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Btt~bte <).n. Oxm. Nmetht-hoft..tth~. X. g~

Sitzung vom 9. Juli 1877.
Vorfitzendpr; HerrC.Liebermaan.Vioe-PrSaideBt.

Das Protocoll der tetzten Sttzaog~wird genebmigt.
Der VoraitMade begr&Mt die in der Sitzang auweaenden aus-

wRrtigen Mitglieder, Herrn A. Atterberg aus Upsala und Heyrtt

Ur. G. Schmidt aus Petersburg, sowie a)s Gast Herrn 8ob<tt<ttz-

ecbenko aus PeterBbarg.
DerScbnftfahMr verliest das.weiter oaMo abgedruckte Protocoit

der Vorstànds-Sttimog vom 8. Juli 1877.

Ata aMserotdent);che Mitgtieder werden aufgenommen die

Herrftt

G. A. Burkbitrdt, Noukirch, Egnacb ThargM;

Cart Seubert, AsaMtent am chept.Labwat. Potytecttuicuœ,

Ct~t~uhe;
Dr. Gustav WotffhOget, Privatdoeent aud Assistent &tn

hygienMchen Institut, Munchen;
Bobustav Bf<mner, )
Herm. Rûdiger, Magister der~ Cbom. Univ.-Laborat.,Herm. Rédiger, Magister der (Chem.Univ..LaborM.,

Pharmacie, t Prag;
Dr. 0. Votker, )

Ludwig Schnitze, Berlin, Chaassee-Str.S, H;
Dr. Richard Wagner, < Assistenten am agrieultur-
Dr. D. P!ate, ebemischen Laboratonam, Kiel;

Za tmeseMrdentttchen Mitgliedern werden vorgeschlagen die

Herrct):

Henry Bungener, Bonn, Meckenheimet-Str. 142 (durch
0. Wallach and K. Dyckerhoff);

Dr. Ernst Sandow, Boaitzer der Haosa*Apotheke and

veraid!gter Handetechemtker, Hamburg (durch A. Hetma
und F. Ticmano);

Arthur MBUer, Burgstr. 1, III,

AloxanderNoollner, Ritterstr.!0,It,
Arthur RosBiger, Leîbottzstr. t8, Leipzig (durch
Watter Schmidt, Taachaemtr.G' A. Keil und
Heinrich KSnig, Bahahoftftr.S' L. Ehrtich);
LadisiaasAa, l, jPbyeik.ehem.
Th eodor Link mann, Laborat.,
Wtadtmir Atexeyeff,
Ingebricht Severi. BerM. Chem.Univ.-Labo,. (d.reh

Hagen,
t R.BtedermanH a. r.TtemauM);
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HetT Tiemann weist anf die Wichtigkeit des vpn 8chati:en-

berger (Ann. do cbin). et phys. XX, 351; BnUet. Soc. ch!m. t873,~

XX, 145) ftngegebencn Verfahrens zur Bestimmung von getSstem

(

SauerstoiF (mit JrM)<~ von hydroschweftigeaHrem Ntttnotn, ammonia-

katisehcr KapfertSeang und ïndigotSsang) hin and ertSntert unter

gtMchxeittge)- AoateUung p'xes Versuches einen zur Sftuerato~bosthn.

tnung im Trinkwasser itttsantmengestettten App&rnt.

Fur die Bibliothek siod eingegangon:

Ais Geschenk:

R ose oc u. 8ehot!emmer. AMUthrUche!) Lehrbuch der Chemie. t.Battd: Nieht-
H)ot!)He. BftaMcbwtig HtT7. (Von <j. VerfT.)

C. 0. Cet-h. Fhcno), Thymol ond 8<t)ieyb)tHte th Heitmitte! der Brutpest der
Bienon. Heidelberg t87T. (Vom Verf.)

))er~bo. Die chemhche Industrie in Kroatien, Slavonien Hndnotmntien. 8<'p.-
Abdr. (Vom Vcrf.)

Derselbe. Oie EiMnhUtteewerke, MetitMwerke «M't chetniMhcn tn(tB6trieet) der
BeterreithiMhen StMtababn im BMMte. Sep.-Abftr. (Vent Verf.)

Rob. Tigeratedt. Johao Ondolin. ett Bidrag till de indnkth'a Yeten).f:open)M
Historia i Fitthnd. HeMngfoM t8ï7. (Vom Verf.)

Schering. E. unf) Hohz, J. F. LetiitM Wort in der Streitfmee aber d'M

Kotbe'xohe SatieyhttMre.Pateot. Berlin t87T. (Vom Verf.)
Der Naturtbrocher, No. 25, 26.

Polyteebnisches Nothbtntt, Ne. 18.

Aligemeino ChemikerzeitnBg, No. 26, 27.

Im AustMseb:

Centratbhtt fur Agriculturchemie, Htft tV, Jnni.
ChemimheB Centrstbt&H, No. 26, 27.
Deutsche tndMtriexettMn);, No. 27.

MonaMberichte der KSnig!. Ahademie der WhMMetmftc)) xn Bertin. Febn~r, Apri).
Zett~chrift fur anft)yti<che Chemic, 16. Jahrg., 8. Heft.

VerbandhtttgM des Vereinit xMrBeforderMng des GewerbfteiMOt in Preussen, VI. HBft,
Juni.

Verbandlungen der k. k. geotegiMhfm Reichitftnstntt, No. 9.

Archives des ociences physiques et naturelles, Gen!'ve; Ne. 998, Mni.
Bulletin de )t) SociM chimique de Paris, t. XXXVIII, No. ).

Cheinical News, No. 9t7, Oi8. 9)9.

Gazzetta chimiM italiana, fasc. Vtt.

Journal der RHMiftctMOchemixchen Geitet~chaft, Ne. 6.

Journal of thé Chcmicat Socicty, June.

Le Mox'teur ifCientiBqne, Jni))et.

Proceedings of thé Phitomphitot Sotiety of Onsgow, vol. X, No. 2. 1876,'77.
Revue scientifique, No.6!t; septième année, 2. Stine, No. 1.

Durcb Kanf:

Comptes rendue, No. 26.

Der Schnftfuhrer: DerVofaitxende:

Ferd.Ticmann. C.Liebcrmtmn.

Protocoll der Vorstands-Sttxang vom 8..fuli 1877.

Anwesend die Hecren: A.W. Hofmann, R.Binderm<tnn,

A. Franck, A. Geyger, G. Krttmer, C. Liebermann, C. A.

M&ftins, A.l'innar, E.Sttkowski, Eng. SeU, F.Tiemttnnt
y

Il. VnRot, H. Wicho!hat)s..
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1) Das Protocoli der letaten Sitznog wird Mr geaehmigt erkllirt.

2) Es wird besehioeseo, Hrn. A. Oppenhe!m aufznf~rderttt

trotz seiner Deberaiedetang nach Mnoster ab Mi~ied der Publications-

Commission Mr das taafende Jahr weiter au fongiren.

3) Es wird eine Jury, bestehend ans den HH. A. Baeyer, A.

Keknté, C. Ltebermaon, Lotbar Meyer and H. Wiehethaoa

zar Eotacbeidung Sber die Vorschlâge und Probe-Register ernannt,

welche aaf die in Betre<f der Anfertigang eines Generat-Registers ans-

geschrtebette Conourrenit bis zum IS.Jati ein!aa<en werden:

4) DerSchnftMhrer verliest da< <0!gendeSob)'e!beo des Hrn. Lo*

thar Meyer:

An
dea Voratand der detttscben chemischen GeseUecheft.

Dem verebrtenVoratandeder QeMttBttmftbeehre icb micb, in Bezn~ auf

die Berichtefolgendezwei Vorachtage«t machon:

t) Sollte meiMr Anaicht nseh die mobr nnd mehr SMtcheUebersehdtt:

MUtheMangenans dem etc. Lab. ateht mebr zagatMaen, eendermstets die Be-

xeichaang des Gegenataodes ais Ueberscbrtft gesent und nur in

Ktammeradie BeMichnang(Mittbeil.aM etc.) bei~eMgtwerdeo. Die gerSgte
UeberacMft eracbwert ganz nngemeindu Aufsncbender Arbeiten.

3) Warde ich vorschiagen, vom caehaten Jabrgange ab, Protocolle der

Sitznagen, Patenteund TitetMbeMiehtenmit besondererPaginirung sa verMheo,
so dass sie znstunmeneinen Bandfur aichbilden wurden,w~hrenddie Abband-

tongenebeufatiseinen, resp. zweiBandebiideteo. Es wurdemeinerAnsichtnach
eine seiche TheHung die Uebersicht sebr erieichtem und die Bande weniger
dick macheo.

Der erate Antrag wird einetimmig angenommen und der Redae-

teur wird e)'n<Scht!gttTitel von Abhandlungen, welche deo in dicsem

Antrage prSoieirten Anfbrdernogen nicht entaprechen, in geeigneter
Weise abzuSndern.

Die Discussion and BasoMaaBfasaanguber den zweiten Voracbtag
wird vertagt, da weitere die Publication der Berichte betreffende

AntrKge im Lsa(e der Sitzong <mgemetdet werden.

5) Der ScbriftRibrer verliest daa folgende vom "Comité der Ver-

einigung chemischer Fabrikanten DeatscManda fBr die Weltansatettang
in Pbitadeipbia* eingetaotene Sobreiben:

An
den Voratand der Deatschen cbemischen Geseitschaft

zu Berlin.

Nachdemdem grussten Theil dor Mitglioderder ~Vereinignngchemischer
Fabnkanten DeutscMands auf der AnMte))angzu Phitttde!phM'*von der inter-
nattonttot Jary Ehrendiptomc znerkannt worden waren, wnrde MchtrSgttch
auch der CoXectiv-AusBteHonga)s solchereine Conocthr-AuMeichnnng!!0Theil.

Da diese Auszeiebnung speciell far die Veranst&!ternod Ftetter der

Cotteettv-AossteHaogbestimmt atso dem Executiv-Comité ertheilt ist, dieses
ttbor im Begriffsteht, sieh <mha)<!sen,dehtet der Un!erze<cbneteim Auftrage
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des Comités an don Vorstand der DentMhenehemittchen<}eset)schttftxa Berlin
die Bitte,

der Vorstaad mochte du Coitaetiv.AMMtettHttga-Diptemnnd die dam
ReMri~e Medaittedor Bibliothekder (}e!te!)<!chaft,ah dem ~eeigMt-
sten Otte, zur Attfbewahrnngitbergobon.

Im Auftragedes Comit4w
C. A. Martius.

DieHor Antrng wird mit Dank angenommen.

6) Es wird beschtoMen, die Mitglieder der Goaottachaft anf dem

Umschtttge der Berichte anf~u<hrdern, gpttchSfttieba Mitthettnngeo aus-

schHeMHch an das BNreaa der GeseMscbnf), Berlin NW., GeorgenBh'.

34/36, xn adreasiren.

7) Hr. Tiemann vèr)ie8t ein gedrucktes Scht'iftstSck, welcbes
unter dem Titel ~Boschwerde des o'-dent)ichen Mitgtiedea A) ex.
Naamaun wegen Verweigerang der Aafnahme thats&ebtiche)' Be-

richtigungen ~um Nekrolog auf Theophil Engelbach in die Be-

richte" ait den Vorstand gclangt ist.

Die thaMachtichun Bericbtigungen, mn welche es aich bandelt,
bfsebr&nken sich auf die Correction zweier ehronotogiitcher Daten des

von Hrn. A. Oppenheim verfMsten Nekro!ogs auf Theophil

Engetbach (dieso Berichte X, 918) und sind in dem fo)gend<-n
Passus der von Hrn. A. Naarnann der Redaction am 26. Mai 1877

ubersandten Notiz etithalteii:

~Znn~chst habilitirte sieh Engetbiteh nicht t855, sondern erst t857,
wie tmeh die mir vortiegendet)T!)osenond Dissertationboweison. Femer bat
? née! bac h seine Bonner Ste!)nngnicht im Jahrc 1870, scadorn im Herbste
t869 ubernommen, wie auch an mich geriehtete Briefe desseibenbezeugett."

Der Publications-Commission waren diese Berichtigungen nicht

wicbtig genug erschienen, «m dpsbatb einen besonderen Aufsatz i~
don Berichten zttm Abdruck za bringen; sie bat daher den Beschtuss

gefaast, dieselben erst in dem JabrearOckbtick mitxatbeiten.

Der Voratand adoptirt mit Stimmoneinbetiigkeit die Aotï'aMung
der Publications. Commis8ion, duas eine derartige, Rectification am

geeignetsten im JahfMrBckbtick gegeben werde, beschiieastjedoch, am
die Mitglieder der Geseitschaft io den Stand iM setzen, sicb Cber dièse

Angetegenheit ein Urtheil ieu bilden, mit dem heatigen Sitzuogsproto-
colle sowobt die berichtigende Notiz des Hrn. A. Namnitnn ats ouch
eine von Hrn. A.Oppenheim inzwischen Bbcrsandte ErkMrung ab-

dracken za h~sen.

Die betreffenden SchriftstSeke aind die folgenden:
An

den Vorstand der doutschon chemischen Gesetischaft.

Berichtigan~en znm NekrologMfTheophi) Kngofbach.
Don pieUtMvottonAndenken an meinen Mheren CollegenKn~ethach

(;)aahc ich die Rerict)tit{t)n~einiger ïrrthumer schn)<)i~xn sein, wetche sich
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bexu~icbseiner im tetittenMettediesar Beriehte (X, !). 918) vornoden. ttiett
doch der Henannte die RiebtigsteUull1fvon Thithachen eo bocb, dMa er bo-
kanntlichauf d!e experimenteUeControlleder AngabenAndororctaen grossen
Thoit seiner Xcitvorwandteund jedenfatts, wenn er xehoa die VeroOTenttichMng
von Mittheihtngenaber seine Peraon oberhsnpt vorbotenhaben wùrde, dnt'ch
betrotFendeuneenaue Angabenin hobem Grade unaogenehmbcriUtrt wordon
wSm.

Zan&ehsthabilitirte sicb Eogetbaeh nicht 1855, sondern orst 1857, wie
tMch dio mir vortie~nden Thesan Hnd Dissertation bewoison. Ferner bat
EnRe)bttch seine Bonner Ste))nognicht im Jabre tMO, sondern im Herbste
1869Cbernommon,wieanettanmichgerichtoteMriefadetMtbenbeMcceu. Zadetn
tra~ sieh En~etbaeh Mhon ~o)- seine)-Bernfongnach Bonn mit darAbsiebt,
seine Stellang am hiesigenUniversitâts.Laboratoriumtafxageben, wieer mir
und andereo hiesigen ëehannten )oit(;etheitt hat. Soiu biermit xoi'atnmenhiin-
gendesVorhaben,den Jahresbenebt soweit irgend mo~ich at)e!oZHbearbeiten,
war damais von Beoprechangettmit dom Verteger Ktt<!eantti?enAbmaehungen
noch oichtgodiohen.

Bei dieser aet~enheit ertaobe ich mir erganMttd zu bemerken, dass
Engetbach 1865 den Antraghatt~, eine LehrateUe in Reval xn ubernehmec,
in Folge dessen er sein et-steaGeh~t ais Extraordinarinserbielt. Schttesstieh
Mi uoch auf die tehte VeroiîenHichnns;Engetbach's zut GeschicMeder
Wjedergewinnantfdes Schwefeh ans Sodarackstanden' (Uing). po). J. 187~,
203, 8.473; !!w<)itMM6rzhe<t)<M)ftner)tMnngemacht, ais eia Mastereiocr 8Mb-
tici) gehattenen Et'wiederunj)'auf tief empfnudenenn~crechteBeMhntdignngen.

Giessen, 26. Mai 1877. Alex. Nanmann.

An
don Vorstand der dentschen chemiscben Gosellschaft.

Berr A. Nanmann hat es fur passond ~ehatten, dem Vorstandeunseror
Oesettschafteine BeMhtwde zukommenïn tasaen, deren AasgMgspMkt eut
m ihren BorichtenabgedntcttterNekrologKt)ge)bach't) bildet.

Ats Verfosser, wenn auch nicht ats Urheber der
angegr!<reMnAagabet)

dieses Neitrctoga bin ich dadareh zn folgenden, dorch mJne Ueberstedtno):
verspfttetenErh!6t'tm~engenetbigt:

Der Auftrag f6r dio AllgemeineDetthebe Biographie (Leipzig, Danker l'
nnd Ha mb tôt, 1875, &), die verstorbenendentschen Chemikerzn behandeln
und der Maoget eiuer BiographieEn){etb!tch's venm)Mstemich, den lang-
jahrigeu Lehrer nnd Frenud des VerotorbenenHra. t'rofessorWm in GieMen
um NotiMa Sber sein Leben xn ersnchen. Mit gûtiger Bereitwiitigheitkam
Mr. Wifi dieMr Bitte nach, indem er mir gestattete, seinoNittboiiungen!tMch
fur die Berichte onMrer GMettachaftxa verwerthen, doren Interesse mir ats
Sécrétait"dorsetben nahe tag. DMeder Nehrotof;den nach~tehenden !)-eMn-
den EnRetbacb't teiner)eiAnstosSj!et(ebenhat, ergiebtMchaMeinemDanh.
schreiben, welcheskurz nat~Erschetaendesselbender ietzte ubertebendeBrader
En~etbaeh'a an mich gerlobtetbat.

Hr. Nanm~nn <!ndetnon in dieser Notiz zwoichrenoto~ischeIrrthumcr.
Seine Correctnr, setbst wenn sie gerechtfortigt soin sollte, bûrdet wie ich
glaube weder mir noch dem verebrtenUrheber der anf~griBenenAngabenetne
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n 4'.
g<w!ebt!geVerantwottMchkeitMf. Ob et a!s Roobt in Ansprach oebmea&Mo,
aogebtichoAeuNemngenEogetbach's aber seine AbBtcbt, Qte:BeaM wr-
tMsea n. s. w., in denBeriohten ansererGetettschaftieamAbdruok M bringea,
blieb der PxMicftMcne.ContmistionM entscheMen6bri~.

tUch tritR attetader Vorwarf, unter don VerMentUchangenBngetb&ch's,
welcheiet) MsammengeBteMthabe, BeinenBoitrag zar Gesehtchte der Wieder.
gewtunttng des Schwefete Kaerw&hntgetaesen zn haben. Diese MittheHang
war mir wohlbekaont. Sie enthHt keine eigeae Arboit, M))d9rn die Verthei-
digung gegen die Anklage, in einer oner&eaiichenPt-iorit&tMMhepsrteiiscb
borichtetzu haben.

Es ersebien mir passend, diesen Stroit, in weiehem Kegeibach nur
nebeasachtiehvorwiekeltwar, domNokrologfern zn hatteo. Denn ichglaube,
dasa den Todten, wetche wir aebteo, vor allem Einea geb6hrt: der Frtede
iiber threm Grabe. )'

Munster i.W., 8. Juli 1877. A.Oppeohein).

Der Scbnftfahrer: Der Voraitzende: s
Perd. Tiemann. A. W. Hofmana.

Mittheilungen.
332. Adolf Baeyer: Ueber BegehnMsigkeiten im Sohmekpttnkt

homologer Verbindungen.

(EiugeKmgenam 9. Juli.)

Bei oiner getegeutUchen BeachSftigoagmit deo nonnateù Gliedera
der Oxa)aSarere:he fiel es mir auf, dass in dom acheinbaren Wirrwarr
der Mr die Sobmelzpunkte gefandonea Zab!en eine sehr merkwNrdige
GesetzmSseigkeit berrscht, indem diejeaigen Glieder, welche eine paarc
Attzaht von Kobtenstoifatomen enthalten, einen bëheren Schme~pankt
zeigen ats die mit einer unpaaren AoxaM. Die folgende Tabelle,
deren Zabien Fittig's jLohrbocbenttehot sind, giebt deo Beweis dafer.

Normale BernsteinsSure C~ H,) 0~ t800 Scbmekpaokt
Normale Brenzweinaâore Ct Ha 0~ 97"

Adiptnsaare OgH~O~ 1480

<t-Pime!iB8&a)'eCtH,~0., 103"
Korksâure C, H ~0~ 140"
Azelaïnsaure C~H~O~ t06"

SebacinsSare C~H~O~ t27"

Braseytsaure C,,H~0~108"
Zu gleicber Zeit siebt man, dasa der Schmelzpunkt der SSoren mit

Mpaaren KohteMtoBzablea eteigt, wabrend jener der paaren f&jtt, so
dasa die beiden Reib<*nsich einem gewissen mitileren Werthe nShem:
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Es sind uun zwar noch oicht tttie Glieder dieser Roibo so gea&n

nntersttcht, dass man mit BeBtimmthoit behaapten kûnute, sie goMrteu

BMtttmtHchder normalon Roihe an, indessea sprieht doch fur die obige

Annahme, dasa kein omziger ~asnebmefaU au constatiren ist, and

d(t88 ganz Shntiche BegetmNastgkeiten in der normalen B'fttsSareroiho

vorkommen, deren Glieder mit Ansn~hme der hScbsteo genau be.

kaunt sind:

Normute C~H~O~ + 17° Schmelzpunkt

Cs Hs Os orstarrt bei – 3l" n!cht

C~HsOj, O"°

C; H,, 0), erstatt-t bei – 16" nieht

Ce H n Os. – 3" Schmelzpunkt

C,H~Oa. -10.5"

Cj.H,cO~ -t-lG"G"

C,H,,0~ +t2"

C,.Hs.Oa -t-30"

Ct.H,,Oi, +62"

C~H~Oj, -t-59.9"

C,,H,.0, +69.3"

Anzsbl der Kobtenstof~tome

ptKtr UBpfMt
2) + 17 3) bleibt «SMig
4) 0 &) bleibt flûssig

6) 2 7) t').5

8) + t(!G 9) + 12.

10) + 30.

Man siebt aus dieser Znaammenst~tuug, da8s ausnahtnstos cht

Otted mit einer unpaaren Anzat~ voit KohIenstoSatomea einon niedri-

geren Scbmetzpuakt mat, a)s daa an) ein Kobtenstoifatom reicherp, wau-

rend doch in beiden Reihen die Schmelzpunkte mit Ausnahmo der

ersten GMeder steigen. Bei den h8herett FettsSnren war n)M)gewohnt,

auzunehmen, dass der Schmetzpnnkt mit dem Koh!enstoffgehatt steigt
nnd botrachtete den ScbMetzpnnkt der aynthetischea MargtM-insSme,
weicher niedriger liegt ais der der Pa!a!iti)teSMn~ats eine einzoln ste-

bonde Aasn&hme. Bedeukt man aber, dass atto anderen gut bektmntett

PottsSureu mit Auaaahme der Hy&nasSure, welche abngens auch im

ri Vergleich zur BehensSure eineu sehr niedrigen Schmeizpankt bat:

C~H~Oa schmilzt bei 76", C~;H;(,0~ schmitzt bei 77–78" –

An~abt der KobtontttoHatome

ptiar «iipurpMr
180

HMptKtr
97.4)180 5) 97

6) 148 7)!0;<
8) 140 9)t06
)0)127 11)108
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eine pasre Anxab! von Kohte~to~atomen entbatten, eo iat es sehr wahr.
scheintich, dass die hoheren Gtieder der Fe(ts&orere:he ebenfatte c!nen
ahwecbae!nd steigenden und faHenden Schmetzpunkt beaitzen.

Ob diesen Regdmttsstgkeîten ein aligemeineres Gesetz za Grunde
liogt, wOrde sieh zunacbat wohl am !e:chtesteM duroh das Studium der

Schmetitpunkte der Amide and Anitido von normalen FettsNoren er-
mtttetn tassen, und es wlire daber sehr za wOnschen, daas Fach-
genossen, welchen das n8th!ge Matefiat !!nGebote steht, oneere Kennt.
nisse in dieser Beziehung erweitern wollten. E!n Gesetz, welches so
lauten wurde, dass in homobgen Reihen von Verbindungen gleicher
Constitution der Schmelzpunkt bei unpaurer KohtenBtotfzaht verha!t-

niasmSsMg niedriger ist aie bei paarer, wSrde an!!weife)ha<tfSr die

Motekn)arphy<ih ein erbebtichea Interesse haben und zu Untersuchongen
anftbrdern, ob die KrystaHform, LSatichkeit u. s. w. ebenfails in Be-

ziehttog zu der Natur der Zaht stebt, welche die Anzaht der Kobtcn'
stotFatome aoedrockt.

333. Ernst Schmidt: Ueber die MymMhydr~te des Strychnina
und BraoinB.

(Eto~egaogenam 9. Jali.)

In dem vorletzten Hefte dieser Berichte macht Hr. A. W. Hof-
mant) die interessante Mittheitung, daas dem durch Einwirknng von

gelbem Schwefelammonium auf eine kalt ge~SMigteaUmhotÏMhe Stfych-
nintosong erhaltenen Polysulfbydrat dieser Base. nicht wie sich ats
oinfachster Ausdruck der anatytischec Daten ableitete, die Formel

Ca t "a 9 ~t H: S;),
sondprn wie sicb durch die Zersetzung mit arseniger Saure und Blei-
acetat ergab die complexere,

C~H,,N:0~ S
CQi Hza NsCt H SC~H~N~O,S. s

znkommt. Dieselbe Formel ergab sich axcb, ais Hr. Hofmann den
von Wiche!haas und spater von mir') durch Einwirkung von
Scbwefetwasserstoiî auf alkoholische StrychniotSsang erhaltenen Kor-

per der analogen Zersetzung unterwarf.
Bei dem Leeen dieser Mittbeilungen musste sicb mir sofort der

Oedanko aQfdrSngfn, die weiter von mir dargestellten Bracinpoty~atf-
bydrate einer entsprecbenden Reaction za unterwerfcn, Hm so za
eotacheiden, ob sie Verbindungen des WMeerstoMîsatnds mit Brucin
von der Formel

0~3 H~ Na 0~ H~ S9 und C,, H,. N~
oj n~ 0~

seien, wie sich a!8 nachsttiegender Ausdruck der <tMa!ytischcnDaten

') t)iese Berichte Vitt, 126i.
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ergab, oder ob auch ihnen eine der Strychoinverbindnng entsprpchende
compticirtere Gcstatt zokomme. îch habe daher diese Verbindnogcnvon Neuea) dargestettt und es bat sicb bei Anwendung der von Hrn.
Hofmaon benutzten Zc~egMttg dieser Verbindungen not arsenigerSSore in salzeaurer Msang heraNBgeateHt, dass anch hier n;ebt ein-
fache Verbindangen des Ha 8~, sondorn des H~ Sg vorHogen.

Wurde die rothe BrueinverbindHng in der von Hrn. Hofmann
ongegebenen Weise mit arseniger S&ure beh~ndett und die gebildeten
Mengen von Schwefehn-sea nnd Schwefet gewogen, so ergaben eich
für Pr&pMate von drei verschiedenen Darstettangen fotgeode Verauchs.
proeente:

H. Hî. tv.
31.28 31.23 31.64 3t.38,

wogegen der Theorie nach fur H, 8,* entsprechend As~S~ resp.
H~b~ entsprechend AB;8, und Hj,8., entsprechend A~S.. er-
balten worden mussten

A., S. A~S, A~S,, 8
43.34 36.63 30.83.

DerScbwetetgehatt von zwei dieser Niederschigge ergab sich als:
GetttBden.

78.89 79.29.
Der Niederschtag A:, 8~ wOrde 79.34 pCt. Schwefel v~rtangen.
Es ergiebt sich somit ats Formel der rothen Brucinverbindung:

C~H,.N,0~

C~.N,0< H~
Caa Hae Na O. Ha SOC~H,.N,oJ"!8. G

welche von der von mir arsprangtich angenommenen

C,,H~N,0,j~~
in dcm Gehtttte an KohtenetofF, Wasser&to~ nod Schwefet nur 90
wenig difrerirt, dass bei der leichten Zersetxbarkeit derselben die
Analyse keinen directen Aofschtass hierüber zntiess. Die Formel

(C~H,.N,0~(H,S.),
..rordert 52.73 pCt. C, 5.22 pCt. H., 84.45 pCt. S, wNhrend die Formel

C~H~N~O~(H~S~a
vertangt 52.47 pCt. C, 5.70 pCt. H, 24.33 pCt. S. E~wurdegefnndenim M.ttei bei 12 AMtyse.. ') 51.86 pCt. C, 5.52 pCt. H, 24.56 pCt. 8.

Aehnlicb gestalten sich die Vo-hahniMe bei der gelben Brucin-
vrbiodnng.

Es Wtirden gefunden an ScbwefeiarseH und Schwefel aus PrS-
paraten vier versehiedener DsrateHungen in Procenteo:

M. III. iv.
17.42 16.90 16.83 17.42,

') Anna),d. Chemie180, 299.
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wogcsen der TbeorM nach gefanden werden mussten (enter Beraek-

SKibtigang des Wassergehattes der Verbindang) far:

A~8. A.,8, A~S,, 8
23.05 19.70 ic.3t.

Es ist afao dièse Verbindung ebenfatts nicht ats «tu AbkommMttg
des Hj~S~, sondera des Hy 8e za betrachten uad kommt ihr ootnit
nicht die Formet

C~H~N;jO~Hi;S~+3t~O,
sondcrn

C,,H~N,0,i
C~H~N~O'H~S.+6H.,0
C~H~N~oJ

zu, nnd siud daher die aus b~iden Verbinduagett durch Ucberg!esseM
mit SSuren erbahenen 6)igen Tropfen mcht ais WasserstoH'dMutSd

Ha S~, sondern ale WaMeratoSfhexasutSd H~ 89 za bctrachteu.

Die Formel

(C~ H~ Na 0~ Hi, S. + 6 Hj, 0

erfordert 55.79 pCt. C, 6.20 pCt. H, ~.93 pCt. S, die Formet

C~H~N~O~HgS-t-2H~O
55.65 pCt. C, 6.45 pCt. H, 12.90pCt. S, wogegen im Mi~gefunden
warden 55.84 pCt. C, 6.M pCt. H, 13.40 pCt. S.

Die mannigfachen Uebereinstimmungen der von Hm. Hofmanu 11
erlialteneti 8trychninverb!ndang mit der von mir darch Einwirkung
von SchwefetwasserstoS' isolirten liessen mich frühert) die IdentitSt
derselben vermuthen, jedocb war es spfiter, abgesehet) von den kleiueu
Utttergchieden in der FSrboog und der Form der Abacheidang, weidtc
auf die Verachiedeoartigkeit der Losunganaittei zaruekgefuhrt werdeu

kënnte, das verscbiedene Verbalten beider Kôrper beim Aofbewuhret),
welches mich zu einer anderen Ansicht fuhrte. Wabrend nSatHeh die
von Hrn. Hofmann bereitete Verbiadang sich tSogere Zeit obHe Zer-

aetznng anfbewabren tiese, spattete die von mir iaoMrte Verbindang
scbon nach Verlauf von 1-2 Tagen Schwefetwasaerstoff ab. Dieser

Umstand, sowie weiter die entsprechenden Brucinverbinduugen, welche
nach den anatytischen Daten ihre einfachste E)-k!Srang in Abkômm-

iiogeu des H~ 8~ fanden, gaben der Vermuthung Raum, dass aoch m
der von mir dargestellten Strychniuverbindung ebenfaUs ein derartiger
Korper voriiege and sich die Verschiedenheiten dadarch erktarten,
dass der eine eine Verbindung des H~ 8,, der andere des H;, 8~ sei,
ohne dass, wie ich ausdrSckiich bemerkte, es jedoch mogiicb war,
dies dureh die Analyse der Verbindung setbst, odor der durch Sauret)

abgeschtedeneM Stigen Tropfen zu constatiren. Die Analogie der

8trycbninverbindung mit den Brueinverbindungen ist, wie vorstehende

') DieMHerichteVI!, t&25.
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A
zeïgan, in Wegfall gekommen, indessen habe ich auch jetzt

Veronche zetgen, in Wegfatt gekommen, indossen habe ich aoch jetzt
wieder, ah icb dièse Verbindungen von NooetH darstellte, dieseiben
kteinen Verschiedenheiten beobachtot. Dioeetbon zeigton eich ebon-

j faHs an den jetzt über zwei Jahre in hiesiger Sammlung in mit Gtas-

stopfea
verachtossenen GefBasen aufbewahrten Praparitton. W&hrend

du nach Angabe von Hrn. Hofatann bereitete Prâparat beim OeN'oen
des Stopfen nur einen achwachen Scbwefehvasserstotfgeruch wahr*
nebmen liess, zeigte daa durch Schwefetwasaerato~ dargestettte einon

penetranten Geruch danach. Ans beiden Praparaten wurde der ScbweM'

gcbatt meht-mata bestimmt, jedoch keine aehr bemerkenawertben Ver-
scbtodeobeiten gefundon. was vielleicht darin seine ErkMruog Ëudet,
dasa die betreffende Probe nicht aus der obersten Sebicbt, sondern
Ma der gesammten, dMrchgeschattetten Sabstaoz etttnommen wurde.
Es warden gefunden an Schwefelprocenten in dem doreb Sehwefet-
ammonium bereiteten KSrper 22.30, in dem durch 8cbwefe~wa8B~Jr8to~~
tirba!tenen 21.63 und 21.70.

Obschon bei KSrpern der Formel

Ct,Hi,j,Nj,0~j,, e« tj'(Htb<t
(~Hj~N~Oj,! s6

Isomerie nicht auageschtossen ist, so glaube ich doch nach dem glei-
chen Verhatten der beiden Verbindungen gegen arsenige Saure und

Bteiaeetat, wetcheaHr. Hofmann ermitteite und zu vorstehenderZu-

a sammensetzHttgMbrte, dass dieselben identiacb sind, und dass die
kteineoUnterschiede, welche anscheinend in der grosseren oder ge-

ringeren Zersetzbarkeit liegen nur durch die Form der Verbindungcn
bedingt wird. Denn die compacten, aus Sohwefeiammouiamtosung er-
zielten KrystaUe werden naturgernSsa der Zersetzung durch die fëachte

AtmosphEre mehr Widerstaod bietea, ats dies bei dam lockeren und
feinvertbeilten SchwefeIwasserstoffkBrper der Fai! iat. tn der Tbat

zeigte aucb ein PrSparat, welches durch Schwefelammonium in an-
nâhernd ebenso feiner Vertheilung, durch zeitweises UmschQtteh der

betreffenden Plûssigkeit erhalten wurde, in der korzen Zeit, wo ich
dasse!bebis jetzt beobachten konnte, dasselbe Verhatten beim Auf-

g bewabrea,wie die durch SchwefetwaaserstofF isotirte Verbindung.

H Halle a. S., Univ.-Laborat., 6.Jn)i !877.

334. Victor Meyer: Zur KenntnitK der Tn&thylMninderivttte.
(Eittgegaogenam 9. Juli.)

Im Ansehioae &tt die, gelegentlich der Discussion uber die BHducg
von Jodbenzyl ans TnSthy)benzy)ammoniun)jodBr von mir ange-
steUten Versuche habe ich noch einige Beobachtangen gemacht, welche
mit dieser Frage nicht direkt ~usammeobaugen. Da d!ese!ben einen,
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itn Lank- der U<-b)Htedunkel gebliebenen Pnnkt antktaren, 8<)moehte
icb dieselben kurz mittheilen, 80 sehr es mir auch fern liegt, ant
jene Difcosftion ~MrSckzakommet).

Nachdetn !eh gezeigt hatte, dass die Bildung kleiner Mengen
von Jodbenzyl beim Deatilliren der rohen Verbindung

N(C,H.J,+C,H,J J
mit Joftwasseratoff von einer Beimongung herrûhre, blieb es an~t-
stSndtich, wie so Ladenburg nnd Struve nicht m~ Jodhe~y),
sondern auch das xweite von ihnen angenommene 8p&ttang«prf)d!)kt.
dits TrOtthytamm, hatten naehweisen Mnnen, w!o dies aus ihf~r
AensMMog ) hfrvwgeht

~Unterbncht man die Destillation, abersSttigt mit Kali und de-
st;Hh-t vnn Nenem, so geht nnn mit den Wasserd~mpfen TriSthyt-
amiti und kein Ben~'Jjodid mehr über. H!et-<msergiebt sich, dasa
schon 'toter t00° folgende Zersetzung vor 8;ch gebt:

N(C~H~C,H,J+HJ = N(C,H~HJ+C,H,J."
Diese Angabe eMchemt scbwer t!aerk!Sren; allein, da inzwischen

erwiesen worden ï), daas das Jodid mit welchem die genMntfn
Autoren ihre Versaeho MSgefShrt baben, verschiedene Betmengangcu
enthielt 30 war es m8g)icb, das: dM von ihnen anfgefnndene TnSthy).
amin schon von Anfang an der jodwasaerstofJsMten LSsung des
Ammoniamaatzes beigemengt war. Diese Annahme musste um so
wahracheinticher erschetnen, aie seithfr gezeigt worden ist 3), dasa
das von freiem TnHthyiamin befreite Einwirkungsprodttkt von Chlnr-

benzyl anfTriStbytamin das satMfmreSalz eineraCchtigen Ammoniak-
base (vermutb!ich salzsaures Triâtbylamin) beigemengt entbatte. tn
der Tbat babe ich gefunden, dass das robe, bei der Destillation mit
HJ Jodbenzytgeroch entwicketnde Ammoniamjodid dennoch be! dieser
DestH[atMtt kein TriSthytamin erzengt.

D«9 genau nach der VorschnOt ) des Entdeckers bereitete Salz

(C: H;)~ -<-C1 H7 Ct wurde mit SberschassigemSitberoxydgeschBttftt,
filtrirt und das, neben der Ammoniombase frei gewco-dene (tSchtige Amin
intVaooan) über Schwefelsaure entfernt. DiedM-aufmttJodwasMrstoff

(1.4 sp. G.) Sbersattigte robe LSsung lieferte bei der Destination, genau
wie bei den Mheren Versuchen, die stechend nach Jodbenzyl riechenden
DMStit!ate. Die Destination wurde, unter steter Ernettemng der :t)t-
destiHirten JndwasseratnfTsam-e (1.4 sp. G.) 3 Stnnde-u bitttereinandHr

fortgesetzt, dfn-auf die saure, in der Retorte gebliebene FtQsaigkfit
mit Wa~ct- stark verdBnnt uod mit Natrottttm~e SbeMattigt. Esa
trat keineriei Amingeruch auf. Von deratkatischea FtuMig-

') DieseBerichteX, 46.
') DieseBerichteX, !)6T.
3) DieseBerichteX, 563 und 967.
4) DieseBerichteX. 568.
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keit wnrden darauf die Hatfte bis zwei Pritthaite abdestillirt. Das

Obergegangene Wasser (gegen 200 Ce.) war geruchtos nnd réagira
oeatrat. NesstMc'sches Reagens deulete iadessen m einer Probe

dessetben die Anwesanheit einer, aUerdiags zweifelhaften Spur von
Amu)OM:!tk an. (TriSthyiatnin giebt mit Nesster'sebem Reagens eine

copiSso, weisse Fathog.)

Zum UeberSusa wurde desbatb das gfsammte Destillat mit Satz-
sanfe aHgMauert und in einer ~ewogeoeo Ptatinschaie eingedamph.
Uif GcwMhtszannbmc der Scbale betrug 0.008 Or. fur den Desti)-
httiontversach war eine, ca. 6 Gr. AntmoniuMjodid enthaltende LSeeng
vott N(C~H~)~-t-C~H~J verwaudt worden, wefche, wenn die darch

obige Gleichung ausgedruckten Spattung eingetreten ware, 2.6 Gr.
stdiisattres Triath/tamin batte iiefero sotten.

Der minimale krystattiaische Andug, welcher in der Phttinsebate

hinterbtieb, gab mit ~esster'schem Reagen~ und mit Ptatixcbtorid
die Reactioueo des Satmiaka. Ob er auch, wie xa vermuthen, orga-
nisehe Aminsaixe enthiett, Hess sieh natSrtieh mit den wenigen Milli.

grammen nicht entecheiden; auch ist dies bei dcf verschwmdend kleineu

Menge des ganzen Rückstandes !rt-etevant.

Ein T)'iathytbe)My!amm')nmn)jodQ)', we!ch'*s beim Destilliren mit

JodwaMerstoiRiâare in Triathytaminsatz ûbergeht, existirt somit nicht.
\Vi)'d nach der Destillation des Salzes mit Jodwassersto<f Triathytamin
gefundeu, so war dies dem Satze schon von vorn hcrein beigemcogt.

Zurich, den 3. Juli 1877.

335. Ant.Floischeï'undWilh.Ham&6: Uebef die Destillations-
produkte der X&nthogenata (Aethyldithiocarbonate).

(Aus dem Uttiversitittit-Laboratoriomxa Ktauseabarg,mitgetheitt
yon A. Fte!scher)

(Eittgogangen mu 9. Ja)i.)

DM Produkte, die man durch die troukcne Destillation der Xun-

ttmgenato erbtitt, waren schon Sfter Gegenstand von UnteMuehungen
nn:hr<'r'*rt''on(ehot-. Na<nt'nt!!cb Zeise, CoMerbe undSacc bc"cbSf-

Hgton Met) mit der AofktXrung der ans den Alkali- und Bto-Xttntha-

t<'n erhaltenen Dcstillationsprodukte.
Zeise erhiett unter anderen woht bekfUtntpn Verbinduttgeo den

Mg. Tbiatather 0: H~ 80, '). Cooerbe 2) uebM aoderen Pwduk-
ten Xttntb:ng.tts COSH, Xanthil C~H~O~, Xanthurin C~H~SO~.
Sacc echiett keine von atten diesen Verbindun~'n, sondern Kohtcn'

')f)~ndb.d.C))emiev.L.Gn)etin,B.tV,S.T-t8.

')Joum.f.pract.ChetHiMt:.23,S.9-t.
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oxyd, Schwefeiwasserstotf, Mercaptan, Schwefetkobtenstoff etc. Nach
diesen Angaben sch!en es mir nun n8tbig, den Verlauf des Processea
zu kleiren und die Existenz obiger Verbindungen zu veriac{ren.

In Gemeinschah mit Hrn. W. H an ko habe ich die Alkali- und

Bieixanihogenate ausfûhrlich nntersucht und will hier kurz nur die
Resuttote andeuten, da die aosfnbrtiche Untersachnng andern Ortes
publicirt wird.

Destillationsprodukte der Kalium- und Natriumsatze.
Beide Salze geben wesenttich die namHcben Produkte, die aber

verachieden sind, je nacbden! die Salle trocken oder wasserhaitig der
Destillation unterworfen werden.

Die trockenen Salze liefern ein homogenes Desti!!at, ans we!chem

fntgende Kôrper abgeschieden wurden:

Schwefetkobtenetoff, Aetbytmonoaatfid, Aetbytbt-
sutfid, von den Gasen Kohlenoxysnlfid.

Die wasserhaltendea Salze lieferten eine aos zwei Scbiehten be-
stebende Ftasstgkeic. welche: Mercaptan, Scbwefefkohtenatoff,
Atkohot, beidc 8chwefe!atby!e, von den Gasen KchtenaSare
undSchwefetwasserstofferhiett.

Ais RBckatand bei der Destillation blieben kohleusaure Satze nebat
etwas Scbwefeh'erbindaog der Alkatien zaruck.

Destillationsprodukte des Bleixanthogenats.
Die Produkte sind die namtichea wie die der trockenen Alkali-

salze, namHeb: Schwefetkohtenstoff, Aethytmonosntfjd nnd

Aetbylbisulfid, dann Kohtenoxysotfid nod zwar in erbeblicher

Menge.
Ich m8cbte hier noch andeoten, wie wir ans von der Identitat

der erbaltenen -Prodokte mit Aethylmono- und bisalfid, ferner mit

KohtenoxysatM, uber aUe Zweifel veraiehert haben.

Von beiden SchwefetSthyten haben wir vottkommene Elementar-

anatyaen sowie Gasdichtebestimmungen gemacht, ferner haben wir die

Doppelsalze beider Verbindongen mit Qaocksitber und Platinchlorid

dargestettt. Atte diese Veranche ergaben die Formet der betreffenden

Kôrper. Siedepunkte stimmen vollkommen mit den allgemein ange-
nommenen, nnr in BetrefF des Geruches der SchwefetSthy!e kann ich
nicht den bisherigen Angaben beistimmen. Beide Schwefetathyle rie-

chen, wenn die Bemerkung anders nicht auf Rechnung onBeres aab-

jectiven Gernchssinnes gescbiebt, eher angenehm Stbensch ais anan-

genebm, keinestaHs aber knoblauchartig widrig, welcher letztere Geraeh

jedenfa!ts einer Beimengung zaznschreiben ist.

Kohlenoxysntfid wurde constattrt, indem durch das betreNeude

Gas in saurer Sitbertoaang kein, in ammoniaka!iscber ein echwarzer
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Niedersc:blag erstand; Barytwasser wird durcb gebildetes Carbonat

stark getrubt, wiihrend Schwefetbanom in LSsang geht. Ferner wurde

das Gas in alkoholischeg Katiamhydrat geleitet, wodurcb die ganze

Masse erstarrte; die Krystalle, analysirt, ergaben die Formel von

KC;t~CO~S, NthytmQnothiokohknsMt-eta Kalium,

Wenn ich nun bemerke, dass diese Resultate mit grossen QaM-

titaten xanthogens&urer Salze sehr oft w iederholt worden und niemals

die KSrper von Zeise und Couërbe mit den obigen Formetn und

den von thnen angegebenen Eigenschaften erb&tton werden ttonnten,

so wird es woht nicht gewagt sein, wenn ich die Existen. derselben

itt Abrede atelle und das um so mehr, da aueh S&ce dieselben nicht

erhalten konnte.

Wenn ich aber andererseits die darch ans erhaitenen Verbindua-

~cn mit jenen vergleiche, so kunnte man seMiessen, dass Couërbe's

XMthat-in ein G~tïtenge beider SchwefetSthyte. das Xanthingu aber

unstreitig Kohlenoxysulfjd gemengt mit etwas Mercaptan und Wasser-

dampf war.

In Betretf des Xanthingases musa ich die in hietonscher Bezie-

hong intéressante Thatsaebe erwahnen, dass wShrend das Kotttenoxy-

sut6d vor seiner Entdeckung (t867) fast imme) als ein&etnenge von

KoMensSnre nnd Schwefbiwassersto~ betrachtet warde, Couërbe im

Jahre 1840 diese Verbindung ale ein einheitHches, chemisches

tndividaom, freilicb mit nicbt richtigen Eigenschaften und Formel

beschriebett hat.

Zm vollkommenen Kenntniaa der aus den Xanthogenaten darge-

stcHten Verbindungen liesa ich noch das sog. Xanthelen, sowie die

DestinationsprodaMe des KHpffrsatxes nntersnctten.

336. Ant. Fieischer und GeorgNemes: Ueber dieEinwirkung
der S&!petM8Mre anf Carbanilid.

(Ans dûm UniYers!t:t)s-Labo]'ntoria)J)zu tthusenbn)' mitgetheitt
von A. Fteisch&r.)

(Eingegaagen am 9. Juti.)

Vor einem Jahre habe ich anter dem Tite! Ueber Bildung von

Axoverbindungen* ') eine Notiz mitgetbeitt, wnnach ich dotch Ein-

wirkung von SatpetersSnce anf S~focarbaniiid Tetranitroaxoxybenzot

erbalten hâtte. Seit jener Zcit habe ich jene Vcranebe in Gemein-

schaft mit Hrn. G. Nemes weiter fortgesetxt und will dio Resultate

kMfi!mittheiten, die ausfuhrtiche Arbeit einer spateren Publication vor-

bfthattend. Bei oftercn Wicderhotnngan obigfr Versocbe haha ich

') t)i''se t!"(i<'ht'~tX. 9~
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immer den oben beschriebenen Korpor erhatten, doch trotz fie!<acber

Reiaigungen nie vollkommen rein. Ich versoehte atso anstatt Sulfo-
carbanilid den Diphenytharnstof), Carbanilid, in dieser Ricbmng zu
ontersttchea, in der Hnffnung, gluttere Reaction zu erhatten. tn der
Tbat ist die Einwirkang der SatpetersSure auf Carbanilid scbwachef,
wie Mb M scbon damais ') bemerkte, das erbaltene Nitroprodakt
schMobar das nNmtiche. Diese Nitroverbindung warde nuu des lifte.
ren aus einem Gemenge von SatpetersSnre und Eastg~are umkrystat-
tisit't, und ao ia grôsseren Krystatten gewonnen.

M~brere Analysen dieses Korpers ergabett mit Aasuahme des
Sticksto<!8 die nSadichen Resultate wie damals; der Stickstoff wurde

niedriger gefunden.~). Der Umstand, dass ich bei den reinsten
Kt-ystaHcn immer 38.6 pCt. oder weoiger, nie aber mebr bekam, ver-
anlasste micb, besagten Kôrper nicht ats Nitroderi~at des Diphenyl-
barn8to< was wohl die aHernachste Anuahme gewesen ware, sondern
a)s das des Azoxybenzots zu betrachten.

Tetraoitt-oazoxyben~ot vertangt 37.89 pCt. C

Tetranitrodiphenytharnsto<f 39.79
Ich bekam als gt-ossten Gehalt 38.C

Da das Umkrystallisiren der Substanz mit viel Verlust vet-buMdett
ist, glaubte ich aaf andere Weise entsebeiden zu sottcn, ob die be-
treffende Sabstanz ein Kitroderivat des Dipbenylbarnstofi's oder des

Azoxybenzols ist. Wurde nSmHch die Substanz mit Wassersto~ in
statu tMMOM~behandelt, so mSaste sie aller WahMcbeiuticbkeit nach
im ersteren Fa)!e eine saaerstoffhattige Ataidoverbindung und zwar
mit unpaaren KobtenstoSatomen liefern, im letzteren Fatte aber eine
8aMrsto<ffreie Base mit paaren KobtenstoSatomen. Naehdem a!so das
robe Nitroprodukt, erhalten durch B~bandtung des Dipttenytharnston's
mit Satpetet-sam-e, zaerst mit A!kohot ausgekocbt worden war, ward
das ungetost GebJiebene nach dem Trocknen in Portionen ztt je drei
Grammen mit Zinn und concentnt'te)- SatzsSore behandelt. Es !Sste
sieh alles auf bis suf einen sebr geringen Bckstand. NachdetB so eine

grossere Menge reducirt wurde, schied sich scbon beim EtkatteH ein
Theil eines Zinnsalzes aas; aus dem Filtrate davon wurde dorch Sfteres

Abdampfen das fibrige Salz gewonnen. Durch mehrfacbes AuftCsen
dieser Salze wurde eine gut krystattisirende Zinnverbindung, dann <'itt
xincfreies salzaanres Salz, schtiesstich reines ZinoebiorSr crbalten.

Die gut stimmenden Analysen des Zinosatzes erguben, dass es
die Doppetverbindung von salz8narem Diamidodiphenytharnstoff mit
Xinnch!or3r ist.

t) DieseBerichte !X, &93.
') ln der Fonnet und bereclrnetenZnMmmmsetzttngdes ~Tetmnitroaxoxybett-

zolsgJahrg. IX, S. 9t3 ist ein F.McTenth~tea. Bas Motehuhrg.iwichtdessetben
ist um 2 grBMerzu nehm''n.
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BMictue d. & Chen). GtMHmhitft. J*hrj{. X. 8S

B~echaet fur

~NHC~-Ht
a~.de.. C0( ~H,2HCt+S.Ct, y

~NHC~~

C 30.15 30.95

H 3.94 3.17

N 11.35 11.11

Ci 28.83 28.17

Sa 23.53 23.41

0 3.17.

Berecbnetfar
G.(ttn<!en.CO~[NH~Gefandeu. N IIC~I3~

C 36.96 64.46

H 5.08 5.77

N 23.12 23.14
0

Dieses Zinnsalz warde in Wasser aofgeMst, mit SohweMwaBser-

stoff bebandelt und lieferte die freie Base, welche gereinigt, ats

Diatnxïodtpheny~rnstofF erkaant warde:

Diese Verbindung ist in kaltem Wasser schwer, in heissem, sowie

auch in Alkohol leicht tostich; aus letzterem umkrystallisirt, stettt sie

perimuttergt&nzende BtSttchen dar, die beim Erhitzen sabHmiren.

Naoh diesen Reaultaten wSre non die orspruagtiehe Nitroverbin-

bindnng TetranitrodiphenylharMto~ und nicht Tetranitroazoxybenzol,

wie ich es zuerst vermatbete. BemerkeasWerth ist, dass bei der Ami-

dirang derselben zwei Nitro- resp. Amidograppen abgespaltet werden,

da nur eine Diamidoverbindang entsteht.

Wie oben erw&bnt, entsteht neben dem Zinnsatze eine zinnfreie

saizeaure Verbindung; diese in Wasser leicht tôsliche, krystallisireude

Verbindung ergab bei der Analyse Zahlen, die mit der Zasammea-

setzung des salzsauren Phenytendiamins nahe ubeteinstimmmen: a

BerechnetCtt

Qeûmden. C~R~
2H Ct.Qeihaùen. Ce lia 112
2Ti Ct.

C 38.73 39.77

H 5.19 5.52

N 14.90 15.46

Ci 38.94 39.22.

Diese Verbindung nimmt besoaders teicht in Lôsung oder beim

Abdampfeo eine dttnkte FSt-bung an; mit Eisencbbnd wird sie v:o)ett.

Zur Sicherbeit wurde aas der salzsauren Verbindang mittelst kohten-

saurem Kali und Aether die freie Base abgeschieden, Dieser dnnke!-

farbige, in Wasser !eicht lôsliche Korper wurde nach dem Troeknen

ans cngen Glasrôhrcben abdestittirt, wodurch er zu einer farblosen
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kry9'at!inisehen Masse erstarrte, deren Schtnetzpankt bei 139° gefoa.
df'n wurde. Paraphenylendiumin schmitzt bei i40".

Wena durch den Nachweis des Diamidodipbenytbarnstons die
ursprungtiehe Nitroverbindung al8 ein Derivat des Carbanilida ango-
sprochen wurde, so mass jetzt bei der Constatirang des Pheny!endia-
mina einstweilen noch dahittgesteHt getasMn werden; ob dean doch
nicht ein Theil dessetben vieJteicht eine Nitroazoxybenxotverbindnng
ist, dit wohl die BHdang dea Phenytendiamms ans tetzterer leichter,
weniger aber itos Nitrocarbanilid veMt&ndHchwird.

Die Darstellung der reinen Nitroverbindung sowie die Ertbrschang
der PheKytendiaminbiMang bei dem Amidirungsprocesse werdon den
Gegenstand einer anderen Mittbeitung machen, wo icb auch tibRr die
schoti (t. c.) ungezeigte Einwirkang der Sa!peterBaare auf Oxanitid
bericbten werde.

337. A. Sohuller a. V. W~rtha: Calorimetriache Untersucbungen.
(VorKetr.in d. Si~ung d. nngar. Ahademied. Wisseosch.,am Il. Juni t877.)

(Ëin~KmgeMam t8.jMt); ver~en In der Sitzungvon Htn. Tiomann.)

Im Jaht'gnng VIII, S. 1011 dieser Berichte haben wir eine Notiz
Sbcr dio Construction einea Eiscalorimeters mitgetbeilt, das sich von
dem Buoseo'schen Skatenapparat haNptaScbiichdadarch unteracheide(,
dass dus bei den Verauchen eingesogeae Quecksitber gewogen wird,
wodurch es mogtich ist, grossere, beliebige Mengen der za onter-
sftchenden Korper anzuwenden, und zugleicb den storenden EinnaBa
der CapittaritSt zu beeetiigen.

h) unserer damaligen M!ttbei!ong erwâhnten wir kor<t, dua der
Hittftttss des Druckes auf die Angaben des Catorimeters darch einen

eigenen Versuch festgestellt worde, nnd dass wir uns des Gewichts-
catorimeters zur Bestimmung der VerbrennangswSrme des Wasserstons
bedienen werden.

Settdem haben wir den ersten Theil unserer Arbeit, namHch die

gentme Bestimmang des Wasserwertbes, sowie der EnergiediiTereait
des Knattgases definitiv voliendet, and tegen hiermit aaszogswe!sc die

Haaptresattate unserer Untersucbungen vor. Die ausfahriichen Ta-
))('Hcn und Bereebnungen, sowie Details über die seitdem verbeaserto
Construction des Catorimeters und des Thermostaten bilden den

Gegenstand einer grosseten Publication.

1 Die Wah! und Bestimmung der Einheit.

Die heutzutage gebraucb!iche Einheit d. h. diejenige WSrmemenge,
welche zur Erwtirmung der Gewichtseinheit des Wassers von 0" bis
t"C. nôthin ist, ist rein ttteoretiacher Natur. Sie kann nur indirect
nus einer Reihe von Vorsuchen festgestellt werden und erfordert
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immer wieder neue, mit grosserer Sorgfatt aaszoMhrende Versnche,
soba!d die Genauigkelt der WSrtHcbestintmungen dorch nene Errungen-
schaften gesteigert wird. Dieser Oebetstand hat uns veran!asst, die

mittlere spec.. Warme des Wassers zwischen 0" and MO" ats Wiirme-

einheit za wahten. Bei dieser Annahme ktMmdie EinheU jeder Zeit

mit verh&ttnissmBssiggeringem Mitte! and sehr genau wieder gefunden

werden, denn dia Grenztemper~torcn der Schme!z- und Siedepunkte
sind die am genauesten bestimmbare!) Temperataren. Es acheint

natnrgentSsser, gerade diese eher ats irgend welche andere Tempe-
raturen ais Basis za wBhten.

Bei der Bestimmang des Wasserwerthes vorfohren wir im Wesent-

lichen nach den Anweisangen Bunsen'e, und bea'ttztan zum Erhitzen

uMeren ThennostNten. Die WNgungen warden auf einer SnsserBt

empfindlichen Waage von Schikert ausgefShrt, die bei 5 Gr. Maxi'

matbpjaatung durch OsciUationsbeobachtung aoch ~ArwMgr. zu sehNtzen

wtanbte. Zu den Versuchen worde ein OaageRtsa t'erwendet, dessen

Gewicht 0.19158 Gr., und daBdesdarin enthaltenen Wasser80.72445Gt-.

betrug. lm Mittoi aus 5 Versachen ergab es sîcb, dass bei der Ab-

kuhtoog dieses GefSMehensvon 100" C. aaf0", 1.1780 8r. Quecksiiber

(mit einer Unsicherheit von hochstens ~1~ des ganzen Wertbes) ein-

gesogen werdoc; davon geheu 0.0580 Gr. Hg fth' die GtashNtte ab und

bleiben somit 1.1200 Gr. fûr das darin enthaltene Wasser. Fur ein

Gramm bereohnet, betrSgt die Qaecksitbcrmenge 1.5442 Gr. Den

100. Theil dieser Menge, atso 0.015442 Gr. Qtiecksitbor neh-

met) wir ats das Maass einer mittleren WSrnteeinheit an.

Diese Einheit entspricht der mittleren spec. Warme des Wassers

xwischen 0° und tOO"C., welche nach den von Bcsscha corrigirten

Vcrsuchsergebnissen Regnauh's 1.11 mat grosser ist, ais die ge-
brânchticbe Einheit.

Aas den Beobachtnngen Buosen's ergiebt sicb die einer mittleren

Calorie entsprechende QaecMtberMX'nge m 0.01541.

DiMe Zaht kann abe)f darum keinen Ansprneh auf die Genanigkeit
von TT!~Tmachen. da nicht angegeben ist, ob das Gewicht des Wassers

auf den Inftleeren Rtmm bezogen wurde oder nicht; denn diese Cor-

rection allein Cberstcigt schon die erwShnte Grenze.

Berechnet man endlich denseiben Werth aas den Versuchen

Regoaatt's – mit Zugrundeleguog des Bunsen'schen Werthes fOr

die Dichtigkeit des Bises (0.91674) sowie den Regnault's fur die

latente SchmetzwSrme des Wassers (79.25) so erhalten wir für die

einer mittleren Catorie entsprechende Queeksilbermenge 0.01573 Gr.,

diese Zaht ist nnn den 0.018. Theil des Werthea grosser ats die

onsrige. Wir rnuBsender~eit die Ursache diese8 wescntticben Unter*

schiedes in den von einander gatMtich verschiedencn Untersuchttngs-

metitoden erblicken.
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H. Die VerbrennongswSrme des Waseeretoffa.

Bei unseren Versuchen warde reiner eteotrotytischer Saueratoff
im Innern eines ganz ans Gtas verfërtigtea, nur mit Qetsster'achen

HShnen versebenen Brenners in einer Atmospb&re von reinem, eben-
Mts eiectrotytischem Wasserstoff verttr~nnt, tvSbrend der ganze Ap-

parat sich im Veraachsrohre des Eiscalorimeters befand. Bel dieser

Einrichtoag warden in 2–38tooden 1.2-1.3 Gr. Wasser gebildet,
und eine dem entsprechende QoeckaMbermenge eingeaogen. Das

Gewieht beider wurde nan mit grosser Sorgtatt bestimmt. Alles auf
die nSthigen VorBichtemaaaaregein, Manipulationen u. 8. w. BezBgtiehe

Obergehend, beschranken wir uns hier aof die MittheHnog der Haapt-
resultate.

Fojgeode Tabelle giebt eine Uebersicht sowobi ûber die bei der

Verbrennung von 1 Gr. Was8er8toff (bei 0~ und 760 Mm.) mit Saner-
stoff vom Calorimeter eingesaagten Quecksithermengen ais ancb Bbef
die dabei entwicketten Warmemengen in mittleren Calorien.

No. des ) 1 Gr. H entsprechendeHg-Mwge Eotwtebette W&irm~in
Versuches

-Y
in Gmmmeo mittleren Calorien

1 526.980 34126.8
2 526.829 31H6.9
3 527.010 34128.7
4 527.064 34132.1

ïm Mittet 526.971 34126.1

Vergieichen wir non diese Resultate mit den Msher von andern
Beobachtern gefandenen Werthen.

Wie schon erw&hnt ist ansere Einheit die mitdere apec. Wârme
des Wasgera zwisehen 0" and 100" C. Auf dieselbe Einheit beziehen

sich die Resultate jener Versuche, welche v. Than vor karzer Zeit in
diesenBerichten (X, 947) verëBentticht hat. VonThaobenatztezam

Berecbuen der VerbrennttNgswarme des WaeeeratoEFa die Veraacha-
daten von Bunsen, die aber wie erwâhnt, von den unatigen etwas

abweicheo. Beim Verbrennen von Koatigaa in gescbiosseaen Gefassen
fand v. T b a n, dass 1 Gr. H 34040 Calorien entwiekelt. Diese Zabt mit

dem Verbâltniss der Einheiten m).t!tip!icirt, giebt 33971

mittlere Calorien admit ein um 155 Cal. oder um 0.0045 des ganzen
Werthes kleineres Resultat ais ansere Zaht. Dass bei den v. Tb an'sehen
Versuchen die Verbrennung im geacbtoMeaen Raume stattfand, bat bei
dem Umstande, dass bei aeinen M wie bei unseren Veranchen An-

fang- and Eudisastand dieselben waren, keinen weseuttichen Einftoss
auf die Verschiedenheit der Resultate. Die von v. Than gefundene
Zaht kann mit den von Andrew ermittelten Werthen, die sich zwar
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auch auf die Verbrennung in geachtoMenen GetSasen beziehen, docb
nicbt onmitte!bar verglichen werden, da sicb dooh beide o~nbM auf
verschiodene Einheiten beziehen. ïat die von Regnault gefandene
und von Bo~acha corrigirte ZaM far die mittlere spec. WSrmc des
WaseeM ricbt!g, dann beMgt dieZaH Andrews in mittleren Ca-
lorien 33534 wodurch die Uebereinstimmung mit der letzterwâhnten
schwindet. Die Zahl Andrews nShert sich dann dem von Tbomaon

gefandeneo Wertbe der anf mittlere Calorien corngirt, 33633 ergiebt.
Unaeren Resotten am nachsten steht der Mittelwerth von Favre und
SUbermaon (auf mittlere Calorien corrigirt) mit 34095.

In folgender Tabelle sind die hier vergUchcnen Resultate zur
leichtern Uebersicht nach den wacbBenden Wertben angefBhrt.

III. Berechnang des Warmeaeqoivatents der Affinitât
zwischen Waaserstoff and Sauerstoff bei der Verbindung

zo Wasser.

Um diojenige WSrmemenge zu kennen, welche einzig und allein
von der Verbindang des Wasaemt~ra mit SaneMtofF hetr8brt, ist es

nothwendig von der die gesammte VerbrenBnngawSrme ansdruckenden
Catorienanzab! jene WSrmemengen in Abzug zu bringen, welche
Produkte aecundarer VorgSnge sind.

Zar leichteren Behandlang des Gegenstaodes nehmen wir an,
daas nicht nar die sich verbindeodea Gase, sondera auch die gebil-
deten Verbrennangaprodokte voUkommene Gaae sind, und dass ferner
ansserdem der Druck und die Temperatur des Anfangs- und Eud-
zustandes dieselben sind. Diejenige Wârmemenge, die nun unter

diesen UmstSndcu entwickelt oder absorbirt wird, kann ats Maass

der cbemiacben Energie betrachtet werden. Es ist namtich wahr-

scbeinlich, dass im vollkommenen Gaszostand bei der Abkahiung
einer Verbindung gerade soviel Warme frei wird, ats zur Erbitzang
der einzelnen BeatandtheUe zwischen denselben' GrenzeB nSthig
ist; Dun Mgt daraus mit derselben Wahrscheintichkeit, dass unter

der Bedingang des gleichen Druckes und Temperatur des Anfangs-
and Endzastandes die in Folge der Verbindung zweier Stoffe anf-

tretende Temperatorerhëhang and die darauf folgende Temperatur-

erniedrigang einander aufbeben. Die Saasere Arbeit ist ebenfatts

W5rmemengef&r1 G)-.H bei
0" 760Nm. in mitUerenGrammeatonen Beobachter und D~m

33534 Andrewe. t845
33688 Thomson. 1870
3397!. v.Than 1877
34095

1

Favre und SUbermano 1843
34)26 SchnHer und Wartha 1877
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~erschwindend, da daa Voiamen constant bleibt, und es bleibt daher
nur diejenige Warmemenge, die durch den rein ehemiscben Vorgang
entwickott wurde. Wir gehen daher bei der Berecbnang vom volt.
kommenen Gaszustande ans und bentttzen daza die ans den Ver-
sucben Regnault's sich ergebendcn Daten. Das Resultat kann der
UnvoUkommenhett der Zabtenwerthe wegen nicht absolot genau ge-
naont werden, wir glauben aber, daas es mehr Zutraoen verdient, ah
die bishengen.

Denken wir uns naa einen Gewicbtstbeil Wassersto~ und die
zur Wasserbildung n8th:ge QuantitSt Saueratoa' bei 0" and 760 Mm.
Druck und erbitzen dieses Gemenge bei constantem Drucke anf eine
Temperatur, bei welcher der Wasserdampf sich sohon Bo verbâlt, wie
eitt volikommenes Gaa; atso z. B. auf 225.86" C. und nennen die da-
zu nothige Würmemenge M~ Lasseo wir uun die Gase sicb verbinden,
uud denken uns die dabei entwickelte Warme (E) fortwâhrend der-
artig abgeleitet, dass Volum and Temperatur immer constant bteiben,
wie vor Beginn des Versuchee. Der Druck wird nan nur desjenigen
sein, der vor dem Versuch herrschte und um denselben herzast':He)),
mûssen wir eine gewisse Arbeit ieisten, deren aeqoivalente WarMe-
meuge wir mit M~ bezeichnen woiteN; diese Wârme mass abgeleitet
werden, w~nn die Temperatur constant MeibeM Mii. Zur Berechnung
vou Mjj dient folgende Formel

M~ == APV log
Mt. ~t

in welcher

A
=

P 10333 Kgr. im V
et 425

das Votumen des Gasgemisches bei der betreffenden Temperatur
bedeutct. Kabien wir scbliesslicb den gebildeten Wasserdampf auf
0" und beMicbnon die abzuteitende Wârmemeage mit Mg. Bei Zu-

gruodekgang der vorgenannten Temperatur von 225.86" C. Mnnen
wir mit Hutfe der Begnantt'schpn Veraochadaten') den Werth von
Mg berechnen, da die Gewichtseinheit Wasserdampf von 225.86" C.
auf 0" abgekûbtt 700.43 Calorien abgiebr.

Dus Endresattat der hier gedachten Utnfbrmungen wird nun das
sein, dass wir soviel WSrn)e et-haiten ats bei der Verbrennung des
WasserstoHea bei coustantent Druck und bei AbkBhiung der Produkte
anf 0~ entsteht.

Demnacb ist

34126 = M. + E + M~ -t- M~.
Daraus

E == 34126 + Mt (M~-t- ?3).

Regnitutt,Mémoiresde t'academMdes aciencesXXVI, t76.
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tu uHoerem Ftttte ist
inntttHerw

Calorien.

M~U~C.t.~itW.2MI 1.U11
cul. a,

301.55
= 2J8.2=~

M. 1.011

Atso E == 28810.7 Calorien. Dies ist also jene Warme-

menge, wetcbe aequivalent ist mit der Energiedifferenz

desKnaUgases.

Budapest, Juni t877.

338 Ad. Clana MittheUùagen ans dem UniverBttâta-Labora.toriam
zu Freibnrg i. B.

(Eiogegaogeoam 12. Jnti.)

XLIV. Ueber die Einwirkang von Natriumamalgam auf

K-J~itronapbtatinsutfonsaure.

Die merkwordigen Eigeus~haften des aus den AzobetMoSsimt-ct)

bei der trockuen Destillation ihrer Kalksalze 1) eHtetehendeo Azo-

phettyieas babett mieh verttntasst, die DarsteUungen auatogcrAzo-

verbindungen auch anderer aromatischer Kerne zu Ottternebmcn,

uud zwar habe ich in Gemeinscbaft mit Hrn. Graeff zutmchst Ver-

auche begonneu, aot fûr die Naphtulingruppe ein derartiges Azo-

uaphtylen za erhalten. Bei der Um9tSndticbkt!it, mit der gegenwttrtig

noch die Gewinoang grosserer Mengen von Nitronaphtof~aare v<*r'

bunden ist, zogen wir es vor, fur uusere ersten Versache vou der

leicht zo beachaffenden K-NitroMaphtatinanttoosSoreaaszugehHt!, in der

Voraussetzung, dass diese, ebenso wie die entsprecbenden Nitroben-

zoteoUbnsSoren, itt die entsprecbende AzosotfonsSare übergcführt werden

kônne, und tetztere bei der Destillation bestimmter Salze Azonaph-

tybn liefern warde. Allein die Einwirkang von Natriutu-

amalgam auf die H-Nitronaphtatinsutfoneaure veriNuft iun

ganz anderem Sinne.

Die za unseren Veraachen dienende Saare haben wir nach der

gewShnticben Methode aus NitronaphtaHn dorch Behandeln mit eonc.

Schwefe!8&are dargestellt, dass boi die8er Opération, wie die vorliegeu-

den Angaben lauten, onr eine Sutfonsaare entst&nde, habe ich

') tch habe ie Gemeieschaftmit Hm. Wetp (;efMn<ten,dms Mch die Kali-
sttze Azophenyten, dogegen die Sitberaatxe (wie die KttpferMtze)Azo-

benzol Uefem.
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Grand in Zwoifel zn zieben, immerhin aber tSsst sieh die jeden(a!)s
in vorwiegender Menge entstebende K-Nitro'Saare dorch Umkrystaui-
siren aos verdSnnter Schwefetsaure and Ueberfuhren in ihr schwer-
Msticbes Barytsatz leicht rein erhalten.

Fur die Einwirkung des Natriumafnaigams habeo wir die wasse-

rige Msuog theils der freien SSore tbetts einee Satzes angewendet,
und bald m stkatiacher, bald in dureb S~Mearezosatz stets sauer
erbatteuer Losaog operirt; der Erfo!g ist immer der gleiohe geweaeo.
Unter Reduction des Nitrorestes zerfSttt die Verbindang
in Naphtytamin und SchwefetsSare. ArbeitetmaninBeatrater
oder atkaiiscber LSsnng, so tritt sofort beim Hinzugeben der ereten

Amaigammenge der obaraktenettscbe Gerach nach Naphtylamin auf,
and ebenso kann man bei Anwendung des BarytsabeB beobachten,
wie m oman tan beim Hinzukotnmen des Amalgams zur wSssarigen
Msung schwcfelsaurer Baryt abgeschieden wird. Die Utnsetxung
scheint aoter atten Umat&nden eine gieich glatte zasein; denn schon
bei den Versachon, die im Kleinen mit einigen Grammen aasgefSbrt
warden, wurde immer das Naphtylamin in so reichlicher Menge er-

halten, dass es be-quem durch UmkryBtattisati&o vollkommen rein dar.

geeteUt werden konnte. Von einer Etementaranatyse konnten wir bei
den chat-akteristischen Eigeoschaften der Aminbase absehen, zumal
Hr. GrNff don Scbmelzpunkt der voHkommen farblosen Krystatte,
Qbereinstimtneod mit einem darch directe Redaction von Nitronaph-
tatin erbaltenen Naphtylamin, bei 46 C. liegend beetimmte.

tcb babe natürlich in Folge dieser BeobachtMgen, die schon vor
mehreren Jabren einmai beabsiobtigten Untersachangen Ober die
Reduction der NitMbenzo!8a!fbnsaoren duroh Natriumamalgam sofort
wieder aufgenommen und fSr die beiden, beim Behandeln von Nitro-
benzol mit ranchender SchweMsSute entstehenden SBoren wenigstens
gefunden, dass sie aieh in entgegengeaetztem Sinne verhalten.
Sie werden beim Bebandeln mit der berechoeten Menge
N atrium leicht in A zoverbindungen verwandelt, obne dass

eine Spur Anilin oder Schwefetsaare gebildet wird.
Die ct-NitronaphtaHnsotfonsSare verbatt sich demnach in dieser

Reaction sehr wesenHich versebieden von den wirklichen
aromatiscben Sutfoosauren nnd diese Thatsacbe echeint mir ein
nicht za ~erachtendes Moment zu sein, {urdie EntscheidMg der nener-

dings angeregten Frage über die Constitution des NaphtaHns. Sie

spricht entschieden sa Gunsten einer nnsymmetriechen Stractar,
bei der nicht a!!e Koblenstoffatome sicb in aromatischer Bindung
bennden.

Wir beabsichtigen das Studium Sber die redacirende Einwirkong
des Natriumamalgams auf nitrirte Sulfonsâuren fortznsetzen nnd weiter

auszadehnen, gteicbMitig aber auch die Darstellung von Homologen
des Azophenytens auf anderen Wegen zu vereachen.
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XLV. Ueber die Einwirkang von Oxaïsanre aafResorcia

in hüberer Temperatar.

Aus dem Jahre 1871 liegt eine Notiz des Hrn. Baeyer vor,
(s. diese Berichte IV, 662) wonach beim Erbitzon von Besoin mit

Oxahaare und Schwefeisaore eine gelbe Sabatanz entsteht, die Hr.

Baeyer aie ein Resorcin-Carboneîa, vielleicht Eaxanthon, anspracb,
ohne jedoch eeitdem auf diese Reaction wieder zarSckgekommcn za

sein. Bei Getegenbeit einer Untersachung, die ich in Gemeinscbaft

mit Hrn. Andreae Ober die Umsetzoogsfahigkeit des Aetheroxal-

eaot'echtond's aoternommen batte, aind wir zn einer âhnlichen Reaction

von OxaMore auf Resorcin gefSbrt worden, ans der, wie uns scheint,
der von Hra. Baeyer vermutbete K8rper, da die gteiebzeitige Einwir-

kung der SchweiBtsSore aosgeschtoasen ist, in reinem ZustaQd her-

vorgeht. Unsere Untersaebuagen sind aUerd!ng6 noch nicht so weit

beendet, dass wir ohne jeden Vorbehalt die D~Snition der neuen

Verbindung za geben ons berecbtigt halten konnen, allein icb mochte

nicht noteriassen, durch diese vor!SnBge Notiz Hrn. Andreae das

Recht der Mgestorteo Beendigang dieser Unteraachang za wahren.

Wir erbitzen 1 Mol. Resoreio mit 2 Mol. entwaaserter Oxatsaare

im zugeschmotxenea Rohr etwa 2–3 Standen lang auf 800" C. Wenn

anders die R8hreo nicht explodirt sind, beSndet sicb naeh dem Erkatten

in ihneo eine tiefbraune, ziemlich dSnnNfissige Masse, die nach dem

VerdBaaen mit etwas Alkohol beim EingteMen in kattes Wasser einen

gelbrothen, Nockigen Niederschtag entstehen JaBst. Die wasserige Losung
enthielt neben anterandertem Resorcia nnd OxaisSare noch AmeiBen-

eSMe und einen anderen Kôrper, der auf Zusatz von freien oder

koMeosanren Atkatien eine prachtvoll tiefblaue, sehr bald in schmatzig
braun ûbergebende Farbenentwickelung zeigt, den wir aber vor der

Hand nicht weiter verfolgt habeo. Der durch Wasser entstandene

Niederachtag reprâsentirt entschieden das Hauptprodokt der Reaction;

dureb wiederholtes Loeen iu AMtohoi und FaUen mit Wasser gereinigt,
bildet er nach dem Trocknen ein feines, rothes, sehr leichtes, âasserst

hygroskopisches Pulver, das von Alkalien leicht getost wird za einer,

je nach der Concentration mebr rothen oder gelben Losaag von in-

tensiver, moosgroner Ftnorescenz; SNaren falkn aus diesen

aikaiMchen Finasigkeiten den Korper wieder nnveraodert in Form von

Flocken ans. rn cône. Essigsaare und in Alkohol ist er tosHch, bleibt

aber beim Verdansten dieserLosangsmittet unkrystattinisch ats rothes

Polver zaruck. Durch Behandeln mit WaMeratoif in statu nascendi

wird die eaaigsanre sowoh! wie die alkaliscbe Losang leicht entfarbt,

doch scheint es kaum mogUoh, dieses Redactionaprodokt zn Rxiren,

da bei der BerBhrnng mit der Laft die orsprangMche Firbung schneU

wieder regenerirt wird. – Die Analysen, die aber wegen der enormen

Hygroehopicitat (es ist kaum môglich, auf der Waage constantes Ge-
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wicht zu e)-h~t~n) mit Schwierigkeiteo verknüpft aind, ergabeo Mr
die bei !20~ C. get.rockfMte Substanz Zabten, die iia der Formel

CI Hij 0~ fut))cn:
d~~9% 8-- n_4__s m. n Il nGef~ttden. Berechnet ?)- C, H~0~.

C 67.54 68.C2 68.4

H 5.5 4.3 3.5.~< t~.v -tt*J O~t

Fur diese Formel, die sicb so ableitet, dass anter gtetchxeitiger
Abspattung von t Mo!. H20 in 2 Mo!. Resorcin fûr 2 Atome Waseer.
stoS'eiu CO-reBte!ugetreten )8t:

.Cs Hs 0
00~ OH

Hs OH

spricht namentheh der UmstaQd, daas be! der Destillation über Zink-

st8ub Diphenylketou, Phenot nnd Benzol erhalten wird. Und
wenn wir auch namentUch das Auftreten des ersten Prodaktes noch

durch Anatysea belegen m~ssen, so dunkt es ans doch kaum gewagt,
schou jetzt unsere neue Substauz ats Diresoronketon zu bezoichnen.

Durch Kochen mit EssigsSureanhydnd seheint nur ein Acetytrest
cingefuhrt za werden, wir erbielten wenigstens eine Verbiodung, deren

Analysen zu der Formel 0,3 H~ 0~ ,Cj, HgO Mbren:

Gefunden. Berecbnet.

C 66.67 66.78 66.66

H 4.5 4.4 3.7.

TrSgt man in die atkohoHsche Lôsung des DtfesorcinketonR Brom

e!n, so werden bëdeutfnde Mengen davon aufgenommen und dareh

Wasser wn'd dano ein scbwercr, bmmraicber Korper gef.S!tt, der auch

m seiner Parbkr&t't mit Eosht die groastc Aebntichkeit zdgt. Wir

haben bis jetzt dieses gebromtc Produkt noch Micht ganz rein unter

HNndet) gehabt, sondern, wie es nach den Analysen scheint, vor der

Hand noch ein Gemenge eines 3facb und eines 4fach gebromtenPro-
duktes erhtdten

n. m.

f~
Berechnet far

G.f.nd.n.

C.~B.,0, C,,M,Br,0,.

Br 53.42 53.70 51.5 59.0

C 30.34 – 33.5 28.6

hoHen aber in BSide NNheres berichten zu konnen.

Freiburg i.B., 10. Juli 1877.

33&. W. Zorn: Uebor Nitroeyisilber.

(Hinge~Mgen aM 7.Ju)t; verlesen in der Sitza~ von Bro. Tiemann.)

ImJahre 1871, Chem. News 23,206 veroSentlicbte Edw. Divers

eiue Notiz über: "Das Besteheu und die Bildung- von Satzen des

Stickoxydut'a", in welcher cr angiebt, dass sich bei der Behandiuug
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einer LSsaugvon salpetersaurem Kalium mit Natrinmamatgam, darauf

fotgonder NeutraHsiruog mit EsaigsSore und Versetzen mit Silber-

oitrat ein Siibersatz von der ZnsammeMetzung NO Ag gewiHnen

lasse, aMerdiogs aber nur in sobr kleinen Meagen. Er beschreibt

dasselbe ats einen gelben, in Wasser unlôslichen Niederscblag, dom

'bSu6g e!ne schwarze Substanz beigemengt ist, der sieh am L!cbte

nicht verândert, ia sehr verdûnnter 8&tpetersSure unverândert tSsttch

i9t, von concentrirter SatpetersSare anter Entwickelung rother Mmpt'e
von concentrirter Essig~ure anter EntwiekeiMng von Stickoxydul ge-
Ost wird und sioh ferner bei voHstNodigetn Trocknen zersetze. Aus

seinen Anatyaea, welche jedoch sSntmttich einen zu geringen Silber-

gebatt ergeben, glaubt Divers dem Kërpet'doch keine andere Fomet

ats die genaonte zuscbreiben zu mussen, da er die Differenz der ana-

lytischen Daten aus der Unreinheit der untersuchten Substanz geuB-

gend erklârl Sudet.

Obwoht aho die Exietenz einer Verbindung von der Zasammen-

aetzong NOAg ans den Divers'schen Versaehen noch meht mit

voltkommener GewiBsheit hervorgeht, auch seit jener Zeit meines

Wissene keine weiteren Mittheitangen über diesen Gegenstand erfoigt

sind, eetschtoss ich mich doch, wegen der nicht geringen Wahrschein-

lichkeit von einer Verbindang NO Ag ausgebend zu orgftoiscben

Nitrosoverbiadaogen gelangen za konnen, den Versuch von Divers

zu wiederhoten und den dabei entstehenden Korper aaf seine Zu'

sammensetzung za ontersuchen.

tcb kann zunachst die Angaben von Divers im A!)gemoinen
uar bestStigen. Man erbatt in der That ans eioer mit der berech-

neten Menge Natrium-Amnlgam behandelten SMtpetertusong nacb der

Neutralisation mit Silbernitrat cine grBnticbgetbe Fiillung, welche die

von Divers angt'gebeneo Eigenschaften beBitzt, darch Auflôsen in

sehr verdSonter SatpetoraRure und vorsichtige Ausfatien mit Ammoniak

erhtUt man die Substanz leicht voUatSadig rein und aie beaitzt dann

eine rein gelbe Farbe, tôst sieh ohne BSckstand in SatpetersSore,
sowie in Ammoniak und tasst sich ohne Zersetzung im luftloeren

Raum über Schwefetsaore trocknen, in welchem Zastande aie tSngere
Zeit auf 100*~erhitzt werden kaon, ohne an Gewicht zu verlieren.

Einen Kôrper von genau denselben Eigenschaften erhStt man

aaeb dorch Reduktion des salpetrigaauren KtdiuBoa mit Natrium-

amalgam und empftehlt sich dieses Verfahren wegen des am die Hatfte

geringeren Verbraachs an Natriumamalgam sowie darch die gressere
Reinheit dea dabei entstehendea Produktea.

Die Aosbeate ist nach beiden Methoden annNhernd dieselbe und

dorcbaus nicht ao onbefriedigend, wie dies die Angaben von Divers s

befBrchten lassen; ich erbiett auch bei mannigfachcr Abândaraug des

Versochs stets 15 pCt. des Gewichts des angewandten Nitrates oder
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Nitrites. Dass aas Nitrit dio Aosbeate nicht groeser iat, r9hrt*woht

uar von den oft sehr betrNchttiohen Voranreinigangen desselben ber.

Die w:o oben erwShnt gereinigte Sobstanz gab bei der Analyse
folgende Zabten:

0.2744 Substanz gaben beim CHahen 0.2148 Ag -= 78.28 pCt.
0.2340 0.1830 Ag==. 78.20 pCt.
0.2814 Substanz gab beim CHahen m einem mit Kopfarspirtden

bescbickten Rohr 24.5 Ce. N bei 20.50 C ond 725.8 Mm. Barometer-

ataad == 10.Ï5pCt. N.

Die Formel NO Ag
vedangt. Geûtnden<nttde:

78.26 pCt. Ag 78.28 pCt. und 78.20 pCt. Ag
10.14 pCt. N 10.15 pCt. N.

Der Kôrper bat, atso ia der That die von Divers angeaommene

Zusammensetzung und ist voUatandig rein dio dareh die grSnMcha
Farbe angedeutote Vemareinigang des Robproduktes rBbrt wie sieh

durch Behandeln mit Ammoniak ergiebt, ncr von fein vertheittem
metaHischen Silber he!

Am passendsten dQrfte der Korper Nitrosylsilber, aateK)a!petrig-
saures Sitber oder SHberbyponitnt benannt werden. Die von Divers

gemachte Beobachtang, dass das Satz durch EsaigsSnre in Stickoxydul
und Silberoxyd gespalten wird, zeigt, dass das Stickoxydol das Ao-

hydrid der dem Sa!ze zaGrandeliegendeSâure, der un te)'aatpetrigoa
Sanre" ist:

M= M= =" ~f~
"Ag ~H ~P

Silberbyponitrit. Hypothet.unter- StickoxydulUnter-
mtpeMge Saure. satpeMgtaMMnhydtid.

Das Nitrosylsilber ist, wie diea scbon seine leicbte Zemetzbarkeit

verniathen tSBst, in bohem Grade reaktionsfahig. Es wirkt mit Leicb-

tigkeit, zum Theil mit Heftigkeit schon m der Kilte ein attf: Jod-

metby), Jod&thyt, normales Propyljodid, normales secondares Butyl-

jodid, tertiâres ÏBobutyijodid, sowie Hexy~odid, was ans der sofbrtigen

Bildung von Jodsilber sowie der atattfindendea Erwarmong hervofgeht.
Mit der weiteren Untersuchang der bei dieeen nnd verwandten

Reactionen entstehenden Produkte bin icb eben beschSftigt und hoSè

bald Nâheres darBber mittheilen zu kSnnen.

Zarieh, den 3.Ja!i 1877.

Laboratoriom des Prof. Victor Meyer.
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840. Otto N. Witt: Tebet die Einwirkung primtU'er Amine auf

DiphenyMIyosamim.

(H. MitthettaogCber aromatische Nitrosamine.)

(Eia~gangen am 4. Juli.)

Die WechsetwMcang von Anilin nnd Diphenylnitrosamin ist eine

Sasserst heftige. Sie begioot bei etwa 70", die Temperatur eteigt a!s-

bald weit über 100"~ es entweichen Strcme von Wasserdampf, denen

sich a!eb$td sebr Sbe! riechende Zersetzungsprodukte beigesetten. ïm

BOckatando verbleibt eine zShe, schmierige, dunkle Masse.

MSMigt man die Reaction durch Anwendung grossen Anit!naber-

achusses, so kann man mituoter ln dem mit verdSnnter E6a!gsaore
vom Anilin befretten Produkt Diazoamidobeozo! oachwe!sen. Dt<s9e!be

entb6tt stets AmMoazobenzo! und Diphenylamin neben ansebuMehen

Mengen dunkler Schmieren. Wird die Schmelze sofbrt mit dem glei-
chen Volum AIkohot versetzt, so Sndet man nach einiger Zeit an dea

Wânden des Gefâsses geringe Mengen einer neuen Substanz in prSch-

tigen, rsbinrothen, fedengen KrystaUen.

Dieser complicirte ZersetzuogaproceaB verlâuft oSenbar in zwei

Phasen. Die erate ist die 6i!dung von DiazoatDtdoMrpern, die zweite

die Bildung von Amidoazokorpern darch Einwirkung des Nberschussigen
AniMnaaaf das DiaMamidoprodnkt. Ueber die Natur des in Atkobo)

schwer MsHchen K6rpers aber fcbite mir zanachst jeder Aufachlus.

Um das VefetNndniss des Processes zn erte!ohte)'o, habe ich versacht,
darch Anwendang des Paratotaidins statt Anitin die Reactionen der

sweiten Phase namSgMch za machen; denn bekanntticb ist dem Para-

toluidin darch Besetzaog des Parapanktes die F&bigkeit, Amidoazo-

k5rper zu bilden, entzogen.

Diphenyinitrosamin warde mit der vierfacben Menge Parato!oidin

anter bestaodigem Umrahren zMammengeschmoizen und auf. 100"

erhitzt. Atsbaid entweiohen Strôme von Wasserdampf. Das Réactions'

prodakt wnrde mit warmer, verduonter Essigsaure gewaschen, in war-

mem Ligroin getost, getrockaet und filtrirt. Nach karzer Zeit scbieden

sich grosse Mengen seideNgtSazender Nadeln aas, die durch Waschen

mit kaltem und KrystaHisation aas gelinde erw&rmtem Ligroin ana-

iysonrein erhalten warden. Ihr Schmetzpaokt lag bei 115.5–116".

Reines Paradiazoamidototooi schmotz bei 116.5". Auf heissem Piatin*

blech verpu~ften sie. la concentrirte SchwefeisSare losten sie sich

mit getber Farbe. Ibre farblose a!koho!ische Losnng warde darch

SaiMSare nicht voraadert. Mit satzsanrem Anilin erwârmt, entstand

ein in SSuren mit rother Farbe iosticher AmidoazokSrper. Vor allem

aber gaben aie die naebfolgende Susserst etnpSndtiche Reaction aller

DiazoamidokBrper. ïn alkoboliscber Lôsung mit eiuer aikohotischen
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Ans der Muttcrtaugo dieser Krystalle konnte ioh bei weiterem

Vcrdnpsten grosse Mongen von Diphenylamin erhalten, welche8 durch

seinen Schmelzpunkt (55°) und seine charakteristische Reaction mit

Salpeter- und SehwefebNure ideutiScirt wurde.

Diese Resultate zeigen, dass der SMerstotf der Nitrosylgruppe
in den NitMSMNinen seine leichte Verschiebbarkeit beibehattcn hat.

Er verbindet sich mit dem Wasserstoif der Amtdgruppe; der wahr-

scheintich intet'medittr entstehehende neue KSrper setzt sieh mit dem

Sberschussigen pnmSren Amin iMDiphenylamin und den entspreeben-
den Diazoamidokorpct' um.

0~ H; CgH~
t

N.-NO+H~N.C,H~ = Hj,0+N- N~N- C~

CeH5 Cs H;

C.H~ C.H.

N.N:N.. C~-t-C~.NH;, = NH+C,H~.N-N.NH.C,H,

C.H, C.H~

Ëeim Studium der zweiten Phase bot die Bildung von Amido-

axobenxot nichts AaSattendes. Dieselbe erfolgte fast quantitativ, wenn

ich eine Lôsxng gleicher MotekBto Dipbenytnitrosamins ond salzsauren

Anilins in dem doppetten Gewichte reinen Anilins mehrere Stunden

stehe~t liess und die begonnene Reaction dorch gelindes ErwSrmen

beendete. Das dorch Waschen mit verdSnnter Satzsaure uad Kry-
stallisation aus Ligroin ond spater ans Alkohol gereinigte Antidoazo-

benzol zeigte den Scbmelzpunkt (121.5–!82") und alle Reactiooon

des reinen Amidoazobenzols.

Es crubrigte nun noch die Untersoehung des granatrothen, in

A)ko)tot vottig an!os)iehen Korpers. Nach violen vergoblichen Ver-

sucbcn, denselben in ansehnticher Menge ztt erbalten, schlug ich foi-

gend'*n Weg ats den besten ein.

BerecbMtMr C,~ N, H, Qe<httden.

C 74.66 74.64

H 6.66 7.06

N__l~M~
–

99.99.

LBsang von Phenytoodiamin versetzt. wird keine FarbenSaderang

wahrgeoommet) (UnteMchied vpH DiMokorpern); diesulbe tritt aber

sofort ein auf Zusatz von EastgeSnre; d!eF(u9s!gkoit f&rbt sich durch

Bitdong eines ChrysoMins tief orangerotb, AHe diese ReaetioneM

summen mit denen des Pat'adi&iKMMtttdobaniMtsObefe!n. Die Analyse (

best&tigtc dieses Resattat. t
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10 Gr. Nitrosamin, 10 Gr. salzaaures AniHn werden in 200 Gr.

reinen trockenen Anilins gelôst und daa Gemisch aaf 180–12&" er-

wNftOt. Bei dieser Temperatur erMtt man etwa 1~ Stunden; man

lâsst atadano anf etwa 60" crkalten, versetsetmit dem gleichen Volum

A!kohot und ÎSsat 24 Standen stehen. Der vereiuigte lnbalt einer

AnzaM 80 bereiteter Kotben wird abfiltrirt und die auf dem Fitter

gesatntnehe KrystaHmasse mit Alkohol gewaschen. Diese getrockneten

Krystalle werden in ihrem zehn<acben Gewicbte reinen Anitins ge!8st,
die LSeung filtrirt, erkalten getassen and die erMtenen Krystalle ab-

gesaogt und mit Atkohot so lange nachgewaschen, bis derseibe v3ttig
farblos aMMt.

Die Substanz ist nun rein. Sie schmilzt bei 236" und eratarrt

weit unter ihrem Schmelzpunkt. Sie bildet prScbtig rabinirothe, ptatte
Nade!n von aasserordenttichem Glanze. Diesetben Msen sich itt con-

centrirter ScbweMaSare mit sebr intonsiver, charakteri8tischer, violetter

Farbang. Auch Satzs&ore farbt die KryetatJe beim Erwarmcn donket-

violett, ohne sie indess zo t8sen.

Eine Verbrennung ergab die folgenden Zah!en:

C 80.696

H 5.727.

Offenbar war dieser KSrper dnrcb die Wcchsetwirhnng der in

der Nitrosaminschmelze vorbandenen Prodakte ent~tanden. ïch ver-

suchle daher, ebe ich zur Aufstellung einer Formel schritt, den KSrper

in einer weniger complicirten Reaction i!0 erzeugeu. Nach einer

grossen Zaht vergebMcher Versnche fand ich, dass derselbe h8chst

wahrseheinHoh der Einwirkung des DiphenytamiM aof Amidoazo-

ttenzot seine Entatehang verdankt. Erhitzt man nSmtich 8a!zsaares

Amidonzobenzol mit Anilin in der beschriebenen Weise anf 120", so

tasseo sich Sporen des neuen Korpera erbatten. Setzt man aber der

Mischang von vornherein Diphenylamin zu, so kann man eine sehr

betrachtMche Aasbeate des geBacbten Produktes erzielen. Zu seiner

DarsteHang erMtze ich 10 Gr. Amidoazobenzol, 10 Gr. Diphenylamin,

10 Gr. Batzaaures Anilin and 200 Gr. Anilin wahrend Il Stunden

auf 120–125" and verfahre im Uebrigen genau wie vorber. Das so

crzeagte Prodokt schmotz bei fast derselben Temperatur (237") nnd

feigte genau dieselben Reactionen. Die anatytische Bestimmung

seiner sSmmUichen Bestaodtheib fSht'te za der Formel 0~. Hj, Ns.

BerectMtetntrCijcH, Gefondon.

C 81.3 81.07

H 5.5 5.85

N 13.0 J~-
–––10M" 't 00.09.

Aus diesen Ana!ysfa, sowie tms der Art and Weise der Entste-

b)Mg des neuen Korpers gebt mit Wahrachfintichkeit hervor, dass der-
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setbe steh ans zwei MoIekQten Diphenylamin and einem Mo!eM! Amido-
azobenzol anter Reduction einea zweiten MoteMtee diesM letzteren in

derselben Weise bildet, wie ich es fCr das Sa~ranm vor Karzem nach-

gewieeen habe.

C,H~ NH, C.H~ C.H,

2NH -t-2CeH~== N–-N'N

H~ Ge
NHj,

+CgH~(NH~)aC.Hj. Na C.H5C6H~C~+; -t-OsH~NH~

C.~ 5 N

C.H,

C~eH~gNs.

Bewtththeitet sieh dièse VoranMetzong, eo habea wir in dem neuen

Korper den ersten Représentante)) einer neuen KSrperktMee, die ich

wegen der in ihren Angehorigea enthattenen, aus drei gteichmSsaig
gebundenen Stickstoffatomen beetebenden Kette, ale TriszoverMttdaogen
bezeichnen mocbte. Mit dem weiteretn Studium dieser KSrper und
ihrer Abkomm!inge bin ich zor Zeit besch&ftigt and boffe in BStde

der GeseUscbaft weiteres Beweiamatena! fBrmeine Vermuthangen vor-

tegen za konnen.

Star Works, Breotford bei London, 26. Juni 1877.

341. Fr. Lamdolph: Ueber die Einwirkung des Fhorbon aaf

organische saueratothaltige Substanzen a. a.tf KoMenwasaerstoSe.

VortituftgeMittheUnng.
(EtBgegangotam 6.Ju)t; vertesen in derSitzang tMHn). Ferd. Tiemann.)

Das grosse Vere!n!gUDgsbestreben des Fluorbors zu den Elemen-

ten des Wassers bat mich verantasst, die Einwirkung dièses Gases

auf organische, eaucrstoBfhaitige Snbstanzen, die unter dem EinBasse

der gewohotichen wasserentziehenden Mittet leicht Wasser verlieren,
einem eingehenderen Studium zo unterziehen.

1) Campher. WirddtM'chzerkteinertenaaderwarmtenCamphf'r
Fluorbor geleitet, so erbNtt man eine krystallinische, unter 200"

schmetzende Masse, die bei der DestiUatiot) das absorbirte Gas vo!t*

standig verliert und so wieder in reinem Campher Sbergeht. Wird

aber die betreffende Verbindung, wenn man s!e so nennen kann, in

zugeschmolzenen Rohren wahrend 24 Stunden auf 250" erhitzt, so

erbSIt man ais Hauptprodukt der Einwirkung einen Eohtenwasserstoft

neben fioer bedeutenden Menge von BorsSore.
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Der Druck in den RSbren ist bodeutend and rûhrt von der An-
wesenheit sauer reagirender Gasarten her. Was den Campber anbe-

tangt, M ist dsrselbe vollatlindig vcrschwunden.

Die nussige Masse kann teicht durch eine einmalige Destillation
in zwei Tbeiie getrennt werden, wovon der erste von 160–200"

siedet, wShrend die zweite Hatfte erst Obef 350" übergeht. Dièse

letztere bildet eine getbHchgrCoe, dickHOssigeMasse and besteht wahr-
scheinlich auB unter dem EinSosse des Ftao-boM gebildeten, poly-
mensirten Kohtenwaaserstoif.

Der von 160–200" siedonde Antheit wurde mit Wasser ge-
wasehen, wobei keine Volumenverminderung zu bemerkon ist, ge-
H'ocknet und fraettontrt. Auf diese Weise gelingt es leicht, einen

KScpet'ztt isoliren, der von 174–180" siedet, und den ich, ia Be-
tracht seines Siedepanktes, seines Geruebes und seiner Abstatamang
ais gewBhotiches Cymol erkannt habe. Icb werde nbrigens noch eine

Verbrennung und wenn nûtbig, eine Dan'pfdicbtebestitnntung aasfubren.
Die Ausbeute an Cymol ist ganz bedentend, indem 50 Or. mit

Fluorbor gesNttigten Campbers, gegen 20 Gr. Cymol tieferten.

2) Aaethol. Bei der Einwirkung des Fluorbors auf Anisot andet

eine bedeutende Warmeentwickeloog statt, und es kann die Temporatar
der Masse bei einem gewissen Zotpankte sich bis Mm Sieden steigern.
Wird hierauf die Gesammtntenge der Destillation unterworfen, so

isotirt man in korzer Zeit einen Korper, der von 158–163° siedet,
und der wobl nichts anderes sein wird wie ein dem Anethol ent-

spreehender Kohtenwasserstoff.

Gleichzeitig ist die Bildung eines gegen ungefahr 140" siedenden

Produktes in Betracht zo ziehen, das, eine schwere FMssigkeit dar-

stellend, sich an der Luft anter Abscheidung von BorsKnre theitweise
Mrsetzt. Wird dieser Korper mit Wasser gemengt, so erfolgt eine

sofortige vollstândige Aufiüsung unter Bildung von BorsSure und Fluor-

w8sserstoft'saure.
·

Ich werde diese Verbindung einem genaueren Studium unter-

werfen, indem ich vermuthe, dass dieselbe eine der Kiesetaaorwasser-
stotfeSure analoge Zusammensetzung besitzt.

Za erwahnen bleibt noch, dass, sowie bei der Einwirkung des

Ftuorbors auf Campber, so aach hier hochsiedende, ganz Shn)iche

Prodakte erbaiten wurden.

à) Benz&tdebyd. Dieser Aldebyd vereinigt sicb direct und in

ganz bestimmten Gewichtsverhattoissen mit dem Fluorbor zu einer

got krystallisirten Verbindung, die an der Luft sich sogleich unter

Ausstossen weisser, saurer Dâmpfe in Benza!dehyd, und die Zer-

setzungsprodukte des Fluorbors bei Gegenwart von Wasser, amsetzt.

Wird diese Verbindang ia ~ageschmokenen Rôhren auf 850"
wàhrend 24 Stnnden erhitzt, so erhâlt man eine schwarze, feste Masse,
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die, mit Aether bebattdett, diesem Msnngsmittet eine weisse, sebr harte,

krystaUinische Sabstanz abgiebt, welche, wenig tSstieh in kaltem Was-

ser, verhattnissmaMig leicht tSstich io siedendem Wasser, ans die:er

FtNsaigkeit krystaUinisch unter der Form, von dannea, ineinander-

gesehtSngetten FSden sich absetzt. Die wenige an der OberBSche des

Wassers schwimmeode SnbBtKni!ist, soweit sie aus dem Wasser her-

vorragt, iK feinen, gtSttzendeo Nadeln krys attisirt. Unter dem Mikro-

skope betrachtet, erkennt man leicht schone, prismatische KrystaUe,

die vott einer kornig-afoorpbet) Masse ausstrahlen. Der Sehmelzpunkt

dieser Verbindung liegt genau zwischen t23–124"; eine Erstitrrang

cndet erst bei 80" statt.

Es bildet sicb bei dieser Reaction ausserdem eine ganz bedeutende

Menge t'en BoraKure sowie etwas Kohte. Der Druck in den RSbren

ist auch da ziemlich gross.
Ob ich es hier ebenfaHs mit einem Kobknwasserstoae zo thon

babe, oder ob vielleicht die vorliegende Substanz BM zwei MoiekCtett

Benzatdehyd unter Austritt von btoss einem MoteMi Wasser entsteht,

ist eine Frage, die bloss durch die Analyse enMcbieden werden kann.

4) Dus Chloral verwandolt sich unter dem Einttuaae des Fluor-

bors in kOrzester Zeit in Metacbtora), Eiseasig liefert, nach dem Siede-

punkt und dem Geruche des Prodnkts zn urtheilen, etwas Essigsaure-

anhydrid. Fluorbor ist ohne Wirkung auf die BernateiM&are.

5) Aetbylen verbindet sich mit Fluorbor za einer bei 126" sieden-

den Fiussigkeit, die an der Luft sogleich unter Ausstossung weisaer,

stark sauer reagirenden Nebet abdampft mit ZuracktasMng von etwas

BorsSure und Verbreitung eines intensiven Geruches nach Aethylen.

Es iat diese Verbindung oSeobar nichts anderes wie BorfiMMaetbyten,

das, a" sieh sonst bestündig, unter der Einwirkang der Feacbtigkeit

der Luft sich gerade aaf in Aethylen und die Umsetzungsprodukte des

Ftuorbors zersetzt. Mit Wasser gemiseht erfolgt eine aagenbtickiicbe,

sttirmisehe Zersetzang unter lebhafter Entwickelung von Aethylengas.
Wir haben somit in dieser Verbiudang einen KSrper, der sogleich

in Ber6brnt)g mit Wasser in Aethylen, und wie ich vermutbe in

chemisch reiues Aethylen zerfatit, indem die Um8etzungsprodakte des

Ftuorbors, wie bekannt, von Wasser mit der grossten Energie zurSck-

gehalten werden.

Ich dehne meine Untersuchungen gegenwartig auf andere gas-

fôrmige KohtenwasseMto~e, wie Propylen and Acetylen ans, und ich

boffe zu ahntichen Resultaten zu gelangen.

tm weiteren werde ich die Einwirkung des BorSaors auf sauer-

stoffhaltige Substanzen studiren, die verscbiedenen anderen Kôrper-

klassen angehôren.

Genf, Universitats-Laboratoriam,den 3. Juli 1877.
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342. A~exfmdorC~a8en: (taantitativeBMttmtBttngvon
Ma.ng&m, Kobalt, Nickel und Zink doroh FaUaag &ls Oxalate.

(Hingcgangenam 7. J~i; veriesen in der Sitxnnc von H)-;).Perd. T:omann).

In der Fresenhta'schen Zeitecbrift fur analytische Chemie 1)
)t!tbe icb eine noue Methode zar Bestimmung von Mangan besctn'iebon,
wciche darin besteht, dass man das Mangtm in Oxtttat uberfShrt nnd
icMteres auf Zusatz von concentrirter EssigsSure (80 pCt) aasacht-idet.

Das Maogattoxatat ist in concentrirter EMtgsNure vollkommen un-
tustich. Zur Ueberfuhrang des Mangans in Oxalat, versetzt nMn die

concentrirte, neutntte Auflâsung des Salzes mit Katmmoxatat (1:6)
und fugt dann so ~uge coucentrirte Essigsaure h!ni!U, aïs noch eine

FSttung von Manganoxatat entsteht. EnthStt die zu iaUende Msang
freie SSnre, M entferut man dieselbe mogtichst durch Abdampfen,
neutratisirt die FtBasigkeit mit NatriumcarboMt, tost den eotstaudenea

Niederscbtag in concentrirter OxatsSxre, fQgt Katiamoxalat hioxa

und bewirkt dann die voHstandige Ausfattuog des ManganoxattHe
dnrctt UebeMSttigen mit Essigsam'e. Der schwach rotb!ich gefSrbte
Niedcrschtag wird durch Et-wRrmen im S&ndbade schSn krystatiinisct),
so dass Fittration und Auswaschen (entweder mit conc. EssigsSat'e
oder mit einem Gemisch aus gleichen Votntnen cône. EMigsNufe,
Alkohol (95 pCt) und Wasser) gar keine Scbwierigkeit bietet.

Durch Gtiihen bei Luftzutritt geht das Manganoxatut in Mangau-
oxydutoxyd uber, dessen Gewicht bestimmt wird.

Anf gleiche Art wie Mangan kann uun aach Kobalt, Nickel

und Zink ~) gefiillt and durch Gitibem der Oxatate das Gewieht vou

CoO, NiO und ZnO bestimmt werdeo. Nickel- and Zinkoxalat kBnnen

mit einer Misebung von Vol. cône. EBsigsaure (80 pCt.) und Vol.

') Fresenins, Zeitschr. f. analyt. ChemMXVI, 816.
~) NickelundKobalt wurdonschon Mher dnrch FNUender neutnttent.SMng

mit Oxalstturezu bestimmenvereucht. Rose (QuantitativeAnalyse, 0.Aua. beur-
beitet von Finkener p. 127 u. 189) empfiehltdie Msung MitOxxkitareau ver-
setxen, denNiedertoblagMeh !itnge)-emStehen (mehrereTage hindurch)zu SUfiren,
mit Oxm!siturahattig~mWasserauszuwaschenund dMa durchGMhenin met<(t!iMhe!)
Kobalt oder Nickelttberzuftihren. (Letxteres ist nicht richtig, beim GMhender
Oxalate von Kob~ttoder Nickel retuttirex nieht die Metatie, sonderndieOxyd-
verbindungen.) Rose kann diese Méthodenicht empfehlen,da die FMtMg):eine
voHstNMdigeist. DieResulteteitonntenschondesshalbnicht genau ausfullea,tYeii
die betden Oxalate durchAaswasohonmit Oxahiture merk!ich in Lôtung gchen.
Aus diesem Grundeist auch die neuerdingsvonHm. W6hter (dieseBer. X, 546)
zur Trencnng desEisensvon Kobalt und NickelvorgescblugeneMéthode,m einer
quautHativen Bestimmung dicter KSrpernicht zu empfehien, da diesetbe
ohne Verlust vonKobaltund Nickelnicht aMgefOhrtwerdenkann. Oibbs(Amer.
Jonm. 22, 214) bat dieseMetalledurch Oxotsiiureund Alkoholabxuacheidenver-
sucitt. DieFitUungist aber auch hier nicht ganz votistitndig,ahgesehendavon,
dass, wie Gtbbi selbatzagiebt, die erhattenenNiederscMitgeso fein sind, dass
dicsetben(ieh nichtzur quantitativenBc.<tin)mHngeignen.
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Wa9Mf, oder auch mit der obigen, ans Essigsaafe, Alkohol und

Waaser bestehenden Mxeh'tng MSgewaschen werden. Zum Aaswaschen

des Kobattniederschtagea ist entwoder ietztere Mischuug oder Essig-

sSure von 80 pCt. zo verwenden.

Diese Art der Abscheidung und Bestimmung hat Mr dem bis-

horigen VcrfahTen bedeotende Vorzoge (besondfrs den Methoden

gegenBber, welche auf FSMung dieser Metatte durch Atktdibydroxyde

oder Alkalicarbonate bashen), da die Bestimmang selbst raMber aos-

MfShren ist und die Ntederschtiige leichter rein erh~tcn werden

kônnen. Die Methode tSsat sicb noch zur Bestimmung von Silber,

Kapfer, Cadmium, Blei etc., anwcndep. Bei der MUong dieser

Metalle ist indess die Gegenwart verscbiedener Salze von EinSuM.

Es wird x. B. das Cadmium bei Anwesenbeit von Cblorkalium oder

Chtorammoninm gar nicht gefattt. Kopfer wird nur in ganz concen-

trirter Auftosung, und dann noch nicht ganz voXstiindig, gefS)tt.
Das Verhalten dieser Metalle tasst sieh in etnzetnon FStten zur Tren*

nong von dcn obcn ang''f)!hrten, dnrch Ka!tMmox&tat faUbaren Me-

ta)!en benatzen.

343. Alexander Ctassan: Ueber eine neue Méthode sur

Trennung des Eisens von NâNgaN, Kcbalt, Nickel M<! Zink.

(Eingegangenam 7.Juli; verlesen in der Sitzuug von Hrn. Perd. Tiemanu.)

Bei der Analyse vieler Substanzen bandelt es sich meistens darnm,

eine Trennung des Eisens von anderen Metallen vorzanehmen, ohne

dass der bierbei erhahene Eisenniederschlag zur Bestimmung dieses

Korpors dient. LetKteres ist auch nor in den wenigsten Fâllen direct

aMsftihrbar, da bei Anwendaug der ubtichen Trennangaverfahren, der

Eisenniederschtag, bei Gegenwart von Tbonerde, Kiese!sSoro, Phos-

phorsSare etc., mit diesen Kôrpern gemengt, erhatten wird. Das

Eisen wird daher in der Regel in einer besonderen Portion oder auch

in der Lôsung des erhattoncn Niederachtages titrimetriMh bestimmt.

Zur Trennung des Eisens von den ûbrigen Metallen wird dasselbe

bek~nnttich cntweder ttis basisches Eisenacetat, oder ats basiscbes

Eisenoxydsatz 1) abgeschieden and im Filtrate Mangan, Kobalt, Nickel

oder Zink beatimmt. Diese Methoden geben bei Anwendung der

Trennung des Eisens von Mangan sehr gute Resultate, da es, bei

Einhaltung der bezugticben Vorscbriften, mogtich ist, aHes Mangan
in das Fittrat Sbcrzofubren. Ander8 verbatt es sich aber bei der

Trennnng des Eisens von Kobalt, Nickel oder Zink. Ist hier die

Menge von Eisen einigermaassen bedeutend, so bleiben erhebliche

Mengen dieser Metalle bei dem Eisenoxydmederschtage zarBck, welche

') Hersche), Ann. Chim. et Phys. 49, 806.
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erst durch mehrmatiges Msen und F&Mengewonnen werdeu Manen ').
Jn atlen FaMeo sind dièse Methoden sebr zeitraabend, da das Ans-
waschea gr6~erer Eiaenoxydmaasen Mbr langeam von statten geht.
Diese UebetatSode tassen sioh vermeiden, wenn man die betre6fenden
MotaUe vor der FSUong des Etaens aïs Oxalate absoheidet. F0gt mat)
ZQeiner neutralen AaftSsang eines Eisenoxydutsatzes Kaliumoxalat
und dann Essigsaare im Ueberschass, 60 wird Eisenoxatat abgeschieden.
Verfâbrt man in gleicher Art mit einer EisenoxydtSsung, so bleibt
dieselbe, selbat, nach tagelangem Steheu, vollkommen klar. Zur TteR-

nung des E!seo6 von den obigen MetaUen, versetzt man nun die

neutrale, concentrirte, eisenoxydbaltige AuftSeang mit einer geaQgenden
Menge von KaUumaxatat (1:6; die Farbe der Ftass!gke;t geht hierbei
von braunroth in grSn oder getbgriin über), und fSgt, unter UtMrShren,
cône. Essigeaore (80 pCt) tm Ueberseboss hinzu. Anstatt EssfgsSure
kann man auch das aus gleichen Volumen beatehende Oemisch von

Essigsaore (80 pCt.), Alkohol (95 pCt.) und Wasser auwenden. Die

!6Unng wird zweckmSeBig in einer PorzeUanschate vorgenommen und
die FtSMigkeit einige Zeit im Wasserbade erbitzt. Verdiinnte Auf-

tôanngen werden vor der Fattung zuerst im Wasserbade concentrirt.

Zeigt die za fSMende FMBBigkeit saure Reaction, so wird die freie
Saure vorher durch Abdampfen mogticbst entfernt, dann die FiOssigkeit
mit Natriumcarbonat bis zur alkalischen Reaction versetzt ~), der

Niederacblag ia concentrirter Oxaisâure gei5at, Kaliumoxalat und
scbliesalich EesigeNare hinzagefugt. Nach dem Erkalten wird der ent-
standene Niedersch!ag filtrirt und von dem Eisenoxatat durch Aus-
waschen mit Essigsâure oder der obigen Miachang voUkommen befreit.
têt die Menge von Eiaenoxyd bedeutend, so erhalten die Niederschtage
(wabracheinlich m Folge partieller Reduction des Eisenoxatata) leicht
eine gerioge Menge deseethen zurück. was bei Zink und Mangan achon
an der Farbe der NiedemchtSge ersichtlich ist. Zu diesem Faite wird
der durch Decantation acsgewasehene Niederscblag in der Porzellan-
Bchate mit verd. Ch!orwasserstoSa&tire getost, die Loaang im WaMer-
bade bis fast zar Trockne verdampft, der RBcketand mit wenig Wasser

versetzt, mit Natriumcarbonat aïkaHsch gemacht und dann mit EsMg-
sâure ubera&ttigt. Der jetzt erhaltene Niederechtag ist eisenfrei.
Detaillirte Angaben und analytische Belege behalte ich mir vor.

Aachen, 6. Juli 1877.

') Bel der im Mesigen Laboratorium tMgeftthrtea Analyse oines NichebtetM,
welcher 80 pCt. E;Mn, fmfOxyd berechnet, enthielt, zeigte ee sieh, dass t~btt
nach mnûnatiger AMMMttngdM Eisens, dasselbe noch Koba!t und Nickel enthieit.

') Geringe Mengen von SNMe kSnnen ohug vothengea Abdampfen direct
mit ttatrinmeafbenat neattatMrt werdon.
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344. B. On eh mnnd Q.Wyss: UeberDerivftto des Diphenytamins.
(EingegMgen am 12.Jani.)

Einwirknng von SatpetersNare auf Dipheoyt~min,

Methyldiphenylamin und Diphenylnitrosamin.

tn einer frSheren Mittheitung ') bat der Eine von nos gezeigt,
dass dureh Behandtung von Diphenylamin oder Methyldiphenylamin
mit rauchender SatpetersSare lediglich ein Hexanitrodipheoytamm ent-

steht die Bildung von auderen Nitroverbindungen war damals nicht
zo beobachten. Wie spStete Versuche erwiesen, sind niedriger nitrirte

Diphenylamino leicht zu gewinnen, wenn 8atpeterB&ure nicht auf

D)pbenyiam!n direct sondern auf LSeongea desselben in Eisessig
oder Atkohot einwirkt. Es bilden sich bierbei je nach der Concen-

tration der Losung and der beim Versuche herrschenden Temperatur
neben stetsfort auftretendpn schmierigen Snbstanzen verschiedene Nitro-

diphenytamine, von denen wir bis jetzt nur ein es in erforderHcher
Reinheit ond genugeoder Menge darstellen konnten. Dieselbe Ver-

bindung wird erhalten ans Diphenylamin, Methyldiphenylamin und

Nitrosodiphenylamin tetztere Substanz zeigte sich zur Bereitung grosse-
rer Mengen besonders geeigoet.

DarateUung aas Diphenylamin. 1 Theil Diphenylamin
wird in etwa der 40fachen Menge Eisessig getost und die gebildete
Losung in einem gerSamigen Kotben zum Kochen erhitzt; der Kolben
wird vom Feuer entfernt und nan in die heisse FISssigkeit vorsicbtig,
tropfenweise gewohntiche Satpetereaare eiogetragen. Nach jedem Zu-
satze tritt eine âusserat lebhafte Reaction ein, die Flûssigkeit nimmt
xonSchst eioe granticbe Farbe an, wird hierauf geîbgraa, dann gelb-
braun und jetzt beginnen sich rothe DSmpfe zc entwickeln. Sottte
die Temperatur der Lôsung dorch za langsames Eintragen der 8a!-

petersaare bedeutend gesunken sein, so moss vor neuem Sâurezusatz
wieder erwSrmt werdea. Die Menge der verbraochten Saipetersaore
betrSgt das 3-5 fache Gewicht vom angewendeten Diphenylamin.
Nachdem die Entwicktaog von rothen Dâmpfen ganz karze Zeit an-

gedaaert, giesst man das Reactionsprodukt in viel Wasser ein, um die

gebildeten Nitroverbindungen ats schmutzig gelb gefarbte Flocken aas-
zuiatten. Diese werden auf einem Filter gesammelt, gat gewaschen
und getrocknet; sie stellen einscbmntxiggrunticbgeIbgefarbtesPutver
dar, welches bei Wasserbadtemperatur eine braune, schmierige, dick-
ticbe Masse bildet, die beim Erkaiten zu einem braun gefarbten Harze
erstarrt. Die Reinigung von den in grosser Menge entstandenen,
schmierigen Produkten ist ziemiich langwierig und mit viel Substanzen-
vertast verbunden; sie wird am bestén in nachstehender Weise voH-

') Di~eBerichteVif, 1899.
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zogen. Die got ausgewaschene Masse wird mit vordunnter Natronlauge

gekocht, es entsteht eine prachtvolle rothe M~ung, wetche vom Un-

getoston durch Filtration getrennt wird, der RSchatand wird in Shn-

licher Weise mehrmale mit Natronhydrattosung behande!t. Die rothen

Ftiis9!gke!ten lassen beim Erkalten braungelbe Flocken aM~tten; man

sammelt diese auf einem Fitter und wSseht gnt aue. Durch einmalige
Bebandlung kaon ein Prodnkt erhalten werden, dessen Schmelzpunkt
bei 150–170" liegt.

Mit dieser Substanz wird dieselbe Behaadtang ein zweites, dtithis
und wenn nôtbig v!ertes Mat vorgenommen. Die nacb Erkalten und

Filtriren erhaltenen Loanngen sind stets uoch intensiv roth gefi{rbt;
sie enthatteo neben schmierigen Produktcn (die auf Saurezasatz ats

braane Flocken ausfallen) nicht unbedeoteode Mengen der Nitrover-

bindung. Das ans NatroohydrattoMng beim Abkûhlen erhattene ziegel-
rothe Polver wird nun aua Eisessig umkrystallisirt; nach mehrtnaMgfr
Wiederhotung getingt es, ein Produkt von constantem Schmelzpunkt
zu erhalteri.

Dieselbe Verbindung wird auch ans Methyldiphenylamin be-

tfitct; es scheint hier jedoch eine so grosse Verdtinnong mit Eisessig
wie beim vorigen Versuche nicht nothwendig zu sein. Wir wandten

bei unseren Operationen eine Losang von 1 Th). Methyldiphenylamin
in 10-15 Thl. Eisessig an, arbeiteten im Uebrigen genan nach der

obigen Vorschrift.

Nachdem wir uns uberzeugt hatten, dass Methyldiphenylamin in

Bisessiglôsung mit SatpetersSore ein Nitrodiphenylamin und nicht ein

Nitromethy!diphenytamin liefert, wie wir es naeh frûberen Unter-

sucbungen übrigens bereits vermuthen durften '), prSften wir auch

das Verhalten von 8a!petersSare gegen Diphenylnitrosamin;
auch hier hofften wir za einem Nitrodipbcnylamin zn gelangen und

in der That hat sich nnsere Voraussetzung best&t!gt.

0. Witt ~) hat bereits angegeben, dass Nitrosodipbenytamin durch

Salpetersaure in einen gelben Kôrper umgewandett wird, ohne über

Eigenschaften und Zusammensetzung deaaetben nShere Angaben zn

machen. Wir bereiteten uns naeh der Vorschrift von 0. Witt t

grBssere Mengen von Diphenylnitrosamin und behandelten die Substanz

in EisessigtSsnng mit Salpeteraâure. 1 Theil Diphenylnitrosamin worde

ça. 10 Thl. Eisessig getSst und in die erhitzte Losung iangsam
3-5 Thei!e Salpetersânre eingetragen; die Reaction vertanft bedentend

ruhiger a!8 beim Nitriren von Diphenylamin und Methyldiphenylamin.
Die Reactionsmasae liefert beim Eingiessen in Wasaer einen scMn

gelb gefârbten Niederscblag, der non, wie oben angegeben, weiter

1) DtMeBetichteVH, 1399.
~) 0. Witt, ÏMUgttretdiMcrtation,Zurich187&;<ttMeBerichteVtH, 855.
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Es ist diese Verbindung ein Tetranitrodiphenylamin und
somit isomer mit dem von Aasten~) dargeeteUten Parapikrylmeta-
nitranilin und Parapik: ylparanitranilin. In ihrer Zusammensetzung
wird sieh unaere Verbindang von den Austen'schen Korpern ver-

omtMich dorch symmetrische Vertheilung der NO~-Gruppen unter-

scheideN

..C.H,(NOs)f< ..C.H,(NO~)~ .C~H~NO~
N~-C~(NOj,)~ N~-C.Hj,(NOi,)3~ N~-CeH~NO~

H H ~H

P)ttap:k)y!met<tn!tfatin. PaHtpikrytparMttranMin. neueVerbindung.

Scbmetzp.205". Schme!p.216°. Schmetzp.192".

Von Atkohot wird der KSrper mit getber Farbe Mfgenommen;
beim Verdonaten des Losongemitteb bleiben schône, gelbe Nadeto

zurück. Ebenso ist die Verbiodung tôstich in Aether und Benzol, and

krystaUt6!rt ans deo gesSttigten Losangeo in Form von gelben Nadeln

oder Prismen.

Verhalten gegen Aïkatieo. Aehnlich wie dielsomeren wird

uosere Verbindung von Natrium- oder Kaimmbydrat beim Erhitzen
mit prachtvoll seharlachrotber Farbe getost; beim Erkalteu 8cheiden
s!eh rothbraune Flocken, oder wenn die zur Loaang verwendete Nitro-

verbindung rein war, feine Nade!chen aus, die mogiicherweise ein
Salz des Tetranitrodiphenylamins sein konnten. Es zeigte aich jedoch
bald, dass im Niederschtag die Nitroverbindung (nieht ein Sa!z) ent-
halten war. ïn diesem Punkte anterscheidet sich die nene Verbindung
somit wesentlich vom Hexanitrodiphenytamin, welch' letzterer KSrper
bekanmtlieh sehr leicht be&:Sndige Salze liefert.

Beim Aaswaschen dea ans der alkalinischen Lostmg erhaltenen

Mederscbtages mit Wasser zeigt sich oft eine fasche FarbeaverSade-

rnng, die dunkelrothbraune Masse wird p!Stztich viet beller; es tiess
ans diea vermuthen, dass aus der, abersobussiges Alkali haltonden

') DieeeBerichte Vf!, 1248.

B9K<!hMtOtrNC,,H,(NO~ Qehmden.

C 41.26 41.34
H 2.00 2.11

N 20.06 19.86.

dttfch Lôsen in Natronlauge and Umkryatatttairea in Eieessig gereinigt
wird. Sehr leicbt und rasch erhMt man eine betrachtttche Menge der

reinen Substanz.

Eigenachaften. Ans Eiseestg kryatatiisïrt die aas den drei

verscbiedenen Aasgangsprodokten bereitete Nitroverbindung in genau

gteich aassehenden gelben, darcheichtigen Nadeln oder Prismen, welche

bei 192" achmeken, bei starkerem ErMtzeo an der Laft tebhaf); aber

ohne Explosion verbrennen. Die Aoatyae ergab folgende Resattate:
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Lôsung zonSchet cin Salz von rothbrauner Farbe aasfattt, welches
sicb auf Wasaerzasatz zer8etzt und !n die freie, gelbe Nitroverbindang
antgewandoit wird.

Um den Einnuss des Wassers aofzuheben, worde zur Herstellung
der Msang ond zaœ Aaswaschen absoluter Alkohol verwendet; es

gelang jedoch nicht, eine salzartige Vorbindung heMtMteUen.

Tetranitrodiphenylamin beaitzt wie Hexaaitt-odiphenytamin Mr-
bende Eigenscbaften; Seide und Wotte werden direct, ohne An-

wendong von Beize, schôn gelb gef&rbt; die Nuancen, welche erhStt-
lich sind, erinnern einigermassen an die FarbeutSne, die das MarttMgetb
liefert. Der Anwendung dieses Kôrpers in der Fârbere! atebt vor
Allem entgegen die beinabe vojfstandige Uol56Ucbke!t in Waseer; die
geringe LSgiiehkeit in Alkohol, EMigsaure, Alkalien.

Versuche daBTetranitrodiphenylamin in eine dem Acetytdipbenyt-
amin und dem Acetyltetrabromdiphenylamin analoge Acety verbindung
aœzuwandetn, batten negativen Erfolg. EssigsSoreanhydrit, Chlor-

acetyl reagiren weder bei gew6hnt:cherTemperatnr, noch beimEt-warmen
am Ruckaues, noch beim Erbitzea aoter Druck aof die Nitrofer.

bindung ein.

EbenBO wenig wirkt Brom bei gew8hn!ichetn Drucke aof die

EtseaBtgtSaang des Nitroproduktes.
Reduction des Tetranitrodiphenylamins. W&brendHexa-

nitrod)pheny!amia durch Einwirkung von reducirenden Agentien eine
tiefer gehende Zersetzung erteidet*) scheint dies bei der neaen Ver-

bindung durchaus nicht der Fall zu eoin. Wird Tetranitrodiphenylamin
in ein schwach erwSrmtes Gemisch von Zinn und Satzsaure portionen-
weise eingetragen, Bo tMt sich die Nitroverbindung auf; aus der farb-
tosen Ftussigkeit schiessen bei genSgeader Concentration durchaichtige
Prismen an, die aue einem ZinndoppetBatz bestehen. Durch AoefaHen
des Zinns mit SchwefetwaMeratofF uud Concentriren des Filtrats im
WaMemton'. oder EobtensSnrestrom, erbatt man das leicht tosiiche,
farblose, salzsaure Salz einer sehr verSnderHcben Basic. Natronhydrat
fâllt die Basis ans der wasserigen LSsang des Salzes in beinah weisseo

Flocken, die sich aber bei Beruhrong mit Luft sofort violett bis
Maavioiett fSrben.

Da der Reductionsprocesa durchaue glatt zu verlaufen scheint,
und Prodnkte einer tiefer eingreifenden Zersetzung: Triamidobenzol,
Diamidobenzol, Anilin und Ammoniak nicht konstatirt werden konnten,

') VergleichedieKBetithteV!t, MOtandR.enehm, iMugftMt.DiMettation,Z)tr!ch1876, pag. 31. E< wird durchBehandtungron Hexanitrodipheny~minmit Zinnund SatM~re ia nlcht aobetfNchtUeherMengeAmmoniak,neben echwatz-
braoMaSchmieMnet'Mten.



1322

so hatten wir es Mr nicht unwahrscheintich, dass ein Tetraamidodi.

pheny!a<nin von der Formel

(C.H~NH~,

NJC.H,(NH,)j,
99

H
Hs (NHl!h

gebildet worden ist.
Die ~eic))te Zeraetxbarkeit eines derartigen Kôrpers durcb den

Sauerstoff der Luft ware vielteicht in Sknticher Weiso za erk~reo
wie die Bitdottg von Biitnidonaphtot aus Biamidonaphtot,t)

C,.H,(OH)~ C..H,(OH)~~
BtttmMontphto). BHmMtottphto!.

·NH8
Ce H~

~NH,

HN\Cs

NH~ ~~HN~
N ~H, N HN\

C,H~. C.H~~

'NHa H
H

Tetre)nido(tiphenyta<nin. TetrintModiphenytamia.
Es ist uns jedoch nicht getuugen, den eitten, noch den andern

Kôrper za isoUreModer in eine annalysirbare Verbindung umMwandetn.
Weder das schwetetsaure Sait!, noch die Zinndoppeiverbiudung, in
wclcher Form Gra e be und L ndwigg !) z. B. das sonst ebenfalls !eicht
zersetxbare Biamidonaphtol zur Analyse bringen konnten, zeigten sich
in unserem Fat)e rein und bestSndig genug.

Verhahen des salzsauren Salzes der Basis in wusaenger
Losong gegen einige Reagentien.

An der Luft fârbt sich die Msung roth violett.
Ptatinchtorid erzeugt eine dunkelviolette FSrbang; nach einiger

Zeit bildet sich ein dunket gefSrbter Niederseblag;
Eisenchlorid fârbt die Losung sofort dunkelviolett.;
Zinncb!or!d: nach einiger Zeit schmatzig braunroth;
ChromsSare: violett, schmutzig brauner NiedorscMag;
Natriomnitrtt.: Im ersten Moment blau, dann roth und nach

kurzer Zeit brauner Niederschlag. FShrt man rasch in die blaue

Lësung Seide ein, so wird dieselbe gefârbt. Wahrscbeintich hat sieh
derselbe Farbstoff gebildet, der auch mit Ammoniak (siehe inteu)
entsteht;

Chlorkalk: vio!ett,dann brauner Niederschtag;
Jodtosung: danketviotett,8chmutzigbraunerNied<'rschtag. Der-

selbe wird in Beruhruog mit Luft btan. (Siehe Verhalten gegen
Ammoniak).

') Annaten d. Chem. u. Pharm. CXXXIV, 875; CLIV, 303.

') Graebe und Ludwig CHV, 807.
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Von besonderem Ïnterosse iat das Verhalten der satzs&uren Baais

gegen Ammoniakiosung. Es entsteht im ersten Augenblicke nach

Zosatz von AmmoniakBBsaigkeit zur wâs8erigen LSsang des Salzes

ein beinah farbloser Niederach!ag (wie beim Veraetzen mit Natron-

lange), in BerShrang mit Luft aber tritt sofbrt BtaafKrbung auf, der

UMpfSogticheNiederachtag wird votktKndig getôatundes resaMrteine
ttefbtsM FMssigkeit. 8e!de oder Wotte konnen mit der LSsong btau

gefârbt werden. Zusatz von ganz verdNnnter Saure verRndert weder

die Msung des Fnrbsto~s, noch die gefârbte Fascr; concentrirtere

SSure wandelt dagegen die blaue Losung (und die blaue gefirbte
Faser) in braonroth am. Der Farbstoff ist sebr leicbt verandet'Mcb,
denn achon kurzes Verweilen der Losangeo an der Luft genHgen, um

ganxtiche Zersetzung herbeixaMhren; die Losung wird nacb und nach

grunbtaa, scbmutxiggraa und setzt spate!- donkte, schwarze Flocken ab.
LaMt man eine concentrirte, wSsMrige LSsung (dorch Vertheilung auf

grosse OberMcbe) bei gewohnticber Temperatur môglicbst raseh

eindansten, so hinterb!eibt ein RSckstand von prachtvottem Metall-

glanz dieser RQckstand giebt mit Wasser eine biaoe Lüsung, welche

wieder die Eigenschaften des Ausgangsmaterials besitzt. ErwSrmt

man aber die blaue ammonialkaliscbe Losnng auf dem Wasserbad

wahrend einiger Zeit, so zersetzt sicit der blaue Farbstotf in eine gelbe
Substanz, die cbenfalls und zwar sclineller durch~Ei'warmen mit Na-

tronlauge za erhatten ist.
Wird beim Versetzen der Basis mit Ammoniak die Luft mSgticbst

fern gebalten, 90 entsteht eine Art Kfipe; man erhatt eine grKntich-

gelbe Flûssigkeit, io welcher graoUche Flocken (die Basis) saspendirt
aind. Zutritt der Luft bewirkt sofort maufârbung dnd nach kurzer

Zeit haben sieh die Flocken getost.
Bei einem Versuche, Diphenylamin ia alkoholiseher Loaang

xu nitriren, warde als Hauptprodukt eine Substanz ethalten, welche

von Tetra- sûwoh!, ats von Hexa-Nitrodipheuylamin veracbieden ist.

Die Substanz, deren Zusammensetzung bis jetzt nicht ermittelt werden

konnte, schmilzt über 200" und ist JSstich in Atkohot and Eisessig.

Einwirkung von Satpeters&are auf Tetrabrom-

diphenylamin.

Die LSsang von 1 Theil Tetrabromdiphenylamin (f. 182~) wird

xurn Kochen erhitzt and in dieselbe nach Entfernung der Fiamme

tropteuwcise 1–2 Theile gew6bnHcher Satpetersaure eingetragen; es

entweicbt salpetrige Sanre und Brom. Beim Erkalten scbeiden sich

aua der braunen Finssigkeit Kry8talle, ein Gemisch von verschiedenen

Substanzen darstellend, aas. Darch Behandeln mit A!koho!, Eisessig
and Natrottbydrattosung aind die eiozetnen K8rper theilweise zu

trennen. Die Natronlôsung firbt sicb beim Kochen mit dem Reac-
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tionspMdokte roth, vermuthlich hat sieh Tetramidodiphenylamin, we).
ohes sporweMe entstehen konnte, datin getSst. Extrahirt man die

KryataUmaaac mit Alkohol oder mit EiaesBigsaare, s& erb5!t man
Prodokte von sehr versebiedenem Schmetzpankte. Aaa diesen konnte
durch wiederholtes UmkrystatJisiren eine Substanz gewonnen werden,
deren Schmetzpankt. ziemitch constant bei 209–210" gefunden ward.
Die Analyse ergab folgende Zahten:

Bereehnetfar f. f
NC,,H.(NO,),B~.

Br 48.38 48.63

N 8.47 8.82.

Eawareatsodie Verbindung: Di nitro tri bromd ipbenylami n
von der Formel NC~H~NO~Brj,. Ans Alkohol oder Eiseesig-
tosung krystallisirt der Korpef in Bch3n gtanzendea, Himmeroden,

getbgefSrbten Btattchen oder in Priamen.

In Acther ist er mit rSthticbgetber, in Benzin und Obloroform
mit getber Farbe lôslich; von Ltgroïn wird eF nur spatfweise auf-

genommen. Auf dem PtatioMecb vorsicbtig erhitzt, schmitzt die Sub-

stanz zu einer gelben Flûssigkeit, bei atSrkerem Erhitzen tritt leb-
hafte Verbrennung, unter Ausstossen von gelben Dactpfen, ein.

ZNrich, technisch.chemisches Laboratorium, Potytechnikam.

345. 0. Heaae: Ueber einige Ftechtenstoffe.

(Einge~angeaam t4. Juli.)

Vor lângerer Zeit ') scbied ich aos der Bartflechte (UMtea:bar-

&«<<tHoffm.), welche auf Chinarinden gewacbsen war, eioe gelbe
S&are ab, welche ich CarboDasniosSare nannte mit Bezag darauf,
dass diese Saure vielleicht nnter gee!goeten Bedingangen in Kobten-
sSHre und UsoitMatu-e zerfaMen môehte:

Ct.,H~08+H,0=CO~+C~H~Ot.
ïnzwischen wurde aber von Paterne~) und H. Salkowski')

darauf hingewiesen, dass die von mir far die UeoinsSare aafgeetetHe

Formel, welche Stenhoose *) bestatigte, nicht richtig sein konne,
weil die betreffenden Analysen fast durchgehenda weniger Wasacrstoff

ergeben hStten, ate diese Formel ver!ange. Damit wSrde denn auch

die Richtigkeit der obigen Gkicbang beziehangsweiee die Formel der

Carbonnanin8âure beanstaodet werdeu.

')AonateaderCheM.u. PhMm.l87.24t.

') Jabresbericbt f. Chemie t876, 6t2.

3) Diese Beriehte Vm, H69.

<) Annalend. Chom.a. Pharm. 166, 68.
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Da nan Paterne meint, die CsrbonaaninsSore soi niobts weiter,
ats unreine UsniasSure, so sah icb mich bierdurch verantasat, die ffag*
liche SSare von neuem darzasteHet) und zo anteMochen.

Za dem ersteren Zwecke wm-de die mit Kalkhydrat vermtschte
B<t)-(Nechte(von bolivianiscben Calisayarindcn) in der KN!te mit ver'

duontem Alkohol aasgezogen, die FiechtensSure aue der LSaong dorch

SatzaSufe prScipittrt nnd das Filtrat hiervon, nachdem es wieder mit

Katkhydtat bttaiscb gemaoht worden war, xar weiteren Extraction der-

selben Menge Flechte verwendet. 80 worden drei Fractionen der
Ftechtensaare gewonnen, wovon die erste (1) und die no)' weniges Ma-
terial umfassende dritte (II) Partie je fCr sieh durch Auftosen mit

Kalk und verdûnntem Alkohol und Auef&tten mit SakaSare gereinigt
und dann analysirt wurde. Aus beiden Partien wurden bierauf die

Katiumaake dargesteHt und da dieselben weder eine Differenz im

Aeusseren, noch in der Zusammensetzung ergaben, beide vereinigt and
nus schwachem Aikobol amkryataUisirt. Ans dem non erhattenen,
sehr schSn krystatHsirtem Salze wurde die Sâare wieder dargeste!!t
und ebenfalls -unalysirt (HI).

Die erhattenen Resultate stello ieb im Folgenden mit den berech-

neten Wertben der für fragliche Saura in Anwendang gekommenen

bexiehongsweise in Vorscblag gebruchten Formetn zasammen:

CMbentMninjure Cminsttnre
-i. MV- -1. I. II. III.

CnH,~0, C~H,~0, C,~H~O~ C,,H~O,
C 61.29 61.81 62.43 62.79 61.69 63.13 61.74

H 4.30 4.24 5.20 4.65 4.53 4.85 4.31

Hieraus ergiebt sieh zonNchst, dass der dritten Fraction eine Sub-

stanz anhaftete, wetcbe nambaft reicher an C und H war ais die

Hauptmasae und welche mittelst der Kaliumverbindung entfernt werden

konnte.

Im weiteren wird aber wohl kein Zweifel darSber sein konnen,
dass hier die von mir entdeckte CarbonosninsSure vorliegt. Doch
verliehle ich mir nicht, dass derselben wabrschcinlich jetzt eine kleine

Menge Uantas&ore beigemengt war; wenigstens erkiart sich hioraos
das Plus im KohIenstoS'geha!t. Auch der Ka)iamgeha!t in den be-
treSenden Verbindungen wnrde etwaa 20 hoch gefunden, jedoch be-

deutend niedriger, ata die Formel Ct H~ 0~ verlangen wûrde. Ïch

glaube daher, dass die Mber von mir fur die CarbonasMasaure auf-

gestellte Formel C,~ H~ 0~ auch fernerhin beizabeha{ten sein wird.

Von den Satzeo der Carbonusninsiure worde nur daa gnt kty-
stallisirende Ka!iotB9s!z anteraocht. Dasselbe krystaRMrt ans starkem

(93 pCt.) Alkohol in gelben, platten Prismen, welche an dea Enden
schief abgeatoînpft sind, aus verdBnntem Weingeist tn echonen, blass-
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Was nun die UsninsSnre betrin't, so ist bemerkenswerth, d«M
frither StenhouBe diese Siiure ous der oben gcnanntpn Flechte ab-

scheiden konnte und deren Zusammensetznng mit der gebrauohticheh
Formel C~H~O~ ubereinstimmend fand. Allein die Tbatsache,
dass genannte Flechte bald die, bald jene SNure lieferte, macht es
auch wahrsche!ntich, dasa beide SSaren hin und wieder gleichaeitig in
dieser (und wahrscheinlicb aucb in anderen Flechten) vorkommen und
dann reine UeninsSure erhalten wird, die entspreehend ihrem Gehatt
an CathonuaninsËtire, bei der Analyse weniger H ergiebt, ats die For-
me! CnH~O, vertangt. Die von H. Salkowski fSr UaninsSore

angespTOcheneSubstanz war anschetnend nur CarbonnsninsSure. Dieser
Chemiher bonfrkt auch neuerdings '), dass seine Saure beziigueb der

procentischen ZM&mmeMsetzHngund dea Scbmelzpunktes vottkotnmen
mit der CarbonmninsSnre Sbereinstimme.

Die CarbooMntMKore wird in der Penee barbata noch von einer

geringen Menge einer neuen Saure begteitet, fûr welche ich den Natnen

Usnetinsaure in Vorschtag bringe. Diese Substanz bleibt in der alko-
holischen Muttertaage der dritten Fraction (siehe oben) getost und
kann daraos durch Znsatz von Wasser ge~Uit werden. Der gesam.
melte Niederachhg wird dann mit heissent, verdunnten Weingeist ex-
trahirt und diese Lôsung bei gelinder Warme verdunatet, worauf bei

geeigneter Concentration die Sâure krysta!8irt. Dieselbe kann durch

UmkrystaUisiren aas beissem, verdunnten Weingeist gereioigt werden.

Die UanetinsSure iost sich schwer in Chloroform, gar nicht in

Petrolâther, teicht in Aether, sehr gut in Alkohol, namentlich in

kochendem, und krystnllisirt aus letzteren in platten, weissen Prismen,
die an den Enden rechtwinktig abgestumpft aind. Die alkoholische

Losung reagirt schwach eauer und giebt mit Eisenchtorid blanviolette

FSrbung.
Die KryataUe sind wasserfrei. Bei 172" (uncorr.) schmikt die

Saure, schanmt bei boherer Temperatur (wobi in Foige KobtensSure-

entwicketang) und stoast weisse, stechend riechende DRmpff aa6. Ein

Sublimat wird dabei nicht erbalten.

Kalilange t5at diese Saure leicht; nach einiger Zeit {Nrbt sich die

anfangtich farblose Loanng violettroth. Ueberschûssige Saixaaure trubt

die frisch bereitete Lësung erst milchig; spSter scbeiden sich aus der

') Jahr~berichttUrChemie t875, 6t0, Anmerkung.

S" C,tt,~0,Ka+H.~O g«b C,,H,;0,Kt+3tr,0
vertmgt vertftngt

Hj,0 4.07 4.n 4.20 Ït.48 H.6a
KR 9.46 9.15 8,97 8.47.

ge!ben Btattern. fm ersteren Patte entb&tt es 1 Mo). H~O, in! tet!

(eren3H,0. Dassotbe
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Msnng undeatHeh kryettt)Hoische, concentriscb gruppirte MaMen ans.

Die basische LSsung giobt mit geringen Meogen einer AuHSsung von

ttnterchtortgBtmrem Natrium vermischt, keine F&rbong. Diese SSare

unterscbeidet sich hicrdwch von einer grüsseren Anzahl von Fiecbten-

~toHcn, welche durcbweg mit dem genanntèn Reageni: 6!ae b))t<ht-othe

PSt-bung gebea.

Was die Zusatïtmeusetxong unserer Saore betri<!t, so entspncbt

sie der Formel C~H~Og (gcf. 65.0SpCt. C uad 6.38 pCt. i1, ber.

C5.06 pCt. C und 6.02 pCt. H). Von dieser Formel sind mehrere S&uren

bekannt, aber keine ist mit unserer S&nre identiMt.. Ferner muss

darauf hiagewiesen werdon, dass die von 8tenhonse entdeckte und

von mir weiter ontersuchte EverniosNm'e wttbMcheintich ats Oxyusne-

tittSSure anzosprechen sein wird.

ïeh reibe bieran ooch einige Beobacbtungen über Ctadonins&ure,

meine fruhare ~-UenineSure, von welcher ebenfatts behaaptft wurde,

sie sei unrptne Usnins&nre. Diese SRure, welche mir von meiner M-

iteren Untersocbong noch ûbrig geblieben war, liess unter dem Mikro-

s):op keine fremde Substanz erkennen. Oteichwoht habe ich aie

nocb zwe!mat aua haiasem Alkobol umkfystattisirt; allein die

jetzt resultirende Sabstanz zeigte gegen Mher keine Verschiedenheit

im Verhalten. Der Schmelzpunkt wurde dann au 174" (unoorr.) ge-

fundeo. Deshalb glaube ich, dass die angedeutete Behauptung unbe-

grandet !8t.

Ich b!t) ferner der Meinung, dass die von Paterno andOgHa-

loro *) ans Leoanora e<ra durgestelite gelbe Stiure vom Sehmelzp.
!75" ebenfaOs CtadomnaSure ist und balte zudem d!e AtrMors&are

C~Ht,0~ dteser Chemiker für Hfydroc~rbonasatnsSure.

M8. Friedrich C. G. N&Her: Ueber die Temperatur des ans

kochenden Satziosangen und aus kochemdem Wasser eatwickeiton

Waaserdampfs.

(Eittgegangeoam 12.Ju!i.)

Schon in einer frübereo MittheHong') suchte ich die Ansicht za

vertreten, dass der aus kochenden Satztosongen entw!ckette Wasser-

dampf im Augenblicke seiner Entstehung nur 100" warm sei, nach-

trBgtich durch Leitung von der FMasigkeit ans etwas uberhitzt werde,

niemals aber von vornhere!n die hohe Temperatur des Bades haben

konne. Diese Ansiebt wnrde direct weder dareb Sch!usse noch Ex-

perimente begrûndet. Sie stStzte sicb vielmehr auf die Gietchboit der

') DieseBedchteX, HOO.

') DieseBerichteÏX, S. 1629.
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Erscheinongen, welche eine SatztSsnng beim directen Sieden einerseits
und beim Einteiten normaten Wasaerdampfs andererseits darbietet.
In der That ist man, falls die erhitzende Flamme, resp. die Eiush-S-

monge&S'nung, vordeckt iat, nicht im Stande anzogeben, ob man vor
dem einen oder dem anderen Expérimente steht. Deahatb batte ich
ein Recht, eine Analogie für beide Eracheinangen anMnebmen, und
fand meine Vermuthung durch weitere, nahe gelegte Versuche beetK-

tigt. ïnzwisehen babe ich die Frage noch weiter verfotgt und ent-
scheidende Experimente aufzufinden gesocbt. Noeh im Ltmfe dieses
Jahres ho(fe ich meine Untersuchangen über diesen und ~erwandte

Gegenstande abgeschtossen in einer physikalischen Zeitsohrift ver-
oSeottichen za ~8nnen. Heute sei es mir gestattet, einige Versuche
kurz za beacbreiben, am den in diesen Berichten von den HH. WaUner
und Pfaundler erbobenen Einwendungen~) entgegeo~otretea.

Die Thatsache, dass ein trockenes Thermometer ûber kochenden

SatztBsungen die Kochtemperatur bei weitem nicbt erreicht, sncht die

Ansicbt) gcgen welche ich auftrete, aus der raschen AbkNhtnng des

Dampfes zn erktaren. Es erschien daher von grossem Interesse, nach-
znsehen, ob ein Strom uberhitzten Dampfes sicb wirklich so rasch ab-

ktihtt, wie man es ibm vorrechnet. Meine zah!reicben Versuche er-

gaben fur QtaarShren von 16Mm. innerer Weiteund eine Geschwindigkeit
des Dampfstroms von etwa 0.1 fotgendes Resultat. Hat der Dampf
eina Temperatar von mindestens 150", so bescbiagt sich die Rëhren-

wanduog nicbt dauernd und der TemperatarSberaobass wird, ShnHcb
wie bei atmoaphSriscber Luft, etwa auf einer Strecke von 8 Ctm. zur
Hatfte aosgegiichen. (Fur Wasserd&mpfe soll mit dem Wort ~Tem-
peraturBberschaas" die über 100 hioaoagehendeTemperatur bezeichnet

werden.) Hat der Dampf hingegen eine anter 150 liegende Tem-

peratur, ao tritt stets ein Wasserniederechlag auf der Rohrenwandang
ein; in der besch!ageneoR8hren8trecke findet aber auffallender Wei8e
eine sehr tangsamo AbkBh!ong statt, sodaM in der Regel erst nach
einom Weg von 50 Ctm. der halbe TemperaturNberschnss abgegeben
wird. – Stellt man diesem Ergebniss die fast MtbstvetatandMehe aber
anch experimentell bestNtigte Thatsache gegenaber, dass beim Sieden
von Losungen die Gefasswandung bia 2 Ctm. Sber dem Niveaa die
hohe Temperatur der Losang bat, so ist nicht einzuseben, ans welchem
Anlass der Dampf in dieaer Hobe schon seines Temperaturüber-
sohasaes sottte abgeben honnen.

Meine Annabme, dass die beim directen Kocben in Sftkiosangen
entstehenden Dampfbtasen sich genau wie von aussen eingeteiteter
Wasaerdampf verbalten, be&tatigt sicb am scblagendsten ans der Tbat-

sache, dass über der Losung in beiden Fâllen die namticbe Tempe-

) Dte;<eBetichteX, 2&8u. 460.
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rattH*gefonden wird. Bei einer SatpetertSsnng z. B. mit dem Siede-

punkte U5" zeigte das Thermometer 6 Ctm. Ober dem Niveau beim

directen Sieden 107 wnrde aber von aussen Dampf eingeleitet, so

fand sieh an derselben Stelle eine Temperatur von 107~ Bai die.

sen Versuchen, die allesammt za dem namHchen Resultat führten, !M

erstens zo beobacbten, dase die Dampfentwicketung in beiden FSMen

mSgtichBt g!e!ch stark ist; zweitens muss der eingeleitete Dampf in

kleine BtSsohen zertheilt werden, wie sie beim directen Sieden auf-

treten. Za !et!!terem Zwecke wird Sber die MBndang des Zuteitong-
robrs eine Kaotschottkappe geschoben, wetcbe mittetst einer glûhenden
N<M[etmit einer Anzaht feiner Durcbbohrungen vereehen ist. Die

Menng befand sich bei meinen Versuchea in einem grossen weithal-

sigen Kolben. Durch den Verscbtusskork ging aasser dem Zukitttngs-
rohr ein 16 Mm. weites, unten verschtossenea Rohr, welchcs zum

DuroMaaeen des Dampfes nabe am uoteren Ende eine grosse seitliche

Oetfnaog batte. Dièses Scbatzrohr nahm das vorgewarmte und am

Stiel mit Fliesspapier amw!c!:dte Thermometer auf. Darch Hoch-

oder NtedngsteUen des Schutzrobrs tri~t auf die ut)!n!tte!bar über der

seitHehen Oe~nang befindliche Thermometerkugel Dampf ans ver8chie-
denen Niveaus. In bôhereo N!veao's ist die Temperatur des Damptes
etwas niedriger ats unten; starkes Sieden einerseits, wie starke Dampf-
xustrSmaog andererseits, erhobt die Temperatur der hoheren Niveaus;
mit der Hëhe der Flüssigkeit wiichst die Temperatur aller Niveau8.

Ungemein einfacb gestalten sicb derartige Experimente bei An-

wendung einer geramnigen tobotirten Retorte, welche zur HStfte mit

der betreft'enden S~ztosang gefuttt ist. Das Zuteitoogarobr gebt durch
den Tobotos bis auf den Boden der Retorte. Das Thermometer wird

ohne weitere Vorkebrongea in den schrSg abwSrta gerichteten Ha!s
der Retorte gebracht. Die Euget deesetben ist ja nicht nor vor dem

Anspritzen, sondern aocb vor dem am Stiele condensirter Wasser ge-

schStzt; der sicb zaerst anf der Kugel bildende Wasserniederscblag
ist schon nach 1~ Minute wieder verscbwunden. Bei einer Versuchs-

weise derart, mit concentrirter Satpetertosnng fand man in einer Ent-

fernnng vom Niveau von im Ganzen 8, ]5, 22 Ctm. die resp. Tem-

peraturen 107~ 107", 105" beim directen Sieden. AtsmanWasser-

dampf, wetcher mit der nSm!ichen Flamme aus einem Ko!ben von

der Grosse der Retorte entwickelt worde, einleitete, erhielt man um

~° hôhere Temperaturen. Ich bemerke noch, dass man das Ther-

mometer so zo halten bat, dass zwischen Stiel und Ha!swandung an

der betreffenden Stelle eine Wasserschicht kommt, weil man sonst

wegen des Beachiages die Tbeilung nicht erkennen kann.

Nach vorstehenden Versochen war ich daron uberzcagt, dass

fmch dann uherhitzter Wasaerdampf entweichen musste, wenn (!ureb

EinnSsse der Gefa~swand reines Wasscr einen erbohtfn Siedepunkt



1330

zeigt. Diese Vermuthang seigte aich ats durchaus gerechtfertigt. Auch
hier fuhrt die Anwendung der Retorte am leichtesten zam Ziel. Das
Thermometer wird am besten bis nahe auf t00" vorgewarmt. Der
aaf der Kugel gebildete leicbte WaMerbeschiag versehwindet naeh
wenigen Mimnen und daranf steigt das Thermometer Nber 100".
Die Dampftemperatur liegt, 6hn!:ch wie bei 8atzt6saNgen, bis tgo hoch Cber MO" wie die Temperatur der kochendon FtSssigkeit.
Seibst ah das Wasser no)-101~ zeigte, war ein kakeingefahrtesTber-
mometer nach 18 Minuten getrocknet und stieg darauf von tOO" auf
tOO~o. – Bei diesen Versucben ist es durchaus erforderlich, den
nicht mit Wasser gefuttten TheU der Retorte vor jeder directen Er-
wirmung dorch die Flamme zu achQtzen, widrigenfalls man unter
atten UmstSnden, selbst nahe am freien Ende des RetortenMses, deo
Dampf um mehrere Grade uberhttzt findet ebeofath eio thatsSch-
licher Bcwe:s, dasa der Dampf beim directen Kochen vielmehr Grund
hat sich M erwârmen, ais abzukShten; Ich stelle die Retorte in die
nar 5 Cm. grosse kreisrormige OefFneng eines grossen Blecbs, bedecke
Mdem das Btecb dicht mit Thonscberben, welche icb n8th!geofaHanoch mit Wasser bespritze.

Die vorstehenden von Jedermaon leicht zo wiedfrhotenden Ver-
Bocbe zeigen, dass der soit Rutherford allgemein angenommene
Satz, dass aus reinem Wasserunter allon Umstânden Dampf von 100"
entweicht, nicht richtig ist. Interessant iat e~ daaa wir reeht eigent-lich dem ZofaHe richtige Thermometer verdanken. HStte man die
Bestimmung des Siedepunkts bei 8cbrag nach oben gericbteter Ther-
mometerkoget, etwa mit Hatie einer Rotorte, ausgeMbrt, eo ware er
fast aosaabmstos zn hoch gefunden wordeo. Schliesslicb sei bemerkt,
dass der sogeoannte Siedepunkt der Thermometer strenggeuommen
ais Condensationspunkt bezeichnet werden masste, und dass es nocb
eines experimentellen Beweises bedarf, ob der Siedepaokt mit dem-
aelben identisch ist.

Geatutzt auf die beute nod Mher mitgetheitteo und aaf andere
noch za vercâentUchende Versacbe glaube ich erfolgreich den Satz
vertreten za kônnen, daas die in kocbenden Satztosangen aufsteigenden
Dampfbtasen im Moment ibrer Bildung nur 100" warm eind und erst
nachtragtich durch Leituag je nach der Hohe des Bades mehr oder
weniger ûberhitzt werdea, uud sich ibîgtich geaau ao verhatten, wie
von aussen eingeteiteter normaier Wasserdampf.

In Bezug auf den gegen vorstehende Anaicht gerichteten Aataatz
des Hrn. Pfaundier bemerke icb, dass die darin entbaltenden theo-
rctischen Entwicketungen fast samatttich mit den Thatsachen im Wi-
derspruch stehen und dass die gewagte Annahme von MotekBten mit
einer uuter 100 liegenden Temperatur in einem Strome aberhitzteo
Wasserdampfs gar eine Thatsache erkiarea soU, welche nicht existirt.
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Der Aufsatz deaHra. W(Htner ist eigentlich nur histortsohenin-

hatts und entspringt zu ateinetn Leidweseu oinem MissverstSndniSB.

Icb babe die Thatsache, daaa Saiztëoungcn verminetst WasBerdampfs
Ober 100° erwSr;nt werdeo k&anen, durebaus nicht ata neue Ent-

deckttog bineteUen wollen, soadern es kam mir nar auf die gefun-
denen Zahieuwerthe an; und soviel icb in Ërfahrang gebracht babe,
sind bistang noch keine vergleichenden Besttmmangeo in Bezug auf

die durch directes Erhitzen und die dnrch eingeleitete WaMerdSmpfe

hervorgebraehte Temperatur der nSmtichen L6s)ing ver8HentHcht.

Osnabrack, den 10. Juli t877.

347. Emit cacher: Ueber aromatische Hydrazinverbindungen.

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium dor Akademie der Wissenschaften

inMunchen.)

(VI. Mittheitang.)

(Eiogegangenam12. Juli.)

Die in einer frûheren Mittheilung für das Phenylhydrazin auf-

gestellte Formel C~H;- -NH- NH~ war aas der AnatogM mit

den secandSren Hydrazinen der fetten and aromatiscben Reihe als

sehr wahrscheiolich bergeleitet, entbehrte jedoch b!shef der exacten

experimentellen BegrSodaog.

Neuere Versuche Qber die genetischen Beziehangen des Phenyl-

hydrazins zn dem Aethylphenylhydrazin gestatten die endg8hige Ent-

scheidung dieser für die Constitution der zahlreichen AbkSmMtinge
dieser Baeen und insbesoadere auch der nahe verwandten Diazokôrper
fundamentateo Frage. Wie ich Mher angegeben 1), entsteht darch

Einwirkang von BromSthyt aaf Phenylhydrazin neben einem compli-
cirten Gemenge von Nuchtigen Basen eine in Wasser leicbt lôslicbe,
durch Kali aicht zersetzbare Ammoniumverbindong von der Formel

C6 H; N~Ha C, H, C~ H Br. Mesetbe Substanz bildet sich nnn

auch darch directe Anlagerang ron C~H~ Br an das ans Aethylanilin

dargestetite Aetbylphenylhydrazin; erbitzt man ein Gemenge gkieher
Molekûle dieser Basis und BromStbyt am BucknusskShter, so efstarrt

die FiBseigkeit atlmahlig za einer in Wasser leicht lôslieben EryetaU-

masse auf Zusatz von concentrirter Natroniauge scheidet die wSssnge

Losung neben einer geringen Menge otiger Basen die Ammonium-

verbindung in feinen, weissen Nadetn ab; die Analyse, eine genane

Vergleichung mit dem ans Phenylhydrazin dargestellten Prâparat
und die von Hrn. Arzrani in Strassborg ansgefnbrte krystaUo-

1) DieseBedehte!X, 886.



_t332_

graphische Unters~ehang ergaben die votist&ndige HentitSt beider
Produkte.

Da non das Aethytpbenythydrazin, wetcbes Mb Aethylanitiu darcb
Einfilhrung der NH9.Grappe an Stelle des letzten Ammoniakwasser-

stoffs entsteht, unzweifelhaft die Formel Cg H~ ~N–NH. bat ao
C,H~

muss )n der Ammomam~erbindang derselbe Atomkôrper in Verbin-
dung mit C~H~ Br angenommen werden und es folgt daraus weiter
fur das Phenylhydrazin) wenn man von der wU!kSr!ichen Annahme mole-
kularer Umlagerungenabsieht, die anatogeFormet 0~ H; –

NH–NHg;
bei Einwirkung von Bromatbyt wird zanSchst das tetzte H-Atom der
Imidgruppe durch Aethyl erset~t and daaeoentatandene Aethyiphenyt-
hyd)TMingeht durcb weitere Anlagerung von Cj,H;Br in das obige
Amtnoniumbromid tiber.

Auf die Bedeutong dieser Schiasee f5r die noch immer in Dis-
cussion befindliche Consdtationsfrage der Diazokôrper werde ich épater
zurûekkommen und gebe hier zanachst die ans der fbrtgesetztex Unter-
suchoog des Phenythydrazins bervorgegangeoen Resuttate.

Einwirkang von FarfmroL
Das PhenyihydraztB verbindet sicb mit faat allen Atdebyden anter

Wasserabspaltung zu indtBferenten, got krystaUisirendea Korpern und
zwar im Gegensatz za den gewôhniichen Aminbasen meist in der
Weise, dass anf 1 Mol. Aldebyd nar 1 Mol. Basis m Reaction tritt.

Die betreffenden Verbindangen mit Acet- und Benzaldebyd sind
bereits besehneben; Farhrot reagirt in derselben Weise; es entstebt
dubei ein in schwacb gelb gefarbten Blâttchen krystallisirender Korper
von der Formel C,,H,.N,0. (Gef. C 70.78, H 5.83, N 14.96;
ber. C 70.97, H 5.38, N 15.05.)

Derselbe bildet sich naeh der Gteichnng:

C,H,.N~H,+C~H,0, =C,Hs.N~H.C.H,0-t-H,0.
Wahrend das Farforo) mit Ammoniak, Anitin nnd voraaBsichtHcb allen
anderen Amiobaaen comp)ic!rtere Verbindungen liefert, liegt hier der
einfachste Fall der Atdehydcondensation vor; es scheint desha!b die
weitere Untersacbang dièses Produktes besonders geeignet, oeae
Gesichtspunkte fur die AafMSrong der Constitution des Farfaramids,
Furfarins u. s. w. ~a gewinnen; ich werde indessen diesen Gegenstand
einstweilen nicht weiter verfolgen, da Hr. R. Schiff die Bearbeitung
dieser Eorpergrappe bereits angekündigt hat.

Die Substanz schmilzt bei 96", ist leicht tosticb in Alkobol and
Aether, sehr achwer in Ligroïn und wird dttrcb Kochen mit SSaren
in Fart'orot und HydrMinbase gespatten.
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Phenythydrazin und Cyangas.

Nacb den Untersttchungen von A. W. Hofmann') 8ber das

Cyananilin war die Bildung eines ahntichen Prodoktes aus Phenyl-
bydrazin zu erwarten; in der That verbindet sich letzteres ausser-

ordentUch leicht mit Cyangas, das Produkt zeigt indessen in ZusammeM-

setzung und Reactionen manche Verscbiedenbeiten von dem Cyan-
anitin. Am glattesten ortbtgt die Bildung desselben, wenn man in
eine kait gehaltene Eatutaion von 1 Th. Phenylhydrazin und 10 Th.
Wasser einen maasigen Strom von Cyangas einleitet; die Basis ver-

waodett sich bald in eine getbrotbe, krystattinische Masse, welcbe durcb

Umkrystallisiren aus heissem) verdBnotem Alkohol unter Aoweodttag
von Thierkohle in schënen, getbge~rbten BtaMcben erhatten wird.
Die vollstândige Reimgang der Substanz bietet einige Schwierigkeit,
da die gelbe Farbe, obschon derselben nicht eigenthUtnHch, den Kry-
stallen bartnitekig anhaftet; mit nicht HnbetrSchtticbem Vertaate gelang
es mir erst darch w!ederhottes Auftosen in reinem Aether und vor-

sichtiges Fâllen mit Ligroin, ein nahezu farbloses PrSparat za gewin-
nen die Analyse dcsselben ergab die der Formel 0~ H5 Nt Ha (ON),
eotaprecheoden Wertbe (get C 59.94, H 5.4, N 34.97; ber. C 60.00,
H 5.00, N 35.00).

Der Korper entsteht alao dorch directe Vereinigang von 1 Mol.

Dicyan mit 1 Mol. der Base ond kann ais Dieyanpbenyihydrazin
bezeicbnet werden.

Beim Erhitzen aaf 160" fângt er an, sich zu brannen an<!scbmitzt
sich langsam zersetzend zn einer duoketgefarbten, oiigen FtSssigkeit
zusammen; es tost sich leicht in Alkohol und Aetber, schwer in

heissem Wasser; aus einem Gemisch von Aether und Ligroïn wurde
ea beim tangsamen Verdansten in grossen g!Snzenden Krystatten
mit stark gebogenen Ftachen erbalten, welche nach der optischen
Untersnchung dea Hrn. Arzroni dem monosymmetrischen System.

angehOren.

Salze der Verbindang mit MinerataSaren babe ich bisher nicht

erbalten; daes sie basische Eigenacbaften besitzt, wird aber wahr-

BcbeinMchdurcb die Beobachtang, dass sie sich in warmer, v<'rdunnter

Satziaore leicht tost und erst beim Neatratisiren mit Alkalien unver.

andert wieder abgescbieden wird. Die katte wasserige Losung giebt
mit FehHng'BcherLosung eine htaugruoe Farbung und einen schmntzig

grSnen Niederschtag, welcher sich beim Kochen in geibes Kapferoxy-
dot verwandelt.

Beim langeren Kochen mit rauchender Satzsaore wird aie theil-

weise, beim Erhitzen mit Wasser auf 150" vollstlandig zersetzt, wobei

') Ann. Chem. Pharm. 66, 1M.
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ein aus beissem Wasser in feinen Nadeln krysta1lislreoder K8rper eot-

steht, mit dessen Untersachung ich besch&ftigt bin.

Einwirkung von Schwefel auf Phenylhydrazin.

Anilin liefert beim starken Erhitzen mit Schwefet Bach den An-

gaben von Merz nnd Weith*) neben xahtreichen, compiicirten, harxi-

gen Produkten Thioanilin. Wesenttich verschieden in Betreff der End*

produkte and weit energiacher verlâuft dieselbe Reaction beim Pbenyl.

hydrazin.
Erbitzt man die Base mit SchwefetMamen, so erfolgt bereits bei

80" eine tebhafte Einwirkung; es entweichen Strome von SchweM-

wasserBtoffundAmmoniak; durcb allmahlig bis 130"geBteigerteHitze
wird die Reaction mit der voUstandigen Zerstorang des Hydrazins in

Kurzem zu Ende gefubrt; ais QNehtige Produkte derselben babe iob

SchwefetwaBsemtoff, Ammoniak, Benzot and Stiekatoff nacbgewieaen;
im RBekstand waren reichliche Mengen von Anilin (ans 20 Gr. Pheny!-

hydrazin wnrden 6 Gr. reines Anilin gewonnen) and kleinere Quanti-
taten von Thiophenot, Benzolsulfid und BenzotMsatnd.

Die Einwirkang des Schwefels beschrSnkt sich demnach bei den

Hydrazinen im Wesentlichen auf die stickstoffhaltige Grnppe, wobei

jedoch zwei ganz verechiedene VorgSage za unterscheidem sind.

Die Bildung des Anilins einerseits erfolgt offenbar darch Spreo-

gung der Stickstoffkette, vielleicbt nach dem Schema:

~C~H~-NH–NH~-t-S = 2CsH;.NH~-t-H~8-t-N~,
wahrend die Entstehung des Benzols und der verschiedenen Schwefet-

verbindungen vielmehr an die gewohnHchen Reactionen der Diazokorper

oxydirend erinnert; die Stickstoffgruppe wird unter dem oxydirenden
Einflusse des Schwefels entweder vo!!stSndig ais freier Stickstoff, oder

tbeilweise ats Ammoniak eliminirt und es erfotgt dafur der Eintritt von

Wasserstoff oder scbwefelbaltiger Grappen in den Benzolkern.

Phenylhydrazin nnd Diazobenzol.

Bringt man salpeteraaures oder scbwefelsaures Diazobenzot mit

saiMaarem odor auch freiem Phenylhydrazin in katter, wSsseriger Lo-

sang zosammen, so trubt sicb diese sofort darch Aasscheidang von

Diazobenzolimid und die saaere Losang enthS)t eine entsprechende

Menge Anilin; ich habe diese Beobachtung schon vor zwei Jahreo

gemacht, bisber aber nicht veroSentMcht, weil ich immer noch hoS'te,

darch eine passende Variation der Bedingangen eine dem Diazoamido-

benzol cnMprechende Hydrazinverbindung zu erhatten: letzteres ist

mir nicbt gctungen und ich zweine an der Existenzfibigkeit dieser

Kôrper; io~wischen hat Hr. P. Grieaa~) dieselbe Reaction bei der

1) Diese Berichte IV, 384.

') Diese Berichte IX, 1659.
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von ibm dargestettten HydmdiazobeniiOSsaare (oder Hydrazinbenzoe.
eaore) aasgefSbrt und dabei weiter nocb die intéressante Tbataacbo

festgeiatellt, dass bei der Einwirkung von Diazobenzotnitrat auf diese
Base neben DiazobenzogsSorcimid und Anitin auch Diazobeozolimid
und AtnidobenzoCsSaro entetebt; er führt die Entstehung aller dieser
Substanzen auf die Bitdung eines ZwiscbenproduktBC~H~N~O~
zurSck, welches nichts anderes sein wurde, a!8 die dem Diazoamido.
benzol analoge Verbindnng der HydrodiazobenMësSure.

Ich wiU die Mogtichkeit einea derartigen Vertaafs der Reaction
nicht in Abrede stellen, mSchte jedoch einer anderen Interprétation
den Vorzug geben, weil sie den Eintritt der Reaction auch in sanrer

Loaang besser erk!&rt nnd die Bildung der ganz verschiedenen Pro-
dukte auf zwei verschiedene Vorgange zorackMhrt.

Die Einwirkang der Diazobenzolsalze auf die Hydrazinbase bat
einmal die groMte Aehatich&eit mit der von mir Mher beschriebenen

DarsteMang des Diazobenzolimids ans Phenylbydrazin uod satpetriger
Saare; man braucht atao nur die nicht so aowabrseheintiche Annahme
zu machen, dass das Diazobenzol aoter diesen Bedingungen durch
Wasseraufnahtne in seine Generatoren, Anilin und UNO;) zerfaUt,
wetch' letztere auch in saurer Losung das Phenythydrazin in Diazo-
benzolimid verwandett, um für die Entstehoog des DiazobenzoësNnre-
imids aas der Hydrazinbenzësaure die Gteicbungen:

C.H~.Njt.NOs-t-ZH.O == CeH;.NHgNO,+HNO~
C, H, Ns 0~ -<- HNO: == C~ H~ N~ 0;, + 2H, 0

za erhaiten.

B'&r die gleicbzeitige Bildung von Diazobenzolimid aad Amido-

betMoMare ist dagegen eine Sprengang der Hydrosingruppe anzu-

uehmen; diese kann ebenfalls darcb Wasseraafhahme erfotgen, wobei
das Pbenylhydrazin z. B. Anitin und Hydroxylamin liefern wurde.

Ce H;. N H. NH~ + Hg 0 == CgH, NH~ + H~ N0.

Letzteres mOsste dann mit Diazobeazot das Imid biiden; dass dem iu
der That so ist, beweist folgender Versueb. Beim Vermischen kalter

wasseriger Losangen von acbwofeisaarem Diazobenzol und eatzaaarem

Hydroxylamin tritt keine Reaction ein; tragt man aber dieses Ge-

miscb, welches einen Uebersehass des Hydroxytaminstdzes enthatteu

muss, in eine verdunote, katte Losang von Na~CO~ ein, so erfolgt
sofort die Ausscbeidung von Diazobenzolimid und zwar in nabezu

quantitativer Weise.

CsH~.N,N09-t-N;NO = C6H~.Nj,+HNO~+H,0.

Phenylhydrazin und Jod.

Beim Schütteln einer wNsserigen, ka!ten Emulsion von Phenyt-

bydrazin mit Jod, wird dieses teicbt und obne GasentwicktaDg getost
und es scheidet sich Diazobcnzolimid ans; der grosste Theit der Hy-
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drazinbase geht hierbei ats jodwasserstoHsaares Salz in LSsong; durch
abwechselnden, ~orsichtigeo Zusatz von Katitaage und Jod kann man
jedoch die ganze Menge derselben in Reaction ziehen; ats Endprodukte
erbieit ich Diazobenzolimid, Auilin und geringe Mengen jodhaltiger,
harziger Substanzen.

Der Vorgang erfolgt offenbar nach der empirischen Gleichung
2C.H~.N,H,-<-2J, =

C.H~.N3~-C.H,.NHj,-t-4HJ
uud zeigt, besonders was die Produkte betrifft, grosse Aebnlichkeit
mit der vorber beschriebeaen Reaction; es ist deshatb aicht uawahr-
schett))icb, dass sich aos der Hydrazinbuse dorch den oxydirenden
EinHuits des Jods vorübergehend eine Diazoverbindaug bildet, welche
weiter in der bekannten Weise auf ein zweites Molekûl des Pbenyl-
hydrazias reagirt.

Umwandiung der Hydrazine in Diazokorper.
Die Ratkverwandtung dieser Basen in Diazokôrper, welche durch

die Entdeckung der primâren Hydrazine der Fettreihe ein besonderes
Intéresse erhieit, scheiterte langere Zeit an der Schwierigkeit, aas deo-
selben die bydrazinsulfonsauren Salze wieder zagewinnen; nach vieten

vergebtichen Versacheo fand ich schliesslich durch die Mittheilung von
E. Baumann') über die Synthese von Aetber-Schwefeisattren auf-
tuerksum gemacbt, in dem pyroschwefetsaaren Kali das geeignete
Mittel zur AusfShrung dieser Reaction. Erhitzt man ein Gemenge von
1 Mol. fein gepatvertem K~ S~ 0~ nnd 2 Mol. Phenylhydrazin anf
80", so erstarrt die breiige Masse voUstaodig und enthSit neben
schwefelsaurem Kali und schwefelsaurem Phenylbydrazin das phenyi-
bydrazinsutfonsaure Kali.

Um letzteres zu isoliren, tSst man die Schmelze iti beissem Wasser
und entfernt den grossten Theil der Schwet'etsSure darcb Banamcar-
bonat aus der heiss filtrirten Losong fSUt auf Zusatz von conc. Kali-

lauge die Haaptmenge des satfonsaaren Salzes krystallinisch aus;
einmaliges UmkrystaHisiren ans heissem Wasser genûgt, um dasselbe
rein zu erhalten. Analyse, Krystaliform und aUe Reactionen stimmten
mit dem aus Diazobenzol erhaltenen Prodokte Sberein.

Dieses Salz tasst sich nun, wie icb fruber bereits kurz angegeben,g)
darch Oxydation mit der grossten Leichtigkeit in das gelbe diazo-
sulfonsaure Kali SberfShren.

Versetzt man die heisse, wasscrige Lôsung mit einem UebeMchoss
von HgO oder K~ Cr~ Oj, so ist die Umwandtuug eine voUstSndige
und das gelbgefârbte Filtrat liefert beim Erkatten oder noch besser

Diese Berichte IX, 17t5.
") Di<NOBerichteVIII, 590. tn Fo!ge einea Versehenswurde dort chrom-

saures KitUin tdktttiiicher,atatt in Murer LSiUMgab OxydatioMtnittetangegeben.
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auf Zasatz von conc. Katitaage eine reichlicbe Krystaltisation des
diazosotfoosaurea Katis; dieses Satz g<*h5rt aber uttxweifeUxtft noch

zur Ktasse der Diaxokorper, wenn es sicb auch von den meisten der-
selben durch BeetSndigkeit tmd in Fotge dessea geringerer Reactioos.

fSbigkeit anterscheidet.

Der glatte Verlaof dieser beiden Reactionen macht es sehr wahr-

scbeintich, daas ibre Verwerthnog ÎH der Fettrethe zur GewinMang der

so lange vergeblich gesncbteo D!azokCrper aus dem Aethyihydrazm
und seinen Homologen auf nicht zu grosse Schwiengkeiteo stossec
wird und ich habe za diesem Zwecke die ausfNhrHche Uutersuchttng
dieaer Basen bereits begonnen.

Ferner werden dadurch die Beziebungen der Hydrazine zu den

Diazokôrpern in einer Weise vervoUstandigt, dass es hier am Piatze

erscheint, die Consequenzen bervorzttbeben, welche stch daraus fur
die Structnr-Formel der letateren ergeben.

Nebea der ilteren Kekaté'sehen Anscbauung uber die Consti-
tution dieser Verbindungen bat sicb bisher die von Strecker bei

Entdeekung der hydrazinsulfonsattren Salze fur das Diazobenzotaitrat

aufgestellte Formet

Ce H.-N-NO,
~s;
NN

atigemeiner behauptet; dieselbe wurde von verschiedenen Chenukern'

Erlenmeyer uod BJornstrand o. A., zu besonderer BerNcksieh-

tigung etnpfohieh und Ëudet sich m mehreren neuen Lehrbücbern als

gleicbberecbtigt angefübrt. Es lâsst sieb nun atterdings nicht ieugaeo,
dass diese Formel, seltdem man gewohnt ist, mit fSnfwerthigem Stick-
stoff zo rechnen und die Salze der Aminbasen ais Derivate desselben
ZMbetrachten, für die Entstehung des Diazobenzots ans Anilinsalzen
echematisch eine einfachereErkiaroog giebt; dagegen stand sie von je
her mit dem aUerdings nur in vereinzetten FSHeo beobachteten Ueber-

gang von DiazokSrpero in Azoverbindnngeo, in welchen attgemein die

Gruppe –N==N– angenommen wird, mehr oder weniger in Wider-

sprucb. In neuerer Zeit ist aber gerade diese Reaction durch die Ent-

deckaog der gemischten Azokorper*) und durch die von Hrn. Griess~)
vor Korzem beschriebene glatte Biidang von Azoverbindung ans Diazo-
benzol ond tertiaren, aromatiacben Basen sehr verallgemeinert uad

damit die WabrscheintichkeitderKekate'scheo Formel erhôbt wordeu.

Sollte man jedocb diesen eiozetneo Grand, zumat da die Um-

wandlung des Diazobenzots in Azobeozot in einfacher Weise bisher
aicht gelungen, Mr die Bevorzugnng jener Anschauang nicht genügend

') V. Meyer a. 6. AmbUht. DieseBerichte VIII, 7&t.
") Dtese BericbteX, 526.
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haiten, so mufsen diese Bedenken scbwinden Angesichts der Reaultate,
wetche die Untersaebung der aromatiscben Hydrazine ergeben bat.

Fur dae Phenylhydrazin habe :cb die Formel CG H;. NH NH~
ans einer Re:he von Thatsachen entwickelt) die keiner weiteren Er-

orterang bedûrfen. Ein K3rper von dieser Constitution ist nun durch
vier gtatte UebergSnge mit dem Diazobenzol verkaapft.

1) Die Ueberfiihrong des Diazobenzols durch das diazo- und
hydrazinsulfonsaure Kali in Phenylhydrazin.

2) Die Utnwandiuog dieser Base in das bydrazin- und diazo.
sutfonsaare Kali.

3) Die Bildung des Hydrazins durch Rédaction von Diazo-
amidobenzol.

4) Die UeberfShrung von Diazobenzol einerseits und Pbenyl-
hydrazin andererseits in Diazobenzolimid

C6H,N-N

i~
N

FQr aUo dièse Reactiouen wurde die Strecker'sebe Formel motc-
kutare Umlageruugen und zwar die Umwandiung von fünfwertbigem
Stickstotf in dreiwerthigen durch WasserstoBP-Zufubr and von drei- in

fSnfwefthigem darch Wasserstoffentziehung verlangen, eine Annabme
wetche jeder Wahrscbeinlicbkeit entbebrt.

348. C. Reisohaner: Mitthaihmgen.
(Aus dem NachttMse; ehtgeBMdtvon Hrn. Gr:esstnayer am 4.Joti.)

Ueber Mycodermabildung.
A. Eiaftass dos Mycodermasauf die Aciditât.

Am 26, Aagust ]874 wardeaje 5 Proben Spaten- und Zacherl-
Bicr immer 100 Ce. – m <tacben GefKssen exponirt und aite
2 Tage die Aciditât bestimmt:

'7_ &

') Diese Probe wurde sammt der Mycodermadecke deatittift und lieferte 50 Cc.
Destittat vom spec. Gew. 0.99952; es war daher fhst aller Alkohol vMMhwundM

Zeit. Speton. Z~chert.
26. Aog. 2.0 1.7 Ce. Normatcatron~uge
28. 2.5 2.0
30. 5.0 3.0

1. Sept. 2.5 1.0

3. Sept. 0 01)
Atso wird bei zonehmender MycodermaMtdong zwar bis zu einem

Grade (c&. 100 pCt.) mehr Sitore gebildet; von hier aber nimmt die
Aciditât ab und schliesslich wird atte S&ure vom Mycoderma verzehrt,
bezw. verbrannt.
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B. EinCaMaaf den Extme~ehsit.
100 Cc< Zachor!'Bier wurden mit Mycoderma geimpft und ab

die Decke in rechtem Flor war, wieder auf das arsprOogtiohe Gewicht
101.91 Gr. verdSnnt und Sttrirt. Es wogen nur 50 Ce. 51.139 Gr.
=s spec. Gew. t.02378. Eingedampft nnd wieder aaf 50 Ce. verdünnt

wogen dièse 51.143 Gr = apec. Gewicht 1.02286. Der Weingeist
war also auch hier bereite zer8t6tt.

C. StickstoTbesMmmangim Mycodorma,und EtnCnMder Mycoderma-Bildung
auf den Proteïngebalt des Bieres.

Subetanz bef t00" getrocknet 1.767 Ce.

Normabcbwefeis&ure 20 Ce.

Normalkalilauge zaruck 14
A!ao Ammon neutratisirt 6

SUckstoCFin 100 Or. Mycoderma 4.75 pCt.
Proteïngebalt des Mycoderma 29.7

100 Co. Zacherl-Bier mitsammt dem Mycoderma im vottsten
Flor bei 100" getrocknet:

Norma!schwefet8&Me 20 Ce.

Normalkali zarack 16.8 Ce.

Ammon. 3.2 Ce.

Oder Proteïnprocent 0.27 Ce.

ïm uMprungUebeo Bier 0.3 Ce.
In einer ParaUetprobe warde die Menge des Norirenden Myco-

dermas bestimmt.

Es lieferten 100 Ce. Bier 101.91 Gr. Mycoderma.; be: 100" ge-
trockaet 0.512 Gr,, diese enthalten an Proteîn 0.1 &2Gr., wâbrend in
100 Ce. Bier sich finden 0.232 Gr. Proteh).

Von 100 Gewichtstheilen Protêt des Bieres sind also in das

Mycoderma Nbergegangen 65.5 pCt.

D. Asche dieses Mycoderma.

Das bei 100" getrocknete Mycoderma warde eingeSachert.
Asche des Mycoderma 0.051 Gr.

Asche von 100 Ce. Bier.. 0.226 Gr.

Von 100 Gewichtstheiten Asche des Bieres gingen also in die

Mycodermaschicht über: 22.6 pCt.

E. Zuekerconsumbei der Mycodermabildung.

In einer ParaUetprobe in bellem Ftor wurde wieder auf 101.91 Gr.

verdunnt, am Atkohot und Wasser zu ersetzen, die darch Verdunstung
verloren waren, dann filtrirt und auf das Fünffache verdBnnt. Es

29
kommen atso nan auf 100 Gewichtatheite Bier, da in == 5.8 Ce.

der Ft&aaigkeit 0.05 Gr. G~cose ') enthalten sind.

') Beiechaner konatt sieh nicht entoeMiMtennacb "Maltose"za Mehnen.
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Mischang von Ftoseigkeit ond Mycoderma 101.91 &r.

Mycoderma ab 0.512 Gr.

FMsstgkeit vom spec. Gewicbt 1.0228 101.398 Gr.
odor 9&.lCc.

M..
99.1 x 0.05

Mit einem Zuckergehatte von
–'–_– 0.85 Q,.O.o

welche nocb herrühren von 100 Ce. Bier 101.91 &)-.
d. h. 100 Gewicbtstbeile Bier baben jetzt noch 0.83 Gr. Zneker,
wabrend ttie im frischen Zustande fahren 1.02 Gr.
Atso verschwanden 0.19 Gr.

Der Consum an Zneker ist also bei der Mycodermabitdang ein

geringer, etwa

F. Mycoderm&bndangbei gesteigerter Alkalinitâtand AcidiSt.

Je 100 Ce. attriften Spaten-Biers wurden mit 0, I, 2, 3, 4 Ce
NonNMtschwefeis&areoder Normalnatronlauge versetzt und am 11. Sept.
1874 exponirt:

0 t 2 9 4

SO~ o 0 0 0 0
NaO 0 o 0 o 0

0 1 2 S 4

13. Sept. SO~o bereits stark gesprenkelt,
NaOo ganz geringelte Sprenkeln,
NaOo an der Oberflâche weiasen, streiSgen Nie-

4

derscbtag abgescbieden.
m. Sept. S 0~0Mycoderma in gelben Flor,

1 dûnne Decke, ganz Sberzogen,
25Tafe)n,
3 <

.(intakt,

NaO 0 dicbt gescbtossene Decke, die sich zo run-

zetn beginnt,
1 dicht geschtosMne, platte Decke,

2 feine, gescMossene Decke,

3

weniger aasblasen.
(

G~bta~.
4) mehrr

Gasblasen.

18. Sept. SOa~ intakt,

8 Mycoderma in mittlerer Entwicklung,
NaO 2 scbtecbteMyeoderma-Decke,

3 Decke mit viel Blasen,
4 Decke mit noch mehr Blasen.

G. MyodenMbitdmg bei Aowesenheitvon Bors&ore.

100 Ce. filtrirten S p a t e n-Bieresmit je 0,1, 2, 3, 4 Ce. kalt ge-

sSMtgter BorsaMeISsang versetzt und exponirt, am 10. Sept. 1874.
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13. Sept. 0 mit einzetnea tnsein bedeckt, die etwa in Summa
der OberBSche eianehœen.

IC. Sept. 0 Runz!ige Decke in mittlerem Stadium,
schwache, dSnne Decke mit e!nze)oen weissen

8eMmme!MSttero,
2 ohne Mycoderma-Decke, aber'mit ScMmtaet-
3 ( bMttern, die sich vermehren und ein grunes
4 t Centrom haben, mit Meigendetn Bor~oregebatt
5 nimmt deren Freqoenz ab.

18.
Sept. Mycoderma im Flor,

3 Schimmet wucbert, Sehimmetgeruch,
)

5 Schimmel geringer, mehr otivengran.

II. Analyse in teressanter Biere.

Es kamen hier zur Untersochung: 1) Salvator von 1874, 2) Sal-
vator von j875, 3) Salvator von 1876, 4) SchenkMer von Zacherl
[Saivatorbt-aaerei] 5) Lambic von der brasserie d'Emite Becquetan comte d'Egmont, Bruxelles 1869, 6) Bier von Bafe aus Helgo-
land. Die Aikohot- und Extraethestimmong sind nacb der Srometn-
schen Anatyse von Metz darcbgefahrt.

'Sa)v3tortS.)vatorj i
Sat~tor Z~herl-.––

J'–––

!874 1875 !87H Schenk- Lambic'Mofgotand
_t_j_j_b!er {_j

Spee.Gew.des Bieres 1.0367 1.028 t.084S i 1.0t91 1.0012 1.0136
Spec.G.d.Bier-Extmct. 1.0346 1.0366 t.0422J

1
t.01!8 t0t96

Eïtract 8.58 9.078 10.43 6.3 2.95 4.9
Alkobol 4.22 4.64 4.19 j 3.4 j 6.14 3.29
ZMtter'). t.53 1.47 2.24 j 1.02 0.42 067
DMtnn'). 5.4 j
ProtéinedesBieres 0.4 0.29 0.3 0.426 –
froteinedesExtroctes – j 4.4 2.78 – j 14.44

1
–

ViMositat. – 7'2" tO't" 6~" y~.
Stammwune. 16.71 17.8 18.46

1

– n.34
~ehe. 0.263 0.32 0.31 j 0~5
ciditit g j

') Zneker immer a)< G!aeo<e berochnet.

~Diae Bestimmung ist nur dann richtig, wenn im Salvator lauter GhcoM
Mrh<M)denist freilich iot sebon in der Sttmmwûnte mehr Gincose nh jthttoae.Man vergleiche ttieMa meine Abhandtong: Die Maltose nnd ihre Vergithrun): in)
Bayr. Bitthmaer XI, No. U, S. 147 a. n V. G
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Bei n&herer Betrachtung der Analysen des Satvators darch

Reischauer ergiebt sich von selbst, dass zwar von Jahr za Jahr

die Concentration der Saivator-WOrze steigt, der Sticksto~gehatt der'

selben aber in demsclben Maasse abnimmt; ja er ist sogar geringer,
ats in dem ScbeakMer derselben Braaerei. Es iat demnach klar, dase

die betreffenden WSrzebestandtheite noch von einer ganz aoderen

Quelle herkommeu ais vom Matze.

Maa kann diesen Satz auch M fa8aen;

"Der Proteïngehalt des Satvators steht im umgekebrten Verhatt-

uisse zu dessen Gehalt an Kohlebydraten aas der Familie der foma'

ceen oder Drupaceen."
`

ni. Analyse eines lichtbraunen Farbmatzea.

Trockensubstanz 94.5 pCt.

Extract aas der lufttrocknen Sobstaoz 37.36

bei UO" getroekneten Substanz 39.53

Proteïngebalt im Exacte 8.69

in der Ma!ztrocken8ob8tanz 10.63

Asche aus dem Extracte 2.2

der Malztrockensubstanz 0.08

Viscosimetrie der 8 pCt. WBrze bei 14" R. == 15'37" = 378

WaMerbeil4"R.== 4' 8" = 100.

IV. Die schwedischeN ZundhStzchen von Batz in Angsbarg.

Chloreaures Kalium 59.3

Chromsaures Barium 21.6

Schwefet 2.3

tn SatzsSure antosHche Minerataabstaoz 4.0

Klebmittel u. s. w. 12.8

100

V. Diamantfarbe.

KteseMnre 18.7

TimusSure 26.8

Eiaenoxydot 35.1

Zinkoxyd 7.2
Kalk 5.5

Magnesia 1.9

Bleioxyd 4.3
99.5~
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349 Jaliaft Thomaen: Die ZMfunmeasetznng des kryetaUisirten,
wasserhaltigen Jodbarioms.

(Eingegangea am 2. Ju)i.)

Ueber die ZosamtNensetzong des kryftaUisirteo, wasserbaltigen
Jodbariums liegen verschiedene, sehr abweiehenda Angaben vor, in-

dem H. Croft') dem Salze 7 MotekSto Wasser giebt, wShrend
G. Werther~) nnr 2 Malekûle gefunden bat.

Croft bat das Salz durch Digestion von Barytwasser mit Jod,

Treoaun" des jodeauren Baryts durch Filtration, Concentration und

Krystalli8ation des Filtrats dargestellt. Nach diesem Verfasser bildet

das Salz xiemlich grosse, gelbliche Prismen, die in fenchter Luft zer-

aieseeo, in trockener verwittern, beim ErwSrmen in ibrem Erystatt-
wasser achmelzen und bei hoberer Temperatur Jod verlieren. Es

zeigte 26.2 pCtt Barimn cmd 25.6 pCt. Wasser.

Dagegen beschreibt Werther das Satz ais aasMeinenKrystaH-
nadeln besteheod; doch gelang es ihm, dorch Zersetzung des nnter-

schwefligsauren Baryts mit Jod, aas der vom tetrathionsauren Baryt
ab8!trirten Flüssigkeit ziemlich grosse, sehr wohl der Form nach er-

kennbare Krystalle von Jodbarium za erhalten. Sie waren denen des

Brombanams zurn Verwechsetn Shnticb, tarbten sich aber an der Luft

augenblicklich rothbraun. IhtB gab die Anatyse 3I.9pCt. Barium und

8.8 pCt. Wasser, und der Verfasser fugt anadrackHeh hinzu, dass er

Krystalle von dem Wassergehatt, wie ibn Croft erhalten batte,
nicht gewinnen konnte.

Es ist wohl zweifeUos, dass die beiden Forscher nicht da~setbe

Salz untersacht haben.

Ats ich bei meiner tbeoretischen Uatersachmg ûber die Salze der

alkalischen Erdmetatle von Jodbarium Gebranch machte, steUte ich

eine grossere QaantttSt deaselben durch Losen von kohtensaurem

Baryt in reiner, farbloser JodwasserstoSfsaore dar. Nach Concen-

tration der FIBssigkeit, bis diese oberMchMch zu krystallisiren begann,
wurde dieselbe in trockener Laft (über gebranntem Kalk) der Kry-
staHisation Sbertassen. Die ErystatHsation verlief ganz regetmSssig
und es bildeten sich im Laafe einiger Stunden zolllange, fast noge-
fârbto, stark gestreifte Prismen in reicb!icher Menge. Die von deo

Krystalten abgegossene Mattertaoge gab beim Verdampfen im Trocknen-
kasten fortwâhrend dieselben Krystalle, bis der Rest ganz erstarrte.

!n der kohlensiiurefreien Luft des Trocknenkastens Saderten die Kry-
stalle sich nicht, es fand keine FSrbang statt. Das Satz batte gaaz
die von Croft beschriebenen Eigenschaften, es zerfiieset in freier Luft,

') Journal f. pMCti!K:heChemie68, 402 (oaeh Chim. Gaz. No.SÏS, p. 121.)
~)J<tamatf.pMCtiMheChem:e9t,88t.
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verwittert in trockener Loft. Sobald das Satz so weit getrocknet war,
dass es zu Pulver zerrieben werden konnte, warde es der Analyse
unterworfen. Das geputverte Satz war ganz oagefarbt und hiett sieh

unverândert in einem verschlossenon Gtase.

Die Zusammensetzung wnrde in der Art ermittelt, dasa ein Theil,
in Wasser ge!5st, mit Sitberiosang niedergeschiagen und dae Gewiebt

des Jodsitbers bestimmt warde. Ein anderer Theil wurde in einem
vetdeckten Ptatinëeget atark getrocknet, otn annShemd das Gewicht

des Wassers za bestimmen dann mit Scbwefetsaore zereet~t und das
Bunumsulfat gewogen. 2.460 Gr. Salz vertoren beim Trocknen 0.620 Gr.

uod gaben 1.102 Gr. Bariumsutfat; 2.923 Gr. Salz gaben 1.310 Gr.

BariumsnXat; 3.029 Gr. Salz gaben 8.733 Gr. Jodsilber. Dieso drei

Analysen gaben aie Motehutargewicht des Satzes 520.1, 513.9 und

520.9, wâbrend der Formel Ba J, -+-7 H~ 0 das Mo!ekn!argewieht 517

entspricht. Attf 100 Gr. Salz berechnet, erhiett man

B<t~-f.7H,0 II. m.

HaSO~ 45.06 44.80 44.75

Ag2 J2 90.91 90.23

7Hj)0 24.37 25.20 –

Das Salz enthielt demnach etwa 0.6 pCt. Wasser mebr aie der

Formel B&J~-t-7HaO entapncbt. Es warde zar Bestimmung
der MsungswSrme desselben in Wasser getôst, und die entstandene

Losang atsdann durch Concentration zur Kry8ta!tisat!on gebracbt.
Diese mebrmals wiederholte UmkrystatHsation gab stets dasselbe Salz

mit 7 Mol. Wasser.

Um mSgticherweise ein Salz mit geringerem Wassergehatt za er-

reichen, andcrte icb die Umst&nde der Krystallisation, indem ich theils

JodwasserstoNfsaure im Uebersebuss hiniiasetzte, theits die ErystaHi-
sation rasch oder langsam voUzog. Es resa!tirte aber etets dasselbe

Salz mit 7 Mol. Wasaer, ein Satz mit geringerem Wassergehatt konnte
nicht erreicht werden. Da Hr. Werther im Gegentheil nur ein Salz
mit 2 Mot. Wasser, nicht aber das Salz mit 7 Mol. Waeaer bat dar-
stellen konnen, obgleich dièses ats das normale Salz sich herausstettt,
muss wahracheinlich eine Verwechseluug eingetreten sein. Auch ist

es auffattend, dass das von Brn. Werther dargestettte Salz sich

augenblicklich braun fârbte, wâbrend das Salz mit 7 Mol. seine Farbe

in trockeuer, kohtensaarer Luft nicht andert.

Da die ubrigen Hatoidverbindnngeù der aJkatischen Erdmetatte

2 oder 6 Mol. WaMer enthatten, ist der gefondene Gehatt von 7 Mol.

im Jodbarium etwas befremdend, man hatte 6 oder 8 erwarten konnen.

ïch babe desbalb die Feststettnng des Wassorgehatts dorch die calo-

rimetrische Methode in unzweideutiger Art ansgefûhrt.
Wenn ein wasserhaitiges Salz verwittcrt, andert sich die Losangs-

warme sehr bedeutend; dagegen giebt ein Salz, wetches etwas feacht
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ist, d. h. etwas mehr Wasser enthatt, ats der Formel entspricht, eine
nur in geringem Grade abweichende LSsettgewarme. lch liées des-
b&tb daa Salz in trockener LnR verwittern; zwei Produkte zeigten
dann einen Wassergehatt von 6.08 und 5.87 Mol. Wasser; ferner
Mnnto ich frisch erhaltene KrysM))e von der Muttertaage durcb Ab.
tropfen derselben and Pressen zwiscben Filtrirpapier; dièse KrystattG
waren demnach achwach feucht und enthielten 7.56 Mol. Wasser. Die
Lo~ungawarme aller drei Proben wurde dann gemessen and mit der.
jenigen des oben untersuchten Salzes verglichen. Die LSsungBwarme
war für Sak mit

7.56 Mol. 7.18 Mol. 6.08 Mol. 5.87 Mol. Wasser.
-7040C. -6890C. -5570C. –5180C.
Wübrend das normale Salz eine LSeangawarme von 6850 C.

besitxt, wird diese für das verwitterte Salz nur 1280-1670e negativ,
wiH)renddas feucbte Salz eine nur am 2~ pCt. Btarker negative LSsangs-
wSrme aïs das trockene zeigte. Es ist demnach zweifettos, dass das
Jodbarium noter normalen UmstSnden ata Bu J, + 7 Hg 0 beraus-
krystallisirt) und dass die Existenz eines krystaUiairten Salzes mit
geringerem Wassergehatt ats probtematisch zu betrachten ist.

Kopenhagen, Univ.-Laborat., Jani 1877.

3SO. Karl Eenmann: Einwirkung der Haloid&tk&Uen auf
Sitber.Uttrftmm'm.

(Emgegaagen am 13. Jati.)

Die mir soeben zagegaogene Mittheilung des Hr. J u Phitipp p
über die Einwirkung der Metattsatxe auf Uttramarin" im tetzten Heft
der ~Berichte", nôthigt mich zu der Bemet-kung~ daas ich achon seit

einiger Zeit unter Anderem mit dem Studium gerade derjenigon
Reactionen beschSftigt bin, welche das von mir aufgefundene, rein gelbe
Sitber-UItramarin gegen Chlor- Brom- und Joda)ka!ien zeigt. Specielle
Ver&at&SBangzu diesen Versuchen war die bestimmte Erwartnng,
dass es darch eine theilweise Umsetzong gelingen mocbte, die der
reinenUttramarinverbindung wahrscbeinlich anhaftenden fremden Stoffe

(welche darchaus nicht nur Silbersilicat seia dûrften, wie Hr. Philipp
annimmt) ab~uscheiden, resp. ai~ auf aoalytischem Wege von der

GeMmmtzusammensetzung in Abzug bringen zn kônnen.
Ich benutzte das in Mherangegebenfr Weise gereinigte Silber-

Ultramarin, wetches mit dem von Hm. Philipp erwâhnten scbmMtMg
getbgrnnen Rohprodukt nicht verwechse!t werden darf. Um mir dus
Recht zu wahren, die von mir eingegeblagene Richtung bezugtich
der Reactionen des Silber-Uitramarins mit Rahe verfolgen zo kônnen,
sehe ich mich veranlasst, obw~ht sonst kein Freond derartiger Notizen,
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jetzt echon nmtzutheiten, dasa es mir gelungen ht darch jene Reactionen
auf tfocknem wie aof naseem Weg Ultramarine daraustellen,
welche KitHum, Natrium, Lithium etc. an8te!)e des Silbers ent-

halten und eine bittue oder grSne Farbe besitzen.

Die Wirkong der Chloralkalieu ist eine verschiedene, je n~chdem

das Kochen des Silber-Ultramarins mit ihren Losnngen in offenen

oder geschiossenen GefSseen ausgefOhrt wird, oder wonu man die

Umset~ang anf trocknom Weg, durch Schmeizen, bewerkstelligt. In

<t)tcnFâtten tritt Silber ans. Brom- und Jodatkatien reagiren teichter

wie di<: Chtoride und liefern Produkte von reinerer Farbp. Beim

Kochen io offenen Gefassen hinterbleibt bei Anwendang von NaCt

nder KCt zanSchst Chlorsilber und anscheinend onverSnderteaSUber-

Uttramarin; beim Erhitzen in zugeschmolzenen Rchren oder beim

Scbmetzen mit trocknen H&ioidatkttt!en eotsteheR sofort grNne oder

btaue S'tbstitutionsprodukte, Ch)ofiitb)tm)Mettng wirkt sogar schon in

der KM)te auf solche Weise.

Den Verlauf aller dieser Reactionen veribtge ich auch weiterhin

Schritt far Schritt durch die Anatyse.

Darmstadt, tLJnti 1877.

Laboratorium des Potytechniknms.

351. Peter Claesaon: Ueber die Einwirknng von Bhodank&ïinm
auf Verbindungen der MonocMoressigs&ure.

(Vorgetragen in der Sitznng vom t3. M5rz1876vom Verfasser.)

(Etngegangettam Î3. JnM 1871.)

1. Ueber RhodanesstgsSare.

Heintz') bat durcb Einwirkuug von Rhodankalium auf Chlor-

essigâther einen Korper bekommen, den er Sulfocyanessigâther nannte

Ans diesem Aether konnte er jedoch durch Einwirkung der Ajkatien

keine Salze der SatfocyanessigsSmre erhalten. Er fand aber, da98

Saaren, namentticb SatzaNure, den Aether leicht ISeten. Hierdurch

erhielt er eine gut krystalJisirte SBure, wetche er den Analysen zafotge
ais SaXbcyaoessigsSure ansith. In der Mutterisoge waren nocb zwei

andere S&uren. Zog!eieh zeigte er, dass bei Destination der Sulfo-

cyanessigNthet' in der Retorte ein. Kôrper mit derselben Zusammen-

setzMg wie diese iiorSckbteibt, der aber fest war. Er nannte diesen

Kôrper P8e)idoao!fooyane88igtttber.
Wie ich im Folgenden zeigen will, ist Heintz'a Sulfocyanessig-

aSare identisch mit Vothard'a~) Sen(3)essig8&Me, und eein Psoudo-

sulfocyanessigâther einc polymere Form des SotfocyanessigStbeM.

') Ann. Chem. Pharm. 186, 22.

~J Jouro. f. ptMt. Chemie t874, 6.
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Es kam mir anwahraeheintich vor, dass SatMaore, wie Heintz
annimmt, in folgender Weise einwirken sottte:

Cj,H:.O.COCH,SCN-<-HCt==H.O COCHt.S.CN+C.H.Ct.
Viete UmstBnde, namentlich dass ich fand, dass die entstandene SSare
einer isomeren Form angehôrte, und dass bei der Reaction viele
Nebenprodukte 8!ch bildeten, dass ich das Auftreten von Chloraethyl
nicht zeigen konnte, berechtigten mich zu der Annahme, dasa die
Rinwirkang von Sa~Nure in ganz anderer Weise, ats wie Heintz z
aonimtNt, vor sich geht.

Bei Wiederholung des Heintz'acben Veranches fand ich, dass
Wasser eine nothwendige Bedingung war f8r die Einwirkung von
Chlorwasserstoff aaf den Aether. Ich folgerte hieraus, dass der eigent-
liche Vertauf der Reaction in Aufnahme von WaMer liegt und dass
di<. SenfStessigsaore nur ein secund&res Produkt ist. Meine spateren
Untcrsachongen haben auch dieses beMStigt.

Die wahre Sntfocyanessigsaure und ihre Saize ateitte ich in
folgender Weise hec. Krystattisirte MonochtoressigeSure worde in
ihrem gleicben Gewicht Vaseer ge!ost, mit festem Natriumbicarbonat
neutraliairt und die berechnete Menge krystallisirtes Rhodankalium
zugesetzt. Die Reaction tritt sogleicb ein, was man daran sieht, dass
die Temperaturerniedrigung beim Attftoeea von Rbodankatinm nur
ein paar Grade ausmacht. Nach Verlauf einiger Zeit erstarrt die
ganze LSsang za einer beinahe festen Masse von den uusgeschiedenen
Kali- und Natronsalzen der Rhodanesaigsaare isugteicb mit Natrium-
und KaHamchtond. Nachdem die aaskrystattisirte Masse von Mutter-
lange wohl befreit war, wurden die rhodanessigsaaren Salze mit
siedendem Alkohol ausgezogen. Beim Erkatten der a)koho!ischen
Losuug krystattisirten sie beinahe voUatSndig aus. ln dieser Weise
wurden etwa 60 pCt. der borecbnetet) Menge erhalten. Die Mutter-
lange wird beim Abdampfen crst roth und zuletzt achwarz and
andurchsichtig. Zugteich entwickett sic))ein btausaureahnncher Geruch
und Btasen von KohtensSare steigen auf. Die Farbnng rûhrt von
kleinen Mengen einer Saure ber, deren Salze Mhwarz und nndurch-
sichtig sind. Die unkrystallisirbare Mnttcrtange enthStt nocb ats Haupt-
gemenge rhodanessigsuure Salze, zngieich aber k)eine Mengen von
TMogtycoisaure und der im fotgenden Aufsatz erwShnten Carbamin-
thiog!ycoteSore, deren Alkalisalze unkrystailisirbar sind. Da diese
Saoren bei der Einwirkung von Basen nnd Sauren auf die rhodan-
"esigsaaren Satze entstehen, ist ihr Auftfeten in der Mutterlauge leicht
zu erktaren. GtycotsSnre, Tbiogtycotsaure, Bernsteinsaare und isomère
oder polymere Formen von RhodanessigsSarc wurden vergebensgesucht.
Ich folgere daraus, dasa keine anderen primaren Produkte ats Rhodan-
eBsigsaare bei dieser Reaction gebildet worden.
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Die Einwirkung von Rhodankalium auf die Aetberarten der

RhodaneMigsattre ist ganz dieselbe wie die nan erwiihnte. Wird Chlor-

essigatber za einer siedenden alkobolischen Lneung von Rhodankatiom

gesetzt, so wird sogleich Chtorkatium gefSUt unter Bildung von Aetber

der Rhodanessigsâure.

Die freie Rbodanessigs&ure nimmt Susserst leicht Wasser auf und

gcht in die Cat'baminthiogtyco)sSnre ûber. Sic kaun darum oicht tn

gowShnttcher Weise aus ihren Sati-en hergestellt wcrden. tn folgender

Weise aber gelangt man )e!cht zum Ziel. Die abgekuhtte LStung

des Natriumsalzes wird mit verdQunter Scbwefets&are in Ueberschuss

versetzt and' anmtttetbM danach mit Aether extrahirt. Der Aether

nimmt dabei die SSure auf. Nachdem die Stheriscbe Lusung mit

Ch!orcatciunt wasserfrei gemacht ist, wird der Aether Hber Schwefet-

silure verduostet. Hierbei krystallisirt etwas von der Carbamintbiu-

gtycohttUt-c aus. Da diese SNare in Aethor. b~inabe nntosiich ist, wird

aie durch wiedprholtes Losen in wasserfreiem Aether leicht entfernt.

Die RbodHneasigsSm'e ist ein nnkystattisirbares, farb- und geruebloses,

dicknussiges Oel. Sie giebt mit den rhodanessigsauren Satzeu iden-

tisehe Reactionen und zeigt sich dadurch &!8 die wahre Rhoditnessig-

sSnre. Bei gelindem Erwiirmen geht sie in einen porcellanartigen,
auch in siedendem Wasser sebr schwer tcsHcben Korper über, welcher

dieselbe Zusammensetznng wie die RhodanessigsSure hat. Ich habe

diese Saure noch nicht naber untersucht. Jedenfalls muss sie eine

polymere Form sein. Aus siedendem Wasser krystallisirt sie in stern-

formig gruppirten Nadetn.

Wegen des leichten Uebergttttgs in Tbiogtycotsaare bei Einwirkang
von Salzen vieler Metalle kônnen nur wenige Salze dieser Saure her-

gestellt werden. Diese sind in Wasser !ostich, krystatlisiren zum

grCssten Tbeil wohl und reagiren neatra). Mit MetttHen vereinigt konnte

die S&ure weder in isomère oder polymere Formen noch in Carbamin-

thiogtycotsfture ubergefiihrt werden.

Das NtttriMmsatz Na. 0. COCH. S CN -<-H~ 0 krystaHisirt
aus Wasser in viereckigen, wohl ausgebUdeten Pristnen. Es ist auch

in siedendem Alkohol tosHcb. Das KrystaHwasser geht bei ]00" weg,
wobei das Salz za einem Pulver zerfaUt. Seine LSsnng kann obnc

Verandefung oder Zersetzung geraume Zeit gekocht werden.

DasKatiumsatzK.O.COCH~.S.CN-t-H~O wurde inder-

setben Weise wie das vorige hergesteUt. Es ist in Wasser etwas

teicbter iostich und krystallisirt daraus in grossen, dûnnen, rhotobischen

tafein.

Das Bariumsalz Ba(O.COCH3.S.CN)~-t-l oder4Hj:0,
aus einem der vorigen Salze und Cbtorbsrinm dargcstettt, krystattisirt
bei niedriger Temperatur in grossen, schiefwinidigen T afeln mit 4 Mol.
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KrystaMwesser, bei etwas bôherer Temperatur in langen, secbseckigen

Frismeo mit 1 Mol. Wasser.

Das Katksatz Ca(O.COCH~.8.CN),-t-2HsO und daa

Mauganeatz Mn(O.COCH~.S.CN)j,+2H~O kryotaUisirea in

Tufetn.

Des Amid NH~ .COCH}.S.CN wird gewonnen durchBehan-

dctn von dem mit Wasserdampfen i)berdesti))irten AethytSther mit

starkem wassrigem Ammoniak, wobei es bald in Jangen, fttrbtoseM

Nadalo auskrystaitisirt, welche sowohl ÎH Wasser wie in Alkohol

z!e(t)ticb scbwer iSsUch sind. Zurn Theil wirkt aber Ammoniak wie

dit* Alkalien.

Der AethyiSther, durch Ueberdestillation mit WasserdKmpfen

gereinigt, was jedocb schwierig vor sich geht, ist eina t'arb)osc FiSssig-

kcit. welche nach Verlauf einiger Zeit von selbst eine gelbe F&rbmtg

aunirnmt. Sie siedet noter partietter Zersetzung bei 325'. Spec.

Gew. H74. Uebrigens bat s!e die Eigenschaften, welche Heiot!!

ihr zaschreibt. Der Methyl- und Amytather gleichen dem Aethyl-

Kthet-, haben aber nicbt einen so scharfen Geruch wie dieser. Der

Amylâther siedet beinahe unzersetzt bei 255".

Wird der AethytSther mit Jod- oder Bromathyl bis 120° erbitzt,

so tritt eine glatto Umsetzung ein. Es bildet sich Sulfocyanâthyl tt'd

Jod- oder BromeMtg&thc)'. Durch Behandettt mit Harytbydrat warden

die substituirten Essigüther entfernt, wobei das RbodanSthyl leicht an

seinem Gerucb und Sbrigen Eigenscbaften erkannt werden konnte.

Diese Reaction zeigt, dass die Grnppe Satfocyan in dem Rbodauessig-

Sther enthalten :st. Da die Reaction quantitativ vor aicb gebt, ist sie

vortheitbafc fur die Darstellung der Brom- und JodessigsSareo.

Wird eins der vorerw&hnten rhodanessigsauren Salze mit Salzen

der Metalle Silber, Qoecksitber oder Kupfer ic wSesriger Loxung

zusammengebt'acttt, 8o geht. die RhoJanesaigsâttre schon bei gewohn-

licher Temperatur in Thiogtycolaaare über nach der Forme) s. B.

Na.O.COCH~.8.CN-t-2Ag.O.NO~+2H,0

==Ag.O.COCH~.S.Ag-t-NH3-t-Na.O.NOj,+H.O.NO~+CO,.
Gerade der dritte Theil des in der Rhodanessigsâure enthatteneo

Kohtensto~ geht in Kobtensture ûber und amorphe Niederscbliige

der thiogtycotsanrcn Salze werden gebildet. Diese Reaction tritt bei

SUber- und QuecksitbeKatzen sogteicb ein, mit Kupfo'satzen wird nach

Vcr!aof einiger Zeit oder sogieich bei geliuder Erwarmang ein amor-

phe)', Mhwarzer Niederschlag des durch Reduction eotstandenen thio-

g!yko!sa«ren Kupteroxyduis Ca~(OCOCHaS)~Cus, gebildet. Diese

letztere ReactioH ist fur die RbttdancsMgsaure aehr cbarakteriatisch.

Mit Blei-, Nicket- und Cadmiumsalzen tritt diese Reaction nicht ein-

mal beim Kochen, woht aber beim Stehen wahrend tangerer Zeit ein.
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Brom and SatpetersSaro oxydiren die RhodaoessigsNure in Htten

SatMnz)t8ttt(bessig8aure.

Alkalien wirken auf die Salze und Aetherarten der Rbodanessig-
sRure leicht ein. Worden atkobotische Loaongen von Katihydrat und

rhodauessigeaureto Kali zHsammengemoogt, so sobtagt sich auf dem
Boden des GefSsses eine StabnMehe FiSssigkcit uîedcr, die in der

Haoptsache nus de<o ba~ischen Katisa~ der TbtogtyeoMure beatebt.

Gleicbzeitig oatstandeoe kleiue Mengen von Kryatatteu, bestehend aus
oxalsaurem Kali.

Die Einwirkung der SahaSare auf die Aetherarten der Rhodan-

essiga&ure soll im folgenden Ao&atM erw&hot werdeo.

Il. Ueber Carbamintbiogtycoteaare.
In der vorstehenden Abhandtong habe ich erwShnt, dass, wenn

man die RhodanessigeSure aus ibren Salzen frei macht, aie Wasser
aufnimmt anter Bitdong von H.O.COCH,.S.CONH~, welche

Eigenschaft den 8a)zen dieser SNare nicht zakommt.

Die Carbaminthioglycolsâuro wird leicht dadurch gewonnen) dass
ein rhodanessigssaures Salz mit SatzsSare versetzt wird. Bei frei-

willigem Abdampfen dieser Lôsung krystallisirt sie in ziemlich grossen,
rechtw!nkticben Tafeln mit schief abgescbnittenen Seiten oder aach in
rhombischen Prismen. Die Analyse ergab 26.50 pCt. C; 4.07 H;
10.62 N; 23.76 S (ber. 26.67 pCt C; 3.70 H: 10.37 N; 23.70 S). Bei
ihrem Scbmelzpunkt t32" 13é° wird sie unter GaBentwicketang
zersetzt. Die geschmo)zene Masse, die nicht mehr fest wird, gab beim
Losen in Wasser Krystalle von SenfoteastgsSttre. Die Mnttertaage gab
die Heactionen der Thyogtyeoisaure. Wird eine wSssrige Losong der
SNure gekocht, so geht sie ziemHch bald in Thiog!ycoisSare Bbor,
beim Erbitzen mit concentrirter ChtorwasserstoH'sBare aber in eine

Misehang von ThMgtycotsaure und SentStessigsNure. Von Salpeter-
s&ttre wird sie zo Satt'oessigsSare, Oxatsaure, Schwefel8âure, Kohten-
saure und Ammoniak oxydirt. Brom greift eine Loanng derselben
sehr energisch an unter Bildung von SatfoessigsRare. Von Alkalien
wird sie langsam unter Bildung von Thiog!yen!s&ure und Ammoniak
zerse~t.

Von Salzen der Metalle, die sieh gern mit Schwefet vereinigen,
wird sie noch teichter ais die RhodanessigsSuro zu Salzen der Tbio-

giycotsSure, Kobiensaure nnd Ammoniak zersctzt. Wird somit eine

Losang der freien Saure oder ihre Sa!ze mit satpetersaNren Silberoxyd
versetzt, so entateht sogteich ein starker, amorpher Niederschlag von thio-

glycolsaurem Silberoxyd. Ein ganz tihntiches Verhatteo zeigt Qoeck-
silberchlorid. Kupfersatze geben bei gelinder ErwSrmung einen
schwarzen Xiederse).!ag. Von essigsaarem B!ei wird die freie SSare
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nicht eogteich wobt aber ihre Salze gef&ttt (Trennuag von Rbodan-

MeigsSure). Der Niederschlag t8t thiogtyeokanres Biei.

Das KaHxmsaiz dieser Siure K.O.COCH~SCONH~ kry-
staUtsirt {n feinen Nadeln, wonn aikobotische Losungen von der freien

SSure und Kalihydrat ztteammengecMngt werden. în Wasser sehr

tocbt tM!ch.

PasBariameaIz ist eiu dicka<!M!ger Syrup, der mit ttbaotutem

Alkohol behandelt io ein amorphes Pulver Obergeht.
DasCatcittHts~z Ca(OCOCH~SCONH~-t-2H~O ecbiegst

beim Abdampfen in feinen Prismen an.

Wird die SSare oder'deren Metby!Sther mit Metbylatkobo! und

Methyljodid auf HO" erhitzt, so wird TnmethytM!St)jod!d gebildet,
welcher beim Erkalten auskt'ystaHistrt. Zugteich wnrde eine schwarze,

schnuerige Masse gebildet ood viel Jod ausgescbieden. Das erste

Stadium dieser Reaction geschieht uuzweifetbaft folgender Formet

gemass: H 0. COCITS .S.CONHa-t-CH~J~H.O.COCHjtS

+CH~.8.CONHg, welche tetzte Vorbindung durch Einwirkung
von CHjjJ-t-CHsOH giebt (CH~sSJ-t-CO~+NH~.

Darch Kochen einer Losang der freien S&nre in Methytatkohot
unter Zusatz eiaigerTroptûN Salzsâure wird der Metby!ester dieser

Saure gebildet, der beim Verdunsten des Metbyiatkobots bald ans-

krystallisirt. Wegen seinér Scbwer!!)s)}chke)t in Aether and Lostich-

keit in Wnsser koonte er jedocb nicht ganz rein gewonnen werden.

Ans Aether omkry6ta)!)8irt hatte er den Schmetzpankt 750 80".

Dass dieser Ester wirktich vortag, zeigte numentlich die Bildung von

in siedendem Wasser ôKormigen quecksilberthioglycolsaorem Metbyl-
Stber doreh Einwirkung von QoeckaUberchtorid. (CH~OCOCHa

8CONH,)~-t-HgC!: -t-ZHgO
= (CH30COCH~8),Hg+CO~

+ 2 N H C). Der Methytather entsteht anch, wenn aaa einer siedenden

Lôsung von rhodaneesigsaurem Kali in Methylalkobol das Kali dorch

Schwefe!s8ure, mit threm gteichen Gewicht Wasser verdSnnt, nieder-

geschtagen wird. Nach Filtration, Abdampfen und Umkrystallisiren

ans Aether w!rd der Ester in beinahe reiner Form, wie die Analyse

ergab, ais gtSmende Scbuppen erhalten, Schmetzpttnkt 65" – 70".

Mit Natronkalk erhitzt warde mit Ptatinchtorid reiner Platinsalmiak ge-
wonnen und in den ubrigen Eigenscbaften zeigte er sich vôllig identisch

mit dem vorerwfihnten Aether. Es konnte somit keine isomere Ver-

bindung sein etwa im Sinne folgender Formet H 0 COCH~ .8

CON H C H3 Methy!carbaminthiog!yco)8Sare.
Wird der rhodanessigaaare Methytatber mit seinem gleicben Vo-

lumen gew8bn!icher verdunnter Sa!zsSnre erbitzt, so !o8t sicb bei un-

gefabr 80" der Aether ptotztich. Die FtSasigkeit erwârmt sich dabei

sehr stark und es tritt eine karze aber atarke KobtenNaareentwicke.

long ein. Nacb Verlauf einer Zeit gesteht das Ganze. Von Mutter-
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laugen bofreit (ThiogiyeoisSnre) und aus Aether umkrystallisirt warde
der vorerwSbnte Metby!ather der Carbanttnthiogtycobanre crhalten.

Schmelzpunkt 70–75".

Der Aetbyt&thor dieser Sâure, in derselben Weise erbalten, ist
ciné satbenahnticbe, in Wasser i8st!che Masse.

Wie vorerwahnt, batte Hcintz seine SotfaeyanessigsEore (Senf-
6)ess!gsaare) aus rhodanessigsaurem Aethytather und SaksSure het-ge-
stellt. Der Vedauf dieser Reaction igt somit der, daaa in erater Hnud
Wasser aufgenommen wird und ein Ester der CarbatnmthiogtycohSore
gebildet wird, welche aber zurn Theil durch nochmatige Wasserauf-
nahme in die freie SNare und Alkohol zerfaMt. Die freie SKure wird
wie vorerwahnt durch Einwirkung von Satzsaare zum Theil nnter
WaMeraufnahme und Kohicnsttureentwickinng in Tbiogtycots&are liber-

get'Cbrt, zurn Theit geht sie unter Wasserabgabe in SenfotessigsSure
über. Diese te(~(e Reaction bfraht jedoch wesentlich auf der Starke
der SaIziiSuro. Zahtreiobe Versucbe zeigten auch, dass bei Behandtang
des Aethytatbers mit schwacher Saticsaure Carba.mintbiogtyeohanre und
ttur Spuren von SenfBteesigsattre gebildet werden; ist die SatzsCure

dagegeu stark, so wird bis zo 25 pCt. Sonfotessigsaure gebildut.

III. Ueber SenfôtessigBSare.

Dieso SKure wurde von Votbard') durch Einwirkung von

Chtoressig~Sure auf Sulfocarbamid hergestcitt. Die in erster Hand
entstandene satzsaore Sutfhydantoïn zerfiel beim Kochen mit Wasser

.NHCO
im Siune folgender Gleichung: CS( HCi+H.,0=NHtCt

NHCHa

-t-H.O.COCH~NCS. Da Volbard diese SNore nur mit ein paar
Worten erwahnt, habe ich aie etwas nSher antersucht. Wio ich im

YorgehendeN erwahnt habe, ist Heintz, SatfbcyaneasigsSare, aus

Rhodauessig&ther und Satzsaure bergesteHt, identiscb mit dieser Sâure
und wie dièse Reaction aufzufassen ist habe icb auch gezeigt. Die
IdentitSt habe icb ans einer genauen verg!eicheHden Untersuchaug der
beiden SaareH gefolgert. Sie krystallisiren in derselben Weiso, baben

genaa denselben Schmetzpuukt uud geben gleiche Reactionen.

Vothard's HersteHongemethode des Batzsaaren Satfhydantofns
giebt keine gâte. Ausbeute. In berechneter Menge wird diese Ver*

bindung erbalten, wenn Suifocarbamid und Cbtoressigather in atko-
hotischer Losung zusammengebracbt werden. Nach korzem Kochen

kryslallisirt das salzanure 8atfbydantoïu aus. Mit groMtem Vortheil
wird jedoch die SenfSiessigsaure aus thodaneesigsauretn Amytather her-

geste!It. Dieser Aether wird von rancbettder SatMattre erst durch

') -feoru. t'. pr. Chemia 1874, <
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tSngereB Kochen au%e!8Bt, der gros8te Theil der RhodaneesigsBare

gebt aber bierbei in SenfôtessigsaM'e 3hcr.

Wenn die SenfôiessigsSore ganz farMoa ist, krystallisirt sie

H) rhombiscben Ta&)n; wenn e!e aber gelb gefiirbt ist, krystattieirt
aie in rhombiscben Pyramiden. Dièse ein~che Form kann sich aber

nur bis za eincr gewissen GrCMe erhalten, wonach wieder dieTafet-

form hervortritt. Sie ist in warmem WaMer leicht, in kaltem schwer

fostictt; Schmelzpunkt 125<'–)26* Beim vorsichtigen Erbitzen von

kteintfH Mengen sublimirt aie beinabe vottstandig ohne Zersetzung.

SatpetersaQre oxydirt die S&are zu ScbwefetsSure und Oxfttsaore.

~rom zersetzt eine Lësung der Saure sebr leicbt, wobei des Kohten-

stoHgehatts ats Kobtensaure weggeht. Die übrigen Prodnkte sind

Ammoniak, BrontessigBauM, SutfoessigsSure und Sehwefetsaore. Mit

Atkatipn erbitzt, wird sic nar sehr tangua) nnter Entwiekehng von

Ammoniak zersetzt. Zugteich werden Spuren von AtkatisutMen ge-
b!tdot. Sie giebt keme Addttionsprodakte mit Ammoni~k oder Alkohol.

Sotfhydantoin kann gewissermaassft) ats das Thiosinamin dieser S~ure

betrachtet werden. Da nua dies unter AmtBonMmbspahang leicht

in 8enf8te68ig8Sare übergeht, so ist das Niehteiotreten der umgekehrten
Reaction leicht zo ventehen.

Die 8en!otes8!g8aure ist eine sehr schwache Saure. Die Silber-
und QueckeHbersatze sind in Wasser an)8a)ich, die übrigen tostich,
werden aber mebr oder von Wasser in die freie Saure ttnd Basis

zersetzt. Daher konnte ich onr Salze der Alkalien und das Baryt-
satz darstellon,

Das Kati- und das Natronsatz krystallisiren, wenn alkobolische

Losnngen der Hydrate und die Saure x)tsammongem<'Hgtwurden, so-

gleich wasserfrei in Nadetu aus. Sie sind in Wasser sehr leicht tos-

lich nnd reagiren atark atkatisch.

Das Bariumsalz Ba(OCOCH~NC8);+H~O kryotaUisirt in

vierockigen, gt&nzenden Prismen. Bs ist in kattem Wasaer schwer

tustich. Von Wasser wird es thcitweise zersetxt in die frfie SSnre
und Barythydrat. Beim Auskrystattisiren erhatt man daher immer

xugteich Krystalle von der freiet) Saure.

Heintz giebt an, dasa das Barytsalz seiner Sâure unkrystaUisir*
bar ist. Wahrschcinnch war seine SSure von Carbamiathiogtycotsâure
vernnreinigt, deren Barytsalz wie erwâhnt unttrystanisirbar ist.

Salze schworerer Metalle zersetzen dicse Siiure lange nicht so
leicht wie die vot-gehenden SSaren in Tning)yco)siiare, Kohtenaaare
und Ammoniak. Darch Sitt'ersatze geht diese Reaction vottatandig
var sicb, dorch lângeres Erhitzen tnit Kupfer- und Quecksitbersatzcn
theilweise.

Dat) Queckait))ersatz krystallisirt in schuppenartigen Massen,
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wonn des Barytsaiz und Qaecksiiberchtorid zosammengetnengt werden.
Das 8i)ber!'a!z ist ein amorpher Niederscblag.

Wird eine Losung der Saure mit suipetersaurem Silberoxyd in

grossem UeberscbuM versetzt, so entsteht kcin Nifderschiag. Nacb
Verlauf einer Zeit oder beinahe 8ogleich beim Erhitzen kt'ystattiBit't
ein Salz in langen, femen Nadeln aus, das in Wasser und verdunnten
SBarcn vëtlig autostich ist, Den Analysen ond Eigenscbaften gemass
hat es folgende Zusammensetzung: NHt.O.COCH~.S.Ag+Ag.O
.NOg,9Uberthiogtycotsam-esAmmonimaoxyd in Verbindang
mit salpetersaurem Silberoxyd. Ausser den Analysen sprechen
folgende Reactioaen filr dièse Zusammensetzung. Bei der Blldung des
Salzes gebt gerade die HStfte des Kohtenstoagehattes ais Kobtensaure

weg. Mit Sebwefets&are und Eisenvitriol giebt das Salz deutlicbe Reac-
tionen aufSatpetersSare. Nach Behaod!nng mit Kalibydrat, wobei starke

Ammoniakentwickelung stattfand, und Ansguern ont SehwefeMure
worde mit JodkatiumetSrke kcine blaue Farbo gewonneu. Das Salz
kaoa somit keine salpetrige SSure enthalten. Nach Zersetzang mit
Scbwcfelwasserstoff und Extraction mit Aether wurde die Thiogtycot-
saare gewonnen. Das Satz verpufft scbiieselich beim Erbitzen und

giebt nahezu doppelt so viel StickstofF, vohmetrisch bestimmt, ats
darch Gtuhen mit Natronkalk. Von Interesse ist die Vergteichung
der Etowirkung von salpetersaurem Silberoxyd auf die isomeren Rhodan-
und Sinapinverbindungen. Man hat:

1) K.O.COCH~.S.CN-t-2Ag.O.NO~+2Hj,0

==Ag.O.COCH9.S.Ag-t-NH~.O.NO~+CO~+K.O.NOj,.

2) K.O.COCH,NCS+2Ag.O.NOj,-t-2H90
== (NH~. 0. COCHj, ,S. Ag -<- Ag. 0. NOj,) + COg + K. 0. N0;

Ich hebe scbliesstich hervor, dass die Umlagerungen, dio in dem

Vorgehenden erwahnt sind, ohne ZweiM in einem NeatratitStsstreben
ibre Ursache haben, weil aie entweder darch Eittwirkung von Saurcn
oder Basen oder Salzen der Metalle die zum Schwefet grosse Ver-

einigongsbegier haben, vor sich gehen.

Lund, im Juni t877.

368. Paul Jannaseh: Dtu'stelinng des Durois vom Parabibrom-
benzol aus.

(Ein~egangen am 14.Jati.)

Um einige Aufschlûsse 8ber die Constitution des Bibromparaxylols
zu erzielen, anternattm ich eine Substituirung seiner beiden Bromatome
durch Mothytgruppet). Entstand hierbei das vou mir vor zwei Jahren
entdeckte nBssige Tetramethylbenzol [~-Tetramethy!ben2ot: Aus Mono-
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brommesitytet), Jodmethyl und Natrmm],') so war gemSsa der Ke-
kate'scben Symbotik der aromatx'chen Verbhtdongen die Stettungder
Bfomfttome zu den Methytgrappen, die symmetr~che Lagerung der

CH~'gfQppen im Mesityteo stit hinreiehend sicher bow!esen voraus-

geseMt,~) endgahig zn Gnnsten des fotgonden Schémas:

J.
CH~a

Brf~ "~r

CH,

entschieden; entstaud aber Darol, sa btieb d!e Waht nur Moch auf
die Symbole

Ut.

CH, CHi.

r ~Br ~Br
t i und i i

B~ J ~Br

CH~ CHa

bescbrËnkt, ond tnaMte hier w!ederam ans WahrscheinHchkeitsgt'Hoden
der Forme! H. der Vorzag ertheitt werden. Von einem bibromirten

Paraxyto! der Formel tlî. stand das dntte, noch onbekannte Tetra-

methytbenzo! zu erwarten. Ganz abgesehen von d!esen eben ent-
w!cke!ten sehemattscben Beziehungan, interessirte mioh Mcb der Aaf-
bau eines TetrtnaethytbenMtg von zwei kryst~Xisirenden KohtenwaMer-
~tofTenund ihren {csten B!h!tbHdenvaten aus, wie gteicbfatts nicht
m!nder im HinMick auf die Mher von mir (estgestettte Thatsacbe

(cf. weiter onten Cttat~) auf Seite 1357), dMS die beun Bibromiren
des gewSbntichen Steinkoh)entheet-o)xyto)s ausscbtieasHch in reichticher

Menge entstehende Verbindnog, wekhe bexOgtich ihres Schme!zpunkte9
ond in ihrem Acuasereo kMm von dem correspondireodem Paradibrom-
derivat za anterscheiden iat, Darot liefert. – Zur Erreicbong meines
Zweckes ateUte ich mir das bierza oStbige Paraxytoi ans festem Oibrom-
benzol dar, wetcbea sich mit der grSssten Leicbtigkeit und in kûrzester
Zeit erhalten tSsst, wenn man dom zu bibromirenden Beozot etwaa Jod

hinzufugt (auf 250 Gr. Benxot ca. 20–30 Gr. Jod). Die mit Natroo-

') DièseBerichte Vm, 355; Qorup Besitttez, LehrbMhder org. Chem.
5. Autt. 626.

s) A. L<t<tent)Hrg,d!eseBerichteVU, !)33.
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tauge gereinigte und darnach mit beissem Wasser gewaschene, rohe

geschmotzene Krystallmasse braucbt man bloss noch zwischen Fliess-

papier vollkommen trocken zu pressen, um sie direct weiter verarbeiten

za kiinnen. Die Ausbeute bleibt wenig Mnter der theoretischen zaruck

m)d das Prodakt ist ao rein, dasa selbst die beim UtokrystaHisiren
einer grosseren Menge (etwas Hber j60 Gr.) desseiben aus Atkohot

et'hattenen, letzten, schtiesstieh eiugetrockneten Mutterlaugen noch die

8ch8nen TafetkrystaUe des p'Bibrombenzotg und deu constanten Schmelz-

punkt 89" aufweisen. Zeitwcilig bemerkte ich in sotcheu Langen die

Bildung langer, kiarer, ziemlich compacter Spiesse; dieselben besassen

aber denselben Schatckpankt.
Die Ausbeute an Paraxylol durch Behandtung dos Bibrombenzols

mit Jodmethyl und Natrium fattt sehr reichtich au8[dorchschnitt)!chje
nach mebr oder weniger gewtssenbafter Beobachtung der bekannten

Vo)sicht'<naassreg<'tn 30-50 pCt.], uud ist somit diese Darstellung
des noch wenig studirten p-Dimethyl benzol nta die vot-)au(!g beste xa

empfehkt), wenig~tena nte die aot sicherstftt und dabni auch z!emtich

rasch i!t<mZiele fuhrende. Uer Pa)'axy)o)gehah der verschiedenen im

Handel vorkommenden C~ H,Gemenge dürfte wohl voraussichttich

sehr schwankenden VerMttnissen je nach den Entstehuogsbedin-

gungen im Grossen unterliegen, und ans diesem Grande die in eiaem

der letzten Hefte dieser Berichte von Jacobsen angegebene hotirung
des Paraxylols ans TheerSt nicht immer Materiat, Zeit und Arbeit

lohnen. Ais das beste McftgenverhattntM bei der Synthese erwiesct)

sich mir 50 Gr. BibrombemM) auf 80 Gr. Jodmethyt (t~ Aeq.) und

25 Gr. Na (5 Aeq.). Eine Vet'dunnung des Gemiscbes mit Benzol

anstatt des Aethers kaon ich fur diesen specietten Fat), wo bei Aether-

verdunnnog die Réaction von setbst sich einleitet und rubig vottendet,

nicbt anratben, da gerade die Gegenwart von Benzol die Umsetzung

in der Katte verbindert und eine mebrstBndige Erhitzung im Parat'nn-

bade am aufgerichteten EShtcr nôtbig macht. Von seebs mit den)

angegebenen Synthesegemisch in Henzottosung boschickten und mit

Steigrohren verseben, in Wasser stehendcn Kotben zersetzte sich nar

der Inbah des eiuen dersetben und zwar erst bei einer etwas über

~0" tiegenden Tcmperatur des Kuhtwassers von selbst. Nach zwei-

bis dreimaHgen) Durehfractioniren dt's resattirunden Kohtenwasserstoff*

gt'mcnges (Benzol, Xylol und hochsiedende, o)ige Produkte neben

iiusserst geringen Mengeo von Totoot) erstarrte das zwischen 133 uad

140" übergehende Destillat in Eiswasser so gut wie voUstandig; einen

geringeH, "och nussig bteibenden Antheil giesst man rasch ab, schmilzt

die zurückbleibende, harte Krystallmusse von neuem und wiederbo)t

die Opération des Ausgefrierans vielleicht noch eio- oder zweimal, um

Sber ein absotnt reines Prodnkt zu verfugon. Aus einem so gercinigten

Material wurde das Bibromderivat dargesteHt; auch hierbei ratbe ich
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den entsprechenden Jodzasatz nicht zn vergeasen, om die sonet erheb*
fiche Bildung NuMiger, die Augen stark angreifender Nebenprodukte
zu omgehen. Die in bekannter Weise gereinigte und ans AtkohoP)
kry8ta)!)sit-te Verbindung (Scbmelzp. 75.5 0) wurde naeh der in diesen
Berichten schon Mher ausführlioh beschriebenen Methode2) (Erhitzong
des Synthesegemisches im Parafanbade am aufgerichteten Rubter)
Methytirt. Die Hitze des Paraffinbades steigert man zweckmiissig bstd
anf 160–170 bei welcher Temperatur die Rcaction nach etwa oiner
Stuode eintritt und von da ab stettg bis zn ibrer Vollendung weiter
scireitet. Aas dem so gewonnenen KohtenwasseratoSgemenge konnte
das Purot durch <ractionirte Destiltation leicht abgesehieden werden.
50 Gr. Bibt-omverbiNdund lieferten etwas mehr ats 3 Gr. Durot, das
an seinem Siedepunkte (t90–19l", ohne Na anzagretfen), seinem
Schmetzpankte (80"), sowie an seiner Krystatiform leicbt und s:cher
ais sotebes charaktcrisirt werdeo konnte. Die gcnommeoen Mischungs-
verhS!t[)is:e waren 25 Or. Bibromvetbindmtg auf 40 Gr. Jodmethyt
(2~ Aeq.) ond 11 Gr. Na (5 Aeq.) bei mogtichst getinger Benzol-

verdSnnuog. Ein zwischen 160–170" Medender, aassigerKohtet)-
witMerfitof war in za geringer Menge entstanden, um tha t-SHig von
beigemengten Dorotantheiten zu befreien und durch Monobromirang
ais Pseadocamol zu erkennen.

Die bequeme Art, womit sicb Paraxytot rasch and in gresaerer
Menge herstejîen Msst, hat mieh bestimmt, einen meiner Schuter, Hrn.

Aschenbrandt, zu verantassen, das Para-Diathytbenzot

CtO C6 114 CaHS
Ct.H~=C,Hj~H, t H~

ans Bibrombenzo!, BromSthyt and Natrium synthctiscb anfzobauen und
mehrere Derivate desselben eiHgehender zu studiren.

Das Studium der hauptsSchtichsten Abk<immtit)ge des Eingangs
envShnten, mit dem Diathytbenzot isometHn ft-Tetramethytbenzo),
wetches man sich aus Monobrommesftyten leicht in grasserer Menge
verschaffen kann, ist von Hrn. Bietefeidt im hiesigen Laboratnnam
in Angriff genommen worden.

G8ttingen, im Juli 1877.

') Worituasie je nMh der Concentrationder LSsun):h) Btitttorn,<)at)))"nT:tfMh)
o<Mr[<mg<-nSpiessenTon mattem Aasaehenansehiesst.

") MiMeRe)-.VH, 962 unit Vt)r. 3Sf;.
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363. AdoIfBaeyer: Ueber das Parfurol.
Ill. MittheHang.

(MiMbeitangsus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften

ioMuncheo.)

(Eittgeg-mgeoam 16. JaH.)

In den beiden ersten Notizeo ûber diesen Gegenstand *) babe

ich gezeigt, dass das Furfurot mit E8sigsiiureanhydrid and eBMgaaarem

Kali erbitzt i''U)'furacryt8aare liefert, welche durch Reduction in Fur-

furproptonaNore Bbergeht. Die Furhrproprions&ure worde ferner doreh

Oxydation mit Brom und Silberoxyd in die Fm'onsSure verwandelt,

welche zweibasisch ist uad nicht mehr zur Furfurotgrnppe geh8ft.
Diese S&ire besitzt die ZaSinamenaetzang C~HgOi und es lag daher

zur Bestimmang ihrer Constitution zuaNchst die Aofgabe vor, zn unter-

8Kehen, ob aie bei der Reduction normale PitneUosaure liefert oder

nicht.

PimeHnsSare ans ForonsSure.

1 Gr. FaronsSare wurde mit 5 Gr. HJ (Siedep. 127") aod Gr.

rotbem Phosphor 6 Stunden lang auf 200 bis 205*~ erbitzt. Beim

Oeffnen zeigte sich starkcr Druck, der Rôhreninhalt wurde mit S02
versetzt und mit Aether extrahirt, nach dessen Verdunsten eine kry-

staHinische mit einem Oele dorcbtr&nkte Masse zarûckblieb. Das Oel

besitzt den Qerach einer fetten Saure und ist vieHeicbt CapronaSare,
die Erystatte, aas Benzol uatkrystalHsirt und im Vacuum getrocknet,

zeigten die Zusammensetzung der PimeHnsSore C~H~O~: ·

Bet-echnet. Cetttpden.
C 52.5 52.3

H 7.5 7.8
Die Saare sebmilzt bei 100" und eratarrt beim Abk8b!en za einer

krystaUinischen Masse, welche wieder den Schmetzpankt MO" zeigt.

Beim atarkern Erhitzen sublimirt sie unzersetzt. In Wasser ist sie

leicbt lôslich bei 20" t6at sich ein TheU in 24 Theilen Wasser

sie krystallisirt daraus in grossen, dunnen Tafein. In Alkobol und

Aether ist sie leicht iosticb, ebenso in heissem Benzol, woraus sie

beim Abkuhten in langen, feinen, concentrisch vereinigten tîade!n aas-

krystallisirt. !n conc. SchwefeMure ist aie farblos tSs!)c)), beim Er-

hitzen tritt BraattfSrbung attd Gasentwicktang ein. Die mit NH~

neutratisirte Sâure giebt mit CaCt:, und BaCt~ keine FSttong, dagegen
mit salpetersaurem Silber cinen weissen, krystalliniscben ztemtich

ticbtbestaudigem Niederschlag von dem Silbersalz C~H~Ag~O~

(Ag gef. 57.6, ber. 57.7). Auf Zasatz von Ziukaeetat scheidet sicb

') Diese Berichte X, 366 u. 6&6.
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ans der Losung des 'Ammoniaksatzes das Zinksatz in Porm von ro-
settenartig grappirten Nadetn ab~ die in heissem Wasser weniger
tSstich sind ais in kattem. Kopf~raeetat liefert damit nach einigem
Steben ein in kurzen Spiessen krystattisireudes Salz, welches cbenfatjs
it) beissem Wasser schwerer tostich ist.

Die Eigenscbaften dieser SSore stimmen ganz mit denen der
ft-PimetinsNore Sbereio, wetche Schortemmer nnd Dale') aus
Suberon erhalten haben, mit Aosnabtne einer kleinen Differettz im

Schmetzpunkte, der von diesen Chemikern bei K)3" gefunden wurde.
Het der Vergteichang der Substanz mit einer Probe von «.Pimetin-

siiure, welche ich der GQte des Hrn. Schortemmer verdanke, bat
sich denn auch berausgestetit, dass beide identisch sind. Nach dem
UmkrystaHisiren aus BetMoi schtnotzen beide Substanzen in demsetben

Apparat genau bei derselben Temperatur, nMmHchbei !00", wobei
ich beaierken môchte, dasa die BestimtMMugin ganz engen Capillar-
rôhren gemacht wurde. Losticbkeit, Nusseres Anseheo und Verhahen
der Salze war ebenso Sbereinstiatmend. Wenn daber die a-Pimelin-

saure, wie es nach Schorlemmer sehr wabrscheinlicb ist, der nor-
mitten Reibe aogehort, so muss dies auch von der Farona&ore gelten,
und ea ist damit ein wi~htiger Schritt Kur Erkettntnias der Furfurol-

gruppe gethan.
Die Reduction der Furons&ure zn PimeHnsaore geschieht in ver-

Mhiedenen Stadien.

Hydrofuronsaure C~H~O~.
Erhitzt man FaroMSare mit HJ und rothem Phosphor 4 Stunden

auf t60", so erhStt man eine bei Ï!2" sehtne!zende, in Nadeln kry-
s(a)iiairende Saure, welche die Zusammensctzung C~H~Oj besitzt:

Berechnet. Gefttnden.

C 48.3 48.5
H 5.7 5.8.

Natrinmama!gam reducirt die SSare ebenfaUs, indem, wie es

scheint, verschiedene Zwischenprodokte und sçhtiesstich PimetinsSore

gebitdet wird. Daruber aoU épater berichtet werden.

Einwirkung von Barytbydrat anf Farons&are.

Erbitzt man Furonsaure mit Barytwassef zum Kochen, so scheidet
sich eiu geiber Niederschlag aus, welcher gauz die Eigenachaften des
ton Limpricht ats Barytverbindang des FamarsaoreaMehydes be-
itchriehenen Kcrpers besitzt. In der Mntterlauge findet sich eine

SBchtige FettsSare, welche dem Geruche nach Essig- oder Proprion-
eSore sein kann. Da diese Spaltung in einem âbnlichen Sinne ver-

') Diese Berichte VU, 808.



_HM;~

Moft, wie die der Brenzsch)e!n!&anre bei der Behandhtng mit Brom-

wasser, so wurde aie in Anbetracbt der Kostbarkeit des Materials

nicbtweitervertbtgt.

Ueber die Constitution der t''nrfurotgruppe.

Am Schlusse der xweiten Mittheilung, welche sicb im Aprilheft

dieser Berichte beBndet, Snsserte ich mich in Bezug auf die Consti-

tntion dea Furfarots fotgendermassen: ,Um eine siebere Grand!age

isnr theoretischen Behandtung der eben besprochenen Sabstanzen za

gewinnen, ist es nun zanachst nothig, die Hydrofarons&are weiter

zn reduciren und zu seben, ob man dadnrch zur normalen Pimelin-

saure gelangt oder nicbt. Ich boSe darüber nSchstens berichten za

konnen und verscbiebe bis dahin auch die Bespreebttng der Consti-

tution der Farfurotgt'nppe."

In dem dieser Mittheilung zn Grande liegenden Vortrage, den

ch am 26. Mârz ?or der cbem. Gesettschaft gebalten, bin ich von

der Formel der BrenzschteimsSore

H C =" CH

HC--C COj,H
r

0

ausgegangeN, habe diese Formel aber nicht publicirt, weil ich noch

nicht im Besitz der zur Begrundong nothwendigen Thathsache war,

dass ans FuronsSare normale Pimetinsaore entsteht. Im Begriffe mein

Versprechen za erfûllen, Snde -ich in dem so eben erscbienenen

Hefte 12 eine Mittheilung von Hrn. RobeftSchiff, worin er genaa

dieselbe Formel aufstellt. Der Grund wetcber ibn zu dieser Pobti-

cation verantasst bat, ist der Umstaod, dass das acetylirte Furfurin

6 Atome Brom zn binden im Stande ist, woraus er den Schlnss zieht,

dass jede Gruppe ~Farfur" sicb zw«!er Atome Brom bemachtigt bat,

und dass demnach diese Gruppe eitte doppette Bindung entbaite.

Ich maBS gestehen, dass ich diesen Schtuas etwas kühn nnde, da

noch gar nicht nacbgewiesen ist, dass das Furforin die Gruppe ~Furfor"

in nnverandertem Zustande enthatt, da ferner der Einnnss des Stick-

stoffs nicht berNcksichtigt ist und endlich die Substanz selbst in keiner

Weise antersacht ist. Was die Additionsfâhigkeit der ForfttrotgrHppe

betrint, so liegt ja auch scbon ein Beispiel vor, dass ist das Ch!or-

additionsprodnkt deaBrenzschteimsSMreSthers von Matagoti, welches

aber nicht zwei sondern 4 Atome Chlor enthâlt.

In Bezug auf die Nomenctatar habe ich bei der Benennong der

Farfaraery!saure die Gruppe C~H~O mit dem Namen ~Furfnr"

bezeichnet. Es stimmt das zwar nicht mit der Namenbitdang des

Furfuramids Sberein, darfte sich aber doch der KOrze halber empfehten,

indem man in zweifethaRen Fa)!en diese Grappe .Forfaryt" nennell
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k5nnte. Das allen Derivaten za Grande liegende Tetraphenol Lim-

pricht'a achtage ieh vor ~Fot'fHran" zo nennen, da einerseite der

a!te Name anrichtige Vorstettongen 5b"r das Verhatten der SubstM)!
erwcckt und andererseits die dem Benzol entspreebende Eudung ~ot*
Mhon von dem Atdebyd in Ânspruch genommen wird, den man nicht
wobi umtaufen kaon.

WM die Stellung des Saoerstotfa im P'affaran betrifft, eo bat man
zwar Maher keine einzige Reaction, welche darSber einen directen
AufschttMs giebt, man kann indessen aMSdem voriiegendon Material
die mSgtichen MUe aaf eine geringe Zabl beschirânken. Daf) Furfuran
wird von Natrium RiehtaRgegnSët),durchNat)-iomama)gam nicbtreducirt)

dagegen darch S&uren teicht verharzt und ebenso verbatt sicb das

Furfarbtttyten. Es fallen hierdurch fort die Atdehyd-, Keton-, Alkobol-

und gewShntiche Aethergruppe, and es bleibt von bekannten Formen
wohl nur die des Aetbytenoxyds Sbrig. MôgUchef Weise liegt hier
aber noch eine andere nnbekanttte Form vor, z. B. die des YtHytathera
CHU CH OCH =~ CH~, denn wenn dcr Alkohol auch nieht exi-
stirt und sieb in Atdehyd umlagert, so ist doch dia Existenz des

Aethers sehr gut mSgHch. !)ie erste Annahme fuhrt xu der Formel

t), die zweite zo de)' Formel 2), welche aoch in 3) (ungewandctt
werden kann:

HC--CH
HC=~CH HC--CH P,

])HC--ÔH 2)HC CH 3)HCi~ CHi
i n'

000

Atte 3 Formetn, wobei ich bemerken wiH, dass ich die zweite tm

Jahre 1870') vorgesehtagen habe, stimmen mit der Angabe Mata-

guti's Bberem, dass der Brenzschteimsaureather 4 Atome Chlor zn

binden vermag und alle 3 fBbren zu deraotben CMorverbindung:

HC!C--CHCt

HCtô CHCL

b

Sacht man nnn Thatsachen auf, welche geeignet sind, die Bicbtig-
keit dieser Ansichten zn prùfeo, 80 bietet sicb znerst die von Lim-

ptieht entdeckte Bildung von CamarsSure bci dor Oxydation dcr

Brenz8cbleims!iure dar. Limpricht bat beobachtet, dass bei der

Einwirkung von wNsarigem Brom aof BrenMchteimsNnre 4 At. Rront

verbraueht wetdcn, indem CO~ and ein Korper C~H~Og entsteht:

Cj)H~Os+4Br-t-2Hj:0 == COt+C~H~Og-t-éBrH.

') DK'MRetiohteîït, &t7.
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Beim Eindampfen der bromwasserstoffhaltigen Mutterlauge erbieit er

FomaMSure, ebeuso beim Behaudein derSabstanz C~H~Ot n)it8ilber-

oxyd, wegen Mangels an Material wurde aber die aut letzterem Wege
erhaltene Sanre nicht anatyeirt. Ich babe deshatb diesen Versuch

wiederhott. 1 TheU BrenMChteims&ore in 100 Th. Wasser getoet wurde

mit 2 Th. in Wasser getostem Brom versetitt, der geringe UebefSchuBs

von Br mit 80~ weggenoMmen, nnd die Ftuss!gkeit mit dem nus

16 Th. salpetersaurem Silber gewonnenen Silberoxyd versetzt, ent

sprechond der GMchang:

C4H~Os-<-B~+4AgaO
== C09-<-4AgBt-+2Ag+CtH,Ag:0~+H~O.

Beim Erwârmen im Wasserbade auf 40" bis 60" trat KohtensSurc-

eutwicktcng ein, und nach dem AnsRuern mit SaIzaNare nnd Extra-

hiren mit Àether wurde ein e!genthSn)tich riecbendes Oel et-hajten,
welches FamarsSarekrystatte absetzte. Beim Erhitzen der ur8prüng-
tichen Masse auf 90" trat starkere Kolhensiiureentwicklung ein und es

wurde mehr FomarsRute erttahen, immerbin im Verhâltnies aber wenig.
DO mit Thierkohle gereinigte Fomars&ore lieferte ein Sitbersatz,
welches 65.2 pCt. Ag enthielt, wahrend die Berechnung 65.4 pCt. Ag er-

fordert. Man sieht hieraaa, dass die Reaction nicht ganz gtatt verlâuft,
cttd aie bedarf noch eines eingehend''ren Studiums. Ein weiterer Dm-

stand, welcher Bedenken gegen die Annahme, der KSrper sei der Aldehyd
der FamarsSare, erregen kann, ist die Bildung der Mukobroms&ore

von Schimelz und BeitateiH. Da die FumarsSnre in wâssriger
Losong durch Brom beim Erhitzen auf dem Wasserbade in wenigen
Minuten in Bib)'ombern8teios&ure verwandett wird, soHte man gtauben,
der Atdchyd der FamarsSure wSrde onter diesen Umstânden den

Atdehyd der Bibron)bernstein?&ure geben. Der Korper C~H~O;
liefert aber nieht ein Additions-, sondern ein Subatitutionsprodukt, die
Makobromsanre C~H~Br~Og. Abgesehen von diesen Punkten kann
man nun weiter fortfahren: BrenMcbteimsSure giebt bei der Spaltung
Famarsaure, diese Spattung findet an der saoerstoN'hattigea Stelle statt,

foigtich ist diejenige Formel, welche am einfacbsten ohne Verschiebung
der KobteastoSatome diesen Vorgaug erktart, die unter 1) angefùbrte.

Nimmt man diese Formel fur das Furfaran an, eo bleibt noch
die Stellung der Seitenkette zu ermitteln, da diesetbe, wie man leicht

sieht, an zwei verschiedenen Orten eingefBgt werden kann. Hierfur
kann die Furfarpropionsaure die nôthigen Thatsachen tietern, da bei
der Oxydation derselben die Seitenkette nicht abgespalten wird, wie

es bei der Brenxschleimsâure der Fait ist.

FurfurpropionsSore braucht 2 Atome Brom um in einen aldehyd-
artigen Kërper uberzugohen, dieser wird durch 1 Ag~O in etneSanre

iibergefubrt. Nchmen wir nun an, dase die Seitenkette an dem mit
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Saaeratoff verbundeoen Kohtensto~tom des Farforans eteht, ao er~

giebt sieh folgende Formel Mr die Furforpropionaaxre:

HC~=CH
t

HC--C--CH~CH~CO;jB.

b

Zur'Bildung des Aldebyds ist ein SaaeMton'atom erforder!!c)), das

echon vorbandene bildet mit dem einen Kobtenstoffatom eine Aldehyd.

gruppe, daa binzutrctende giebt onter Sprengang der Kobten&toifver-

bindung eine Ketongrappe, welche mit der Sei{enkette verbunden bleibt

und man bekommt danach ats Formel dea Aldebydes der FaatarsSofe

den AaBdrack:

COH. CH CHCO CH, CHj: COa H.

Der Aldehyd geht darcb 1 Saoerato<ïatOtBin die Sauce über:

CO: H CH CH CO CHj,'CHa CO~ H.

Die Farons&are entbielte demnach eine wassGrstcMrmere, der

Fmnarit&ure entsprecbende und eiuG Ketougruppe. Bei der Réduction

wSfden daraus drei intermedt&re Produkte eutatehen mOMen und ais

Endprodukt normale Pimeiinsaare:

CO, H CHs, CHa CH~ CHj, C Hs CO, H.

Das letztere ist bewiesent die 3 intermediâren Verbindungen sind

dagegen noch nicht binreicbend untersucbt. Da hierdurch die SteHong
der Seitenkettc bestimmt ist, sa ergiebt sich ats Formel der Breni!-

schteima&nre:

HC~CH

HC-CCOj,H

0

Der Untersebied in der Einwirkung des Broms auf die Brenz-

sehteimsaare ergiebt sieh achon durch die zur Oxydation nôthige Menge,
es sind namtich nicht 2 Atome, wie bei der FurforpropionaSure, son-

dern 4 Atome nôthig, die EobiensSaregrappe wird nicbt at!ein abge-

spatten, sondern es wird aacb die AnheftongsteHe oxydirt, wie man

leicht durch Vergteichong der beiden aldehydartigen Substanzen sieht:

AldehydderFnrensfture

CO H CH CH CO CHa CHa CO~ H

COH.CH=~CHCO;,H ·

Atdebydder fnmanthtre.

Die obigen Betrachtungen sind ubrigena in meinen Augen nur

ein vort&uBger Versncn, and es wird noch einiger Arbeit bedSrfen,
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ehe man sieh mit Sicherheit aaf diesem schwierigea Gebtete bo~

wegen kano.

Hrn. J. Burkhardt sage ich endlich fûr die eifrige Unterstatzang,
wetcht' er mit' bfi diescr Arbeit geleistet hat, meinen beston Dantt.

354. Adolf Baeyer a. P. Tonniee: Ueber ~rï~rMgetHMM&nre
und Furfurb~tylea.

Vort6ofige Mittheilung.
(Aae dem chem. Laboratoriumder Akademieder Wiasenscbaften in MSachen.)

(Eingegaogeaam 16. Juli.)

BekanntHch hat Perkin seine achonea Versuche Sber die Con-

densation aromatiMbcr Aldehyde mit Essigsâureaubydrid auch auf die

Propion- und Battersaare aosgedehnt und dabei eatsprechende Rt'sut-

tato erha!teo. Das Furfurol verhatt aich nao genau ebonao.

Forf orange tikasa are.

Furfurol, normales Bntter8aareaobydrid and buttersaorea Natron

wurdeo 12 Stunden lang in einem offenen Gefaas allmâlig von 100"

bis auf 180" erwarmt. Die so gewonneoo Masse tost sich leicht in

beisser Sodatôeang, ans wetcher Schwefelaaare noch braun gefRrbte

Furfurangelikasâure, in reichlicher Menge ausscbeidet. Nach dem Be-

handeht mit ThierkoMe aebeidet sich diese Substanz aus be!seem

Wasser in farblosen, seideg!Snzenden Nadeln aus, welche bei 87–!)8

schmeizen.

Die Formel C~H~O~ verlangt:
Berechnet. Qefhndet).

C 65.06 65.35

H 6.0 5.9.

Die Constitution der Sâure ist foigende:

C~HaO.CH~CHCH~CHsCO~H.

Natriumamaigam reducirt dieselbe leicht zu normaler Forfur-

vateriansanre:

C~ Ha 0. CHj, CH~ CH:, CH, CO, H

ein farbloaes Oel, welches mit Silberoxyd behandolt, eine krystatMsirte
Saure liefert.

Farforbatylen.

Isobattersaureanhydrid verhâlt sich beim Erhitzen mit Furfurol

und isobuttersaurem Kali auftaUender Weise ganz anders ats normates

Anhydrid, indem aehon bei sehr niederer Temperatur EoMensSareab-

spaitung ointritt. Die Réaction beginnt schon bei 70" unter Entwicklung
von Kohtensanre, bei gesteigerter Temperatar wird sie energischer, in-
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dem anoh reiohtichere Kobteoaaureentwiekfang etattfindet, bei 150°ist die
Reaction in 4 Stunden vollendet. ta der brannen Masse findet sich
nor ein6 sehr geringe Menge einer krysta!B!)-enden SSure, dagegan
ein Oel in reiehHcher QuantitAt, wetches sich a!ebt !o Kali Mat, die

Zusammeneetzang Ce HtoO besitat und also Farfarbotytoo ist:
BMeohMt. (ïe~tndeo.

C 78.7 78.5
H 8.8 8.5.

Die Conettttttton kann ktiine andere sein als:

C~ H, OCH CH CH, CH,.
Das Forfttrbotyten ist ein farbloses Oel, welcbes bei 153 e!edet

und einen eigeothBmtichen an C'<!?'a&!Msycop~aM<a!erinnernden Ge-
rnoh besit~t.

Dos 8tod!um des Farfurbatytens ist von bosonderem Interesse,
weil dasselbe ein Kohtenwasserstotfabkomtnting des Farfurane ist, in
dem sich aile E!gcnschaften dieses so schwierig darzustellendcn KSrpem
wiederSaden. Ueber die Resottate der Untemucbnng wird nSehsteM
weiteres berichtet werden, hier mag nur bemerkt sein, dass bis jetzt
zwei KobteowssserstoSabkommtinge des Furfurans bekannt sind, das

Farfurbutylen und der ron Cahours ausThiofurfol erbatteneKôrper,
welcber nach Schwanert's Analysen das Stitben des Furfurans ist:

C~H,O.CH~CH.C~H,0.
Auch tetztere Substanz ist in den Kreis der UnteTaucbong gezogen.

3SS. 8. Wyaa: Zur KenntniaB des GlyoMtina.
(Eingegaogen am 13.Jati.)

ïa einer vortâa6gan Notiz habe icb im vorigen Jabre~) mitgetheHt,
dass ich im Laboratorium des Hrn. V. Meyer miteiner Unteraechang
der von Deboa ans Glyoxat and Ammoniak erhatteneu Basent ins-
besondere des GiyoxaMna CaHtN~ bescbKMgt sei. – Icb zeigte,
daas das (raber nur ata Syrup bekannte Glyoxalin eine praehtvott

krystalli8irte, bei 88–89" schmoizende und bei 855" (uncorrigirt)
e!edende Base ist, ferner dass sein Molekulargewicbt nicht, wie

verschiedene Chemiker~) vermutheten, zu verdoppeln sei, sondero dass
seine Da<npM!cbte, im Schwefeldampf im V. Meyer'schen Apparate
genommen, der Formel C~H~Nj) entapncht.

Nach dem Erscheinen meiner ersten Notiz erhielt ich durch die
Gâte des Hrn. Lubawin den Separatabdruck einer in rMMScher

Sprache ver6ffent!!chten und mir zavor nicht bekannt gewordenen

') DieseBerichtetX, 1648.
*) Lab~wio, ehendas.VH!, 768. Wislicenus, t.ebtbach d. oM.Chemie

187*, 8. M6.
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Abhandlung, aaa welcher hervorgeht, dass Hr. Lubawin schon vor
u)ir dea Sohmetzpanht des Glyoxalins richtig za &6 – 88" beatimmt

bat, dass derselbe die Darstellung des Glyoxals darch Anwendang
von Aldehyd statt Alkohol wesentlich verbessert, ferner dass er das
Aattreten von Ameisenaaure bei Einwirkung von Ammoniatc aur

Glyoxal (dae Debus achon vermatbete) nacbgewiesen bat, so daas
man die Entstehong des Gtyoxattns durch die von De bu angenom.
tnene Gleichung ausdrûcken kann:

2C,0,H,+2NH, = Ci.H.Na-t.HitC.O~-t-ZH~O.
tch habe seither mehrere hundert Gramm chemisch reines Gty-

oxalin bereitet und ntSchte daher über die gecigeten DarstettKOga-
verhSttniese einiges mittlieilen.

Es Bei mir zooSchst erlaubt, ats Ergânzung zur Correspondent
des Hro. Knhiberg nus St. Petersburg (diese Bericbte VIII, 8. 768)
anf die nSbere Darstellung des Glyoxals, nacb der ebendaaetbat nur

angedeateten Methode von Lubawin, einzagehen, da sie ihrer Bequem-
ticbkeit und raschen AusfBhrbarkeit wegen genauer behaDntza werden
verdient.

Lubawin (eiebe seine ruseische Abbandlung, Petersburg 1875)
ersetzt den Alkohol durch eine 50-procentige wSsserige Atdehydtosang.
In glâaerne Cylinder von je Liter Inhatt werden mittetst eines

Trichterrohres, das bis an den Boden des Cylinders reicht, scbicbten-
weise t60 Ce. SO.proc. Atdehyd, 20 Ce. Wasser, 64 Ce. SaipetersSare
(von 1.37 apec. Gew.), der man 2.5 Ce. raachende zagemischt hat,
eingegossen und der Rube abertassen. Bei Sommertemperatur ist die

Oxydation in 4 bis 5 Tagen zu Ende. Ohne weitere Voraicbtamaass-

regetn (der Atdehyd ist in geringem Ueberschuss vorbanden) kann
nun das Oxydationsprodukt direct auf dem Wasserbade eingedampft
werden. Man erhâtt dabei eine heltbraane, ziehbare Masse) die atark
nach Essigs&ure riecht. Da sic zum grossten Theil aus G lyoxal
besteht, kann aie bei weiteren V~rarbeitang auf Glyoxalin und G!y-
cosin direct mit Ammoniak versetzt werden. Hierbei wird starke

AmmociakMssigkeit zur syrapdicken Glyoxallôsang nach and nach
uud so lange zugesetzt, bis das Gemisc') deutlich darnach riecht; cm
zu starke ErwarntMg zu vermeiden, hat man fûr gute Abkuhhng
Serge za tragen. DasGtycosin seheidetsich aisbraungetbesPa~er
ans und wird durch Filtration von dem in Lôsung befindlichen Gly-
oxalin getrennt. Um das hattptsSehHcb an Essig~Sare gebandene
Ammoniak m verjagen, worde die schwarz aussebende Losaog mit
Katkmitcb so lange gekocbt, bis kein Amntoniakgertch mebr za con'
statiren war und zur dicken Syrupconaistenz auf dem Wasserbade

eingedampft. Zur Entferaang des grossten Tbeila mineralischer Salze
bebandette ich die Masse mit absototem Alkohol) presste nach vor-

heriger Fittration den RSckstand in der Filterpresse unter Gawinaong
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des Abtaufenden s<;bm-f aus und destUHrto aus einer weithatsigen
Retorte. Nach nochmuliger Rectincation ist das Glyoxalin vnU.
kommen rein.

Die Aasbeote sus je 4 Kg. concentrirten Aldehyds betrug HO Gr.
absolut reines, bei ~66" constant siedendps Glyoxalin (Thermomoter
ganz im Dampf) und cit-c&GOOr. nocb rohes Glycosin oder ;n Pro-
centen au6gedrCckt

Glyoxaliu. elycosin.GtyoxaUa. Qtycotin.
tKMA~dehyd 2.75 pCt. 1.50 pCt.
au6 Alkohol l.U 0.28

Einwirkang von Chtoraeetyt, Essigsaureanhydrid und

Chtorbenzoyt auf Glyoxalin.
Die erste Frage zur Erkennung der nSheren Constitution des

GtyoxttHns war die, zu ermitteln, ob es den primâren, secundSren
oder tertiaren Basen unzureihen se!. Schot) A. W. Hofmann

(diese Berichte VI, 524) bediente sich zur Trennung des Mono- und

Dimsthylanilins mit Erfbtg des Chtoracetyts, indem bierbei das au
Stickstoff gebundene WaSBerstoiTatom darch die Acetgruppe ersetzt

wirdj dièse Reaction erschien von allgemeiner Attwendbarkeit. Gty*
oxalin mit uberschussigetn Chtoracetyt vermiscbt tôst sieh ohne Würme-

eotwicketung und ohne Saizsaureabspaitung auf. Beim ErwSrmen am
RSckBusskBhter resultirt ein Syrup, der nacb dem Abdestilliren
des im Ueberschusse zugesetzten Cbloracetyls in Wasser gegossen
wurde. Aether nahm aus der sauren Losung nichts auf, atkatisch

gemacht konate das GtyoxaMu ausgezogen werden, das an seioen

Eigeoschaften (Schmelzpunkt u..s. w.) erkannt warde. Es konnte

Mgtich nur eio Addit!oasproduct sicb gebildet haben, welches dorch
Wasser {n Esstgsaure und sahsaaies Glyoxalin zer6e!.

In demselben Sinne inditïerent verhielt sich aberschSssiges Eœig-
saureanhydnd im zageschmotzettom Robr be! 170" der Base gegenüber.
Der Rohnubatt war braun gefarbt; nach dem Versetzen mit Wasser

unter Zasatz einiger Tropfen SchwefetaSare zog Aether nur nnver&n-

dertea Anhydrid aus. Ein Acetylderivat war nicbt gebildet.
Cblorbenzoyl verbNtt sich ganz anatog. Diese Reactionen achtenen

darauf bin zu deuten, dass Glyoxalin ats eine tertiare Base aufzu-
fassenist. Trotzdem wird die Anwesenbeiteinerimtdgrappeim Glyoxa-
lin darch das Mgende hocbst wahrscbeinMch gemacht.

Einwirkang von Brom&thyt auf Glyoxalin.

Glyoxalin wurde mit BrotnRthyt im Debcrsehuss versetzt, auf dem

Wasserbade in einem Kotben mit RSckBuss mebrere Stunden erwarmt,
der nach dem Abdestilliren des BromStbyta hinterbleibende Syrup mit

Wasser au%enommen, &ttrirt, das Brom mit frisch gefaUtem Chlor-
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sitber entfernt und di<*Msung concontrirt. Auf Zusatz von Platin-

chlorid krystallisirt nach und nach das Doppetsalz des gebitduten
Ammoniamsatzee in aoegexeiebuet au~gebitdeten pertmattergISnzenden

getMtcben Btattchen, die durch AMSwaeicheomit Alkohol, 8cb!!e8f!ich

mit Aether, teicbt rein zu erhalten warfo.

Mehrere Anatyaen fQhrten zur Formel

C,,H,.N,C).Pt-$.~H,0.
Théorie. Versuch.

C~4 25.09 M.10 25.29

N~4 8.40 –

Cte 3t.&! 3t.84: 32.09

Pt 29.68 29.50 29.39

Hj,, 4.03 ô.St 5.47

Die directe Best!otmung des Kryst&ttwaMers ergab:
Théorie. Versuch.

~HjtO 1.34 1.47 –

Dièse Substanz hat sonaeh eine etwas anerwartetc Zaeammen-

setzung. Nach ihrer Entstehung aus Glyoxalin C~H~N, und Brom-

Stbyt ist aie aufzufassen a)s:

[c,H,N,j~~p~

Zwar ist der WasseMtoiTgehab zu hoch gefunden; er wNrde besser

mit der Formel

[c,H,N,j~+PtC!<
etimmea. Allein die 4 etiner aolehen

Il
Substanz wâre ahne $rom-atimmen. At!e!n die Bttdang einer sotchen Sabsteo!: w&re obne Brom-

entwiekelang nicht zu erktSreo; auch wird die obige Formel voll-

kommen durch die analoge Zusammensetznng der unten besprochenen

BenzyherMndang bestStigt. – Sonach ver!Soft die Reaction zwischen

Glyoxalin and BromSthyt nach der Gteichung:

C H 13r
-F H Br.C; H~ Na-t.2C, H; Br = 0~ Ha Na

j~
~+ H Br.

Beim Bebande!n des BromSthytatea tn!t feachtem Silberoxyd konnte

dus Hydroxyd ais stark atkaMach reagirende, Kobtenaaore begierig

aoziehende FiSssigkeit erhalten werden, die nar nach mehrtagigetN

Stehen Bber Schwefelsâure in) Vacuum krystallisirte, um aofort an der

Laft wieder za zerCiesscn. Die Ammoninmbase tost Silberoxyd, wel-

ches dnrch Schwefelwasserstoff, resp. 8a.tz8Rore fâllbar.ist.

Einwirkung von Chlorbenzyl anf Glyoxalin.

Ganz in ShnMcher Weise wie Bromathyt verbiett sieh Chior-

benzyl. Beim Kochen der Base mit dem CbtorBr entweichen sogar

Strôme von Sa!zs&nre und beim AMafSMenmit Platinchlorid ent-

steht sofort das Doppfhatx ids kanariengelber, flockiger Niederschlag.
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Das Platinsalz bat somit die Formel:

[C,H,N,
und die Reaction zwischen CHorbenzyt und Glyoxalin vert&utt nacb
der Gteicbuog:

Cs H, N, + 20, H7 Ct = H Ci [freie] + C:, Ha Na ~7~T tl,
Sonach iet im Glyoxalin 1 Atom Wasserstoff darch 0~ H~ oder

C, H7 eraetzt und die extstehende Buse hat aich sogteich mit 1 Mol.

C9 H~ Br oder C~ H, Ci verbunden. Dies spricbt, im Gegensatz za
den Ergebnieson der AcetyHrnngsversuche, fBr die die Annahme
einer NH-Gruppe und eines dreiwerthig an K&htenatoff

gebundenen Stickfttoffatomea.

Einwirkang von Oxydationsmitteln auf Glyoxalin.

Glyoxalin verbNt sich gegen8ber ChromaRoro indiNereat,

KaHamhypetmaaga.nat hingegen zeraetzt die Base voHet&nd:g.
Es findet in wasseriger Losang auf Zusatz einea jedan Tropfens ver-
dùnnter abermaugfmsuorer KaMiosuog EntfSrbang statt unter Aosschei-

dung von Braunstein. Das aikatiech reagirende FUtMt, darch Aether
von Glyoxalin befreit, ergab beim Abdampfen zur Troekne einen mit
verdannter SchwefetsSMe aufbrauscoden Ruckstand (CO~); die saure

Flûesigkeit, der Destillation anterworfen, gab ein DestiUat, in welchem
nur Ameiaeneaure nacbgewiesen werden, die durch eine Analyse des
Bleiformiats sicher erkannt wurde.

Thoorie. Versuch.
Pb 69.69 69.63.

Kryatalliairbare, nieht aSchtige organiscbe Sauren konnten aos
dom DeMittatMMsritckstand nicht erhalten werden.

Reduc!rende Agentien sind auf Glyoxalin ohne a!te Ein-

wirkang. Weder in atkohoHscher LHeung mit Natrinmamalgam, noch
mit Zinn and StdMSure k'tnnte WMiieratofFaddttMn wahrgenootactt

Theorie. Verotch.

Cj~ 44.82 44.84 44.48

H~ 3.95 4.04 4.05

N~4 6~6 6.23

Pt 21.68 21.46 21.56

C<6 23.39 23.25 22.76

ioaoo.

in kaltem Wasser, Atkohot uud AcHter untosHeh. Aos hotMem Wasser
iSsst es sich obne Zersetzung ttœkry~tattMren nud wird 8o in pracbt-
voUeH, per!ma(tergttnzeodeo, gelben BMttcben erbalten.

Die Anatysen des bel 100~ getrochneten Salzes ergaben folgende
Reauhftte:t
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werden immer nur zog Aether aus der atkaUsch gemaehten Ftusgig.
keit die anverKnderte Base heraus. Veraache mit 60 pCt. JodwaMer.
stonsanre bei Gegenwart von amorphen Phosphor im ZMgeschmotzenem
Rohr ergaben rein negative Resattate.

Bemerkenswerth erscheint da9 VerhaHeo des Gtyoxa!ins gegen
salpetrige Saure.

Operirt man in aethenscher LSsung, so (aUt ein Oel auB, welches
abgehoben und vom Aether befreit, kryataltisirte. Das Produkt gab
sich ah das in Wasaer und Alkohol leicbt iôstiehe Nitrat des Gly-
oxalins zu erkennen.

Wird dagegen das achwefelsaure Salz mit Kat:umo:tnt, oder das
cbtorwasserBtofrsaore mit Sitbernin-it, in coneentnrten Losungen ver-
mischt, 50 entsteht, zwar nur beim langeren ErwSnaen, unter Gas-
entwickelung eino tief rothe bis bt-aane FtSssigkeit, die beinahe zop
Trockne abgedampft und dann mit absolutem Alkohol, zur Ent.
fernung der mineraHschen Salze, behande!t wurde. Auf Zusatz von
SSoren tritt gelbe Farbottg ein, bei Gegenwart von Alkalien wird
die MMprungtiche rothbraane Farbe wieder hergesteitt. Diese Nitroso-
verbindung wSre somit ats eine Saure anzuoehen, deren WasscMtoOf-
atom eines Aostausches leicbt fShig ist. In der That giebt die wüsse-
LSitung des Katiumsatxes mit den schweren MetaUsaken fotgende ge-
farbte, amorphe Niederschtage:

QuecksUberchtorid Heischfarbig
Silbernitrat kirschroth

Kupfervitriol roth
Bleiacetat roth

Ziokchtorid gelbroth
Daa in kattem wie kochendem Wasser aaiostiche Siibersatz wird

von concentrirter Satpetersaure ge!ôst und auf Zusatz von Waeeer kirsch-
roth ausgefaiït, die wNssenge Losung ist silberhaltig) die Sitberverbia-
dung scheint bierbei eiuen Theii des Metatis zu t'eriieren. Mehrere anter-
cinander nicht ubereinstimmeHde Analysen machen es mir noch un.

mogtich fBr dicse BaftaHendeo Erscbeinm'gen eine gcnSgende Erk!S-
rung zu geben.

Grosses Intéresse bietet das dnrcb Einwirkung von Brom auf Gly-
oxalin erhaltene Produkt.

Einwirkang von Brom anf Glyoxalin.

Anfânglich arbeitete ich in aetheriscberLosttng. tOGr. der Base
warden in 500 Ce. Aether getSst und Brom MgefSgt; jeder Tropfen
Brom bewirkt Ansscbeidung eines hatb fest werdenden Oetes, das sicb
am Boden des Gefassea aosammett.

Mit dem Bromzusatz warde so lange fortgefahren, bis die Losang
eben gcfarbt erschien, und das Einwirkungsprodukt so lange mit
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Beim Eindampfen des Aetbers hinterbteibt eine feste, gelb gefârbte
Masse, die zur Reinigung unter Zusatz von Thterkohte mit Wasser

gekooht wurde.

Aue der heissen LCsung krystallisirt in der KStte ota Bromsub-

stitut:on<prodakt in gut ausgebildoten seMeng)Snzendett Nadoln, die
bei 214" unter Braunung schm~MO.

Die Ausbente betrog 75 pOt. der aagewandten Gtyoxatinmenge.

ZwechmSssiger bromirt das Glyoxalin man in wSseeriger, nicht
za verdOnnter LSsung, es etttsteht ein bell brnuner Niederschlag) der
durch Auswascben und UmkrystaUisiren aus viel s:e<!eudem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle leicht rein zu erbalten ist; in den Mutter-

taogcn beBndet sich das bromsto)ÏMnre Salz.

Eine vottstandige Analyse fuhrte za folgenden Werthen
BeMthntt. Qefaaden.

Cj, It.M 11.75
H 0.33 0.45

Br3 78.70 78.52

Na __9.18 9.34

100.00.

Das Tribromglyoxalin enbteht <btgt:eb ans dem Glyoxalin
nach der Gieichang:

4Cj, H. Na + 6Br = 03 HB~ Na + 30~ H~ N,, HBr

Glyoxalin. Tribromglyoxalin.

Die in kaltem Wasser so gut wie antëstichen Nadeln werden von

Aikobot leicht, von Aether, Chtoroform und SchwefetkohtenatoCF nur
achwer aufgenommen. Sie Iôsen sieh in den Alkalien und
werden auf Zusatz von MtnerahSaren ats amorphe,
weisse Ftooken unverSndertaasgefSHt. Auch in verdSnn-
ter Sodalôsung tost sieb das Tnbromgyotin leicht ats Natnamaah.
Das Trjbrotng!yoxat!n iateomiteine aa âges proche ne 8anre.
Ausser der Btaus&Mre ist dasselbe die einzige asaerstoff-
und schwefelfreie organische Sâure. Es ist dies nm so be-

Versoeb. Théorie.

Pt 3&.75 36.01

C 13.15 t3.ï3

H 1.95 1.82

Aether amgesehatteit, bis nichts tnehr au<g<MMMHm<Mtwurde. Ais in
Aether ontëstich hinterbleibt ein m Wt<98er tS&HcherSyrup, der nach
dem SchBttetn mit AgCt mit Pt C~ ein 8ch3n ):ry8taH)$!rtes Doppetsab
ergab, welches der Analyse uuterworfen sich ~ts das P!atin~!z des

Gtyoxatios za erkennen gab.
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merkeuswerthcr, (tts selbst dus vou Merz u. Ges~ner (Ber. tX, 1512)
eotdeckte Dekabromdipbenytamin

Ce Br;
N$-H

~C.B~
sogar in beisser Natronlange aniSstich ist.

SNmmtticbe Salze der Schwormetalle sind weiss, in Wasser ecbwer
oder ganz nntostich, dtejenigen der Erd-AtkaHett werden beim Kocben
ihrer LSeungen zersetzt. Es wurde daher zur Analyse das Silbersalz

dargestellt, welche8 ein weisses, anMs!!che8 Pulver ~Ude uud sich darch

grosse Be&t&ndtgkeit aaszeicbnet.

Berechnetfur n <t
C~AgPr,N,

G~

Ag 26.21 26.39
Mit dec Jodalkylen bttdat daseelbe wobtcharahterisirte Aetherarten.

Einwirkung von Jodmethyl and Jodâthyt anfTribrom-

glyoxalinsaures Silber.

Gieicho Motekute des Silbersalzes oud mit Aethet tet-dSttntes Jod-

metbyt wurdcn am aufgenchtetea KBhIet- einige Stunden erwat-mt ond
von dem gebildeten Jodsilber die neue Aetherart abBttnrt. Pas gelb-
liche Produkt ward mit WasserdSmpfen BberdestiHirt, daa Destillat
tuittetet Aether extrahirt und sebtiessitch einmai aus Alkobol um-

krystattiairt. Auf diese Art erh&It man das Mcthyltribromglyoxalin
in echoN ansgebtideten, pertmuttergtanzeoden, prisma-
tischenKrystaHen. EsistinWasser andAtkaUonanIoatichJeicht
tH Alkohol und Aether und Bchmitzt bei 88–89". Eme Brom-

bestimmung ergab
Berechnetfur

C,Br,N,CH,.
Gefhnd.n. ·

Br 75.23 75.12.
In ganz derselben Weise konnte mittelst Jodathyt der Aethylâther

gewonnen nnd gereinigt werden; or krystatHstrt ia scMnett, rhom-
bischen Tafoln, schmitzt bei 61 nnd verhilt sich Mscngsmittetn
gegenSbor ganz so wie die Methylverbindung.

Bereebnet fur

C,Br,N,(C,H,).
Oef~~n.

Br 72.07 72.27.
Der Gedanke tag nan nabe, za versucben, ob dorch Reduction

dieser Aetherarten mau nicht za den Homologen desGtyoxaHns
gelangeu wBrde; das Experiment bestâtigte vollkommen die gehegtea
Erwartangea.

Daratellang des Metbytg!yoxatins.
Wird Metbyltribrumglyoxalin iH Atkohot geiost, mebrere Stunden

lang in der W&rme der Einwirkung von Natriumamalgan anterworfon,
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Aethytg!yoxatin.
Das ans dem Aethyt&thef auf gleiebe Weise erhaltene, :a Wasser

leicht tSatiche, in Alkohol ond Aether ontSstiche chtorwasacrstnSsaHre

Aetbylglyoxalinplatincblorid kt'ysmnittirUn gelblicheii Prismen,
deaaen Pt-Bestimmang ergab:

Berechnetfur Gefnnden.

);C,H,(C,H~)N,.HC)],PtC~.
Pt 32.98 32.86.

Beide freie Basen bilden Syrope, die im Vacuum ûber Natron.

hydrat nicht zum Krystallisirea gebracht werden konnten. Siedepunkts-
bestimmungen warden einstweilen, wegen Manget an Material, nicht

aMgeMhrt.

Einwirkuug von Silbernitrat auf Glyoxalin.

Salpctersaures Silber fath Glyoxalin in wâ8aeriger LSaong ats
weissen, voltHNmosen,durch Utn~ahren kôrnig werdendcn Nied~rschtag,
der, mit Wasser aaagewaechen, sich durch die Analyae a!a Glyoxalin-
silber von der Formel C~Hs AgNg zm erkennen gab.

Theorie. Venxtch.
C !6.65 t6.52
H 2.42 2.611
Pt 34.24 34.09.

Berechnet fUr Qefnnden.

C, H, AgN,

Ag 61.71 61.49

C 20.58 20.42

H 1.71 1.81.– *jt f t.01.

Die Entstehung ist somit durch die Formel aNszadrNctMn:

2Cj,H~N:+AgNO,=Cj,H~AgNa-t-Cj,H~N. HNO,.
Das entstandene, schneeweisse, amorphe Prodakt iet in kaltem

Wasser unt8s)ich.

so Mtrehirt Aether, ana der znvor mit Waaaar veMetzten Msong,
einen etark alkalisch reagirenden Syrnp, der, zur Reinigung, aaoer
gemacht, mit Aether MSgeschBttett wnrde. Aaa dem alkaliach ge-
machten Racttstand zog Aether die reine neae Base ate farbloses Oet
herans, df-ren xeraieMtiebes satMant-co Sa!z mit Ptatinchtorid vcrsetzt,
sofort feine gelbe Nadeln lieferte, die darch einmalige UtnkryatatH-
sation aoa WaMM und AoBwaachfn mit Alkoboi leicht rein ZMpr-
halten waren.

Der Formel

~H,(CH,)t~,HCt],PtC<,

fntsprcchen (htgenda procentische Zahtcn
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Mit quantitativer Aasbecte erhatt man dies Salz, weno man âqui-
vatente Mengen von Giyoxatin UMdSilbernitrat in wasseriger Msnng
mit chtorfreter Natrontaage fSUt.

C~H~N~-t-AgNOs+NaCH~NaNO~ -t-H~O+C~H~AgNi,
B'iim Etntragen des8i)berg)yoxa)!n in Ch toracetyt ûndet Zischen

atatt, beim langeren E)'wSrmen ist keine weitere Einwirkung bemerk-

bar, und im von {ibeMcbSsMgemChtoracetyt befrelten Rückstand konn-

ten durch Atkoh&t oder Aether nur geringe Spuren eines amorphen,
ftock!gen, in warmem Wasser schtnetzenden Prodakto erhalten werden,
das n!cbt naber aMtersucht werden konnte. Bei Destillation des Ge-

menges findet Zersetzqng statt.

Die AtkytJodNrewirkenaafGlyoxaHnsitberschon in derKatte

ein, neben den nar in geringen Mengen entstebenden homologen Basen,
die durch ihre krystattisirten P)at!ndoppetsatze und deren Analysen
sich ale identisch mit den weiter oben besprochenen erwiesen, entsteht

ats Hauptprodukt eine in allen Lô~ungomittetn nntBstiche, amorphe,
knetbare Masse, deren UntersHchung icb vortaung m)ter)ie98. Die

Analysen der so erhattenen PtatiMS~t~ von Mctbyt- und A~thytgty-
oxalin ergaben:

Aethyl base:
Berechnet. Gt~nden.

Platin 32.98 32.82.

Metbytbase:
Berechnet. Gefhnden.

Platin 34.24 34.07.

Fassen wir nun die bis jetzt erhattenao Thatsachen zasammen,
so f<i!tt znnKcbst die grosse ïnd)<!eren!!der Base gegen Chtoracetyi,

Essigsaureanhydrid und Chtorbenzoyt, gegen3ber der Einwirkangen
der AtkytchtorBre, des Broms, der Nitrite und schHessUeh des Silber.
nitrats acf. Die ieichte SabstitMtrbarkeit einea Wasserstotfatoms
macht die Annahme wahrscbeinlich, dass das Glyoxalin eine Imid-

grnppe eotb&tt und, gemass der. Einwirkung der A!ky!hatoîde, gleich-
zeitig NitrHbase ist. Dieser Aoffassung wûrde etwa die Formel

N"t"C.-H

i~=C--H
~-H

Aosdruck geben. Die Uofahigkeit des Gtyoxatins, ein Acetylderivat
zu geben, istjedenfaHs kein Beweis für die Abwesenheit der Imid-

gruppe, da die phenytirten Guanidine u. a. die gleiche fndiffwenx

zeigen.
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Nehmen wir die obige Formel an, so mOeftendie von mir dar-

gcsteUten SubataMen Mgendet'maseen formutirt werden:

[Die Formetn des tribromglyoxalinsauren Si)bera, Methyls nnd

Aetbyts ergeben sich bternach von setbst.]

Mit Glycosin, C~H~N~, habe ich noch wenig Versuche ge-
macht. Ich babe nur gefnnden, dase es mit Silbernitrat ein Doppet-
satï von der Formet CgHgN~ + AgNO~ bildet und dass die Base

die tnerkwBrdige Eigenschaft bat, nicht nur in Silure, sondern aocb

in Natronlauge beim Kochen leicht !8sHcb zu sein. Das Bromglycosin
babe ieh noch o!cht rein erhalten.

Zurich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

Methyt-(rMp.Aethyt-) Glyoxatin.

N"-CH
+CjjH5Ct

~H
C,H,

CM<n'i!thy)ntdes Gtyoxatin'.

_(~,t~

N" -CH
-t- C7H701

~CH
C~H~7

ChterbenxytittdesGtyoxatins.

M-

~c~
N:

-H
Tribtomgh'oxatinetture.

-.0 H
N='~1H"-CH
-:=~H

~-CH~Ag
Silberglyoxalin.

~.CH
N -CH

~-CH

-CH,3
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3S6. C.O.Ceoh: Znr OhM'ftkteristik des MonMMorMetMiHds.

(Ans dem Ber). Univ.-Laborat.'CCCXXXV.)

(Eingeg)Mt){Mam 10 Ja)i.)

D. Tommas: ') steHtezn~rst dasMonochtoraeetanitid od~rPbenyt-
chloracetamid dorch Einwirkung von Monoehtoraeetytchtorid ant'Anitin
dar, und constatirte, dass der 8cht!)e!zpunkt dicses Kôrpers bei 97"

liege.

Spâter wiedofhohe Hr. P. J. Meyer~) die D)trate!)ang des Mono-
chtoracetanitids nach derselben Vorschrift und gewann eine Substanz,
tkreo Zusammensetzung und Eigenscheftcn vollkommen identiseh sind
mit denen dos Pbcoylchloracetamids Tonmasi's, bis auf den Sehnx't!

punkt, der nach den Beobachtungen Meyo-'s bei t34.5" liegt.

Gelegentlich ihrer Untersuchnngen über das Chloralcyanid baben

neuerdjngs die HH. A. Pinner nnd F. Fuchs~) bei der BehMdhng
dea Chto)-e)acety)cyanid9mit essigsanMm Anilin einen Kôrper erhalten,
den aie auf Grundlage der ZusammeMetzang, die sie ermittetten und
der Eigcnschuftett, welche sic beobaehteten, ,,vor)iin<;g" ah M~no-
chtoracetanitid ansehen, obwohl sic den Scbmetzpunkt dessethex bei
84" fanden.

Da twischeu zweien der soeben citirten Scbmetzpnnktbestimmungen
eine Differenz von funfzigGraden vorliegt, D. Tommasi aber onter
den Abkommtingen der Essigsaare wiederholt KSrper erbalten haben
wiH, deren Schmelzpunkte 4) Nhntiche auffattendeUnregettuSssigkeitGn
aufweisen, so ecb!en es erwSnacht, festzustellen, welcher von dea ge-
nannten Sehmetzpnnkten des Monochloracetanitids wirklicb diesem

Kôrper angeh8re.

Diese Frage musste sicb dorch die Darstellung des Monochtoracet-
aniMds aus der Monochtoreasigsaure entscheiden lassen. Um den

KSrpcr auf dem angedeuteten Wege za erbatten, ist es nothwendig
beim Zusammenbriugen der SBure mit Anilin, die Bildung des Pbeny)'
g)ycoco!)sglycocolle

CH:NH(C,HJ- COOH
za vermoiden.

') Bn! Mo. chim. 2, 19. !m Jthre<bMi<-htt873, p. 699 ist Tf-mmasi'
MaMcMotMetMUM,erbaltendurch Eintvirkungvon ChteracetytcMorUraufAnitin,

t C<.S,ais Phenytchtotacetamin ==N H chttMMefisirt.
t(C,H,CtO)

") DieseBenehteTU!, H58.
') DieseBerichteX, t068.

<) Tommasils, OxyecetMitMM)t Scbmdzpantttexwischen66" und 1160
haben, wttbfmd<teMenOxyacettoluididzwischen70 und t8C" schmilzt. (Jahresbe-
richt 1874, p. 799.)
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Bet)cht~<t.D.C))ft)t.t)Mt))<teht<t. Johrt.X. M

BekanotHoh erbietten Miohaeison nod Lippmann ') das Pbenyt-

giyeocoUaosMonobromessiga&ure and Aoitin, 8ohattzen u. Nencki~),
wahrend spater P. J. Meyer), dasselbe durcb Einwirknng von
2 Motecaten Anilin aaf Motecat MonoebtoreaeigsSMredarsteitt.

Um zo dem monocbioressigsanren Anilin und daraus M dem Anilid
au gelaugen, wendet man gleiche Molecule Anilin und Sâure an,
welcbe unter starker Warmeeotwicketang sogleicb zo e!ne!n ge~en

Krystallbrei oratarren. Wird dteseBAni)iosa!z einige Zeit mit Phoepbot'-

sSMreanhydrid in einem K8tbcben erbitzt, 80 geht dasselbe durch

Wasservertust alsbald in dae Monochloracetanilid Ober. Wird das

Reactionsprodoct mit Wasser auagekocht und mit Thierkohle entfSrbt,
M scheidet sieh ans der w888engen Losung beim Erkalten ein in feinen

Nadeln oder Flocken krystatUsireoder KSrper ab, der in Aether und

Alkohol tosHcb, ans diesem Msangsmittei mit Wasser in Ftocken

herausfaMt.

Die chtorhaitige Subatanz verbrennt anf dem Platinbleob mit

eigenthQmHch penetrantem die Sohieimhaate in hSchstem Grade af&-

cirendem Geruch. Mit Alkalien gekocht entwickelt sieïaocyanphenyi;
aie sublimirt anzeraptzt in tangen Bcb8nen Nadeln, aM heissen wSaae-

rigen Lôsangen kryMaHiairt sie in feinen Nadeln, und mehrmala nmkry'
ataUisirt zeigt aie den Scbmelzpunkt von 134".

Ihre wâeserigen und alkoholischen L8sungen verarsachen ebenao,
wie die wâbrend des Koehecs sieh entwickelnden Dâmpfe sowoht auf

der Scbleimbaut ais auf der Epidermis nacbhattiges Brennen – ohne

jedoch Blasen zu ziehen, Eigenechaften die auch Hr. P. J. Meyer
ata ein Charakteristikon des Aoitids hervorhob.

Aus dem Mitgetheilten ist ersichtiicb, daes es ohne Schwierigkeit

gelingt das Moooebtoracetaaiiid auch direct ans der Monochloressig-
aaare darzaateUen, und es ergiebt sich aus einer sorgfâltigen Vergleichung
der Eigenschaften dieses K8rpers, mit der aua MonocMoracetytcbtorid
and Aniliu gewonnenen Substanz, dass beide Verbindungen identiach

sind. Der Schmelzponkt des Monochloracetanilids liegt
demnach beH3é".

Dieses Resultat stimmt aach sehr gnt sa dem von Tommasi*)

bez3gtieb dos MonocMoracettoiaidids (Toluyichioracetalllids) erbaiteneu.

Den Schmetzpaokt dieser Kôrper fand Hr. P. J. Meyer bei 161.5",
wahrend ibn Tommasi bei 16?" Qxirt, ein Ergebniss, welches er-

1) Ann. Chem. Pharm. t99, 286.

2) DieM Berichte ïï, 670.

3) Diese Berichte Vnt, 1168.

4) D:Me Berichte VI, 669.
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iwhrang~gemSM den gewShotichen SohmetzpanktsdiSerenzen zwischen
Aniliden nnd Totmdiden entspricbt.

Die Darstellung des MonochIoracetaaUMs aus dem MoMoh!or.
acetamid dùrfte ebentatts ohne Schwtengtteiten gelingen.

38?. A. W. Hofm&nn Ueber einen neuen ?Mbsto&
(Aus dem Borl. Univ.-Laborat.CCCXXXVJ.)

Gelegentlich einer vor einigen Monaten der Gesethchaft mitge.
thcilten Notiz ober Zusammensctzung nnd Bildungaweise des Chrysoï-
dins habe icb bereits darauf bingewiesen, wie gross die Vortbeite sind,
welche die F&tbenindustne aus den Arbeiten von Grieaa zu ziehen
vermag.

Durch den Nachwe!9, welcben wir seinen ForscbaNgen verdanken,
dass die DiazokôrperAmine, Amide und sethst Phenole znfixiren im Stande
sind, ist der Weg zur Erzeugung einer fast endlosen Reihe neaerKSrper
gegeben, und da sich viele von den aaf diese Weise eatetebeudea

Verbindungen ats FarbetoS~ erweisen, z. B. das AzodipheoyMiamin
(Anitingetb) der HH. Griess und Martius, und das Chrysoïdin der
HH. Caro und Witt, so war in der That der Industrie ein Gebiet

erschtossen, dessen Grenzen sich noch nicbt Sberseben lassen. Dass
dièses Gebiet bereits mit Eifer bebaut wird, erhellt ans einigen Ver-
suchen, die icb der Geaetiachaft karz mittheilen will.

Vor einigen Tagen abergab mir Hr. Martius, desseo Freand-
schaft mich stets au courant aller neuen Erscbeinungen im Bereiehe
der tinctoriaten Industrien erMtt, mehrere nocb unerforscbte Farbsto6e,
welche neuerdings in den Haudei gebracht werden.

Einer dieser Kôrper steHt, wie ich ihn erhielt, ein hellroth ge-
fSrbtes, schwach krystaHiniscbes Pulver dar, dessen Tinte an den feuri-

gen Gtanz des Jodquecksilbers erinnert; ein anderer, entsobieden kry-
sta)!inischer, besitzt eine gt&nzead violette Farbe, ao dass man ohne
nShere Untersucbung batte glauben konnen, das pBrsichbiSthfarbige
Chromcb!orid vor sicb za habea.

Die rothe Substanz ist das Natronsaiz einer orgaaischen Saure,
welchem nicht unerhebtiche Mengen von Thonerde beigemischt sind.
Sie )Sst sich ziemlich reicbticb in heissem Wasser, weniger leicht in
heissem Alkohol mit tief braunrother Farbe; die Loaungen, welche
cin schSnes ins Rothe spielendes Orange farbeo, krystallisiren beim
Erkatten. In Aether ist das Satz nntoslicb. Das Sal. vertrigt eine
ziemlich hohe Temperatur ohne sicb zu zersetzen. Beim stSrkeren
Erbitzen btaht es sich gewaltig auf fast wie die Pharaoscbtaagen

and hinfriasat schtiMsticb eine iusserst schwer verbrennlicbe Kobie.
Um die Saare zu gcwinnen, warde das HanddsprodMt in sieden-

dem Alkohol ge!ôst und die FtGssigkeit mit concentrirter SatzaNare
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93*

versetzt. Aus der tief violett gefiirbten L8aung schieden sieh beim
Erkalten haarfeine, rothe Nadeln ab, denen hartnNckig eine Qaant!tSt
Mtner&bobataoz anhaftete. Nar darch oftmaliges Umkry8ta!)i8tren aus
Alkobol und Sakea'tre geiang es schMesstich, die letzte Spar von

PBaerbeatSndiger Materie hittWegzMachafFeo.

Der reine Farbstoff stellt seMn braanrothe Nadeln dar, welche
sich in Wasser ziemlich leicht, noch )e!cbter in Alkohol iSsca; in
Aether ist er un~sUch. Die freien Alkalien sowoh! wie das AnttHO.
niak Msen ibn leicht mit braanw Farbe. Aus der letztgenannten LSsong
wird der Farbstoff durch Saaren wieder in krystallinischem Zostande

aasgeschieden. Die FiBssigkeit ttitxmt in diesem FaHo eine tief vio-
lette Fârbung an. Der Farbetoff eatbâ!t Stickstoff und Scbwefel.
Die Analyse der bei 100" getrockneten Substanz fûhrte za Zahtett,
welche sich, nnter MitherOcksichtigang der bei der UnterBnchong des
SUber- und Bariamsatzes gewonnenen Werthe daïch die Formel

i
C~e H~~ N; 80~

ausdraoken tassen.

Theorie. Tersuch.

CtttIl 193 58.53 58.3G –

H~9 12 3.66 4.15 –

Naa 28 8.54 –

S 32 9.76 9.52

0~ 64 19.51 – –

328 10.00.

Die wasserige Losnng des Farbstoaa liefert auf Zusatz von Silber-
nitrat ein in schôaen ziegelrotheu Nadela krystaltisirendcss Sitbersatz.
FaUt man die ammoniakalische Losung, so entsteht ein anderer Nieder-

schlag von braunrother Farbe, der keine krystalliniscbc Stroctur zeigt.

Die Anatyse des bei 100" getrocknetenrotben SHbersakesfNhrte
zu der Formol

C~HnAgN.SO,,
wetcher folgende Werthe eotsprechen:

'fhoorie. L n. ?r'-iv. V.

G,,a 192 44.14 44.35 44.75 – – –

H~ H 2.53 3.11 3.32 – – –

Ag 108 24.83 – – – 24.95 25.41

Na 28 6.43 – – 6.59 – –

8 32 7.36 – – – – –

0~ 64 14.71 – – – – –

435 100.0&.

Die wSsaerige Losang des Farbstoffs giebt auch mit 13st!chen

Barium- und Calciumsalzen krystmttinMcbeNiederachtSge. Die Barium-
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bostimmung in dem Bariamsatze ergab 16:85 pCt. Barium. Die Formel

C~H~BaN~S~Og
vertangt 17.32 pCt. Bariom.

DieInterpretation der ans der Analyse des FarbstonSesabgeteiteten
Formet bot keine Schwierigkeit. Es konnte nicht besweifolt werden,
dasa hier ein abnticb gebildeter Kôrper vorliege wie das Chryaoîdin.
Hr. G ri ess bat boreits naebgewieaen, dass die DiazokNrper ihre Ver-

bindong~fttbigkett durch die Sutfogruppe oicht embit~sen, dass sic auch,
wie bereits bemerkt, ansser Aminen Phenole Bxiren Mnnen. Die

Diazobenzolverbindang des Phenols bat bereita Hr. Grices solber dar-

gesteUt und uber abnUche Verbindungen demeiben mit Naphtol und

einigen zweisSurigen Phenolen wird Herr P. 0. W. Typke, welcher

dieselben in letzter Zeit eifrig stodirt bat, iu der Kürze bericbten.
Ein Kôrper von der oben angegebeneaFortaet konate daher ent-

standen sein darch Vereinigung von 1 Mol. Napbtotedfosaore mit
1 Mol. Diazobenzol,

C~H,SO~-<-C,H,Nj,=C,.H,sN~SO,,
nnd diese Substanz konnte in zwei Modifiationen au<getreten sein, je
nachdem man von der SoifosSare des Alphanaphtols oder Betanapbtols

aasgegacgen war.

Oder aber es konnte sich eine Azosatfanitsaare mit einem der

Naphtote verbunden haben,

CG H4N, 803 + Ct. H, 0 = Cl Htj, Na 80~,
und es waren auch hier wicder mehrere ModiScationen tnogtich.

Oder es konnte endlich Diazonapbtalin und eine der Phenotsutfo-

sanren,
C,. HGN, + Cs HG 80~ == CIo Hu Na S0<,

oder Azonaph~taminsutfoaSure und Phenol

Ct. He Ng 80s Ce H, 0 == C,. Ht: Ng 80.
ata Baumateriàt verwendet worden sein.

Das zttgSngtichste Materiai schien das Diazobenzol und eine den

Napbto!sntfosaaren zu sein. und in der That bat denn auch der Ver-

sach atsbaid ergeben, dass man bei der Einwirkung des Diazobenzols
anf die Atpbanapbtotsotfbsaure in der Tbat das nene Orange erhStt.

Die A)phanaphtoisa!fosSare wurde auf dem von Hrn. SchSffer ')
angegebenen Wege, dorch Digestion von Napbtol mit engtischer
SchwefeMure aof dem Wasserbade erbalten. Die Lôsung des zu-
nacbst gebildeten Btetsaizos wurde mit Scbwefetwssserston' entbleit nnd
die Losung der freien Saure nach dem Concentriren mit Natriumcar-
bonat gesSttigt. Ats die Lôsung dieses Salzes mit einer Lôsung von
Anitinnitrat und von Katiomnitrit vermischt warde, entstand atsbaM
ein tiefrother Niederscbtag von bemerkenswerther tinctori&Ier Kraft,
aber noch unrein.

') SehttHer, dièse Benchte tt, M.
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Um ihn za reioigen, wurde er in Ammoniak getSst, wobei har-

zige Materien znr6cf:btiebeo. Mit SSoreu wurde bereits eine reinere

Substanz ge~Ut und nachdem man dieselbe mebntMtts aus einer sic-

denden Mtscbang vou Stttzs&ure and Alkohol umkrystaUistrt hatte,
warden sobtiesaMeh die scbonen haarfeiuen Nadeh) erbalten, welche

ans dem Handeteprodocte dargeatellt worden wayen.

Zum UeberSms warden die Nadeln noch in das echon krystallisirte
rothe Silbersalz verwandeit, dessen Analyse 24.96 pCt. Suber ergab;
die Theorie vertahgt 24.83.

Icb will dièse Notiz nicbt scbtiessen, ohoe zu erwShnen, wie sehr

ich Hrn. Dr. Oscar Dôbner, der sich mit Vortiebe dem Studiam der

tinctoriateo Chemie gewidmet bat, f3r seine sachkandige Hutfe bei Aas-

Ribrung der beschriebenen Versache M bestem Danke verpStchtet bin.

Correspondenzen.
3S8. H. Schiff, ans Turin, 30. Juni 1877.

G. Dai Sie (Accad. dei Lincei, p. 151) bat den PBanxentaig,

Pioey.ttdg, untorBacht, welcher erhatten wird, indem man die Frücbte

von Po~not indica (Malabar) mit Wasser auskocht. Dieser Talg
bildet eine gelbgrüne Masse, welche be! 30" schmilzt uad einen Harz-

geruch verbreitet. Die Dichte betrSgt 0.9102 bei 9.4". Der Talg

reagirt eaner und wird leicht veraeift. Er besteht aus unverbandenen

Fettsaoren und enthâlt 75 Th. Patmidnsaare auf 25 Th. Oetsaure.

Schweflige Satire und andere zur Entfarbung von Fetten vorgeschtagene
Mittel vevandern den Talg nicht, nur Chlor bewirkt eiue tiefer ein-

greifende Verânderang. Kurzes Kochen mit Satpeteriosung, welcher

Sohwefets&ut'e zogeaetzt worden, bewirkt Entf&rbang. Der Farbatoff

verschwindet auch, wenn die zertheilte Masse an der Luft dem directen

Sonnet~icht aosgcMtzt wird. Die daraus verfertigten Kerzen brennen

besBer, ais die aas gew6hotiche<N Talg beatebenden and verbreiton

beim Ausblaaen keinen Geruch.

GetegentUch meiner Unterauchungen uber HarnstoScondenaationen

mittelst Aldebydresidua batte ich Liebig uudWôhier's Trigeusaare,
ibrer BUdangaweise entaprechend, ab

NH~ ,CO--NH. ~C;H,
~CO.-NH'

).C9H,

betraetitet, d.h. ale Tneyauaaare, worin CO durch C~H~ ersetzt ist.

Von jcner Formel ausgehend bat Robert Schiff (Accad-detLincei,

p. 144) veraaeht, TngensNare darch directe .EinwirkMg von Atdehyd
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auf Biurat bei 110" zu erhajton, was indeMon nicht gelnngen ist. Es
tritt Ammoniak aust) nnd die Einwirknng desselben auf den Atdehyd
bewirkt die Bildung von Oxyatdinen.

G. PoUi (Maitand) theilt in seinen ~MtMtKdi C~mtoc oppëoa~
alla M~tOM~ Erfabrungen uber die antiseptischen Wirkangeo der
BorsNnre mit, nach Untersuchangen, welche theils von ibm selbst,
theils auf seine Verantasitung in groeseren SpitHtera angestellt warden.

BeziigHch der Autbewabrung von Bier, Mitcb, Eier,*) Urin und von

delibrinirtem Blut, wurden stets onter den gleicben Verbâltnissen Ver-

gleichsversuche mit alkalischen Sulfiten und mit Phenot angesteitt und
bierbei zeigte sicb die Bora&are viet wirksamer ais die Sulfite und
etwa eben so wM:M<a wie das Phenol. Auch zur Désinfection von
Wonden und ats Desodorationsmittel kann Boragure mit Vortheil an-

gewandt werden. Betrefts der EiafShrung in den Organismus boi
miastnatiscben Krankheiten, war zanNehst die Unschitdlicbkeit der Bor-
sSuro bei tRngerem Genuss derselben festzustellen. Aeht Personen
konnte wShrend 45 Tagen je zwei Gramm Borsaare tSgtioh, und
wSutend 23 Tagen je 4 Gramm tagticb, in Mitch getôst, gegeben
werden, obne dass sicb das geringste anomale Symptom gezeigt batte.
Der wahrcnd der Yet'auchszeit von den betreSeuden Personen ge.
tassene Urin erhiett sich lange Zeit sauer und obne jedes Anzeicben
von Zersetzung. Auch diabetiBcher Harn konnte mittelst Borsaore

tangere Zeit unverandert aufbewahrt werden.

E. Paterne (Gazz. chim.) batte frQher ansdematheriacben Ans-

zug von Zeora sordida neben Usninaaure noch zwei, a!s Zeorin und
Sordidin bezeichnete Kôrper erhalten. Bei einer spNteren Verarbeitang
von etwa 20 Kgr. Flechten konnten nur einige Gramme dieser Neben-

produkte erbnlten werden. Bei mehrmaligem Umkrystallisiren des
Sordidins ans Alkobol und Benzin and Waschen mit Aetber und

Chloroform, ergab sich jetzt, dass jene Sobstanz ein Gemenge war
von Zeorin und einer bei 210° schmetzenden, woh!kryatat!is!rten
Substanz, welche jetzt ais Sordidin za bezeichnen iat. Ihre Zasammen-

setzang entspricht derFormetC~ H~ 0~; sie krystallisirt in Hèinen
farblosen Nadeln oder BtSttern, welche ohne Zersetzong nSobtig sind,
sich in Benzin und Alkohol ziemlich leicht, in Aether und Chloroform

wenig tosen. Beim Erbitzen mit Kalilauge verwandeln sie sich in eine

krystattinische Verbindung, welche sich oberhatb 2500 ohne Schmet*

') Wahtteheintichunter Bildungvon sog. cyMutMNMmHan)ato<r. Nneh
mainen frahereBErRthrungenkanndie Verkettungvon zwei NH.-Gntppen, welche
in damselben MoteMtan ewei verschiedone CO-Gruppen gebunften sind,
dureh directe EinwirkungvonAldehydaufdMDmo'Muichterfeichtworden. H. S.

2) Es ist mir bekannt, dass die Conservttongvon Eidotter mittekt BoMBMM
nach der von A. Herzen <ardie Aufbewahrapgvon Ftci<chempfohtenenbietitode
bereits seit einigenJabren Eingangin die Industriegefundenbat und sich selbst
bei der Hitze des rlorentiuerSommeKauft Bette bow)H)ft.
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zang zersetzt. Das Zeorin wird beim Ërhitzen mit Kalilauge nicht

verandert.

A. Fan&ro (Gazz. chim.) bat fünf verschiedene Methodon zur

Trettnuog und qaanti<ativen Bestimmung von Eisen und Mangan ver-

gtichen und hat gefuadeM, dsss die Trennang mittelst Afnmoniun)-

benzoat oder -sauetnat am raechoBteo und stcbersten zum Ziele t'uhrt.

Er empBehh die zur FStiung ttozawendenden LSsungen der Ammoniak-

salze mit den betreHenden SSaren zo sStttgcn. Es werde hierdurch

uni so ertbtgreicher vetmieden, dass etwa der Ei6eon!edet'sch!sg M&ngMt
mit sich ntederreiese.

G. Mazzara (Gazz. chim.) bat die Nitroverbindung des Para-

oxybenzaldebyds (C~ H: N0~ .OH. CHO) dargesteHt, indem er den

nacb der Methode von Re!mer und Tiemann bereiteten kryetattistrteM

Aldebyd mit 1~ Theiten 8&!petersSure von 1.20, mit der 5facben

Wassermeage verdûnnt, erwSrmte. Das etark gefNrbte Rohprodokt
wird unter Anwendung von Thierkoote ans Alkobol umkrystailiairt.
Man erbStt dann lange, getbHche Nadeln, welche bei;etwajl40~
schmeizeo, sich in Alkobol und in heissem Wasser, aber nur wenig
in Aether, Cbtoroform und Benzin lôsen. Mit den WaaserdNmpfen
ist die Nitroverbindung nur schwer nUchtig. Mit EiBeneMorid giebt
ihre wâsserige Losang eine rotbJicbe Fiirbung. Sie hat die Eigen-
schaften einer SSare und zerlegt die Carbonate mit Leichtigkeit. Ausser

der Nitroverbindung selbst wurden noch anatysirt:
das Kaiiamsalz Ce H~. CHO. N 0~ OK -t- Ha 0 und

das Silbersalz CGH~ CHO N0~ OAg.
ErstMes krystattisirt aus Wasser in gotdgotben Tafeln, welche

das Krystattwasser bereits bei 70" abgeben. Das SitbeMatz wurde

darch Silbernitrat ans der Losong der KaHnmvet-Mndong ats gelber

Niaderschtag erhatten. Kupfersulfat bewirkt in der Losang des Kstiom-

salzes einen grSnticben NiederMhtag. Wird derselbe mit der FtSssigkeit

gekocht aad diese dann &)trirt, so krystatiisirt aa9 dem erkalteten

Filtrat anverbandener Nitroparoxybenzaldebyd.
G. Papasogli und A. Poli empfehten das Verhalten der Aepfel-

sSare zu Chrom8anrem!8chang zur vor!au6gen Erkennung dh'ser Sanrc,

resp. zur Unterscheidaog von Bernateinsaure und Citronensaore. Versetzt

man eine auch sehr verdunnte wasserige Lôsung von ÂepfeteSare mit

etwas Schwefetsaure und Kuliumdicbromat, so erfolgt beim ErhitzeM

Reduction der Chromsanre, indem sich zugleich ein eigenthSmticher

Gerach nacb ubefreifen Frachten entwickelt. Citronensaara redncirt

nnter dieaen Verbahnissen die Chromsaure, ohne dass jener Gerach

auftrete, wahrend be) BersteinsSore weder das eine noch das andero

erfolge.
Bei PrBfung Mherer Angaben von Battanctier bat G. Pellagri

(Gazz. chim.) gefunden, dasa ein Eohtensanrestrom aua Jodkalinm
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JodwaMersto<f entbindet und dass aa& eioer Miscbang von JodkaHam
und von Kaliumjodat auch im DaHktea Jod frei gemacht wird. Das

directe Sonnentiebt koane aber aus Jodkatiamtosang Jod eotbinden,
ohne dass dabei etwa KohtenaSoM oder Ozon mitwirke. Dies k8nne

auch bei der Farbung des Ozonoskoppapiers von EinBues sein.

G. Pellagri (Gazz. cbim.) beschreibt dae folgende Verfahren
zur Entdeckang von sehr geringen Mengen von Morphin. Die DSthtgen
FaHs bel gelinder WSrtNe getrocknete Sabstanz wird in concentrirter

SatzsSare ge!o9t und nach Zusatz einer genngen Menge von reiner

concentrirter SchweMsSore auf demOetbad bei 100–120" abgedampft.
Es entsteht dann eine ParpMt'fafbung, welcbe selbst bei Gegenwart
~on sich verkoblenden Substanzen leicht za erkennen sei. Nach dem

Verdampfen der Sa!MNure fSge man eine' neue Menge derselben zu,
neutrtttisire mit Natnotobicatbonat, worauf eine an der Luft atch nicht

verandernde, violette Farbang hervortreté, welche an Aetber nicbts

abgiebt. Auf Zusatz von wenigen Tropfen einer concentrirten Losang
von Jod in JodwMserstoS' gebe das Viotett in QrOn uber und die

grune Substanz aei dann in Aether mit Purpurfarbe tSsHch. Die

Reaction beruht auf Bildung von Apomorphin, welches in der That

dicseiben Erscheinungen zeigt. Auch Codeîn gebo dieselbe Reaction,
konue aber durch Aether vom Morphin getrennt werden. Brucin, in

gleieber Weise behandelt, gebe beim Neutralisiren mit Natriumbicar-
bonat eine btane FNrbung, welche auf Zusatz von Jod in eine rothe

Sbergehe. Letztere Reaction eei ubrigens nicht sehr emplindiieh.

369. W. Gibbs, aas Amerika, M-Jani 1877.

Ueber complexe auorgamache SSareo. Ich habe die

Resattate von Mari'gnac aberSiticowolframsSure za verallgemeinern
versucht und bin zn interessanten Ergebnissen gelangt. Kocbt man
ein mures wotframeaaresSatz mitPtatinoxydhydrat, Pt(OH)~, Bo t6st
sich letzteres ziemlich leicht auf and man erbXit dae alkalisohe Salz

einer neuen Sâure, die ich ats Piatinwo!framsSure bezeichnen werde.
Die Sa)ze dieser Reihe entsprechen in fast jeder Beziehung denen des

~Acidesiiico-deci-mngstique" von Marignac und ich habe bis jetzt blos
die Verbindungen dieser Reihe erbalten. Geht man von eioent sauren
wolframeauten Natron aus, so bekommt man eine gr8n!iche Auflôsung,
welche bei Concentratiou roth wird und endlich groase uud schoae,

oHvengrSne KrystaUe absetzen issst. Diese Krystalle steUen das
Natronsalz der neuen Reihe dar. Das Salz ist leicht Jostieh in Wasser
und giebt mit den 8a!zen der schwereren Metalloxyde natortiche

flockige oder m)deottich krystaHinische Niederseblâge. Ebenso verbâlt
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a!ch die Losaog ea den Satzen der boberen Alkaloide. Das Natron-

aatz bat die Formel

10WO, .PtO~ .4Na;,0 -t-350H, oder W~O~Pt(ONa)s t- 85aq.

Es g!ebt aber ein zweites iaomeriacbes oder metamenMbes Na-

'tronsaiz, welches sich ia groaaen, honiggetben, diamantgt&ozenden

Krystatten acescheidet und deo Ausgangspunkt cioer zweiten Reihe

bitdet. lob habe aocb die Kaliom- and Ammoniamsa~e der zweiten

oder gelben Reibe analysirt. Sie haben respective die Formeln

lOWOs PtOj, .4X~0 + 9M[

tOWO~. PtO,. 4(NH~j,0 + 12aq.

Hierbei muss ich aber aoBdrOckMchbemerken, erstens, dasa, mog-
Mcher Weise die angegebeaen Formeln verdoppelt werden rnSseen und

zweitena, daes die Grenze der Basicit&t wabMebein!ich etwas bSber

ist, denn die angeführten Satze zeigen aHe drei eiae sehr dentliehe

saure Reaction. Ich erwarte oatOrtich aacb aaare Salze und diese

Bottten beim gelinden GtOhen Pyrosalze liefern. Was die Isomerie

der gelben und grSnen Reihea betrifft, so wird man sich erinnern,
dass Marignao zwei isomerischo SiUcowotframBSaren erhiett. Dièse

.enthalten aber zwôlf MoieMto Wolframoxyd anMatt zehn. Saures

motybdSnsauree Natron, mit Piatinoxydhydrat gekocht, Uefert ebenfalls

eine grBne Anftosung, welche berosteingetbe, tafetart!ge Krystalle des

ptatinmotybdanaanren Natrons abscheidet. Das Salz i8t leicht tôatteh

in Wasser und giebt Niederachtage mit den Satzen der AjJtaîoide und

der achweren MetaUe. Das SUbereaiz ist blass grSnHcb und krystalli-
niach. Das Natronsalz bat die Formel

10 MoOjt. PtOjt. 4Na,0 + 29aq.

PIatinwotframaaore und PJatiamolybdanaSare laeeen sich ans den

enteprechénden 8Ubersa!zen dorch Zeraetzang mitChtorwasseratofhSure

darsteUen. Sie sind a)ie beide grSntich oder getbgriin und krystal-
Untsch. Ich habe ein zweites Natronsa)z der PIatinmotybdansaure

erha!ten, welches wahrschemiich mit dem eben beschriebenen iso-

meriach Mt.

Es ist meine Àbsicht, die oben erwahntett Resultate soweit wie

mSgMchst za verattgemeinern. Es steht za erwarten, daas die Hydrate
der auderen Platinmetalle, I~(OH)~, Ru(OH)~, Os(OH)~ ShnHche

Verbindungen bilden werden. Nicht minder wahrscbeinlicb scheint

es, dasa die Hydrate, welche dem Kieselerdehydrat am nSchaten steben,

Z(OH)~, Ti(OH)t nnd selbst Sn(OH)~, sich auf eine ShnHche Weise

verhalten werden.

Pbosphorwolframsiiure. Sebeibter entdeckte vor etwafBnf

Jahren zwei vorschiedeae PhoBphorwotframsSaren und gab dafür For-

metn, die er nur ats vorHaBge betrachtete. Da er aber seit der Zeit

nichts weiteres über den Gegeastand heraasgegeben hat, so habe ich
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es fur erhmbt gohatten, auch dièse Safran in den Kreis meiner Unter-
SKcbungen zu ziehex. Zur Bereitung der S&uren habe icb aber vor-
gezogen, neotrates wotfratnsaures Natron, WOtNa,-t-80H~, mit
phospboMaurem Natron, PO~Na~H + 120H,, M mischen und der
Lôsung 8a!petersaure bis zur sauren Reaction zc<!nfSgen.Setzt rnaA
dann eine bedeutende Menge SatpctenSnre zu, 60 Mbeidet sieh eine
kleine Qnantitat eines nn!as!tchen Natronsatzes ab. Dampft man die
Lôsung ab, so erhâlt man Krystalle von satpeterMarem Natron and
dann prachtige Krystalle eines sehr sanren Na(roMa!zeB, dem wabr-
Bcheinlich die Formel

20WO~ P~Os Naj,0. 7H~O -t.. 16 aq
zukommt. Ist die Menge der SatpeteMSure sehr gross, so kann man
aucb eine grüssere oder kleinere Menge der kryetatHeirten Phos-
pho<-wotf).(MMiiureerhatten, aber die Zersetzang des Natronsalzes Ist
gew6hn)icb nicht vollkommen. Dae Natronsalz bildete den Aunang
meiner Untersuchungen. Ich habe bis jetzt nur die Balze der Saure,
welche 20 Moiek&teWolframoxyd enthfilt, studirt. Folgende formetn
stellen meine hauptsâclilichaten Resultate dar:

20WOj,.Pj,Oj,. !6(OH)-~x.aq

20WOa.PaOs.Na,0.7HaO+16aq
ZOWOa.P~O.. 2Ba0.6HaO+34aq

20WO,.PgOt.6Ba0.8HaO-44aq

20WO~.P~Oji.7E~O.H30-t-27aq
20 WO~.P~ Os. 8 E~O+ 18aq.

Das atomige Katiomsatz Mt vollkommen nentral, aile anderen
mehr oder weniger sauer. Die Saure krystallisirt ia grossen, wasser.
hetten, farblosen and gt&ttzenden Octaedern, die aber sehr Mcht et-
OoreBCtMo. Das 7 atomige Kaliumsalz erscheiat iu farMosan Priamen
nnd kystallisirt sehr gut ans heissen L&aangen. DaeSatomige Kalium.
salz ist wenig auHësHeh und ebenfai!s farblos. Ans diesen Formelu
ersieht man, dass in der S&are die Basic! t&t nicht daMbd:ePhoapbor-
saure bestimmt wird, wenigatens uicht darch diese allein. Das 8ato-
mige Katiumsatz zeigt, soweit meine Erfahrung geht, die Grenze der
BasieitSt an, aber es ist wohl zo fr6h, Sbar diesen Pankt ein Urtheil
auszusprccben. Ich habe wio gesagt noch nicht die zweite Phosphor-
woift'amsSure studirt, habe aber verschiedene cène SSaren der oben
angcfBbrtet) Reibe entdeckt. Arsenwo!fratNsNure, 20WO~.A8itO~
.(OH)j~, kann man wie die entsprechende PhosphorwotframsSore
erhalten.

Die Salze dieser Reihe Sbnc)n denon der Phosphorreibe sehr
stark. Operirt man mitoxyHuorwoiframsaurem Natron, WF~O~ Na~,
und 8chwefc!saurem oder arseosaurem Natron, so bekommt man zwei
nene SSuren, welche Fluor ehthatten. Man erba)t ebe))faHe neue
SSuren, weun man oxyBaorarsensanres Kalium, AsOF~K, mit gewSbn.
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!iohem wo!<ramsaaren Natron oder auch mit demOxynaorea! ~aa&tnmen-

bringt. ïch habe aHgefangen, meine Resuitate noch weiter anszudehneR

darch Anwendung anderer, dom phosphorsaaren Natron ana!og< Salze

und habe schon ganz k!aro Andeutongen dor Existenz einer Vanad-

wotfranMaare nnd einer AntimonwotfrantS&ure. Mogticherweise wer-

den Niob- und TantatsNore ahnHche Verbindungen eingehen. Es ist

moine Absieht auch die Pbosphormolybdiineaure von Dehay zr. eto-

diren, beaonders mit Mekstcht auf die Vertretnng der Pbosphors&ore

dorch andere SNaren und auf die Grenze der Baeicitat. Die Anzaht

der complexen anorganiscben SSuren verspricht eine sehr grosse za

sein. Ihr Studium wird ho<fent)ichLicht Nber die Mo!ekd)'"gewichtc

anorganischer Verbindungen vetbreiten. Ich baite es zum Beisp" Kr

mSgticb, dass die wahre Formel der bekMnteM~-Satze, 3Na;0.7WO~

und 3Na,0.7MoOs.

ZOWOs.WO~.CNa~O und 20MoOa.MoOs.9NaaO

geMbrieben werden muss und werde diese Frage speciell zu beant-

worten versucben.

Ueber die Boreituog des Stickstoffs. Man fiudet in alleu

Lehrbachera eine Methode zur Stickstoffbereitung, weicbe auf der

Zersetzang des salpetrlgsauren Ammoniaks beruht. Dièse Methode ist

aber in der Praxis werthlos, weil man vollkommen reines Salz

anwenden muss und weil selbst bei der Zersetzung eines reinen Salzes,

dossen Bereitung aehr m3hsam ist, Spnren von Stickoxyd N2 0~ fast

unvormeidticb sind. Mischt man eine Lôsung von kSoftichem salpetrig-

sanren Natron N 0~ Na mit einer LôsnNg von scbwefelsanrem oder

salpetersaurem Ammoniak, so entstebt in der atkatischen oder neu-

tralen LSeang fast gar keine Zersetzung. Setzt man ein wenig Essig-

sKare za, so entsteht ein Aufbrausen, aber der frei werdende Stick-

stoff enthatt eine bedeutende Menge des Oxyds. Man vermeidet die~en

Uebebtand votist&ndig dadnrch, daea man dem Gemenge der beiden

Salzlôsungen eine starke AnftoBung von aanfem, chromsaaren Kali

K~Cr~O~ zusetzt, bis das freie Alkali neutratisirt und ein ziemlich

grosser Ueberschuas des chromsaoren Sakea vorbanden ist. Dann

erwârmt man das Ganze und erhâlt reinen Stickstoff unter Aufbrausen

so leicht wie KchteneSuro. Enthalten aber die angewandteH Salze

Chbr, selbst in geringen Mengen, eo bat der Stickstoff einen cigen-

thBmitchen Gernch, ganz Sbntich dem Geroeh, den man erha!t bet der

MMchang von Chlorkalk mit der Lûsung eines Ammomaksatzes. In

diesem FaUe ist es nur nôthig, den Stickstoff mit Kali- oder Natron-

tosang za waschen, um ihn voUkommenrein zu erbaiten.

Das saure chromsanre Kali bat den doppelten Zweck ab SSare

i!n wirken nnd das entwickelte Stickstoffoxyd N~0; in Satpt:ter9aure
ïa verwandeln. Die Bereitung des Stickstoffs nach dieser Methode

ist einer der ieiehtesten Procesae der Chemic. ïch habe in eiuem
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frSberen Bcricht an die Gesettachaft eine aeae galvanische Kette
beschriebeu, welche sich vou der Banaen'scben Kette dadnrch unter-
acbeMet, dass niait eiue gesattigte LOsang von salpetersaurem Ammo.
niak in Satpetet-8<:ot'e von 1.4 anstatt der SSare allein anwendet.
Wenn man nun eine sotehe Lûsung der Etebtroiyse unterwirft, so
erhSh man an der einen Platinelektrode St!ckstoff, an der andereo
Sauerstoff, und zwar beide in reinem Zuetande. Der SticketofF ist
naturtich das Produkt einer secundareo Zersetzung, die man durch

folgende Gtetchongen Feranschantichen kann:

2NO~H-t-4H =NaO,+30Hj,
N30,-t-2NHs .NO,H 4N+30H;+N09H.

Hr. C. Loring Jackson und Hr. Woodbury Lowery baben
der ,,Amet-ica.n Academy of Arts and Sciences" eine Abhandtung vor-

gelegt übcr ~Parabrombenzy~Verbindungen". Hr. C. L. Jackson
las auch Sber ~aabstitnirte Benzylbromide". Endlicb baben die HH. C.
L. Jackson und C. H. Mabery eine Abbandlung Sber ~Parajod-
benzytverbtndungen" derselben Akademie prâ8entirt. Spectettes uber
diese Gegenstande werden die genannten Herren oacbstens der deut-
scben chemischen Gesellaehaft mittheilen.

Cambridge, Mass., am 15. Juni 1877.

360. TiteMUersicht der in dea neuesten Zeitschnften
verô~entUchten chemiachem Ao&stze.

1. Monatsberiehte der Kgt. Prease. Akmdemie
der Wtsseoschaften za Berlin.

(Aprith~ft.)
Il ofmann. Zur KenntoiM der Xylidlne. 8. 46 bis 66.
Uersetbe. Oxydation tu-OtnatischerAcetamiao mittolst Kalinmpermnnganat.8.50

bh SLi.
Dersetbe. Zur Kenntniss des ChtyMtdiM. S. 62 bis 68.

U. Zeitacbrift fur analytiacbe Chemie.

(G.Jahrg., 3. Heft.)
Eder, Joseph Maria. Uober einige Methoden der Bestimmung der Salpeter-

Bture. S. 267.

C'lassen, Aexttnder. Quantitative Bestimmung des MMgeM durch Fitttung at<
Mtmganoxatat. S. 816.

Dersetbe. Zur Trennung des Mangitas von Katk. S. 318.
Detsotbo. Ueber die AbseheIduMgdes Mmgam ats wassmfrtiea SutOtr. S. 3t9.
Cech, Dr. C. 0. Digeetionsofen, Apparat ieun)ErMtzen von Substanzen in za-

gesehmohenett GhsrShfen unter erhShto)) Druck fiir anatytMcheund syathMieehe
Operationen. S. 820.

`

Leeda, Pref.AtbertR. Neue Methode der EiMnexyduthestimmnnj;in Silicaten,
welche in den {;ew6hBtifhen &fMe)'a)<KNrentml8:!tichsind. 8. 828.

Mohr, Fr. AtkaliMetrische PhoifphorsiiutebMtimmtmgnach Stolba. S. 8.!6.
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Moddtfotane, Dr. R. 8. Tjaden. Ueber die Eigenschaften der oormaten Bier-

bestandtheile, welche nacb den Méthodes Stas-Otto und Dragendorff
ausgttohUttett werden. 8. 828.

Luck, Dr. E. Ein nener Indicator zur Titrirung von Alkalien und Situren. 8. SM.

Binder, Otto. Ventnreinigung der kttuf lichen Oxshanre. 8. 884.

Krtttner, 0. Zur TrenMttngdes Mangans von Eben. S. 884.

Mittheitungen ans dem chetnitehen LeboMtofinm des Prof. t)r. R. Frosenius zM
Wiesbaden.

FreaeniMe, B. Methode zur Bestimmung des Kupfers und Schwefeb to kttp&t~
httttgen Schwefelklesen und den daraus teeattirenden Abbritaden und aua-

gelangten Abbrandon. 8. 886.

III. Verhandlungen des Vereina fur GewerbefJeiea.

Vt. Heft, Juni.

Ueber die Behandlung von GipsabgtiMen behufa deren Erhaltung. Drei gekrBnte

Preisbewerbungeu. VomkSn. ptens). Miobterima der gebttichen, Unterricbts-
und Medizinat-Angetegenheitenmitgetheitt. S. 3?6.

IV. Comptes rendus.

No. 26.

Berthelot. Sur la chaleur dégagée par les combinainous dans l'état gazeux;
acides anhydres et eau. P. t<67.

Berthetot. Sur l'équivalent des composés organiques. P. 1472.

Ctoizeaux, des. SnrunenouvetteantbepbyUitedeBatnte, en Norwége. P. t473.

CotjUtHion, J. Sur la diMoeiatien des carbures au moyen dt) 01 de pxttadtnm
et sur le rapprochementde ces faits avec tes actions de présenceou phénomènes
catalytiques. P. 1609.

Carnot, Ad. Sur le dosage de la potasse. P. 1604.

Guignet. Sur le fer nickelé de Sainte Catherine au Brésil. P. t5M.

Richet, Ch. De la recherche des acides libres du suc gastrique. P. l&t4.

Tome LXXXV,No. 1.

Berthelot. Recherches sur le chtomt anhydre et sur son hydrate 8.

Troost, L. Sur la vapeur de t'hydrate de cbloral. P. 82.

Lentotne, G. Dissociation de t'acide iodhydrique gazeux en présence d'un excès
de t'an des etements. P. 84.

Clermont, de, Ph. et Qttiot, H. Sur la diMeoiation des Mts ammoniacaux en

présence des sulfures métalliques. P. 87.

Landolph, F. Sur l'emploi du 9)torure de bore commeagent déshydratant. P. 89.

Raoutt, F. et Breton, H. Sur la présence ordinaire du cuivre et du zinc dans
le corps de t'homme. P. 40.

Lcvy, A. Sur le dosage en poids de l'ozone atmosphérique. P. 42.

V. Bulletin de la Société chimique de Paris.

T.XXVm,No.1.
Noelting, E. et Boas-Boasson, J. Recherches sur les amines aromatiques.

Weit, Frédéric et Jean, Ferdinand. Note sur une céruse jaunissant les huiles.

Jean, Perdinanp. Note sur les Quebrache, nouvelle matière tannifère.

VI. Gazzetta chimica italiana.

Fasc. VII.

Pisati, G. Sulla dilatazione, la eapittarita~e la viscosité de! solfo fh'o. P. 887.

Balbiano, L. Intorno ai sotfoaeidi della butitbenzina normale. P. 848.

Schiff.U. DnareazionecetoratadeH'urea. P. 348.

Schiff, U. htomo ad ana nrea acetilenica. P. 361.

Schiff, U. Cna decomposizloneparticotara deti' etere borico. P. S56.

Baritari, 8. Atcnne ricerche su)ta produzione de! salicilati di ferro. P. 368.
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Paterne, R. e Spica, P. Sutta propft-iMpropit-beniiina e Mgti acidi propil-
bmxoieo ed ontotereftttica. prodotti della Me oMidaitione. P. 961.

A rata, N. Nota sopra la cera contenuta netie fogtie dett'ttex Parag. P. 866.

VII. Journal der russischen chemischen Gesettachaft.
No. 8.

Wredeo, J. Ueber die HydrogeniMtiondés Benzols und BeinerHotnotegen. S. 342.
Le h) y. A. Ueber die Nebenproduktebei der FebrUtaHondes LMthtgMM durch

Destillation von Ho! und von Naphta. 8. 269.
Orlowsky, Il. Synthèse der Aethenyttncarbensttut-e. 8. 276.
Matkown ikoff, W. Uebereinige Derivate dernormatea BreMtraobcntttare. S. 288.
Ousta va on, G. Einwirkung von Brom auf Cymol in Gegenwart vonAluminium-

bromUr. 8. 287.

LiMeMko, K. Ueber die WitnnecapaciMtdor Naphta. 8. 291.

VIII. Joarnat of the Chemicat Society.
June.

Humpiage, T. 8. On the Coat-gae of the Motr<po)b. P. 62t.
Thorpe, T. E. On the Theoryof the Baneen Lamp. P. 627.
Shaw, F. W. and Carnelli, Thomas. On the Influence exerted by Ammonium

StttphMa in proventing the Action of various Solutlona on Copper. P. t!42.
Pattison binir, M. M. On certain Bismuth-compounds. P. 645.
Pattison Mttir, M. M. Addition)! Note on a Process for Estimating Bismuth

Voi)t)netricat)y. P. 658.
Pattison Muir, M. M. On the Solvent Action of various Saline Solutions on

Lead. P. 660.

8chtnch, Edward and Roemer, Hermann. Notes on M<td<)erColouring
Matters. P. 66&.

IX. Le Moniteur scientifique.
Juillet.

Bart, P. De l'emploi de l'oxyge~M!t haute tension. P. 684.
Noetting et Boiseon. ReehMchMsur les amines aromatique. P. 693.
Hesse, 0. Contribution à ta conMisttMe dM écorces de quinquina. P. 696.
Kingzett, Cb. T. Sur l'oxydation partielle dM huiles essentielles (4° partie).

P. 709.

Kingzett. Sur les désinfectants antiseptiques. P. T2&.
Lee derniers progrès de l'industrie ehimique (suite des Rapports d'Hofmann).

Scheibter, Dr. C. L'industrie de l'amidon. P. 737.

Kraemer, Dr. L'acide acétique. Berlin. P. 737.
Meyerste in. St<no<:hrom!t.–Ne)ive«u procédé ponr imprimer ptusimre couleurs

à la fois. P. 758.

Jean, Ferdinand. Sur le dosage rapide de la potasse et de la soude. P. 765.
Sur un apparail utilisable pour lea evaporatioM. P. 766.
Sur une cenue jaunissant les huiles. P. 766.

Perrey, Ad. Sur la préparation de l'acide perchlorique. P. 767.
Sitva. Action do quetqaM ateeoh monoatomiquessodés sur le campher brome.

P. 767.
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Nachste Sitzang: Montag, 23. Juli 1877.

A. W. Sebttde't Mathdtatt<rei (L Sctmte) in Berlin, Stat~ebfttboMtr.t?

Berichtigangen.

Heft t2, Seite t23?, Zeite t v. o. tie~: ~fatgenden" statt ~vorigen".
1240, tS v. u. lies: ,t60" statt .t66".

t24t, 3 v. o. !ie<: ,vo)'ige" statt ~nachfotgende".
1242, 7 v. o. tiM; ~SchwefethehteBMofr" statt ~SehwcM'

wasserstoS'.

1242, tOu.ISv.u.tie9:.SchweM)tohteMto<r"st!Ht',Schwefet-

WMseMtOft'





BeftMtMd. D. Chtm. SeMUtettttt. Jthrg. X.

Sitzung vom 23. Juli 1877.
Vorsitzender: Herr A.W.Hofmatm, Vico.PrSeident.

Der Vorsitzende begrOMt die in der Sitzang anwesenden ace-

wartigen Mitgtieder, Herrn Dr. A. Sompot aus Mailand und Herrn
E. J. Hallock aas New-York.

Der Vorsitzende erinoert daran, daae der Vorataad in seiner

Sitzang vom 8. Jati eine Jury zur Beurtheitang der in Fotgo aeinee

Concorronz-Ausschreibene eingetaatenen Probe-Register ernannt habe.

Man hatte sicb zanSchat dabio geeinigt, dasa die aas funf Bearthei-

tern ZMbitdende Jury aus drei aaswSrtigen und zwei einheimiscben

VorBtendsmitgHedern besteben solle und es hatten bei der darauf fol-

genden Wahl von Auswârtigen die
Herren A. Baeyer, A. Kekate und Lothar Meyer,

von E!nhe!mischen die

Herren C. Liebermann und H. Wiûheihaaa
die StimmeonMhrbeit auf sich vereinigt. Heate babe er die Genug-
thoong der Gesellscbaft mitthei!en zu kSnnen, dass die Geoannten

sNmtntMchdie aaf sie gefaMeneWaht bereitwiMigat angenommen hNtten
und dass somit die sicbere Gewabr einer raachen und ersprieestichea

Erledigang dieser Angetegenheit gegeben sei, welche dea InteresMa
sowoM der Bewerber aïs aach der chemiscbea GesettechaR in gleicher
Weise Rechnang tragen werde. Nocb woUe ër bemerken, dass nicht

weniger ats oeoaaodzwanzig Conc&n'eoz-Atbeiten einget&ufen seien,
wetche, was ZweckmNssigkeit der Anordnung, Reichhaltigkeit des

Ioha!t9 and Sorgfalt der AnsfBbrang anlange, in r0hm!!cbster Weise
mit einander wettotferten. Der Mehrzahl dieser gedtegeaen Arbeiten
aeien VorschtSge fBr die AasfNhrung des Registers beigef3gt, ans denen
man unschwer erkenne, mit welchem Ernst, mit welcber Gewissen-

haMgkeit und mit welcher Liebe zor Sache die Ver~aaser dieser Ar-
beiten Hand an's Werk gelegt baben. Jedenfatts dBr<a sich die Ge-
aettachaft mit Zuversicbt der Hoffmmg Mngeben, darch die Proie-

bewerbung in den Besitz eines Index zn gelangen, welcher, waa

Uebersichtlichkeit, Vollstindigkeit tind Correctheit aalaNge, oichta zo
wanachen Ëbrig lassen wird.

Der Vorsitzende berichtet weiter ûber Schritte, welche in An-

getegenheiten des Liebig-Denkmals von der Execativ'Commission ge-
schehen seien, und verliest zama! die folgende Bekanntmacbung der Con-

currenz-Ero&tung, welche die Commission in der Karze ertaasen wird:

Anffordermng
ZMr Einsendnng von Modellen zn dem in MUnchen zn errtchtenden

Denkmale fUr Justus von Liebig.
Die vorbereitenden Schritte des internationaten Comités, welches

sich onmittelbar nach dem Tode Liebig's auf Veranlassang der

detttachen chemiachen igesellechaft gebildet hatte, tua die Erinmerang
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an den grossen Forscher kommenden GeacMechtern in sichtbarent

Hitde zu erha!ten, sind gegenw&rtig insoweit zum AbscMnssegediehon,
dass zur Vorwirktichong der hohen Autgabe geaebritten werden kann.

Zn diesem Zweck ist die unterxeichnete Executiv'Commission

von dem internationalen Comité mit der nothigen Vollmacht betrant

worden.

Die Fruchte von Liebig's nengestattender Lebensarbeit gchSren
der ganzen Mcnschhcit an und alla gebildeten Vo!ker haben ttts Zoll

ibrer dankbaren Anerkennang reiche Gaben fûr die Ausführung des

scinen) Andenken gewidmeten Dettktnnts dargebracht. Daher wenden

wir uns nnamebr au die erBndcriache Kraft der Kunetter aller Nationen

mit der AutTordft'nng, uns dnreh ihre Schupfungen in den Stand zn

setzen, die Au%ttbc der Wtirdc des Mannes entsprechend zu tSsen.

Demgentass ffndcrn wir hiermit atte Bitdhauer auf, sich darch

Einsendung von Modellen an einer utjgemeinen Preisbewerbttng zu

bethfHigcn, welche wir unter den am Schlusse dieses Antruf~ nahor

angos;ebcnen Bcdingnngen eron'nen.

Um indMsen den Erfolg dieser Eintadnng aicherzusteMen, haben

wir es ftir unsere POicttt erachtet, sngtcich mit einigen hervorragenden
Ktinsttern in RMiohung xu treten, Mmsic dureh besonderen AuÛrag fûr

die Tbcitt)a))m<*an der allgemeinen Cottcnrreni: xt) gewinnen, nnd

zwar sind wir so gtScktich gewesen, von den

HMnt. Boinhotd Begas, Berlin,

Lorenx Gedon, MSnchen,
Ernst JaHus Hahnet, Dresden,

Johannes Pfaht, Berlin,
L. Sussmann-Hellborn, Berlin und

Michael WagmBUer, Munchen

die Zusage ibrer Betheiligung zu erhatten.

Das Denkmal soU anf dem gartenartig angelegten Maxxnitinns-

Platz in MSnchen errichtet werden. Nâhere Aaskunft Sber diesen

Platz und seine Umgebung wird auf ntSndtiche oder schriMiche An-

frage der Stadtmagistrat in MSnchen n ertheilen. Fur dieAasfBhrung

des Denkmals steht die Summe von 120,000 Mark zur VerfEgang.
Dièse Summe dûrfte vollkommen genûgen, nm das eherne Standbild

auf reichgegtiedertem Piédestal zu schnffen, fEr dessen kanstteriscben

Schmuck die vielumfassende Thatigkeit Liebig's den geeigneten Vor-
wurf bietet.

Die unterzeichnete Executiv-Commission bietet for daa beate nnter

den eingesandten Modellen einen Preis von 2000 Mark, fûr das zweite

einen Preis von 1500 Mark.

Die Ertheitung der Preise erfolgt cach dem Beacblusse einer

in Manchen znsammentretenden, ans wenigstens elf MitgKedem be-

stehenden Jary, in welcher auf Emiadang der Executiv-Commission

vorerst die folgenden Herren Sitz and Stimme angenommen haben:
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Sir Benjamin Brodie, London,
Moritz Carrière, MSnchen,
Ernst Cartiue, Berlin,

Adolph Gnaath, NCrnberg,
Herman Grimm, Berlin,
Heinrich Hofmann, Dresden,
Hermann Kopp, Heidelberg,
Franz Lenbach, MBnchen,
Jean Chariea Marignac, Glenf,

.Friedrich Müller, Darmstadt,

Gottfriedv.Neureuther, MSnchen,
Kart v. Piloty, Munchen,

Rudolph Seitz, MSnchen,

Quintino Sella, Rom,
Gottfried Semper, Wien,
Jean Servais Stas, BrSsset,

Adolph Wurtz, Paris und

Nicolaus Zinin, St. Petersbu~.

Die Bewerber werden ersucht, fur die Modelle einen soleben

Maassstab zn wahten, dass die Figur, anfrecht stehend gedacht, eine

HShe von 40 Centimetern erhatt.

Die Modelle, welche zanachst in Berlin und aMann in Mun-

chen zur CSenttichen AtMstettnng gelangen, taBseen zwischen dem

und 15.Joni 1878 unter der Adresse: Kastellan der K8nig!.
Akademie der K8nste, 38 Unter den Linden, Berlin, ein-

gesendet werden. Die Kosten der Her- und Rucksendang trBgt die

Commission.

Die Frage, welches von den eingesandten Modellen znr Aua-

tithrnng gebracht werden 9ott, wird die unterzeichnete Executiv-

Commission entscheiden.
Die Executiv-Commission behStt sich das Recht vor, einen Abguss

des in Munchen zur Aasfubrang gelangenden Denkmals in Giessen

fmfzasteUen.

Erhardt. H. v. Fehling. A. Kekulé. H. Will.

A. W. Hofmann, C. Scheibler, J. Volhard.
VatsUzett~et. Schat~mebter. Schri<tMhTer.

Berlin, Bonn, Giessen,
Manchon, Stuttgart,

ïm August 1877.

Ats nnsserordënttiche MitgUeder werden aufgenommen die

Herren:

Dr. E. Steinaaer, Privatdocent, Berlin, Atexander-Str.66;
William H. Greene, Philadelphia, 1812 Greenstreet;

Camille Petri, Hottingen bei Zùricb, Platten-Str. 5;
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Dr. GastavHeinzetmaaa,

Assistent,

Heinzelmann,

Chern. Univ.-Laborat.

Rudotph Bassmann, Greifswald;
Otto Zander, i

Dr. J. Notthaft, Marburg, Cbem. Uoiv.-Laborat.}
Dr. H. Tbanisch, Coblenz, Friedricb.Str. 2.

Zu aasserordenttichen M!tg!!edern werden vorgeaebtagen die
Herren

Dr. J. B. Schober, Amberg, R<?a!scha!e (durch H. Kâm-
meror und F. W. Kramp);

Fr. Moe, Hottingen bei Zaricb (darebV!ctor Meyer und
JaL Zabtia);

CariBischoff, Assistent,
Rudotf Schutz,

Friedrich Jo ~rdan,
Würzburg, Chem. Univ..Laborat.

George Harrow.
(durch J. Wielicenus und

George Harrow,
L, Medicus);Gustav Lischke, Medicoa);

Richard Kiessling,

0. H S r ma on. Assistent, Berlin, Organ. Laborat. der Ge-
werbe-Akademie (darch C. Liebermann and F. GieseJ);

Hans Nitzsch, Berlin, Chem. Uuiv .-Laborat. (durcb F. Tie.

mann und Leo Lewy).

Fur die Bibliothek sind eingegangen:

Ats Geschenk:

C. 0. Cech. Studien aber quantitative Beittinttnungmnethoden der CethaNuMn.
GiesMn t867. TMNg.-Disïert. (Vom Verf.)

Derselbe. Uebereine Mrbende Ei<;eaMhtftder Viridinsiture. Sep.-Abd)'. (VomVerf.)
Derselbe. BetMge zur Kenataiss des CMoMthydmts. Sep..Abdr. (Vom Verf.)
Derselbe. Das Cbloralcyanidcyanat und die Amide des Chlorals. Sep.-Abdr.

(Vom Verf.)
Derselbe. Das Trlchloralcyanid, ein neues Cyanld dM CMorats. Sep.-Abdr.

(Vom Verf.)
Dertetbe. Digestionsofen, Apparat ~nm Erhitzen von Substanzen in zugescbmolze-

nen Gt<mr8hMttunter erhBhtem Druck Mr analytische und synthetische Opera-
t:MM. Sep.-Abdr. (Vom Vorf.)

M. R:ttt)at)oen. Die EiweiMkSrper der PthnzenMmen. Sep.-Abdr. (Vom Verf.)
Allgemeino Chemikerzeitttag, No. 28, 29.
Der Naturfomcher, No. 27, 28.

ImAustausch:
Jnatoe t,ieb)g't Annalen der Chemie, Bd. 188, Heft 1 und 2.
CentMtMatt {ttr Agnenhwchemie, Heft Vn, Juli.
Chemisches CentratMtttt, No. 28, 29.
Deutsche JndastritMitong, No. 28, 29.
Journal <t)rpmktische Chemie, No. H, 12.
OrgM des Centralvereins nir Rabeoxncherindu!tr:e, XV. Jahrg., Janihett; nebet Bei-

!agttn: "Der btarktbencht* und Der Bathgeber fUr Pold, StaU und Haus".
Bulletin de t'AcadënUe royate de Belgique, Ne. 6.
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Bulletin do la SoeMte chimique (te Paris, No. 2.
Chem!c<t)News, Ne. 920, 921.
Revue sctentiCqoe, No. 2, 3.

Doroh Kaof:

Dtngter't potytechnbchea Journal, H. 6.
Comptes rendue, t. LXXXV, No. 2, 3.

Der Schriftfahrer: Der VorsitzeMde:

Eog. SeU. A. W. Hofmann.

Mittheilnngen.
361. N. Salzmann nnd H. Wichelhaas: Zur Kenatniss des

Euxanthons.
(Mittheitung ans dem technologischenInstitut der Universitat BerUn.)

(VorgetMgeain der SKxuogtom 23. Juli von Hrn. Wiehethacs.)

Das Euxanthon uud die EuxanthinsSare sind bereits atebrfach
Gegenstand derUntersuchuug gewesen. Nament!ich Baeyer') hat sieh
mit dem genaoerea Studium derselben befasst. Weder seine noch die
weitere Untennchung von GfSbe und Liebermann bat aber daz)i
gefabrt, das Reductionsprodukt des Euxanthons mittelst Zinkstaub,
wetcbes die Constitution aufzuklâren am meisten geeignet erscbeint,
in genBgender Menge herzasteiten.

Wir haben daber den Gegenstand wieder aufgenommen und
scbicken der Besprechung der Redactioasvorgange einige allgemeine
Bemerkungen voraus.

Man erb&tt das Euxanthon bekannt!ich aas der Euxanthinsaure,
welche in der Form von eaxanthinBaorem Magnesium (mit wenig
euxantbinsaurem Aluminium) den Hauptbestandtbeil des aus Indien kom-
menden gelben Farbstoffs Purree (jaune indien) ausmacht. Dies nicbt
ganz regelmâssig im Handel erscheiaendeRohprodoktBoUnachSten.
boase ans eingedicktem Pflanzensaft besteheo, w&hrend Erdmann n
aach von ibm eingezogenen Nachrichten annimmt, dass es aus dem
Harn von Kameelen, BBSetn, Elephanten und Kuhen het-stammt. Wir

neigen uns letzterer Anschauung za; das Robmaterial hat niimlieb
Itttensiven Harngeruch und es lassen sich BenzoSsSure und Stieksto?
in erhebticber Menge darin nachweisen.

Die Darstellung und Reinigung der EttxantMnsaare haben wir
genau naeh Baeyer's Vorschrift vorgenommen. Nebenher wardea
von ans nooh zwei Analysen der getrockneten Saure ausgefSbrt, die
zo B a ey er's Formel C~H~Oto stimmende Zablen lieferten.

') Bteyer, dtieMBerichte11,854. IV, 662, Ann.Chem.u. Pharm. 166, 367.
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B~.),n.tMrC,,H~O, GefondenDerecbnetfilr C19B160'0' I. Il.

C 56.43 56.60 56.54

H 3.96 4.29 4.30

0 39.61 – –

100.00.
Ans der gereinigten Euxantbinsaore warde das Euxanthon in

bekannter Weise durée LCsen in concentrirter ScbwefehSare und Aus-

fiillen des gebildeten Euxanthons mit vielem Wasser hergestellt.
Nach dem Sabtimiron haben wir aacb diesen schonen Kôrper analysirt
und theilen die Resottate mit.

BerMhMmi)'C~,H,0~. Gtfnnden.

C 68.42 68.56

H 3.51 3.60

0 28.07

100.00.
Die AMbente an Rohenxanthon aus dem Jaune betrlgt etwa

30 pCt.

ReductionBvorgSnge.

Sehon Baeyer beobachtete ein RedttCtionsprodokt des Euxaotbons
durch Natriumamalgam, antet'SMehte dasselbe aber ni~ht weiter. Wir
haben dasselbe in weissen Flocken erbaiten, die an der Luft sotbrt
dankter werden and sich in harzer Zeit schwarzviotett fSrbeo. Sie

wurden mit Wasser gewaschen, in Alkohol aufgenommen und mit
Wasser gefS!tt. Die Analyse der bei 100" getrockneten Substanz

gab keine zu Formeln stimmonden Zablen, zeigte aber, daM Wasser-
stoff eiogetreten war.

GefnndM.
I. I[.

C 68.95 68.89

H 4.41 '4.24

Der KSrper iost aich in Alkobol und Chloroform mit rother Farbe
und ist aniSsUch in Wasser, Aether, Benzol und PetroteamSther. Die
kleinste Menge desselben fSrbt einen Ueberschuss von concentrirter

SchwefeIsNure scbSn fuchsinroth, so dasa man diese Reaction zur

Erkennung von Spuren von Euxantbon (nach vorheriger Reduction

desselben) benutzen kann.

Dies Rednctionspt'odakt lieferte mit Acetylchlorûr ein r6tnHches,

amorphes Pulver, to6!ich in Chloroform, unlôslich in den anderen

gebr&uch!ichen L3song&mitte!a, welches dureh seine Eigenachaften
nicbt zur weiteren Untersncbang eintod.

Mit Phosphorpentachlorid war ein danktes Ptttver erbâltlich,
welches zweimal in Anitin getost., mit Salzsâure gefS!!t und bis zum

Verschwinden der Chlorreaction mit beissem Wasser gewaschen wurde.
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Nach dem Trocknen gab es bei der Chtorbestimmang nicbt uberein-
stimmende Zahlen.

Ct gef. 36.62 und ?.65 pCt.
Das gaoze Verhalten des Reductionsprodaktes erinnert au das

Hydrochinon und die Bildung des Chinhydrons; ein dem lelzteren

entsprechendes Zwlscbenprodukt liegt bB'enbar in dem sehwarzvio-
tetten Kôrper vor, wetcher durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft
sich bildet.

Das wichtigere Reductionsprodukt mittelst Zinkstaub bat ebea-

faHaBaeyer, sowie Gr&be und Liebermann schon anterHanden

gehabt, aber wegen «Mureichender Menge niobt charakteriatren k8onen.
ïn der That iet es nicht leicht, dasselbe in grôsserem MaaMatabe zu

gewinneo.
Wir baben fotgendes Verfahren am besten bewahrt gefunden.

Ueber noch nicht bis zur dunklen Rothgtath ia Verbrennttngsrôhren
erbitzten Ztnhstanb wardon unter bSuËger Erneaernng des Materiats
die DSmpfe von Eaxanthon mit Hatfe eines sehr langsamen Wasser-
ston'etromes streichen gelassen. In den mit Euxanthon geMHten
ScMffchen, deren wir aber 200 einführten, blieb eine sehr kleine

Menge einer leichten, gtânzenden Kohle zurück. Ats Vorlage wurde
ein ieerer Ballon und ein mit Watte gefûllter Thurm benatzt, den
der Gasstrom von oben nacb unten durchstromen musste. Hier<m
sehtoss sicb eine Vorlage mit ranehender SatpetersSare. In dem aus
dem Ofen hervorragenden Theite der Verbrennungsrohre, in dem
Ballon und in den weiten VerbioduNgsrohren, sowie znm Theit nocb
in der Watte lagerte sich ein festes, scbwach roth geSrbtes, stark
nach Phenol riechendes Sublimat ab.

Ans der rauchenden Satpetersaore wurden Nitro- und Dinitro-
benzol abgescMeden. Ersteres, achoa darch seinen Gemeh gekena-
zeichnet, wurde in Anilin Sbergefubrt und so durch die Chlorkalk-
reaction nachgewiesen, letzteres wurde, aas Alkobol nmkrystaUtBirt, in

langen, fast farblosen Nadeln erbalten und durch seinen Schmelzpunkt
(86") identificirt.

Das Sublimat wurde gesammelt und mit gespanntem Dampf
ubergetriebeu. Mit den ersten Mengen ging attes Phenol uber,
welches in Oettropfen aufachwamm und mit Chinon ats Phenochinon
in den charakteristischen rothen Nadeln, sowie ans der wâsserigen
Lôsung als Tribromphenol mit allen Eigenschaften dièses Kôrper8
erhatten warde.

Mit den weiteren Wassermengen ging ein aafachwimmendes,
schwach gelbes Oel Sbe! welches bald erstarrte; im Kolben blieb
etwas brMne Schmiere und wenig uozeraetztes Eaxanthon znr3ck.
Die kryatauinisch erstarrten Oeltropfen, vom Wasser durch Filtration

getrennt, sobmolzen bel 86–88" und wurden ans wassngem Alkohol
mehrmala amkryatatUsîrt. So gereinigt bildet der Kôrper blendend
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welsse Scboppen, die bei 99" Bchmetzen nnd sieh in Alkobol, Aether,

Chloroform, Benzol, Ligroin und SchweMkohtenstotf, kaum in Wasser
Osen. Der SMdepnnkt Megt etwa bei 310–3t2", konnte aber bei der

geringen Menge vorhandeneM Materiais nicht sebarf bestimmt werden.
Die Rohausbeute betrug ca. 3 pCt. des angewandten Euxanthons.

In der ersten Mutterlauge fand sich in sehr kteinet*Menge ein
zweiter Karper, der zwischen 78 und 82" scbmotz und in seinen

Eigenschaften aehr an Diphenyt (Scbmelzp. 70.5") ennnerte. Das
Auftreten des letzteren, wetches sckon frBher aus dem Gerucb errathen

wurde, ist auch laicht veratandtich durch CondenBatton ans dem 8)ch
bildenden BenzoL

Da die Anatyseo des Hauptprodttktos einen Sauerstoft'gebalt er-

gaben, ao glaubten wir durch nocbmaliges Ueberteiten OberZinkstaub
zu dem enteprachenden Kobtenwaaaerstoiï zu ge)angen. Wir erbielten
aber ats Resultat denselben Kôrper mit gteichem Scbmelzpunkt und

gleichen Eigenschaften. Die Analysen, die theits mit im Exsiocator

getrockneter (Î–HÏ), theils mit bei 100" geschmotzener (IV) Substanz

aosgefSbrt wurden, gaben folgende Zahlen, ans denen sich die For-
met C~ H~ 0 berechnet.

Berechnetf)ir Gefuu<ten
c,,H,o c,,H.,o i. II. m. tv.

C 86.67 86.19 86.77 86.39 86.55 86.31
H 4.45 4.97 6.17 MO 5.57 5.48
0 8.88 8.84 – – – –

100.00 100.00.

Die Anatyseïasat, wieman siebt, zwischen den Formeln C~H~O
und CI H~ 0 die Wahl; da aber der letzteren Formel ein Doppel-
motehSt zakommen müsste, so war die Bestimmung der Dampfdicbto
entscheidend. Dieselbe wurde nach V. Meyer'a Methode im Schwe-

feldampf ausgefubrt und ergab
Boreclmetfur Gefunden

C~H,0 (C~H,0~ ï. Ir.

Dichte 6.22 12.51 6.05 6.24

Oxydationsprodaht.

Erwârmt man den Kôrper 0~ H~O mit gewohnticher Salpeter-
sSore auf dent Wasserbade oder kocht man denselben mit Permanga-
natlôsung, so erhStt man ein Oxydationsprodukt. Dasselbe krystaHisirt
if) langen, feinen, fast weissen, d!ste)kop)aftig gruppirten Nadeln and
!6st sich in heisser Satpeteraattre, in Alkohol, Aether, Chloroform und

Benzol. Aus letzterem wurde es MmkrystaHisirt. In Ligroin und
heissem Wasser ist es wenig iosMch. Es schmilzt bei 170–17t" und
wird von Natriumamalgam oder scbwefttger Saure nicht verandert.

Die Analysen stimmen mit der Formel C~ H~ Og Sberein.
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Wir versnchten darch Einwirkung von Phosphorpentachtorid auf
don Kôrper C~H~O ein CMorprodakt zu gewinnen, indem wir ihn
in Pho~phortricMorid tSsten und Cbtor bis zur 8Stt!gong einteiteten.
Beim nacbherigen Erbitzen im Oelbade auf etwa t30<' destillirte Pbos-

phoroxycMqrid ab, das darch seinen Siedepankt (1!<)0) erkannt
wurde. Es musste ako Chlor substitairt 8e!n. Nachdem dann die
Masse mit heissem Wasser bis znnt Verscbwinden der Chlorreaction
gewaschen war, wurde aie ans Benzol umkrystallisirt und man erhielt
wieder die Nadelgruppen des Oxydationsproduktes. Eine Analyse gab
!iber die Zusammensetzung des Korpers Gewissheit. Man kann diesen

Vorgang durch folgende Gteichttng erklâren.

C~H80+4Q==C,;HsC~-f-0!

Ct!tHeC)t-t-2H,0 = C,9HsOa+4HCt.

Nitroprodakh t.

Darch Behandetn der Verbindung C,,HgO oder C,,H,Oa
mit rauchender Satpeters&nre erhStt man naeh dem Eingiessen in kaltes
Wasser gelbe Flocken, welcbe aus Benzol, in dem aie sicb in der
Wârme leicht ISsen, amkryetaUKirt wurden. Man erhalt den Kôrper
so in fast farblosen, dorcheicbtigen Blâttchen vom Scbmetzp'jnkt 260".
Nacb dem Trocknen bei 110" wnrde er der Analyse anterworfen.

Bromprodnkte.

Suspendirt man den Kôrper 0 13H, 0 in Wasser und setat Brom
zu, so wird eine grosse Menge desselben absorbirt und ein schwerer

N:ederschtag fâllt 20 Boden. Derselbe besteht aus zwei Korpern, die
sicb durch Chloroform ziemlich ieicbt trennen lassen.

Der in Chloroform leicbter lôsliehe Theii 8teUt nach dem Um-

kryetaHisiren aus diesem Losungemtttd hellgelbe, schiefe Prismen dar,
welche bei 130" dank<'t werden und bei 136" schmelzen, sich in

Benzol, Aether, Schwefetkoblenstoa, Petroîeam&ther, wenig in Alkohol
und nicht in Waaser tësen.

Bereebnet <ttr Gefunden

C~H.O,(NO,),. I. n.
C 54.54 54.67 –

H 2.09 2.91 –
N 9.79 9.58
0 _33.M

–

100.00.

Berechnet«tf C,,H,0,. Gefunden.
C 79.59 79.46 79.68
H 4.08 4.50 4.09
0 16.33 – –

100.00.
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Die Formel dieses Korpers ist C,, HBr, 0.

BerechMtfttrC,~HBr,0. Geftmtten.
Br 76.39 75.99.

Der zweite, in Chloroform schwerer lôsliche KSrper besitzt die
Formel C~HaBr~O.

Berechnot (OrC, ,H, Br. 0.
GofHn<tMII.

Br 73.39 72.85 73.0i
Er warde ans Benzol umkrystallisirt und in citronengelben, rbom-

Mscben Tafeln erhalten, welche sich bei 220–230 schwarzten and
bei 280" noch nicht geschmotzon waren. Et- ist in geringerem Maasse
in allen LSaangamittetn des anderen Bromkorpers iëatich.

Acetylirung des Euxanthons.
Wird Euxanthon mit uberschussigem Acetylcblorid auf t00" oder

mit EssigeNoreaobydnd auf 150° 3 Standea lang im zageschmotzenen
Robr oder einfacher am RucMosskQMer im Oelbade erhitzt, 60 erhâlt
man ein dunke! gefSrbtes Reactionsprodukt, aus dem sich beim Erkalten
Krystalle abscheiden. Nach dem Abdestilliren des SbeMehSssigeHEsstg-
saareanhydrida werden die Krystatte zar Trennaog von etwas dnnkter
Schmiere abgesaugt und mit Eieessig abgewascben. Hierdureh wird ihre
Farbe schot! merklich heller. Krystallisirt man sie nun noter Zuhülfe-
nahme von etwas ThierkoMe ans Benzol am und wasebt mit Aetber ab,
so erhS!t mao meist schon bei der zweiten Krystattisation einen voHig
reinen Korpor. Derselbe stettt darchsichtige, schwach getbe Prismen vom

Schmelzpunkt t85" dar, welche, !os!ich in Benzol, Alkohol und Chloro-
form, sich wenig im Aether and nicbt in Wasser toson. Die Ver-

breanung gab folgende Zahlen

Berecbnetftif GeÛtnden
C,,B~.(C,H~O), C,,H,0,.C,H,0. I. H.

C 65.38 66.66 65.33 65.40
H 3.84 3.70 4.29 4.51.
0 30.78 29.64

100.00 1ÔÔ.OO.
Das Produkt ist demnacb Diaceiyteuxanthon.

Tbeoretiscbes.

Baeyer hst nach seinen Beobachtungen die Constitution des
Euxantbons durch die Forme!

C. H~. OH
CO 0.

C~Hs~
~0~

wiedergegeben and dasselbe fûr ein Resorein-Carboneîn erktart.
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Die Formel ist nach der Darstellung des Diacetyleuxanthons nicht

mehr hattbar. Auch spricht des Verhatten des Reductionsproduktes
mittelst Natriumamalgam mehr f8r eine hydrochinonartige, ats fBr

eine dem Resorcin entsprechende relative Stellung der SMerstoS~tome

in den BeniioUceroea; daxa kommt, dass Baeyer be!m Schmelzen

des Euxanthons mit Kali in der That Hydrochinon erbielt.

Wir glauben daher, dass dae letztere Bioxyt des Benzols za

Grande zu legen ist und dass die Constitution des Euxanthons ihren

Aosdroe~ in der Formel

C~H~.OH
CO )0

CgH/.OH
6ndet.

Mit derselben taest siob AHes erkliiren. Das RedtctMnsprodakt

durch Zinkstaub ist ais Carbodipbenyten

CsH~~
CO

C,H~
das Oxydationsprodukt dessclbeo a)s Carbodipheaytenoxyd

C.H~
;OCO ~0

C,H~
und das Ettxanthon selbst ats ein Carboneîn des Hydrochinons zu be-

zeichnen.

Synthetische Versuche haben bisher keinen bestimmten Erfolg

gehabt.
Wir haben 2 Mol.Hydrochinon mit 1 Mol. OxabSure und Schwefel-

saore bei 120–160" im Oelbade bebandelt, die Schmetze mit Alkohol

verdNnnt und in Wasser gegossen. Es fallen rothe Flocken aM.

Die Reaction von Schwefe!aanre anf Oxa!sSure und Resorcin haben

wir aoch versucht, aber nicht weiter verfolgt, da Bich ans dem Ein-

wirkongsprodukt nichts Krystal1isirtes abscheiden liess.

Inzwischen bat Ctans ') daruber N&heres mitgetheilt und ge-

zeigt, dass kein Euxanthon entsteht. Wir denken, die Synthese auf

anderen Wegen noch weiter zu veïsnchen.

362. B. ToUena: Ueber die apeci&ache Drehung des Rohïzaekera.

(Eingegangenam 18.Jutt; vert. inder Sltzungvom 23.JnU von Hrn.E u g.Sot!.)

In meiner letzten Mittheilung Bber die epectSsche Drebung der

Glycose ~) w!es ich auf die Wichtigkeit Mu, die Grosse der Drehang,
welche die Zuckerarten dcr Ebene des pobns!rten Lichtes er-

')Ctau3, dièse BerithteX, 1805.

") Diose Berichte !X, 1M8.
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theiten, von neuem genau zu bestimmen, indem es sich durch die
Untersocboagon von Landolt t), von Hesse") und durch meine an
der Glycose erbaltenen Resultate mit Sieherheit gczeigt bat, dasa
diese drehende Kraft nicbt, wie Mher meist angenommen eine
feate bestimmte Grosse ist, sondern eine mit der Menge und der Na-
tur des Lôsungsmittels in gewissen Grenzen wecbselnde, So schwankte
die speciBsche Drebung der Glycose (Traubenxacker) zwischen &30
in verdSontea Losangen und 57.8" in 90–9i procentigec L8songen,
wâhrend sicb far die lOOprocentige L6sttng oder die wasserfreie Gly-cose &8.7" berechuen.

Auch der Rohrzucker zeigt ahntiche, wenn ~ch weniger her-
vortretende Schw~kungen, wenn man ibn in mehr oder weniger con-
centrirter Lôsung untersucht, und eine genaoe Erforachang dieser Eigen-
schaften ist von Werth wegen der aUgen~in gebraucMicben Art der
Bestimmung des Rohrzuckers durch Polarisation, wetche natartich ge-uaue Kenntniss der drehouden Kraft desselben bei jeder Concentration
der Loaungeu aïs erste Bedingung vertangt.

AbgeseheM von der mit der Concentration der RohrzackertSsongen
eintretenden Aenderung (oder vielleicht zum Theit dadurch bedingt)finden sicb in der Litteratur zahtreiche Angaben uber die Grosse der
Drebung, wekbe der Robrzucker der Ebene des potarisirten Lichtes
ertheilt, die meisten liegen jedoch zwischen 66 und 67", wahrend
u. A. die Angaben von Arndtsen 4) von Girard und de Luyne6")
und von Calderon c) und einige der von Hesse an verdSnttten Lo-
songen er!:ie!ten Resultate 67" Sberschreiten, und meist wird wohl
66.4-66.60 a!8 («)" oder die spec. Drebung des Rohrzuckers fur daa
Licht der NatriumHamme angefSbrt. So giebt Witd ~) fur («)" 66.417"
und TucbschmidtS) acceptirt diese Zahl.

Um moglichat reinen Rohrzacker au erha!ten, habe ich kSuflichen
weissen Kandiszucker (aus derselben Quelle wie Zucker No. 19 der
anten benndtichen Tabellen) im Wasserbade in mogiieust wenig Was-
ser getost und nach dem a!)n)aHg unter Ummhren erfolgten Kry8talli-

') Dièse BerichteVI, 1078; IX, 90!.
') Annal. d. Chemic176, 89, 189.

YaneMespecitischcDrehungder Wetnsiiureist vonBiot genaube~hriabenworden und auch am Rohrzuckerist aie vott ihm (Mémoiresde l'AcadémiedeHmUtot t8, p. t32) deuttich bem~kt,jedochhier vonihm ahmfVnrsMchsMttem
berahend, angcnommenw.rd.n (.. u.). V. Arndt~n ist aie in einer frttheren
Unterauchunggefunden,in einer tpMeren(Comptearendus47, 789) jedoch iu Ab-rede gestellt worden.

<) L. c.
') Comptesrendus80, p. H5;.

ComptMrendn.88, p. 899,a. DMbrunf.ut, ZeitMhr.d. Ver. (MrdieRttbeM-ïnd. im ZollvereinBd. 19,S. SM.
~) Witd, Ueberein nouesPthn<trebomete)',Bern 1866, 8.6Z.
') JoMn. f. pract. Ohem.neueFe)ge2, S. 244.
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sirène geprésst, darauf wieder in wenigWaeserbeimogMchstaiederer

.Temperatar gelôst und nach dem KrystatiiBireM und Preasen diese

Operationen nocb einmal wiederholt. Diesen eioma!, zweimal, dreimat

(I, II, III, s. Tabetlen) kfyetaUisirten Zacker babe ich dann in gelinder
Wârme (c!rca 30") 8ber Schwefetsaufe wochenlang getrockoet und,
ehe ich den Zucker anwandte, durch Erhitzen von einigen Grammen

auf 100" mich Nberzeugt, dass dae Gewicht des Zuckers sicb hiprbei
nicht Snderte. Er war ganzHch asohenfre; und ferner frei von Invert-

zocker.*)
Zur Meang wurde der Zacker in einem mit dBna aMegezogeoem

Ha!se versehenen Kolben gewogen, darauf das Wasser hinzugegeben,
der Kolben zugescbmotzen und wieder gewogeo, und zwar benutzte
ich bierbei stets die Borda'sche Methode mit Anwendang tcSgtiebst

weniger Gewicbte "). Die 4 zuerst untersuehten LSsungen habe ich

jedoch wie die iu meiner Abhandiang Bber Glycose beschriebenen

bereitet.

Reduction auf den luftleeren Raum habe ich aoteriassen, weil

dorch dieselbe das Resultat nur um ca. 0.02 sich erhôht. Die Be-

atimmang des spec. Gew. fand mittelst des Pyknometers bei 17~" C.

durch Vergteichung mit Wasser von t7~" statt, und die so erhaheBe
Zabi habe ich durcb Division darch 1.00125 aufWasser von 4" reda'

cirt; diese Reduction erhoht das specifische Drehuttgavermôgen um

0.08-0.0&0 (s. Tab. II).

Die Polarisationen habe icb aasscbtiessiich mittelst des grossen
Witd'sehen Polaristrobometers4) bei 20" angestetit~). Es iat mir

gelungen, ein dem frûher von Wild beschriebenen GeaichtsfeMe abn-

liches, nâmlicb eiu aotches, wetcbee in der Mitte einen freien Streifen

und am Rande Interferenzstreifen zeigt, dadarcb za erhalten, daes ich

den analysirenden (den am Ocaiar benndticben) Nicol etwas um seine

Achse nach rechts gedrebt babe.

') Die melsten Beobachter habon mit kitttfttchem, milglichst reinemZucker, be.

MndenKMditgearbeitet. Heese z. B. bat ans verdanntemAtkohot )tryataM<irten
Zucker angewandt.

*) Die betreffenden VeMuohe werdo ich in einer besonderen Abhaodtung
pnMiciMn.

*) Die Gewiehta inhren nrsprOngMch von Dr. Meyorstein ber und sind nach
titttgerer Zeit von CoHot in Paris nacbjMtirt worde)].

*) Siehe diese Bericbte !X, t532.

~) ïch arbeite jetzt amMh!ieas!ich mit der Kochmbaanxne und habe mir, Mm
eine ccetinaMieh leucbtende Ftamme zn erhalten, einen Apparat constmirt, welcher

demjenigeneinigermassen tthnHeh ist, welcher dem ï.aurent'schen Polarimeter bel-
gegeben wird, nttm!ich ein Trichterchen ans P!atiobtech (ein Bttneen'tcher Filtrir-
triehtereinMtz) gebogen und mit Platindraht m einem Stativ befestigt. Cas 'Mchter-
chen wird mit abgeknHtertem KochMk geftiUt und g!ebt, in die nicht teuehtende
Flammegebracht, eine fast eine hatbe Stunde dMtemde belle NatriomSamme, wahrend
eine am Dniht beSndtiche KochMkprobe nach wenigen Mianten ernenert werden
muss.
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Aaf diese Weise n&bert sich je nach der GrSMe dieser Drehang
die Erscbeinnng mehr der im einfachen Mhscheriich'Bchen Appa-
rate auftretenden, nSmHch daa Geaicbtefeid wird in 2 180" von ein-
an der entfernten Pankten der Kreisdrehung des polarisirenden Nieots

(circa 0 nnd t80") je nach der Grosse der Drehang mehr oder we-

niger verdunkelt, wBhrend die in der Mitte dazwiechen Megenden
Punkte (circa 90 und 270") im hellsten G lanze strahten.

Die Fransen verschwinden wie gewShntich an diesen 4 Pnnkten,
aber die so entstehende Unterbrecbung derselben, welche in der jetzt
gebr&ncbtichcn Anordnung des Apparates') das ganze Gesicbt&Md um-
fftsst, ist nicht mehr Sberat! von derselben Grosse, denn in der Mitte
der beiden heUen Qaadranten -ist sie viol grSsser, in den dunklen Qua-
dranten viel kleiner geworden, so dasa das Ges!chtaietd in den hellen
Quadraoten wahrend ciner Drehang von mebreren Graden frei bleibt,
wNhrend in dem dunklen sich dergewBnMhte und von Wild beschrie-
bene belle Streifen, der die Fransen durcbsetzt, zeigt.

Die beHen Quadranten sind auf diese Weise zur Beobacbtung
ganz untangtiehgeworden, aber die Ablesung in den beidon anderen
sind so viel Cbereinstimmender und die Ungewisaheit, welche man
stets Bber die Richtigkeit der letzten EinsteHnng hegt, so viel ge-
ringer, dass man mit Vergnügen auf die Abtesung in den beiden het-
len Quadranten verMchtet~).

Wâhrend meine früberen einzelnen Ablesungen von einander bis
i!t! 9–10 Minuten differirten, habe ich jetzt in Serien von 5 AMesungen
in jedem Quadranten selten grossere Differenzen ats 5 Minuten und

hâufig sogar gSnzHche Uebereinettmtnang beobachtet. Wenn ich jedoch
Abteaangeserien, welche mit denselben Losungen za verscbiedeaen

Zeiten, aei es nach einer halben Stunde, sei es nach einigen Tagen,
anstelle, finde ich stets in den Generatmitteta Di~ïerenxen, welche in
einzelnen sehr angSnstigen FSUen cirea 6Minuten betragen, so dass
der darcbs Ablesen bewirkte Fehler der beobaohteten Drebnngswinket
aUerhScbsteos ± 3 Minuten betragen kann, meistjedoch viel kleiner ist.

Die Temperatnr 20° warde mittelst des frBher beschriebenen

Apparates, nSmMcheines des Beobacbtungsrohr amgebenden Wasser-
kûblers eingehalten.

') 8:ehe die MuetteGebmnchBanMtang~tmWUd'MhenAppattte;a. a. diMe
BerichteIX, 488.

') D:Megre~M-eSlcherheltdes ANeMMMeMmich sogar daa BedenkeB&ber-
winden, welchesdurch den Gedachenbedingt wird, dtM die Ablesungenin nur
2 Quadranten,wem <t:Meauch entgegengetetztesind, einetwasandereaResultatber*
vorMngen ala die in allen 4 QtMdfMtenMgettettten. Es fat dies Bedonkennicht
unbegrandet, denu in der That kBnnendie Dt~fenzen zwitobenden AMetuagen
z. B. des eraton+ dritten eineraeiteund denendeazwelten+ viertenandereMeits
dem(aMerdingamit gedngMerCorrectheitder eiMetnenAMemngeaerbattenen)Ge.
neralmittel ans atten 4Qnadnmt<mgegenUber!n den ungOnatigsten MUwtAb-
weichungenvon im Maxinmm 8 Minutenzeigen.
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Die Lange des Rohrea erwies sicb bei einer Mesanagsreine a!s
199.95 Mm., bei einer anderen ats 200.05 Mm. und kann folglich a!a
200 Mm. angenommen werden. Das 100 Mm.-Rohr zeigte eine Lange
von 99.95 Mm. nnd es mues desbalb zu («)" = 65.457" (s. u. Taf. Iï,
No. 17) oder dem aua den Beobachtungen gefotgei'ten Werthe noch
0.033<' binzagerechnet werden, M dass («)" = 65.490° wird. ')

In der folgenden TabeUe 1 nnden 8!ch die Zablen der Beobach-

tungen von 19 Loaangen, von denen 17 mit wie oben boachrieben

gere!n!gt6m Rohrzucker und 2 mit rohem weissem nur gepulvertem
und be! 30" Qber Schwefeteaure getrocknetem Kandis angestellt eind.

Dte Zahten t, U, III bede~ten einmal, zweimal, dreimal umkrystam-
sirten Zueker, IV ist der Zucker III in Wasaer getôst und mit absolutem
Alkobol gefSHt.

Die 8. Columne giebt an, wie vie! mal sa veraehiedenen Zeiten

die LSsangen MntefMcht worden sind, meiat darch je 20 Abtesaogen
bei gefûlltem und bei leerem Rohr, und hierbei habe ich natürlich zar

Berecbnung von a (Col. 9) atte Serien benutzt, wenn auch einige

grSssero Abweicbungen vom Mittel zeigten ais andere. Mit der

tO. LBsnng (Taf. ï, Col. 2) beschafttgt, fand ich die Eingange dieser

Abhaadhng beschriebene verbesserte Art des Ablesens und habe
3 Serien in 4 Quadranten und 3 in 2 Quadranten aaegeMhrt, und die

spSter hergeatellten LBsnngen nur in 2 Quadranten untersucbt.
fn der Tabelle H sind die aue ï berechneten Zablen fur den

Gebatt in 100 Cc. oder p nnd in 100 Gr. Losung oder P~) aogegeben,
sowie die reauidrenden Bpeci&schon Drehungen oder (ot)". ~)

') DM Kathetometer des ptiysiMisehen ÎMtiMtes, welches mein Cettege, Prof.
Riecke, mir freundlichst zar Verfügung stellte, iat, wie mir R. mitthoilt, mit etnem
hier beOndtichen Nerm<t!metetstftbe zwar nicht ganz Cbeirttnstintmettd, Ueber-
etMtinxnung wttr<te jedoch erreicht werden, wenn die mit dem Kttthetometer
gemachten Measungen bel 8*' MMgefUhttwtirden. Da Mn im Allgemeinen 0"
Normattmperatur tat, so muM man die mit diesem Kethetomete)' MgeattMten
Me$M)tgen nach demVwhNtntM l–8xO.COOOt89:t oder 0.9998488:1 1 ver-
grSMen), und demzoMge werdeu 200 Mm. zu 200.03 Mm., dies macht z. B. anf
66.6" 0.0t04* ans, wetcbe abgezogen werden mttMen.

Da ich jedoch die Reduction Mf< Vacuum unterlassen babe, TentncMtotge ich
aucb diese kleine OïStM als ohne EitiftMS auf die Reaultate und gegen die sonatigen
VenmehsfeMe)'veraehwindend.

2) Siehe dieM Betichte !X, S. 1686 Anm.

') Durob Reduction der eiMetnen Werthe aufs Vacuum etMhen aich die ZaMen
mf (a)" um 0.02–0.08" (s. o.)
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Man sieht aus der TabeMe H, dass die apec. Drebungen mit
ateigendom Procentgehatte der Lôaudgen an Zucker
abnebnten, wenn auch weniger ais bei der Glycose.

TrSgt man die Procentgehatte der Loeangen oder P a!a Abscissen
und die Zahlen fûr (&)" a!a Ordinaten in. ein Mniennetz eia, No
erhStt man eine aHm&bMgabfallcnde Corve, deren hSohaterPanht be:
P ==0 liegt. Wenn aach die Beobachtungeo mit achwacben Lasangen
recht wenig befriedigende Resattate gegebèn baben, indem die apec.
Drebungen derae!ben LSeang in verscbiedenen Selien am 0.3–0.4"
schwanken, so zeigt sich doch die ebea erwahnte Teodeait der Carve
aagena!Mg, und ~raef zeigt sich, dass die Cottvexitat der Corve in
dem Theite, welcher die recht gut atimmendea Beobachtangen an con-
eentrirterett Msangen enthSit, sebr deutlich nach oben, in dem
Theile, welcher die verdSonten LSsongen nntfMst, dagegeo aehr
schwach nach oben gerichtet '(oder aùcb eine gerade Linie) iet.
Desha!b habe ich fur die ganze Curve 2 Formeln berechnet,. welche
die Concentration P == 0–t8 and eine zweite, welche P == 18–69
nmfasat.

Ans don Beobechtangea No. 1 '), 5, 12 fo!gt die Formel fûr
achwScheto LSaongen:

I. (a)" == 66.8102–0.01SM3 P–0.060(%~46S ps
ans No. 9, 14, 16 die Formel fur atMere Meungën:

IL (et)" == 66.386 -<-0.015035 P-0.0003986 P',
dorch welche die Zablen der Beobachtungen wiedergegeben werden ')~

In Col. 6 der Tab. II finden sieh die aof diese Weise bereohheten
Worthe fBr (a)D and în Col. 7 die DiSeretMen mit den berechneten.

Man sicht, dass die D:Serenzen nnr in einem Faite ~) 0.359"
oder 23.5 Minuten (No. 7) erreichen, in vielen anderen dagegen noch
nicht Grad oder 6 Minaten, so dass man jedenfails mit diesea For-
metn der Wabrbeit nahe gekommen ist.

SchwNehere LSaangen ats No. 1 habe icb nicht ontersocht wegen
der auserordentlichen MnMpticirang der Fehler in der Bestimtnnng
von «.

1) Statt der <ttrNo. 1 getandenen ZaM 66.803" habe Mt aaf No. 2 BttehaieM
nehmend, die etWM niedrigere Zaht 96.T& in die Rechnang einge«thrt.

') Geht mao, wie Landolt es thut, von der apeciCachanDrehang der~aMer-
freien Subatanz ftaa und beneant mit q den Procentgehatt der Msang an WaMer
(M dM< atM q = ÏOO–P), go erhMt man aat den obtgen Formelu die Mg<.ndea:

Ib. («)" == 6~.7808 -t- 0.026046 q–0.00006216:
Mr ~.SmBgea von q == too_SZ und

I!b. ((t)0 = 68.9086 + 0.0646869 q –O.OOOS986q'
fOt LSattngen von q == 82–8t.

3) EB ist dies der tchMe~Meh mit Alkobol geMKe Zoetcat (!V), der nur ans
W<t9MrhryatdtMrte Zneher hat ab gTS~te Dia~Hnz in Ne. 8 0.986'' oder 17.2
Minuten orgeben.
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Bekaonttich wird bei gewohaUobea Beobachtaogen Sber Potari-

sation von drehendea Sabstanzen weder Rédaction aaf don iaftteeren

Raum, adch Redaétion des spac. Gewichts aaf Wasser von 4" C. an-

gewattd~ fondera des 6pee. G6~ ~ne es sich bei 14" B. odef 17~"0.

ergiebt~ at& )t«i88ge~nd angenommen. Um meine Beobachtungen mit

denen der Praxis anmittetbar vergleicbbar m machcn, habe ich in
den Col. 8-10 der Tabelle II die den Col. 5-7 entspreehendett
Zableu ohne Reduction des apec. Gew. aaf an~eBbrt, indem

Mh die (s. o.) Division des spec. Gew. dorch t.00125 aotertasaen

habe

So ergebon sieh om 0.082–0.083" gennger& Zablen fûr (<t)'* n<td

ans diesea die zur directen Anwendung bei 17~" C. geeigneten Formeln:

III, («)"==. 66.7268–0.015&34P–0.000052396 PS'

fûr Lôsungen von P – 5–18 und

IV. («)". = 66.3031 + 0.015016 P-0.0003981 P"
fSr Losungea von P == 18-69, wonttM sich die Zahlen der Col. 9

ergeben and dann zwischen 8 and 9 die DMfereazen der Col. 10

sich zeigen.

Wie ich oben erwShnie, iat aach fûr die Praxis die genaoe o

Kenntniss des spec. Drehkraft des' Rohrznckers von Widhtigkeit wegen
der Aaweodung zur Bestimmung des Procentge1ialtes von ZackeriS-

sangen and es ist ferner klar, dasa, sobald eiomal die spec. Dre-

hang sich ais verschiedea bei verschiedenen Concentrationen erweiet,
man aach in die betr. Formeln die wechaetnden Werthe von («)" ein-

setzen ntusa, je nach der verBcMedenen Concentration der za oater-

auchenden Lôsung.
ïoh m6obte hier nar aaf einige&aofmërkaam machen, welches sich

aas dem vorhergegangenen ergiebt und fBf Zackerbestitiamangen Werth

haben dutf~.

Setbst die hSchsten von mir erhaitenen Werthe erreichen nieht

die feir das Drehungavenhôgen des ZookeM neuerdings angegebenen
Zablen fBr («)" 67.07" and 67.3", wahrend aie mit den Reaaltaten

Mherer Beolhachter in EinHang aind. Ich habe keine Vermatbang
Ober die Ursache dieser Differenz, ebeasowentg aber Ursache, meine

Resoltate ansuzweifela, da der von mir angewandte Rohrzucker, ob-

gleich von 3 verscbiedenen saoceesiven KryeMHisationett stammend,
Potarisationszahien ergeben hat, welche derselben Corve angehoren,
da ferner der Witd'sehe Apparat wenigatens in gewissen Grenzen

(s~ o.) ricbtige AMesongen geStattet, nnd da ich endtioh darctt die

zahtreichen Beobachtangen die zum Polarisiren unbedingt erforderlicbe

Uebung erlangt za haben glaube. Ich werde ubrigens darch weitere

Ver8uche die GroMe von (o:)" weiter za bestimmen sachen, und be-

') Ich habe die Zahlen der Col. S–7 dotch l.OCtZ~ dividirt.
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halte mir vor, mit neu hergestaHtem reinen Zacker meine Zablen even-
tae!tznmod!nciren.

Nach versohiedenen Angaben sotten far den in Deutsohland ge.
brSnehMchen SoteH.Ventzke.Scheibter'schen Apparat 26.048 Gr.,
Mr den in Frankreicb und Beigieo NbUcben SoteU-Dobosq'aehea
16.35 Gr. RohrzMker in Wasser za 100 Ce. geISst werden, um
100 TheUe der betreNenden Skalenversobtcbnng hervorzobringen.
Diese Zablen mNMenuach dea Untersaohangon, welche hShere Werthe
fu)' («)" ergeben baben, vermindert worden 1), wShread 8M aach mei-
nen Untersnchangen, Nhniich wie durch die von Wild ~), nar sehr
unbedeutead sich modiaciren ').

Landolt macht darauf aufmerksam, dase man eigentlich von be-
atimmter Drehung bo)ieb)ger Lôaungen activer KSrper nicht mehr
sprechen kann, dass man vielmehr auf die wasserfreie Substanz recur-
rireu musa, indem man die Corven oder die Formeln ertnittclt, welche
8:eh aus verscbiedenen Beobachtungen ergeben, and iadem man dann
(a)" fOr P == 100 oder die trockene Substanz berechnet. Landolt
macht jedoch weiter darauf aufmerksam, dasa bei n!cht aehr leicht
ISsHchen Korpero dies Schw:engkeit und Ungenaaigkeit bat, indem der

Extrapolation jenseit der gemachten Beobacbtungen dann za grosser
Raum gegeben wird *).

Beim Zacker, von welchem 2 Theite in 1 Theil Wasser losHch
sind, mag eine solche Berechnung zntassig sein und nach Formel 11

(«)" fBr tOOprocentigeMsMg (P = 100) oder reinen Rohrzucker
im festen trookenen Zustande 63.90" geben, bei vielen anderen

Stoffen, welche hôchatens M 10–15procentiga LSsaog gebracht wer-
den kSnnen, ist dies jedoch unzalâssig, und es ware got, am dae
zur Cbarakterisirung und ïdenti&cirnng von so manobea Stoffen eo

wichtige, ja onentbehrHche Kennzeichen der spec. Drehang nicht zo

verlieren, wenn sich die Cheiatker in der Annahme einer gewisser-
ma8sen conventioneUen specif:achen Drehang d.h. in ÏOpro-
centiger Losung, einigten und diese etwa mit (<t)10" bezetchneten,
dcnn 10procentige Lôsung Jasât sich von sehr vielen cirouBpjtansi-
renden Korpern hersteHen und, wenn dies einmal nicht mogticb ist,
sn operirt man mit 5 oder 2procentiger Losung nnd den Symbolen
(o!) 5" oder (a) 2". Fur den Rohrzacker ist nacb Forme! t

(a) t0" = 66.65".

') t<85 Gr. aaf t6.t9 Gr. Met) Girard und de Luynes, auf 15.9?GQr.
nach Dubrunfaut; s. a. die interessanteAMMtKttuttgvon Schoibtcr, Zeitmttf.
d. Y. f. Zaeker-Im).im ZottvereiaBd. 19, S. 386.

') Sieho Wild, UebereinMOMPolanstrotomotef.
3) Bctrem verdnnntererodernoch concentrirtererMsangen muss dagegenje-denM!s ciné Aendonmgeintreton.

~) DiMeBerichteIX, 909, 904.
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Biot 1) hat schon gefunden, dass die speciBsche Drehang des

Zackers mit der Concentration derL8anng aboinnat aod zwar ziem-

!ich bedentend, w!e sieh ans folgenden Zablen ergiebt, welche nach

den von Biot angegebenen neten berechnet sind; hierbet ist P der

Proeentgebalt der Btot'BChM Losuagen) («)r die spec. Drebung,
wekbe die Anwendung dea Biot'schen rothen Glases orgeben hat,

(<t)j die bieraM aufgew8hn!ic!)es Licht nach don Biot'sehen Zah!eu

und («)" die nach den Angaben von Biot und von Wild ~) bereeb-

note speciSeche Drehung im Natriamiicht.

P Mt M" («)j

M.999 55.906 65.79 72.92

50.055 55.669 65.49 72.61

65.064 54.n7 63.69 70.59

Biot t bat ferner versucht~), dio Drehang von geschmohon ge-

wesenem wasaertreien Rohrzacker zu bestimmen, und es ergebeh eich

ans seinen Beobachtungen die Zahlen (a)r = 43.03" und 4!.86", im

Mittel atso 43.45", wSbrend derselbe Zucker in ôOprocenMger M.

sang (ft)r == 44.34" ergeben h&t, 60 dass aach hier die lOOproccn-

tigeLNsung der SOprocentigen gegenQbereineseht' deatt!oheAbttahme

der spec. Drehnng gezeigt bat.

Biot bat diese Verminderung sebr wohl bemerkt, jedoch nicht

gewagt, den Schtoss der VerSnderHchkeit der Drehkraft darans zn

ziahen, indgm er sich der schwer zu vermeidenden Beobacbtuogsfehter

bewosst war ~).

Ich habo dco Biot'schen Vereach mit geschmolzcnem Zucker

nacbgeahmt:
300 Gr. Rohrzacker,
100 Waaser

warden auf die von Biot angegebene Weise geschmotzen, abgedampft

und in cin aus Gtasplatten (Ob)ecttragern) gebildetea KSstehet) ge-

gossen, worauf die Dimensionen (t = 0.4835 Decim.) desselben ge-

mesBen and an eiuer anderen gteichzeitig in ein Becbergtaachen gegos-

') Mémoiresde t'Acad. de l'Institut 13, p. 118.

~) Wild, Ueber ein neues Potarietrobatoete)', Bern t867, S. 85.

L. c. p. 180.

<) ïa die Bi&t'sche Abb«tKt!mtg (Mémoires 'te l'Acad. 18, p. ISt) bat sieh

durch einen Druck~Mer die Aueicht eingeschlichen, dass der feste gesehmotzMe
Zucker etitrker dreht ais dersolbe la LSaung beHndtiche, withrend doch ans den

oben angefllhrtoll Vcrsuchonstch dM Gegentheit ergiebt. B<ot (Bhrt niimtich fort:

..Les MttHoM observées daoe l'état de solidité se trouvent aiMi un tant Mit peu

plus fortes que celles que l'on déduirait de t'c~t Hqnide", withrend es augen.
scheinlich plus faibles heiMen muss.
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eenea und erstarrten Meage des Zackera die Dichte deeaetbe~ als

t.52749 durch Wiigung in Beozio bestimntt wurde.

Das Polariairen bot Schwierigkeiten ttnd growe U<!geo<tu!g~eit,

weit, wohl wegen nicht v8!)!ger Gteiehartfgkeit der I~Mae, d)e ~mer~

ferenzstreifen zwar za venatoderter futensitât aber oioh~ zum V?r-

schwinden gebracht werden konnten.

Es ergab sich

a )0 ac 34° 3$.T
46 901\0

~=~-0.=~

Die Maung von 9.5699 dieses Zuckara zu 91.6704 6r. Fiaasigkett

zeigte ein speciS~cbes Gew!cht 1.0405 and eine Drebang von 5" 12.45'

im lOOMm.-Rohr, woraus n&eh

50 12.45'x 91.6704
~~oo,

9.5699 x: IX 1.0392

sich (ot)" za 48° berechnet.

Es ze!gte ateo auch hier der Zncket in Msung eine nîobt unbe-

deùtend st&rkere Drehang ab im featen Zustande. Uebngena iat, ab-

geseben von der Ungeoaoigkeit der Ablesung, die ao erbaltene Zabi

fur (a)" des festen RohfZttckers nicht verwendbar, indem bekanatlich

der bis zar Verdampfung des Wassera erhitzte RobfZMoker bedeutende

Ver&tderangen erleidet, was sicb nicht an)' darch die atart: gelbe
Farbe und das verminderte Rotationsvermogeo («)" von 66–67" auf

48"), sondern attch darch das eriangte starke BedactionsvermSgen Mr

Kopferoxyd, welches die Lôsung der geschmolzenen MaMe zeigte, do-

cumentirte.

363. M.Sohmitz: Ueber dM speoiasohoDrehnogsverm~gendea
Rohrz~ken.

(Eingegangenam 18. Ja!{; ver!, in d. Sitzung vom23.Juli von nrn. Ëag. Set).)

Die nenern Bestimma~geo der spec. Drebung archer activen

SnbstaoMn, welche sich nur in ge)Sstem Zastande nntersucben t~ssen,
haben bekaunttich dargethan, dass jene Grësse nicht, wie man fr6het

vielfach glaubte, eine constante ist, sondern dass dieselbe mit der

Concentration der angewandten Lusung Bich Sndert. Sie nimmt mit

steigender VerdSnnung entweder zn oder ab and zwar bei den ver-

schiedeoea Substanzen in ungleicb starkem Grade. Die aus den M-

sangen ermittettea ZaMen drücken daher nicht die wirkliche speciSeche

Drebung des reine~ aptiven Korpers ans, sondera durçh Ein~u~s der

indiSerenten FMssigkeit meh]' oder weniger ge~oderte Werthe und

Landolt 1) zeigte, auf welcbem Wege und mit welobem Gf&do von

Sicherbeit man aus diesen letztern die wahre Constante ableiten kann.

') Diese BenohtotX, 90t.
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Zn den Sobstanzen, deren DmhnNgovertnSgeabis dahin Mr ganz
nnverSnderUcogalt, gehôrt der Rohrzaeker und ea warde darauf bc-
kaanMieheine wichttgeBeatimmaagMnethodediesesKBrporS)die optische
Sacoharimettie gegrûndet. Nachdem nan aber kCMtichToHeNa ')
Mcbgewiesea hat, dass bei TM<ibeaznckefdie epec.Rotation bei atei-

gender VerdBmnnogder LSsMngenz<tnitBB!t,erachien ea dorchaaa ge-
botea, aach den RohMocker in diea6r Hioaicht einer nocbmaligen ge.
aaoen Pr8fong 111nnterwerfen. leh babe diese VeMache auf Ver-

antasaung des Hrn. Prof. Landolt in dessen Laboratonum attagefBbrt
und theile in Fotgendemdie erhaltenea Beaottate mit.

Unter der Voranssetzang, daes die spec. Dreboag desBohtzookers
constant aei, baben verschiedene Beobachter Bestimmongenderselben

aosgefahrt, von welcher die~entgen,welche sich anf den geiben Na-
triamatrahl beziehen. lu der folgenden Tabelle nach abnehmender
Concentration znsammengeateUtaind.

Tabelle I.

Beobachter
Gramme

Zucker

1
[«]D

Beoba~htung6'

BMb~htM
~~00~ M"

Beoba~og.

Arodtseo'). 1 77.894 67.08 1858
47.276 67.33
33.891 66.86

WUd') 30.276 66.417 1S65
Tnchschmtd~) 87.441 66.46 1870
Hesse'). 20.000 66.46 1875
Ca!dMon~). 19.971 67.08 1876
Krectte~ 16.470 67.024 1867
Girard et de Luynes") 16.350 67.31 1875
Basse. 10.000 66.50 1875
Ctdderon 9.986 67.12 1876
Hesse 6000 66.67 1875
Ondemannajan.') 5.877 66.90 1873
Heese. 3.000 67.05 .1875

2.000 67.39
1.000 67.95

Ans dieser TabeUe ersieht num schon, dass die 6pec. Dreh~ng
des Zackets, wie aie seit 1865 mit den vervottkommneten Instramenten

von Wild a. Laurent erhalten wurde, im Allgemeinen um so b8her

aM&et, je gerin~er die Concentradon der angewandten Maangen war.

') Dieee BetMtteïX, ;681.
') Arndtsen, Ann. OMm. Phy&S, Bd. 64, p. 40S.
3) Wild, Pettt!stro~otneter. Beïn 1866.
~) Toehechmtd, Jeutnat f. prakt. Chetoie [2] 2, p. 235.
') Hesae, Mobigs Ann. Bd. 176, p. 97.

') Calderon, Compt. rend. B<t.83, p. S9S.
*) Krecke, DeVtthondtBg YtnWiyntteem.att); t~eoovet gnpotMMeerdLicht.

Utrecht 1867. Dissert.
') Girard et de Luynes, Compt. rend. Bd.SO, p. 185~.
9) Oudemanns }an., Pogg. Ann. Bd. H8, p. MO.
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Die BeattmtBHOgea, welche ich aoBfabrte, batte einen doppelten
Zweck:

I) Die Festeitang derapec. Rotation des reinen Zackers im waaMr-

froien Zostande (die wiMensohaMicbe Constante), abgeleitet aaa einer

Anzaht von LSeongen. Hierzu waren die wirkiichen, d. h. auf Wasser

von 4" Cela. ats Einboit bezogenen speeinschoa Ctewichte der Zucker*

Msangen in die Rechnong einzufübren, nnd ausserdem baba icb eammt-

ticbe WSgangen auf den taMeeren Rama redacirt.

2) Die Ermitteiong der 6pec. Rotation nnd deren Verando'tichkeit

Mit Bezog auf die praotische Saccharimetrie. Da hierbei die Zoeker-

iosnagen in Messkoibcn dargestelit werden, welche mit Wasser von

17.5" geaicht sind, so waren die apec. Gewiehte aaf dièse TemperatHr
za beziehen and ferner batte die Redaction der Qewichte za aoteF-

Meiben.

Was zongchst die Darotellang des reinen Zackers betriat, eo ge-
schah dieselbe in der Weise, dass man 1 Kilogr. gepaiverten Caadis-

zucker in Kilogr. Wa96er in der Siedehitze l6ste, die Bitnrte heisee

Lôsung in einer PorzeUanschato mit 2 Kilogr. absoiatem Alkohol ver-

sctzte nnd unter haungem Umrühren erkalten liess. Der hierboi ais

Krystallmebl sicb abscheidende Zacker worde aa< Filter gebracht, zar

Entfernung von Infertzocker erst mit verdNnntem, dann starkem AI-

kohol aasgewaschen and zatetzt bei 60" getrocknet. Das aaf diese

Weise dargestellte Prodakt zeigte einen Aschengehait von nur 0.005 pCt.
and gab mit Fehting'scher Lôsung nicbt die mindeste AbBoheidong

von Kapferoxydut, Cacdiazacker bewirkt bokannttich moist erheMiche

Reduction.

Die LSaangen warden nicht in Measkotben, sondern etets darch

Wagaog des Zackers nnd des hieraaf zagesetzten Waseers hergeetettt,
worauf dann die Bestimmang des spec. Gewichts folgte. HieMa

diente das von Sprengei') angegebene Pyknometer, welches gegen

Temperatarnnterechiede ânsserst empnndueh ist, sowie aach ein sehr

genaaes Einstetien der FtOssigkeit erlaabt. Dasselbe worde in ein

Wasserbad eingesenkt nnd zwar habe ich diesem stets die Temperatur
von 80" ertheilt, wetche sich leicbter constant hatten iaset a!9 dièse

von t7.ô". Zn den Wagangeo, die man sammtiich nach der Sabsti.

tationamethode vornahm, diente ein Gewiohtssatz von G. Westphal

in Celle, dessen Richtigkoit nach absolutem Maasse dnrch Vergieichong
mit einem Normalkilogramm festgestellt worden war.

Die Beatimmang der Drehuogswinkel warde, am mogticbste

Sicherheit za erhalten, mit HB!fe von drei verschiedenen Polarisations-

apparaten and anter Anwendung ungleich langer Rohron ausgefohrt.

Die Instrumente waren:

') Spteeget, Pogg. Ann. 160, p. 460.
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t) eicWitd'seheePotariatrobomaier vonHermanoMndPfister

in Bern,

2) ein Potartstrobometor naeh Laurent*), sog. Hatbsohatton*

apparat, M)*RShren bis za 3 Decimeter LSnge, verfertigt von Dr. Hof-

mann in Paris,

3) ein gewohnticher Potarisa~oBsapparat nach MitschetHch

mit 2 Nicot'schen Prismen und RBhren bis s!M1 Meter Moge, ver-

fcrtigt von Dr. Meyerstein in~Miogen.
Zur Mesaang der Rohroni&hgen diente ein Kathotometer von

Schabart in Genf, welches eine Genaoigkeit von =b0.02 Mm. zatiees.

Nach der gefâlligen MittheHong des Brn. Prof. WOttner zeigte das-

selbe bei der VergMchoag mit einem Norm~meteMtabe von Starke

und Kammerer in Wion, sowie einer TheHmascMne von Blanchi

in Paris aaf die LSoge eines haiben Meters Ditferenzeo, welobe anter-

balb O.OS Mm.blieben.

An dem Witd'acbao Instramente wurden in jedem der 4 Qaa-

dranten, an den beiden andern tn jedem der zwei Hatbkreise durch-

schnittlich 10 AMesungen mit gefBUter ond mit ieerer Mhro vor-

genommen. Obgleich Tomperaturverfinderungen nachTachechmid~)
ohne Eincoss aof die apec. Drehung des Zuckers sind, so fûbrte ich

doch aUePotarisationen bei derselbenTemporatar und zwar 20" aus.

Hierzu waren die Rôhren mit einem Wasserbade umgeben. Ais Licht-

quelle diente stets die NatriumSamme.

Die Untersucbung wurde auf 8 Lôsangen ausgedebnt, we!cbe mit

Zngrondetegang der aof das Vaeuum redttcirten WSgnngen folgende

ZaMomeasetzang beaasaen:

Tabelle H.

In tOOHawth-LSmM Spec.Gowichtbei laMMng
inmuuewm.osnng

2o.beMgManfC'°eZockefia
Zacker

1

Wasser Wasser von 4" 100 Ce. L5sMg
No. p q _d_ c==p.d d

1 64.9775

I

35.0285 1.31650 85.5432
Il 54.9643 45.0357 1.25732 69.1M6
lit 39.9777 60.0223 1.17664 47.0392
IV 25.0019 74.9981 1.10367 37.5938
V 16.9926 83.0074 1.06777 18.1442
VI 9.9997 90.0003 1.03820 10.3817
VU 4.9975 95.0025 1.01787 5.0868
VIH 1.9986 98.0014 1.00607 2.0107

HierfSr ergaben sich an den 3 Apparaten Mr R6hren von der

LSnge 1 nachstebende AbteBkangswinket «:

') Laurent, Diagbm polyt. Jotun. 223, 608.

*) TcchBohmtdt, Jemn. f. pfMt. Chemio [!] Z, p. M6.
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TabeHottt,

M<Ht)g Wild Laurent MUsoh~Ueh

Nn Iofm.1 1
<t t

let
« } «"°'

t<.Mx).

99.92 56.098" 99.92 56.084" – –
il 219.79 ICO-tSl 800.48 91.818 –

800.08 186.606 – –
Ht 99.98 31.133 99 92 ~1.161 – –

– 819We 68.584
IV 219.79 40.316 819.79 40.288 – –

– 800.08 55.004
V 819.79 86.519 819.79 86,503 1000.65 120.761"

– 300.08 36.197 –
VI 819.79 16.188 819.79 16.187 r-

– 800.08 20.748 –
VII 219.79 7.473 300.08 10.152 1000.65 38.837
YtH 819.79 8.977 900.48 2.693 1000.65 18.825

Die pbigep Ableakpngswinkct warden nun behufs Vergteicbung
derselben auf aine RoMSnge von 1 Dedmeter berechnet und sodann
aus dem Mittel dieser Werthe die epec. Drehung nach der Formel

M "n~ abge~eite~ TaheMeIV enthNtdie bierbel eich .efgebepden

Rosttttato:
Tabelle IV.

ïx.~– ofitrIDMiaMtw
Lo~ –––––––––––––––

No, Wild Laorent MitscherMeh

1 56.Ï38" 56.t29" – S6.t84<± 0.006 6M30"~0.005
H 45.580 45497 – 45.583 ~0.043 65.9t9 ±0.036

45.523 –
31.158 81.186 T- 31.174 ±0.014 66.272 =b 0.018

– S1.177 –

~Y 1~48 18.828 18.335 ±0.011 66.441 ±0.017
– 18.330

Y 1S.066 12.058 12.068" 12.064 ±0.005 66.488 ±0.012
12,062

VI 6.911 6.910 – 6.912 ±0,002 66.574 ±0.018
– 6.914 –

VU 3.400 3.383 3.382 3.388 ±0.010 66.609 ±0.118
VUÏ 1.355 1.313 1.332 1.343 ±0.012 66.802 ±0.330

Hieraas fo!gt mit vSUiger SicherMt, dM8 daa apec. Prehaags*

vermNgpn des Rohrzxet~M n!ch~ cop$t<mt ist, soldent mit pteigender

VerdSnnang in nicht onerhebMchem Grade zanimmt. FBr eine Ver-

minderung der Concentratton von 85.5432 (LSsnog I) anf 2.0107 (Lô-

snng VHI) vermehrt sich dasselbe von 65.620" aaf 66.802", atso mn

mehr a)s t".

8te!!t man die Abb6ngigheit der apec. Pfeb~ng [<t] von dem

W<tMergeha!t der Mamig q graphisch dar, ao ergiebt sioh eine Curve,
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w~che betrScMieh vppdw gwadtMMo{e«bw~cht «ad do~en Steigong
fBrdie coneentnrtcoLSsangen c:ne grSsMroist ais far dtove~anatefea.
Dieseibe d~Mhpine fp!'me! von dor Form M <='A-ti Bq -+.Cq~
aaoge~rOc~tyefd~t, w~che s:cb <mt MareMtender iGenMt!gkeitan
die BeobMht~PgW~nMhMe~t. Zur Bsreeb~BCgder ConsHetan habe
ich zap~chat die M<ange<tî, III, V, eodaaa H, IV Md VI gewSMt
uNd d~ ~itte! dw erh~teaett ~ah!ea geaMnmeo, wodarcb sicb die

G~eichuttg
M 6~.166-<-Q~j51&96.q –0.00028052. q'

ergab, wetcheMgend~~ber~Mt~n~ng mit den beobachteten Werthen
zeigt.') }

TabeHe V.

LMpng q M" niH-.r.n.
Np.

0

b~bt.t

Ca~

b~hnet

1 35.0Ï26 65.630~0 66.619"0 +0.00t L
Il 45.085'! 65.888 ?.9111 –0.038
III 60.08M 66.87~ t!M42 +0.030
IV 74.9981 66.441 66.448 –0.007
V 88.0074 66.448 66.506 –O.OÎ8
VI 80.0Q03 66.574 66.528 +0.046
VII 95.0025 66.60~ 66.526 -0,083

Nach der obigen Forme} ist aotnit die apec. Rptation de~ cocker? in*

waMarfreien Zo~tandp bei der Tetnperator 20"

[~=64.!56".
Fûr die Zwecke der Saccbarimetrie habe ich ferner noch Formeto

berechnet, welche die VerandprMch~eit der spec. Rotation mit wecheeln-
der Concentration c, d. b. der Anzabt Gramme Zacker in 100 Ce.

LoMog darsteMen. Hierzu worden zanachst die nicb~ anf das Va-

çuum red~rten ~~pgen Qnd ferner die apec. Gawiehte, welche

eich aafWasaer von 17.5* aia Eioheit beziehep, zK Grande gelegt
and daraus dio Concentration der dargestellten LSaangen sowie mit
Huifo der Mber angegebenen Drehangswmket ibre ~pac. Rotation

bereohnet. Die so erhattenen Peobachtongawerthe dipnten dano zor

Abteitang folgender ïnterpotationsformetn. ~)

') Obgteich, wie aus Tab~te IV ~raiehttioh, die <ttt di~ L9<aag Vm ge-
~tadenen D~ehuog~inttet aehr wenig ttatefreinander <!)weichen, ~!gen die t~taaa
beMeh~ten Werthe «ir [oj doeb DMitf~ze)*. wetehe Cbef d:: ~C" b?t!~en. ]Et
e!nd daber tetehe t-etdttBttte LBwBgen zar BerechaMg der Fonneta nieht me~
eieher venrendbar. Dia obige G)e!ch)<Bggiebt «tf LStnagen, deren WaMergeMt
ttber 9U pCt. b~gt, WeUhe, w<!eht wi~r et~M ~bpeht~n, aber d<)oh aeeh
lnuerhalb

derBeobtchtan~feht~r liegen, und f!tr q=~00 T<(S)t!ti)t[aj=i66.610. –
Sie kttno daher zar ïnterpetttton der ftpec. Drehungen wtchef verdttnnMt Maangen
nieht mehr benttttt werden. HttMn dienen die nachetehend ettgeOthrten'Fonnetn
2) und 8).

') A)M den Formeln mit e Mmt eich die spec. Drehuog dea WftMer~~en
Zeekert nicht ableiten. Vers). Laedott, diMe Bericbte IX, 909, Note.
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Ans den LNsangen III, V und tt, IV, VI ergab sich im Mittel

dieGteichmg:

1) [c:]" == €6.453 – 0.00183621. c O.OOOH7037c~,
welche die Ver&ttderMohkMtder speo. Drehang des Zuckers innerhatb
der Concontratton o – 85.6895 bis o '=' 10.3994 umfasst.

Da bei der Sacchafiofetrie nur verdSnnte Manogeo Anwendung
findon, z. B. beim SoteH-Scheibter'achen Apparate solche bis zu
26.048 Gr., beim uMprSogHchea SoteU'aeben biazo 16.35 Gr. Zucker
in 100 Ce., so waren aooh Formeln von Wertb, welcbe sieh an die

geringen Concentrationen mit mBgtichster Genaaigkeit aascMicssen.
Aus den Msongen IV, V und VI MSattirto die Gteichang:

2) [Kj" ==. 66.639 0.0308195. c -< 0.00034603 c",
and endlich habe ich noch eine Formel mit blos 2 Constanten be-
rechnet, welches ein proportionales Wacb8thnm der spee. Rotation
bei abnehmenden acbwachen Coneeatrationeo voMnasetzt. Hierzu
dienten einerseits die LëBangeo IV und VI, andererseits V ond VII
und a)8 Mittel der Werthe fSr A und B ergab sich:

3) M" = 66.541 0.00841532 c.
Der Grad der Uebereinatimmaog dieser 3 Formeln mit den Bcob-

tlchtuogen geht aua folgender Tabelle hervor, in welche noch 3 Bc-

stimmongen aufgenommen sind, welche Hr. Landolt vor ISngerer
Zeit aosgefBhrt hat. Von den hierzu angewandten LSsungen war die
erste a mit Hu!fe aus verdSnntem Alkobol umkrystattisirtetn Zacker

dargeateilt worden, zur Bereitong der heiden anderen b and c diente
Raffinade.

Tabelle VI.

Msuog 0 [<t]" M" berecbnet nach

No. beobachtet Formel1 D~wenz Porme! 2 DiTefenz Formol3 Diti'eïeM

1 35.6895 65.608 65.492 –0.0t6 – – –
It 69.2~58 65.776 65.806 -f-0.030 – – –
IH 47.!19& 66.158 66.t35 –0.023 – – – –

27.6407 66.828 S6.30S -0.020
V t8.175t 66.375 6C.392 +0.017 66.38S +0.013
Vi 10.3994 66.460 66.437 -0.033 66.453 -0.007
Vtt 5.0955 66.495 66.444 0.051 66.542 +0.047 66.498 +0.003
n 20.865 66.330 66.376 +0.046 66.355 +0.025 66.365 +0.035b 10.068 66.484 66.429 +0.005 66.464 +0.040 66.456 +0.038
c 24995 66.556 66.449 –0.107 66.589 -0.033 66.520 –0.086

Wie man sieht, schtieMt sich fûr die verdânnten LSeangen die
Formel mit 2 Constanten (3) mit binreichender Sicherheit an die Be.

obachtongon an. Die Anweodang dieser Formel zur Berechnung sac-
chanmetrischer Tabellen werde ich an einer anderen Stelle vorSCent-
Jicben.

Aachea, den 16. Juli 1877.
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3M. Atex. tfanmunn: Ueber Destination von Benzol, Tolnol und

Xylol duMh eingeleiteton Wasserdampf.

(Eingegangen am 23. Ja)i.)

Nachbeschriebene Untersuchong batte den Zweck, fûr Gemenge
von Wasser mit Benzol, mit Toluol und mit Xylol neben den Siede.

temporatoren imbesondere auch das MengenverhNtniss kennen xa

!erhen, in wetchem Wasser und die genannten Kohtenwasserstnne aich

vertiScht!gen und im DestMIat vor&ndeo.

î. Daa VerBcchsverfahren.

Ata Siedegefass wurde eine aufrecht gestellto tabnUrte Vorlage
angowandt. Die WaMûrdNmpfe wnrden unten von der Seite darch

den Tubuhts in den KoMenwaMeMton' e!ngeteitet, um die ErwNrmnng
der Ober der RohrmBndang beandtichen FlËsaigke!t88chicht durch das

vom Wasserdampf durchatrômte CHaBrobr za vermeiden. Letzteres wnr
Nasserhatb des 8!edegefS98es mit einem dicken Kaotschakrohr Sbor-

zogen zur Vernngeroog der Condensation von Wasserdampf. Das

Siedegefass war bis zum Stopfen im Ganzen 840 Mm. hoch. Die

Mûndang des DampfteitangarohM befand sich etwa im Mittetpuaht
des unteren, nahezx kagetformigen Baames, 50 Mm. Nber deo) Boden

und 290 Mm. unter dem Stopfen. Der naheza cytinderformigo Hats
batte einen inncren Darehmesser von 40 Mm. Der Stopfen besess

zwei oder drei Dorchbohraagen, eine für das in den K8Mcr f3brende

Abzogsrohr und eine oder zwei ror einzusetzende Thermometer, welche

in dem Stopfen verscbiebbar waren und je nach Belieben ia die

MSssigkeit oder in den darBber beBndIicben Dampfraum eingesenkt
werden konnten.

Um einen etwaigen Einnass geringerer oder stSrkerer Wieder-

verdicbtung gebildeter DSmpfe za ins SiedegetNas znr&okniessender

FHsaigkeit auf das Mengenverhaltniss der nicht condensirten, sondern

BberdestiHirenden Bestandtheile kennen za lernen, wurden nachein-

ander verschiedene Aufsatzrobren angewandt. Das ale knrzes Auf-

satzrohr bezeichnete war in gewNhnMcher Weise unmittelbar ûber dem

Stopfen umgebogen; ein zweites stieg 830 Mm. lang an bis zur Um*

biegung in das Eahtrohr. Ferner wurden zwei verschieden constrairte

Linnoatann'scceAnfsatzrohren, a nnd b, angewandt. Bei a folgten
von unten nach oben auf 8 PiatindrahtnetznSpfchen 2 Erweiterungcn,
in deren zweiter sich das Thermometergefasa befand; bei b folgten
anf 2 NSpfchen 1 Kugel, dann wieder 8 Nâpfehen nnd scMiesstich

eine zweite Kugel, in welcher sich das ThermometergefBss befand.

Das nberdestittirendo FiSssigkeitsgemenge wurde in gradairten
Gtasrohren aufgefangen, und nachdem sicb das Wasser unter dem
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klaran KoMenwasseratoN vo!!staad:g abgesetat batte, warden die Vo-
tatue der beiden FtBssigkeiten bei gew8hn!!eaef ZtmmeyfeMperatar
bestimmt. Pas V~mv~rMttttiaa des namt!c6ea SoMeowasaemtonea
zam mit Obergegangenen Wasser aad d:ô Siedetemperator waren
constant, so lange die MCndong des Dampfie!taog6Mhres sich nocb
in dem Kohfonwaasefato~ betaod und in Folge dessen Ober derselben
ein trûbes FtBMtgtceitBgemenge erbalten warde. Sobatd aber dae con.
densirte Wasser an die MBndung des Ï)ampneit(tng8)'obrs heraoreichte,
so ûnderten eich die Temperaturea und das Mengen~rhBttnias der
aberdeattHiroaden FtOssigkeiteo, dabei warde die aberstebeode FMssig-
keit aUmahtich klar durch Absctzen der vorher 8Mpendirten Wasser-

trôpfehen.

M. Benzol und Was~er.

Das angewandte Benzol besass bei 20" dMOpec.<3cwicht 0.8773

bezogen auf Wasser vOn gleicber Temperatur und einen Siodepankt
von 79.5<* bet einem Barometerstand von 747 Mm. (red.). In nach-

folgender Tabelle s!nd die beobachteten Werthe zM8ammengeste!tt. Die
Hnks durch Klammern angedeutete Verbindang beze!cbnet Versoche,
welche m elner Fo!ge ausgeMbrt wurden, so dase nur die Vorlage
geweohsett wurde. Die AbkSrzang i. M. bedeutet im Mittel. Die ein-

gektammerteo Werthe der Mohea Columne sind ans denjenigea der
vierten durch Subtraction von 290 abgeleitet und nmgëkehrt. Die
Hube der Ft5$8!gke!t ist von der MOndung des Dampfteitangsrobrs
an aafwarta za verstehen.
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Temperatur des siedenden Gemenges von Bonzo! und
Wasser und der DXmpfe. Unter den angegebenen Versncha-

bed!ngoogen war die Temperatur des Dampfgemenges tm Mittel am
0.6" Mher ah die Temperatur des Gemengea dos MB88!gkeiteo. Im
Versacb 7 zeigten zwei eingeseokte Thermometer und in den Ver-
sttchen 8–17 gab ein im Pfropfen verschiebbarea Thermometer fol-

gende Temperaturen, welche wiedorom das Mittet der bei den ein-
zetneo DeatiHaHonsverauchen von Zeit zu Zeit beobacbteten and beider-

scitig um einige Zehnte! Grad schwankenden Eiozelattgaben sind:

Tempaï&tat
tinte>~"chs.

~,F,s~:g'.
Unt~

Nammer keits. der Dinnpfe schied
gemenges

~69~M~0~
8. 68.9 69.5 0.6
9. 68.1 ?.0 0.9

10. 6S.4 C9.0 OG
11. <;8.9 69.e 0.7
12. M 69.7 0.7
13. 68.5 69.3 0.8
IL 63.4 68.7 0.3
15. 6S.4 68.S 0.4
16. 6S.2 68.8 0.6
17. 68.4 69.1 0.7

ImMtMetO.6

!m Attgemeinen nimmt bei dem nSmHchen Versuch nnter sonst

gleich bleibenden VerhSttnissen die Temperatur mit der Dauer um

wenigo Zehntet Grade zn, wie dies auch sonst bei Destillationen theils
in Fotge der raschen Verminderung der von der Ft38s!gke!t absor-
birten und den S!edegefasBen Mhaftenden Luft der Fait ist. Raacherea
ZMtrSmen von Wasserdampf erh3ht die Températur ebenMb. Hier-
mit hCngen die auch bei gte!chb!eibender Grosse der Flamme noter
dem Siedegefaes fBr Wasser beobachteten Temperatarschwaokoagen
zaMmmen, indem das Stedea des Wassers trotz eingeworfener por8ser
KSrper, wie StNckchen von Ziegetstemen, und somit aach das Ein-
str3tnen des Wasserdampfs mit der Dauer des Versachs an Gieieh.

mâssigkeit abnimmt durch periodisch eintretende Ueberhitzangen. Die

Temperatur des Dampfgemenges pflegte bSaSger nnd starker za
schwanken a!s diejenige des Ftussigkeitsgemeuges. Nachatehende von
links nach rechts auf einander folgende Temperaturbeobachtungen bei
der fûr die Versuche 16 und 17 aNsgefuhrten Destillation sewie bei

derjenigen fSf die Versuche 11 und 12 môgen ais eingehendere Be-

lege dienen:

17 Dampf: 68.&' 68.6, 68.8 68.8, 69.8, 6S.8, 68.8,
FMssighett: 68°, 68.2 68.2,08.3 68.4

69.2", 69 68.9, 69.2, 69.3, 69.3
68.4"
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Heriehte d. D. Ctom. GtMttachnft. Jahr~. X. 96

II u 12 Dampf: 69.5" 70 69.5 69.5, 69.5,69.3, 69.4,69.8, 70,

FtuMigkeit: 689" 68.9 68.9
`4

_69.5' 69.8, 70 69.5, 70, 69.5, 69.570, 69.7, 69.7

63.9" 69 69.1
·

Der Ueberschass der Dampftemperatur Nber die FiSeaigkeitstem-

porator besteht jedoch nur so lange, ats dnrch unmittclbares Einmiinden

des Wasserdampfs in das Benzol ein wirkliches trûbes Ftussigkeits-

gcmenge erbalten wird. Er scMSgt um, sobald die Dampfrohrmûn-

dang in eondensirtes Wasser taacbt und dadurch eine Theilung m

Wasser und uberstehendes ktores Benzol eintritt. In einem sotchen

FaMo warde ein baidiges Steigen der Dampftemporatur von 69.4" bis

70.5" und der FtSssigkeitstemperator in der NSbe der BetMobberaache

bis 74" beobachtet, wShrend an der Grenze von Benzol und Wasser

77" herrscbten. Dann wird auch das VerhSttniss der Gbe)rdesH!)irenden

F~ssigkeiMn ein weseutlicb anderes.

Der besprochene Temperaturunterschied zwiscben Dampf und

siedendem Flüssigkeitsgemenge macht sicb in geringerem Mausse noet)

gottend xwischen Dampf und im Steigrohr condensirter FMssigkot.

Bei Anwendung eines Linnetaann'schen Aufsatzrohrs mit einge-

setztem Thermometer zeigte letzteres beim Beginn des Siedens, oder

beim Wiederbeginn desselben nach karzer Unterbrechung behufs ZarSck-

taafana condensirter Ftusstgkeït, eine Mhere Temperutur, wetche itt

dem Maasse, als dm'ca wieder condens!rte Fiussigkeit die Thermo-

meterkugel mehr und mehr nrnsputt wurde, bis um 0.3" sank.

III. Toluol und Wasser.

Das angewandte TotuoI besass bei 20" das spec. Gewicht 0.8657,

bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur, und einen Siedepunkt

von 108.5" bei c!nem Barometerstand von 749.5 Mm. (red.).

Für die nachfo!gende Zusammenstellung der Beobachtungswertbe

ge!ten die gleichen Bezeichnangen wie fûr Benzol und Wasser:

~? T~p.t., "°'" der
6 °,

ea: der des dos
der

.8æ"~ <: ,=:8",
r

i'i =~
FMssigkeitD.mpfs (.~M~ ç.Min. F/üssigkeit Dampfs Mm. Mm. Cc. 3lin. Ce.

1. (754.5 M-a" 84.1" 130-170 (t60-tM) 116.4 12 2H )
=

2. <7M.5 82.6" i. M. 84.3" i. M. t70-205! (t~O-8~) )39.7 14 20.3 ( s

3.<7M.58t.3–82.t"83.G-83.9''t60-t55!(t30-135) H5 50 21.5 (jg~
4. ~52.5 S2.S" 84.1° t55-180 (t35-UO) 142.3 13 21.2 j

5. 751.5 in b: 82.1" in b: 83° 150 (140) 114 32 21.3 Robrb

FSr das siedende Gemenge von Totuot und Wasser uberstieg

demnach die Temperatur des Dampfgemenges am t.6–8" diejenige

des Fiu9s!g&eitsgemocges.
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IV. Xylol und Wasser.

Das angewandte Xylol besass bei 20" das spec. Gewicht 0.8616
bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur, und s:edete zwischen
!32.5 und 138.5" bei einem Barometerstand von 752 Mm.

~? Tempe~tur
H.he ~j a g S

SS S
Temperutur

des ëx~t § S~SS

~i d.r des J'= m-
n

'°s .FI"3sigMt °~S
°

="
M. FtnMtgkett Dampfs “ àtiu. Cc.

t. t75t 83.7–89.t" 9t.3–9t.7 160–!30t(230–nm H46 ~4~0 7~1. P5!

88.7-89.10(: 91.3-91.7

160-J801(280-110) 114.6 14 45.0
H!

2. h51 89.2" 91.6Ht.t80-300r(110-S 138:4 17 ? JJ~ 2

in a: 90" in&Jo.5" ° sS.S 42 Kohr<ta

Fur Xylol und Wasser ubertriEft aho die Dampftemper&tor um
2.CO–2.4" diejenige der Fjussigkett.

V. AHgemeinere Ergebaisse.

Werden, wie in dem eingebattenen Versuehsverfabren, stSrende
NebeneinaUsse (wie die ErwSrmong der KohtenwasserstoSscbicht durcb
das Wasserdamp~oteitungsrohr und die Einmûndung des letzteren in
condensirtes Wasser) verraieden, so ergiebt sieh eine constante
Siedetemperatar fur jedes der untersnchtcn Fiaaaigkettsgemenge,
sowie ein constantes Mengenverhaitnisse der beiden Sber-
destiU:reHden Bestandtheile der Gemenge, .)nabhang:g von der
Schne!tigke:t der Destillation, mabbSngig von der Hohe der FfOssig.
keitsschicht Sber dem eintretenden Wasserdampf bis za der niedersten
beobacbteten Hohe von 50 Mm. herab und onabbangig von der Hûhe
des Sber dem siedenden Gemenge sich benodenden und von der Dampf-
mischung erfSHten Raums.

Aus den in obigen Tabellen aafgefohrten Versncbarethen ergeben
sich MgendeMitte!werthe für die Siedetemperaturen und das Mengen-
verhSttniss der Bestandtheile der Destillate:

Siedetempemtnten Unter-
dMH~ig-~sP.mpf-

keitsgemengesgemenges
Benzol u. Wasser: 68.5" 69.1" 0.6" des Benzolsallein 79.0°
Toluol u. Wasser: 82.4" 84.1" 1.7" desToluols allein 108.5°
Xylol u. Wasser: M.O" 91.5" 2.5° des Xylols allein 135.5".

Die Siedetemperatur der Gemenge Hegt a!so in allen Faiten noch
niedriger ala diejenige des Bestandtheils vom niedrigeren Siedeponkt.
Es hat dies woh! darin seinen Grund; dass die Anziehong der be-
treSendett ungleichartigen Molekute geringer ist, a!s diejenige der

gleichartigen anter sich, wie auch die Niehtmiscbbarkeit der Bestand-
theile bezeogt.
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Der bei den verachiedenen FUiMigkeiMgemengea verscMeden grosse

UebcrscbdssderTempersfur derDampfe Sber diejenige
der Ftaesigkeit ist besonders aaftaUig. Der Untersehied nimmt
bei den verscbiedenen Gemengen zu mit der AnnSberang des Siede'

pankts an denjenigea dea Wassers. Die Vermutbuog, dase vielleicht
die AbkQUong von aussen dabei eine Rolle 9p!e!e und dana das nam-
liche Gemenge be! anderen Abkuh!oog9verhSttni8sen eine Aenderung
des Temperaturunterscbieds zeigen wBrde, wurde wenigsteos insofern
durch den Versuch bestâtigt, a!9 bei Anwendong eines Stedegefasses
von geringeren Dimeasionea fâr das Toluol-Wasser-Gemenge der Tem-

peraturuuterschied zwischen Dampf und Ftussigkeit )° betrog gegen
L6–t.8" bei den obigen Versucben, wKbread in Uebereinstimmang
mit letzteren auf 100 Volume Wasser 21.2 Volume Toluol Sbergingen.
Hiermit môchte anch das oben erwShnte stârkere Schwanken der

Daatpftentperataren im Vergleich zu demjenigen der Flüssigkeitstem-
peraturen in Beziehung atehen, da die Bedingungen der Abkûhlung
des Dampfraums ton aussen wâhrend der Dauer eines Versuchs nicbt
stets genau die gleichen sind.

Zum Vergteich wurde in dem gewShntich angewandten Apparat
Schwefelkoblenstoff durch Wa89erdampf destiUirt. Ats Siede-

temperatur wnrden in der Flûssigkeit 42.9", im Dampf 42.7" beob-
acbtet bei einem Barometerstand von 740 Mm. Wâbrend 18 Minuten

gingen im Ganzen 179 Ce. FtSssigkeit Nber, auf 100 Volume Schwefel-

koblenstoff 2.38 Volume Wasser; aaf 1 Mol. H;)0 ergiebt dies etwa
13 Mol. CS,. Die Hôhe der Dampfsank wuchs von 60 Mm. bis

1C5 Mm., diejenige der FtSssigkeitssMe sank dem entsprechend von
230 auf 125 Mm. Die vorstehenden Temperatarbeobachtungen dûrfen
ats abereinstimmend betrachtet werden mit der Angabe Enndt's~),
wonach bei Gemengen von Wasser und SchwefeIkoMenatoff die

Ftussigkeit dieselbe bestandige Temperatur 42.6" zeigt wie die ab-
ziebenden Dampfe.

MeogenverhSttniss der Bestandtheile der Destillate:

F5r die Umrechaong der Volume in das Verh&ttmaa der Anzaht
der Motekuk sind aie obigen bei 20" bestimmten Dichten benutxt
worden. Dass daa VerhSttniss der anf je 1 Motekut der verscbiedenen

KohtenwasserstoSc Bbergehemden MotekEte Wasser = 0.42:1.24:1.78

') Jabresber. OtrChemief. 1870, 60.

Waeaer Benzol Totnot XyM
Vo!ume. 100 8.5 21.2 44

1.00 2.4 0.79 0.56

Motekute
j~ 1 F H
1.24 –L78 1
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naheza == 1:3:4, sieh also in einfacb&n ganzen Zahlén' aasdrNcken
!)e89o, gkabe icb nur a!s einen ZofaH ansehea za aotteo. ZwMchett
Wasser and den einzeinon KohienwasMratoSen besteht kein etnfaches
Mokkutatvorhahaise.

Die mitgetheUten VeMachsergebntsae gestatten im Verein mit den
botrefTenden Dantpfepannungen auf die reiatire Molekularconsti-
tation der DSmpfe za schtiesseo. Ich verschiebe dies bis zur ex-
perimentellen ErgSni:ong noch feblender Beobachtungen, {nabesondere
aMch bezagt:ch der Damptapannangen von Tolual ondXyM, um eine
grossere Anzahl von chemischen Verbindungen in das Bereich der
ve)-g!e!chenden Betraclitang Mehen zu k5nnen.

Giessen, 20. Juli 1877.

3CS. Hermann W. Vogel: Spectroskopisohe ITotizen.
(Vo)'getr:tgeciu der Sitisungvom 23. Jutt.)

ï. Ein Un:ver9&!staHv fBr die Benutzung des Taschen-

spectroskops.
Der im Laboratorium a!)gemem gebrSucht!che, für FIammenbeob.

achtungcn und fur genaae L!n:enbestimmangen ganz vortreffUche
Bunsen'sche Spectralapparat bat den Uebelstand, wenig transportabel
zu sein leicht in Unordnang zu kommen und fur Absorptionsbeob-
achtungen ein za iicbtschwaches Spectrum zu liefern.

Ich babe micb deshalb bei cbemiscben Analysen, sowob) bei
FJammen- ats auch bei Absorptionabeobacbtangen, wenn es nor auf
Erkennung der Eorper, weniger anf gonaue Linienbesttmmungen an-

F!g. l.

kam, stets mit Vorliebe des Taacbenspectroskops mit der Spiegel-
vorrichtung bedient, die ich bereits in Jahrgang IX der Berichte,
S. 1645 beschnebeu habe und die in F)g. 1 nooh einmal in der vc)--
besserten Form, wie sic jetzt von Herren Schmidt & Haensch in
Berlin angefertigt wird, in NatnrgrSMe abgebijdet ist.
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Die Figur stéllt das Spaltende des TaachoNspectroskops dar. B
ist eino abnehmbare Motullkappe mit einer rechteckigen Oo~aang,
dorch weiche direct Licht aaf den Spalt T fSUt. Auseerdem enthMt
die Kappe noch eine seltliche Oeffnung 0, darch welche das von dem,
in dem BBgdy sitzenden, kteinen drehbnren Spiegel mreBectirte Lieht
auf das Spiegelprisma P fSHt, nm von diesem in den oberen Theil des

Spalts geworfisn ZK werden. Man erhittt 90 zwei Spectra Obereinander,
das eine direct zur Beobachtung, das aodere zur VergteichuNg.

Der Spiegel m mit seinem BSge! aitzt an einem um die Axe

des tnstraments drehbaren Metaltring x, eo dass er ganz bei Scite

gcdreht werden kann, wie in Fig. 2. Der drehbare Ring D dieot zur

VerSnderMng der Spaltweite. Das Prisma P aitzt an einem kleinen
Hebel h, so daes es auf ErfbrderntBS seitwSrts gebracht und der ganze

Spalt frei gemacht werden kann.
Um die Anwendung des Speetroskops mBgtichst bandlieh ZK

machen, constroirte ich neaerdings ein Stativ, welches eine so v)e)eeitige

Benutzung des Instrumentes erlaubt, dass !cb es woht Universalstativ

ttcnnen darf). Dieses Stativ ist boifolgend (ia Fig. 2, 3 u. 4) abge-
bildet.

Fig. 2.
tt

Fig. 2 zeigt das Instrument in Anwendung zur Beobachtung von

Fiammen. Das Taschenspectroskop S ist in eine Klemme L gespannt,

1) DaMetbe wurde eben&Uoin der optisch-mechMischen WertsMtte der Herrett
Schmidt & Haensch, StaH9chMiber-StfMse44 hierselbst gefertigt.
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die um eine horizontale Axo drehbar ist and an dem Ringe T 9t(zt,
der 6:cb un der Santé C hoch und niedrig ateHen Msat.

Ein zweiter steUbarer Ring h trSgt oinen versobiebbaren, langen,
recbtwinMtg gebogenen Drabt d d, auf dem man das Gtasrohrchon
mit eingeschmokcnem Piatindraht r ateckt, welcher die Probe trSgt,
die man in der BeobachtangeBantme erbitzen will.

Zur BesttStmMg der in der Flamme A erscbeinenden Linieo benutzt
man eine VergleichungsHamme B. t!~n stelit dteso Verg!e:ehnng8-
flamme so auf, dass Bte gegenùber der kleinen OeSuong 0 (Fig. ])
steht '), hinter welcher sich das Sp!ege!priam& P (Fig. I) be&Ndet.
Statt e!ner Vergteichungsaatnme kann man auch das Sonnenspectrum
zur Vergleichang benutzen. Man steUt daa Instrument M auf, daB9
durch die Oeffnung 0 Tage8licht faUt, dessen Linien e:oe Lagen-
bestimmang der FIatMtnen!inien und daraus mit Hutte der Bunsen'-
sehen Tafeln eine Erkennung des sie erzeugenden Stoffes geatatten.

Fig. 3 zeigt dus InstrameHt in Anwendung für Absorptionsanatysen.
Auf dem Draht d eteckt ein an einen Kork i ge!eimter Spiegel Q,

Pig. 3.
a

der Himmetsticht in das horizontal stehende Spectroskop S wirft.
Die za beobacbtenden FiSssigkeitea befinden sich in den Beagens-

') DM gewShntiehvor der Oefthang0 stehondea Spiegelnt dreht man zadteaemZwecheMitwBrte.
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robren -B*und 2! die durch federnde stettbare Klemmen H' und H"

geha!ten werdon. Die xa antersuchende FMMigke!t bringt manuntnittet-

bar vor den Spatt des Spectroskopes, die damit zo vergleichende

FtCesigken vor den Spiegel m. Beba& Boobachtaag mit Lampenlieht

vertaaeche ich don Spiegel Q mit einem Schwanzbrentter, der taittetst

Oese auf den Draht d aufgesteckt werden kano.

Will man Glaser auf ihre Absorption ontersocben, eo Hemmt man

diese mit besondcrer Klemme J~ ein, die um C drebbar ist und der

sieh jede betiebige Lage geben tasst. Wer freie Aussicht bat, kanu

das Spectroskop direct aaf den Himmel ricbten und bedarf des Spiegele

Q nicht.
Will man lange FtBesigkeitMchicbten antersocbeo, wie es ôfter

bei Behr verdGnnteo Msuogen nôthig ist, so fSUt man diese in ein

Reagensglas K (Fig. 4), otnwickett es mit Papier (um Nebenlicht ab-

zohattcn), ktemmt es senkrecbt ein und

gteUt das Spectroskop fS*dureh Drehung

om die Axe L (Fig. 2) ebeoMs senk-

recht.

Der an dem Draht d steckende Spie-

get Q(Fig. 4) w!rft dann Licht dorch die

R8h)-e mit der FMssigkeit in das Spectro-

akap; der seitwSrts Btehende kleine Spie-

gel m am Spectroskop giebt von dem

directen von Q gespiegelten Licht ein Yer-

gteichungsspectrnm.
Es ist setbstversMndtich, dasa slch das

beschnebene Stativ leicbt portativ ein-

ricbten tSsst. Der Faes F kann durch

einen flachen Kasten ersetzt werden, der

das Spectroskop, die Klemmen, die SNu!eC

und einige ReagensgtSser etc. enthStt and

auf wolchen man die Saute C im Bc'

nutzMgsfatie aufschraubt.

leh habe mich des Instrumentes auct)

zur Beobachtung von Funkenspectren mit

grossem Vortheil bedient.

IL Ueber die Untersnchung von Himbeersaft.

In meinem Handboch der practMchèa Spectralanalyse (N3rdt!ngen

t877) babe icb neben verschtedenen sonatigen, anderwSrts nicht publi-

cirten Beobacbtungen anch die spectroskopische Reaction des Himbeer-

syrups beschrieben und Amytatkobot zur Nachweisung von Fuchsin

iu demselben empfoMen. Himbeersyrup zeigt in massiger VerdBnnang

mit Wasser einen Absorptionsstreif, der mit dem des Fuehsins in der
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Lage fast ubere!n8t:mmt. Um eine Vernnreinigung mit Fachaîn, wie
sotcbe jetzt sehr hSaSg vorkommt, za erkcnnen, ist man desbulb

gen5thigt, sotches von dem Saft za trenneo. HMrxa eignet sich der
zuerst von Rome! zu Shuticheo Zwecken benatzte Amy!a!kohot.
Bei neuerdinga mit verschiedenen Sorten Hitabeersyrap angestettten
Versccbpa bemerkte ich aber, daes ein Theil des natürlichen Himbeer'
farbatoffes bei anbaitendem ScbQttetn in Aatytatkobot Nbergeht ond
einen focbstnShoHehen AbsorptionMtrof i:efert. Daraos entspringende
Verwechselungen lassen sich jedoch sobr leicht vermeiden, wenn man
den verdBnoten Himbecrsyrnp mit einem Tropfen oMOneHerSalpeter-
sSore für je 2 Ce. versetzt. Dièse vernichtet den Absorptionsstreifdea
HitnbeerMti'tes and lâsst our eine verwasebene Aasioschnog des GrSns
zwischen D und zaruck, die Fucbsinreaction wird aber dadurch nicht

gestôrt und tSsst sieh dieses dann leicht nach dem Ausziehen mit

Amyiatkohoi erkennen.

Bertin, im Ja!i 1877.

366. G.Lnnge: UeberdioDemtnrungvonmtroMrSchweMs&tre
dnrch schwefUge SSnre.

(Eingegangen am 26. Juli.)

BekanntHch ist seit einigen Jahren die Denitriruttg der in dem

Gay-Lassac'achen Tharme derSchwefetsaure-Fabnkengewonoenen
Losung von ,,Katnmerkrystat!ea" in ziemlicb concentrirter Schwefol-

saare, welche früber nur dorch VerdSonung derselben mit beissem
Wasser oder Dampf stattfand, darch die Wirkung der schwefligen
Saura, nSmticb der Pyrit-Roatgase, erzielt- worden, und der dazu
dienende Apparat hat sich anter dem Namen seines Erfinders a!8

~Gtoter-Tharm" in den meisten Schwefetsttare&bnken eingeburgert.
Nach den Behauptaogen aller Pr~ktiker, wetche sich dièses Apparutes
bedienen, wird bei Anwendung desselben durchans nicht mehr Sa!pe-
ter zum Betrieb der Kammern consumirt, ats bei dem alten Verdiio-

xnngsvet-t~hren; man konnte daraus indirect schiiessen, dass in den)
Gioverthurme kein Vertust durch Reduction von Sticksto9oxyden bis
i!n Stickoxydol oder Stickstoff stattaode, da ja, bei dem Verdunnongs-
verfahren an einen sotcheo Vorgang nicht zu denken ist, und man
ebcn mit dem GIoverthurm erfahrnngsgemass ebenso gut in Bezug auf

Salpeterverbrauch arbeitet. Die einzigcn direct dahin zielenden Ver-

suche, don Vorgang im Gtovertburm im Laboratoriom zu verfotgcn,
sind von Kuh!mann und VorsterangesteUt worden, und haben

merkwBrdigerweise beide Chemiker zu dem Schtusse gefuhrt, dass

atierdings in dem GIoverthurm eine bedeateude Reduction von Stick-

stoEfoxyden bis za N:,0 oder N statt6ndet and dass deshalb dieser
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Apparat nur zam Concentriren von KammersSare, aber nicht zam De-

nitrireo derNitrose aus demGay-Lassae~Tharmegebmoehtwerden
sotte. Obwoht die Fabrikpraxis sich um dièses ihren Erfahrungen

gnoz and gar zuwiderlaufende Resultat wenig gekümmert bat, so scbien

doch ein Veranch zar Aufklârang dieses Widerapruches hochet wnn-

scbenswerth, umsomehr, aie noeh Sfters in der Literatur auf die Au-

gaben von Kubtmann und Vorster ab gBttig Bezug genommen
wird. leh habe desbalb eine dahin bezSg!ioho Untersuchang ange-
stellt and erlanbe mir die Resultate derselben in karzem Auszuge der

GeeeUschaft von:o!egen.
Kahtmann's Versuebe kann ich nirgends !ta einzelnen bescbrieben

6)oden icb kenne dat-Sber nor die fast wSrtiicb gleicblautenden Berichte

in BeUstein'a ~Chemische Grossindustrie auf der Wett-AasBteHang in

Wien" S. 41 and in Hofmann'a ~Bericht Bber die Entw. der chem.

lad.* I, 174. Es geht daraus hervor, dasa Kahttnano nur die Ein-

wirkung von 80~ auf Stickoxyd (NO) bei Abschiaas von Luft

studirt hat, ohne dabei den Beobachtangen FrSherer (Pelouze,

Weber, Winkier etc.) etwas fur die SchweMsaarefabnkation We-

sectUches hinzazufûgen; daraus aber, dasa sieh dabei Na 0 oder N

bildet, einen Scblass anf den Vorgang im Gloverthurm za ziehen,

wie er es that, dazu feblt ibm alle und jede Berecbtigung, denn es ist

ktar, dass in diesem Apparate, wo ein grosser SaaeMtoS-UebefSchosa

vorhanden ist, die RedoctionsvorgSnge der Stickoxyde darch SOg

anders sein werden, ats in Kuhlmann's bei LnftabscbtuBS vorge-
nommenen Versuchen. Letztere konntea ohnehin so lange keine Auto-

ritat beanspruchen, ata man oicbt mehr von ihren Einzelnheiten weiss.

Darch die Untersuchungen von Weber (Pogg. Ann. CXXX, 229)

und Frémy (Compt rend. LXX, 61) ist es Obrigens erwiesen, dass

nicht nur NO, sondern auch NaO;) durch einen Ueberechaes von

8 O2 za Ns 0 reducirt wird; aber aacb dièse Untersacboogen treffen

far den Giovertharm noch aicht za, da eben der grosse Saoer8to6P.

uberecbass in Letzterem die Reaction modificiren und die zo weit

gehende Reduction der N~ 03 verhindern kann.

tn dieser Beziehnng sind namentlich aach die Versache von CL

A. Winkler za beachten (Untersuchungen aber die chemischen Vor-

ggnge in den Gay-Lassac'schen Condensations-Apparaten der

Sebwefetsaarefabriken; Freiberg 1867). Nacb diesen geben zwar

Dampfe von salpetriger Saare mit abersch3ssiger schweftigor Saare

nnd Wasser bei Aasschtass von Sanerstotfgas darchaas keine Kammer*

hryataHe, sondern entfSrben stch unter Biidang von Stickoxyd und

SchwefetsSure; bei Zutritt von Saaerston' (oder Laft) entetehen aber

augenbiiektich die Kammerkrystatte, ebenso, wenn Untersatpetersaure
bei Gegenwart von Wasser mit 6chwe<liger SSare zusammen kommt.

Winkler grandet gerade hieraof ein Unterscheidangamitte! zwischen
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Ng 0~ und N0;. Die Reaction wird <t!so durob die Gegenwart von
Saueratoif übor N~0;; binaus in entscbeidender Weise beeinflusst.

Eine Untorsachttng, wetche es sich ganz apeciell zam Ziele setzte,
die Vorgange im Giovertbarme zo stadiren und zwar unter solcben

Bedingungen, welche der Praxis mogtichst nahe kommen, ist von
Vorster angeeteUt worden (Dingter's Journ. CCXMI, 411 u. 506).
Dieser Chemiker woUte durch seine Laboratoriama-Versaehe nacbge-
wiesen haben, dass im Glovertburme 40 bis 70pCt. der salpetrigen
Gase zo Stickstoff redocirt wSrdeo und warnte dementspreehend vor
dessen Gebrauch zur Deoitrirong. ïch zeigte sehoa damais (Dingt.
Journ. CCXV, 56), dasa Voratsr in aeiner eigenen Arbeit unbe-

wasstertnaeBen den mathematiechen Gegenbewos gegen die Ricbtig-
keit oder M&g!!cbkeit seiner Resultate geliefert babe (vg!. weiter dass.

Journ. CCXV, M8 und CCXVI, 179), aber ich konnte es damais
nicht untornebmen, Vorster'a Arbeit einer eingehenden positiven
Krtttk and einer experimenteHen Controle za nnterwerfen. Beides
habe ich jetzt gethan und werde an anderem Orte (in Dingler's
Joarna!) ausMhr!!ch zeigen, warum Vorsters Versuehe von vorn-

hereio als nichts fSr die VorgSnge im Gloverthurm beweisend ver-

worfen werden NtSsBen. An dieeem Orte gebe ich nur auf meine

eigenen Versache über diesen Gegenstand e!n.
Der am meisten beweisonde Theil meiner Versache war in der

Art angestellt, dass bestimmte Mengen von 80~ (ans einem Queek-

silbergasometer) und von atmosphSrischer Luft (aus einem gewôhn-
licben WaaBer-Gasometer) und zwar in âbnlichem VerhSitniss wie in

Pyrit-RSstgasen, in einem Schenketrobr vereinigt und durch eine be-

sUmtMteMenge von Nitrose" geleitet wnrden, welche anf hohere Tem-

perMtu)- (bis 200°) erhitzt war. Im Giovorthurtoe wird die SËure nie

heisser ats t20–130" and aie kommt auch erat dann anf diese Tem-

peratur, wenn aie schon fast oder ganz denitrirt ist, nBmtich ganz
unten. im Thorme~ es war also dasVerhaitniM bei meinenVersuchen

ungunstiger ala im Grossen, da nach allen Cbemikern eine hobere

Temperatur die weitergebende Réduction der Stickstoffoxyde befordert.

Ails dem Denitrirangs-Apparate wurden die Gase in einen groMen
Kolben geleitet, auf dessen Bodcn sich reine SchwefetsSure mit 30 pCt.
Wasser verdunnt befand; io diesem Kolben soUte, analog der Blei-

kamtner, die scbweflige Saore mit Hûlfe der salpetrigen Gase nnd des

uberschussigen Sauerston~ in Schwefeis&are verwandelt werden. Die

Gaae warden dann darch eine Reihe von Abaorptionsapparaten (Mit-
scherHch'sche Kageiapparate) geleitet, in welohen sie IhreN~O~

(oder N0~, wenn solche vorhanden war) an concentrirte reine Schwe-

feisSuro abgeben muasten, dann noch dorch eine bestimmte Menge
titrirte Cbamateontoeong und schtiessMcb, zur Controle des Entweicbens

von N 0 oder N3 0~, dorch mit der Luft in BerBbmng benndiicbe
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JodkaMMn-StarketoMng gef6hrt. Der bei weitem grSmte Theil der

N, Oa warde stets durch die concentrirte SohwefeMare absorbirt; ein

k!e!MerTheil gelangte meist bis in das Chamaeieon, wurde dort zu-

rOckgehatten und durch BNektitriren des aieht redaoirteo Chamaeleons

mit Nitrose beatimmt. SchwofHge S&ure konnte bis in das Chamae-

teon nicht gelangen, da vorher erat die N9 0~ ans den mit poaceo-

trirter Sebwe~s&are gefBMten Absorptionsapparaten batte auegetrieben

werdeu mOesen, was setbstredend nicht der Fall war; bei regelmassiger

Arbeit maMte fast s&tnmtMche SO: schon in dem gro~sen Kolben,

und der iotzte Rest davon in dem crsten Absorptionsapparate, wo sie

dotrch Beagebitdete Nitrose durcbstrich, za SchwefetsSore oxyd!rt

werden. Abgeaehen also von der kleinen Menge der bis in das Cha-

maoteon gelangenden N~ Og warden die aus der Nitrose angewendeten

salpetrigen Gase am Eade des Versocbes genau in derselben Gestalt

wiedergewonnea, in der sie von vornherein angewendet worden waren,

nâmlicb ats etoe Aaf<<i8ongin concentrirter Scttwefekaure. (Der Ein-

fachheit wegen bebattdte ich hier die ~Nitrose"-oder Aoftosnag der

Nttrosatfooeaare

80a~ ~NOj,80211-
~OH

immer ata eine sotche von Ng 0; in BberschSasiger Schwofetsaure, ats

welche aie sich in allen aoatytischen und practischea Beziehangen ver-

hatt.) Diese Art and Weise des Operirens stimmt cicht allein mit

dem Bleikammerprocease 3bere!a, sondern gewabrt auch den nicht za

onterschatzenden Vortheil, dass man das Ausgangsmaterial nnd das

ScMtMSprodaJttnach ganz deraelben anatydschen Methode untersuchen

kann. Ich benatzte dazu das Titriren mit Katiumpermanganat in der-

jenigen Modification, welche ich in diesen Bericbten (X, 1074) ats die

allein vôllig zavertassige nachgewiesen habe, namt!ch Austaafentaseen

der Nitrose ans einer Burette (mitGeisster'schem hohtemGtaahaho)

in eine gemessene Menge mit Wasser stark verdaonter Hatbnormat*

Cbameeteontosuog bis zur Entf&rbang. Dass die mit dieaer genanen
und einfachen Methode erhatteHen Resahatc uberzeagender sind a!s

das Auffangen der Gase ia Natronlauge und Beatimmung der Stick-

stoffsaaren darin durcb Siewert's Méthode (wie es Vorater gethan

hat) wird kaum bestritten werden kônnen. Man beginnt den Versoch

mit einer Nitrose von genau bestimmten Coa)Nâ!eoa-Titre, and er-

hatt aehtiessUch eine andere Nitrose, deren Titre in genau derselben

Weise ermittelt wird wie derjenige des AttegangStHateriates; eine Taa-

schang ist hier kanm denkbar. Freilich nsusste die im Denitnraogs-

Apparate zurûckgebliebene Sâure anch immer wieder, aber ganz nach

derselben Methode, auf N~0~ titrirt werden, da die Versachsbedin-

gaogea es nicht zuliessen, dass die 80~ bis zur voUigen Denitrirung
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der Saare eingeleitet wBrde; dann hStte man den grossen Ueberachus~
der 80~ mit den letzten Resten der saipetrigeo Gase nicht mehr oxy.
dirco kSunen and sie bRtte die Nt 0, aas den Abeorptions-Apparaton
selbst wieder vordWingt. Der E!atachheit wegen wurde erat gar keine

Berochnung der Analysen auf Na Os und dergl. angestellt, sondern
immer nur verg!!cben, wie ~ieten Ce. Hatbaorma!-ChatBM!eon)S8t)ng
die ursprSngtich acgewendete Nitrose entspracb und wie viel Ce. des
Cbamaeleons nach der Operation in der Riickstands-SSare and den

Absorptions-Apparaten zuMmmengenomtaen vertreten waren.

Ais Ausgangamaterial diente die in diesen Berichten X, 1078 be-
achriebene Nitrose ans der ScbweMsNarefabrik zu Uetikon; zur Ab-

sorption wurde die chemisch reine SchwefeisSttre von RSsster in
Frankf<H-t verweudet, welche mit Diphenylamin und mit Jodkalium-
Starke abeotut keine Reaction auf Ng Og giebt. Auf SaipetersNnre
braachten sich meine anatytischen Metboden nicht za erstrecken, da
ich a. a. 0. nacbgewiesen babe, dass eich Botcbe in der Fabrik.Nitroae

gar nicbt findet and aach beim Auffangen einer ans StNrke und Sal-

peters&are bereiteten, mit Wasser gewaschenen salpetrigen SSure in
reiner SchweMsSure keine Spor von Satpetersanre in der entstandenen

Msung auf qaantitativem Wege nach der a. a. 0. beschriebenen Me-
thode nacbzuweisen war.

ErsterVersuch. Angewendet20Cc.Nitrose== 87.0Cham8)eon;

Temperatur 1700; durchgeJeitet 420 Ce. 80~, 5500 Luft.
ZorSckerhatten:

a. RSckstand im Denitrirungsapparate, mit reiner

Schwe<e!sNuronachgewaschen und damit auf

100 Ce. gebracbt, entsprechen an Cham&teon 44.8 Ce. Cbam.
b. Abaorptionssâare, nacbAnswaschen desgrossen

Kotbens nnd der Kugelapparate auf 200 Ce.

(spater auf 250 Ce.) gebracht 42.6

c. Das zuletzt Torgeschtageno ChsmSteot) war

uoverSndert. 0.0

Zuruckerhatteo '~4~Cc. Citanh

Zweiter Versnch. Angewendet 20 Ce. Nitrose = 87.0 Cha-

)n!i!con; Tentperatnr 150 bis 170" dorchgeteitet 500 Ce. SO~ und

5000 Luft.

Zuruckerhatten
a. im RBckatande 45.5 Ce. ChatB.
b. in dcr AbsorptioNseSure 39.1

c. Zuletzt rorgescbtagenes ChamN!eon gaaziich
entfarbt 1.0

"85.6 Cc. Cham.

Der hier gefundone Vertost voa 1.4 Ce. vermindert sieh dadurch,
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dass am Sch!(t89e dea Versoches die vorgelegte Menge ChantMeon
(1.0 Ce. mit 50 Wasser verdSoot) 9;cb gSnzHch entMrbt batte, also
eine, wenn aach nur kleine Menge der N9 Og der Absorption ent-
gangen war. Beim Denitriren konnte also auch hiw kein merMcher
Verlust entstanden sein.

DritterVersuch. A ngewendet20 Ce. Nttrosc == 87.0 ChamSteon
Temperatur 140 bis 160" darchgetettet 420 8 02 aod 2000 Laft.

Wiedererha!tea

a. im RSckstande 62.5 Ce. Cham.
b. in der AbsorptionssSare 22.7
c. Za Ende vorgeschlagen 5.0 ChataSteon, davou

durch Rackt!trireo a!s verbraacht ormittett 1.0

86.2 Ce. ChamI

Vierter Veraacb. Angewendet 20 Ce. Nttrose = 87.0Chao)S-
teon; Temperatar 2000; dQfchgde:tet zuerst 470 S0~+4200 Luft;
dann Absot-ptionseKare gewechsejt und wiederum 450 80~ + 3700 Luft

durchgetettet.
Wiedererhalten

a. im Rucketande 29.1 Cc. Cham.
b. in der ersten Absorpttonssiiurc 40.5
c. in der zweiten AbaorptionssSnre 13.3
d. Za Ende vorgetegte 5 ChamNeon grade im

letzten AngenbHcke cnt~rbt 5.0 ·

87.9 Ce.'Cham;

Diese vier Versache erweisen mit Beatitnmtheit, daes bei dem
Darchteiten von scbwefiiger SSare, gemischt mit einem
Ueberscbusse von attnosphariacberLuft, wie in den Pyrit-

Sfe)!,darcbaNitro8e",dieLetztereinderWet8edenitrirtwird,
dass man sNmmtHche aus ihr ausgctriebene Satpetergase
durch Absorption in conceotrirter Schwefelsâare wied~'r-

gewinnen kann, selbst wenn die Nitrose dabei bis aufZOO"
erhitzt wird. Es ist atso aasgeschlossen, dass unter dit"

sen UmstSnden durch die Einwirkung der schweftig':n
Saure auf die Nitrose Stickoxydul oder Stickstoff ent-

stehe. Damit ist der gcgentbeitige Scbluss hinfOtig geworden, wc)-

cher von Kuhlmann, freitich nar aaf Grand von ganz irre!evan<<'))

Versnchen, and von Vorster, MfGrand von entschieden in uoricht!g<'r
Weise angestettten uad darcb eine uosiehere analytische Methode vcr-

folgten Versuchen aofgesteUt worden war. Keiner von beiden hat

mit dem Glover-Thurm selbst Versache angestellt, was auch kau))t

mogtieh ist, aber auch bei den Laboratoriams-VerMehen, auf welche
mau hier besehrankt ist, weichen ibre BedingHngen viel mehr von den-

jenigen des Gtover-Thurmes ab, ats die meinigen, obwoh! auch ich
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unter erbeMich «nganatigeren UmstRndeo arbetten moute, ale das im

Grossen der FaU ist; das Resultat meiner Verauohe, daas
kein Vertast an N~0 und N za coostatiren war, trifft da-

her afortiori auf den Giover-Tharm za, was mit der prac-
tisoben Erfahrong in vollem Einklang steht.

Die Ursache davon, dass in meinen Versucben, und in der Gross~

Praxis, keine Reduction bis za Nj,0 oder N stattNndet, ist augen-
BcheinHcbin dem Sauerstotf-Uebersebuss zu auchen. Ea ist vo~kommen

conatatirt, daas bei Einwit-kong von SO, auf NO in Gegenwart von

Wasser N~0 entsteht (Pelouze, Weber), nach der Oieichong:

SOa+2NO+H,0 = 80~H,-t-Nj)0.
Es ist auch leicht erktarHch, waram bei dem Zuaammentrenen

von Bberschaseigem SO~ mit N~ Og eine abnMche Reduction statt-

Gndet, namnch:

Erate Phase SO~-t-N;0~-<-H~O=SO~H~2NO
Zweito Phase S0j,-t- 2NO -t-HgO == SO~H~ +NgO.

Dieae Reaction findet jedoch acbon langsamer statt und wird nur

durcb Hitze (Frémy), oder Verdunnung mit Wasser (Weber) be-

gOnstigt. Ganz anders stellt es sich aber, wenn freier Saaefstoffim
Ueberachasse zagegen ist, wie es im Giover.Tharme der Fail ist, da

die Rostgase neben SO~ stets ein ihr Volum noch Bbertrenendes

Qoantam von freiem 0 enthaltenden. Dann wird sich vielleicht die

erste Phase wie oben beschrieben abwickela; die zweite kann aber

nicbt eintreten, weil das NO im Eatstebongsmomente durch den freien
0 za N~0, oder N0~ oxydirt wird und also in der ganzen Atmo-

sph&re des Apparates eigenttich nie freies NO mehr ais momentan

anzutreffen ist. Die oben berûhrten Versnche von CI. A. Winkler

stimmen mit dieser Auffaesung vôllig überein.

Um diesem Gegenstaode naher zu treten, steUte ich folgende Ver-

sucho an. Es wurde zunâchst in dernseiben Apparat wie Mher ge-
arbeitet, aber nicht eine Mischung von SO~ und Lnft, sondern reine

80~ in die erhitzte Nitrose eingeleitet und erst spater, in dem grossen
Kolben, durch Zaf8hrang von Luft die Oxydation des entstehenden

NO za N~ Os etc., behufa seiner Absorption in Schwefetsaure, bowirkt.

Bei dem ersten Vera fiche warde in 20 Ce. Nitrose (== 87.0. Cha-

ma!eoo), welche auf 130" erbitzt war, 450 Ce. 80~ eingeleitet; es

wurden dann

im Ruckstande gefunden N,0, 82.3 Chamâleon
in der AbsorptionssSure etc. 4.3

zusammen 86.6 Chamaieon

also 80 gut wie gar kein Ver!ost, aber sehr schtechte Denitrirung;
warum, weiss ich nicht, da der dritte, sonst ganz ahniiche Versuch,
anders verlief.
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Bet dem zweitea Versaoh war die Nitrose (= 87.0 Chamateon)
auf 190 bis 210" erbitzt; es wnrden 410 Cc. SOg darchgekitet und
wieder erha!ten:

a. im Rnckstande 46.5 ChaœMeon
b. in der AbsorptionssNare 26.7

73.2 CbamSteon
also diesmat ein Vertast von 13.8

Dritter Vorsnch. 20 Ce. Nitrose == 87.0 Chamitteon; Tempe.
ratnr HO–120", reine 80, wie Mber darcbgeteitet. Wiedererhalten

a. im RSckatande 40.1 ChamSteon
b. in der AbsorptionsaSuro a. dem vorgetegten

Cham&teon 47.5

87.6 Chamâleon.
Es war atso bei dem erstea und dritten Versuche, wo

roine 80,, ohne freien 0, durch Nitrose von 110 bis J30"
geleitet wurde, und das gebildete NO erst nachtrNgHch
durch Luft weiter oxydirt warde, kein Verlast ats NIO
oder N zu constatiren, dagegen trat eiu erheblicher Ver-
lust ein, wenn die Nitrose aaf 300" erhitzt war.

Es wurden achHessiich ooch einige directe Verauche Cber die
Reactionen der hier vorkommenden Gase auf einander angestellt,
indem dieselben in feucbtem Zustande zusammengebracbt und durch
ein langes Porze!ianrohr geleitet warden, welches beliebig erhitzt
werden konnte; aie paseirten dann Absorptionsmittet far die S&aren,
Mr NO und fur 0, und wurden seHiesstioh Bber Wasser au~efangen
und weiter untersucht. Wenn man palpetrige Saore (ans Starko und
Sa!pe<ereaure bereitet; auf eine kieiue Beimischong von N0~ konnte
es hier Mcbt ankommen) mit scbweaiger SNare bei Abwesenheit von
0 in feochteo) Zustande zusammenbrachte, eo trat schon in der KSIte,
aber in bedeutend stârkerem Maassstaba, wenn das Porzellanrohr er-
hitzt war, eine erheMiche Bildung von N~0 ein; nach Absorption der
Gase darch Natronlauge und Eisenvitriotiosung eniaammte sicb ein
glimmender Span aagenbtickiicb in dem RSckstande. Dies stimmt
ganz mit den Beobachtungen von Weber und Frémy. In aiten Ver.
suchen dagegen, bei weichen den obigen Gasea noch eine erhebliche
Menge von Sauerstongas beigemengt wurde, konnte eineBitdang von
N: 0 dnrchaus nicht wahrgenommen werden, weder in der KMte, noeh
wenn das Porzellanrohr so weit erhitzt war, dasa man das ans dem
Ofen herausragende StBck nur einen Augenblick aoruhren koonte.
Nach vôlliger Absorption durch Natronlauge und Kalium-Pyrogallat
blieb allerdings noch ein unbedeutender GasrBekstamd; in diesem
vertoaehte aber ein glimmender Span stets augenblicklich; es konnte
a!so kein N,0, wenigstens in irgend erhebliaher Menge, sondern wahr-
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scnein!ich nur N, oder vielleicht theilweise CO, herrShrend von der

Wirkung des SanerstoSs auf Kaliumpyrogallat (zur eudiometrischon

UnteKochnng war die Gasmenge zu klein) sein. Dieses Residuum
konnte vielleicht scbon von unvotikommener Aastreibang der atmo-

aphSt'iMher Laft ans dem. echr compHorten Apparate herrOhren; es

getang mir aber schon von vorherein nicht, ein Sanerstongas darzu-

stellen, welches mit gewohn)!cbem Wasser abgesperrt (und an Qaeok-
sitber war bei den vielen Litern, welcher jeder Verench erfbrderte,
nicht ito denken) vottkommon von KaHttta-PyrogaHat absorbirt worden
wSre. In Folge dessen fielen freHich diese Versuche nicht so exact
beweisend aas, ats wenn uberbaupt gar kcin Gaa-Rcsiduam naoh Ab-

sorption durch Natron!auge und Pyrogallat gefnndea worden ware.
Aber die Annahme, dasa das Gas-Residnam StickatoB'sei, welcher von
Réduction der salpetrigen SSnre bert-Bhre, ist ganz aasgescbtossen;
wenn schon bei Abwesenheit von freiem Saaerstoff die Reduction
der salpetrigen SNure durch S Os immer wesentlich oder ganz unter

Bildung von N,0 stattfindet, wie es aiïeMheren Beobachter, uad ich
selbst in meinen früheren Versochen, gefunden hatten, so etreitet es
doch wider aiïe Vernunft, anzunehmen, dass bei Anwesenheit von
viel freiem Saasratoff sicb zwar fast oder gar kein N~0 gebildet habe,
aber die Reduction der N~O~ gteich bis za N gegangen set. Es
stimmt also das Resattat dieser Versacho mit Einwirkung der Gase

ganz zu denjenigen mit Nitrose, namtich dass die schweftige Saure
bei Gegenwart von {IberschNssigem Saoeratoff ans sal-

petriger Saure kein Stickoxydui nnd a fortiori keinen
Stickstoff bildet. Dass eine so!che Reduction bei noch hohorer

Temperatar, a!s bei der von mir beschriebenen, eintrete, ist freilich

môglich, kommt aber nicht in Betracht, da in der 8chwefe!saure-

fabrikatioo die Gasmischong eine so bohe Temperatur unter normalen
Umstanden nie erreichen kann.

Bei der Aastuhrnng der beschriebenen Untersuchang bin ich von
Hrn. Th. Reinhnrt in dankenswertber Weise unterstutzt worden.

Ziirioh, techn.-chem. Laborat. d. Potytechnikmns.

367. A. Freiherr v. Gfote und B. Tollena: Einige8 über
LevalinsSare.

(Eingegangon am 23. Joli.)

Scit lange ist es unsere Abstcbt, die Untersuchung ubef Levulin-

6tUM'a,deren erste Reao!tate wir vor einigen Jahren mitgetbeilt h&bcn'),
darch neue Versnche zu vervonst&ndigen, bcsonders die Constitution

') DieseBeUchteVt, 308. Annetende)- Chemie!76, S. t8t.
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BMiehte d. 0. Ohem. a<MMttht<t. M)~. X. 97

der Lev<t!insanre aufxakt&ren, und dano die Reauhate in aaaMhrttchor

Abbandtuog niedeMoJegen. Ursachen tnancber!eiArt, sowie andere

Unteraachnngon haben uns bis jatzt gebindert, dies Ziel za erreichen,
wir tbeilen jedoch trotzdem die bisher gemacbtèn oooen Beobacbtungen
koM mit, weil im tetzten Hofte von Liebig's Annalen Conrad*)
die Meinang aasspricbt~ die Levatit)8aore set wahrecheioMoh identiach

mit der von ihm sowie frOher von Notdecke ') erbaltenen SAure

CsHgO~ oder ~-AcetytpropionsNarc, und weil die jetat erbaltenen
Daten vMteiebt Hatfe bel der MentttStaprOfang Jeisten werden.

Die Daratettung der Levotina&afe bat der Eine von ans verein-

facht~), indem er sowoht SSore ais Wasser dem Zucker gegeoBber
vermindert bat:

1000 Gr. KandtSHMket,
1000 Wasser,
100 robe engUsche Schwe~teaore

gaben nach 4t<ig)gem Erbitxoo im Salzbade durch starke Huatin-

ab6cbe!dung einen scbwarzen Brei. Die hieraus durcb AbpreMea
erhtthene braune, klar Bhnrto FiBasigkeit*) wurde ohne vorberigea
Entfernen der ScbwefeteSare, Abdampfen u. s. w. 10–12 Mal mit

Aether anegescMttett, der abgenommene Aether abdestmtrt und der

RSokstand eine Stunde in einer Schate im Wasserbade erhitzt. Der

xo erhaltene gelbe Syrup (83 Gr.) gab beim Destilliren bei 42 Ctm.

LaMrock neben etwas be! 88" Qbergehender AtaeiseneSare und baupt-
sSchttcb bai 2t8-22&" de8ti)UrenderLevnHn8aore(circa60Gr.)eincn
nicht unbedentenden braunen BSckstand. Die robe LevnHnaaore warde

durch noch mebrere Destittationen, wobei 8!e bei 235–255" anter

gewShnUehen! Lurtdruck Nberg!ng (jedoch wohl durch theHwetse Zer-

setzung stets braune RCckstande Meea), so weit gereinigt, dase aie

Th. von selbst, z. Th. in einer KSttemiaehaog erstarrte und beî

nicht su hober Zimmertemperatur festbtieb~). Durch Abeaugen und

Preaaen, zuerst bei WinterkStte, nachher bei h3herer Temperatar,

gelang es dann, den 8chme)zpunkt zu erbôhen. Das Schmetzen der

nicht vôllig gereinigten SSare ging nicbt pt8tztieh vor sich, aondern

die Kryatatte erweichten a!)mShtig, und erst nach wiederhottem

Schmelzen, Abpressen und atetem Probenehmen gelang es, diea soweit

su vermindern, daas der Scbmetzpankt der verscMedensten Proben

8:ch auf 32.5–33<' (einmal 33.5") erhohte und eret bei 30° Spuren

') AntMten der Chemie 188, S. 228.

') RbendfMetb~t t<9, 8. 224.

3) NetiMn hier~ber sowie aber die fraie LevatiMXuM und thren Ester hat der
Eine von uns tchen der chemischen Gesethehaft <tm 10. Apj~t 1876 vo'getmf~n,
Mtwieer die (Megenheit etMt Re~retet zn schr!(Hiohe)'Ntedertegang der Reaultate
benatzt bat (a. Agr!c.-c!)em.CentMtMatt von R. Biedormann 10. Bd., 8. 97 Anm.).

<) E:ne Probe derselben potafMtte nach dem EnMtrben mit Bleieseig nicbt
unbedetttend t-eehtt.
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von Feacbtwerden sich zeigten. Bei diesen Pankten blieb der Scbmei~-
punkt trotz neuen Scbmelzens and PresMaa stehen. Es Megt der
Scbmelzpunkt desbalb bei gegen 33.5", er wird jedoch durch Spnren
Feachtigkeit, weicbe bei der ZernieMtichkeit der Saure sogtar beim
Operiren in zugescbmotzenon RSbrehen ntcbt za vermeiden sind, meist
un) eioe Kleinigkeit herabgedrCckt sein.

Die KrystaUe der Sâure zeigten sich unter dem Mikroskop ats
Rhombeo von 41.50 und 142.5")

Lev~!in9Sure.Aethy!e8terC;H,Og.CsH, haben wir aus
roher, durch Ao~scbattetn mit Aether und Verdampfen im Wasserbade
gewonnener Levulinsâure durch Mischen mit abeo!atem A!kobo!, Ein-
leiten von SatMSuregas, (da sich wenig Ester abschied) Aasschattotn
mit Aether und zablreicbe De:t!Uatioaen gewonnen. Nach einigen
Destillationen scbien der Siedepunkt ziem)!cb constant bei 196" zu
liegen, einige Etementaranatysen gaben jedoch stets za hoben Koblen-
stoffgehalt, und erst nach nocb einigen Fractionirungen, wobei der
Siedepunkt fast der ganzen Menge 300–201'' (nicbt corr.) bei 756 Mm.
Drnck war, zeigten aich richtige Zablen (Analyse f, wabrend Il die
beste der mit dem bei 196" übergegangenen Ester ausgefShrten
Analysen ist).

Berechnet. Gefunden.
If.

C? 58.33 58.41 58.81

Ht a 8.33 8.55 8.04

Og 33.33 – –
Die Dampfdicbte ergab sieh im Anitindampf in dem Hofmann-

schen, neuerdings von Hofmann noch etwas verbesserten Apparateeinmal zu 72.38, ein anderea Mat zn 69.25, wahrend sieh 72 fSr die
Formel C,H,0,C,H, berecbnet.

LevttHnsaaresCatcium, wetcheswirfrBherhergesteilt haben,
und dessen Wassergehalt wir nicht ganz constant gefunden hatten,
hat der Eine von uns noch einmal dargestellt and antersaobt und die
Formel

(Cj,H~O~)3Ca+2H,0 der InfttMckenen Saké bestâtigt,
denn es ergab dasselbe einmal 13.42 pCt. Ca, ein anderes Mal
13.03 pCt. Ca statt der geforderten 13.07 pCt. Ca, und es ist die
Ursache der zuweilen schwackenden fruheren Resnitate der Umstand,
daes das ans Wasser kryetallisirte lafttrockene Salz über Schwefel-
situe, sowie bei 100" nur langsam und unregelmâssig Waaser verliert,
denn naoh Monaten waren von den 11.76 pCt. WasBer desselben z. B.
einmal 3.56 pCt. weggegaogen, nach 3tSgigem Verweiten bei 1000
(wobei es schmilzt) 9.90 pCt., und erat nach langerem Verweilen bei
130–140" war der Verlust auf 12.17 pCt. gestiegen.

in
.i' e~ als tM..Mg.Mten.n Wi~.t~mme-tiegttn oiner geringenAbr)in<)ungder Et-h~ .ter MrOi<.Mt)ehenStUtre.
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97'

Von Herro Hemmingson sind ferner das Kapfersalz and das

Natriamsalz he)-geste!)t. ErateresbitdetschonedanketgrQneNadetn,

welche ein bhugrSncs Pulver geben, das Natriumsaiz dagegen bildet

WMzenSbnHeh gruppirte Nadeln und besitzt ein biameakoMartiges

Anschen, etwa wie mitchsaores Calcium oder auch tevoUneamres

Kalium. Beide Salze sind noch nicht analysirt.
H!nsicbt!tch der Constitution der Levniinsanre Mnnen wir noch

nicbts genaueres mittbeiten. Ein vor!aM<igerVersuch, aie mit Jod-

wasserstoa' nnd Phosphor zo erbitzen, bat ans aine wie BatdrianaaaM

riechende Masse ergeben.

Wir glauben, dass die mitgetheihen Daten wobl geniigen werden,

die Levntineaore ziemlich genau zn charakterisiren. Viele Eigenschaften
derselben: der Scbmelzpunkt 33", dep Siedepaokt zwischen 235 und

255", ihre ZerHiessiichkeit, die Schwertosticbkeit des Silbersalzes, seine

Eigenachaft, in BiSttcheo zu krystatiisiren, die Wtnketgr599e seiner

Krystalle, die LeicbtiSsiiehkeit der übrigen Levulate, die Zusammen-

setzung des Caiciumsaizes (CsHjOs)Ca-t-2H~O, die Formen des

Zink- und KnpfersatMS, der Siedepunkt des Aethylestera 200-2010,

sind bestimmt genug.

Ein grosser Tbeit dieser Eigenschaften ist von Nôld ecke oder

von Conrad an der ~-Acetopropionsaure wiedergefunden. Conrad

ûndet fSr den Schmelzpunkt der zerniessHcben Sâure 3l", fSr den

Siedepunkt derselben 239", far den Siedepunkt des Aethytester 203

bis 205". Beidu noden, dass die Salze, mit Ausnahme des Sitber-

satzes~) sehr leicht tS~icb sind. Ats Dinerenz kônnte man den

Wassergehalt der Catciumsatxe hervorheben, denn das Notdecke'ache

Sa)z scheint wasserfrei gewesen zo sein; ferner beschreiben Nôldecke

wie Conrad das Culciumsalz ais Biattchen, wahrend wir es in Nadeln

erha!ten haben. Ob diese Verschiedenheiten auf verachieden weit ge-

triebener Reinigung der beiden Saaren beruhen nnd die Saoren selbat

identisch sind, oder ob sie sieh schtiesstich als verschieden erweisen, muas

die Unteraucbung der Zersetzungsprodokte derselben lehren, und ~ir

mochten ans in dieser Hinsicht das Studium der Levulinsâure reserviren.

Es ist klar, daas die Levotinsaure Anbaitsponkte zur Erkennung

der Strnctar der Levulose bieten wird. BestStigt sicb ibre Identitât

mit ~-Acetopropionsacre, so ist in der Levulose eine Grappe von

wenigstens 5 normal mit einander verbundenen Kohtenston'atomen an-

zunehmen.

Im AnBcbhss an die vorstehenden Mittheilungen mBchten wir

einige Versoche anfobren, welche wir bezüglich der Frage der Ent-

') Vielleichtwird Conrad auch die MeNnngder Wtttket des S:tbMlavidftt«t

!<M<tihren,welcheuns gate Mexstegeloistetbat.
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stehang der LevottnsNare angesteltt haben. ïn onserer eratem Mit-
tbeitottg tie~ett wir die Frage, ob s!e sieh Hur aus Levulose oder auch-
in Spuren aus Glycose (Dextrose bitde, unentsch:eden, denn in eiuigon
V<!M.tcbetthattcn wir zwar aas G!ycose keine LwaUnsSure ert.ahen,
in anderenjedochSparM derselben, nnd, ont SberdieHerkuaftdtMcr
Spureu uns Gewissheit M verscbaffen, haben wir zuerst Giycose tuCg.
HdtSt gereinigt') und 8:e dann mit Schw~fetsaure gekocht; so gabenz. B. 50 Gr. GtycoM aus Invertzneker, die wobl zur Kryet~thneseuag
(L « tOl.4", gegen 130"), aber M:cht zur Analyse genügende
Menge von 0.0357 Gr. Sitberievotat.

Da diese geringe Menge") alienfails von etwas noch immer in der
Glycose vorhandeuer Levulose herruhren konnte, haben wir diese auf
v5Higsichere Weise, nStottet)durch dieselbe Reaction, welche zurLevulin-
saure fBhrt, x.rstSrt, indem wir deu an nnd fur sieh scbon ziemlich
reinen Zucker orst 8 T)tge mit Scbwefet~t.te k.ebten and die dann
im RSckstande entlialteste Glycose nach der Gewinnung !“ mogtichstt-e.n<.mZustaMde der E:nwh-kut)g neuer Schwe<et8i:are MMetzten.

400 Gr. Marqmtrt'scher sog. reiner Traubenzacker,
200 SchweietsSttfe,

4000 Wasser
lieferten nacb Stogigem Kochen neben nur 2.06 Gr. HumimMbstaM
ciné braune FtSesig~it, .us welcher nach der Entfernung der SSure
nntte!stBttnumcarbo)Mtt, durch Eindampfen undErystaHisireM 210 Gr
gelbe Gtycose wi<-dererhattenw.,rdcn, wetche sich bei weiterem Reintgenauf 38 Gr. vermindertc. Diese wurden m!t 38 Gr. Schwefetsattre
nnd 600 Gr. Wasser mei.rere Tage gekocbt und lieferten auf gew8hn.liche Weise 0.25 Gr. abgepresstes Zinklevulat, woraus mit S.tb.rn.trat
eine zum Messen der Winkel (L « I02.4"), jedoch nicht zur Analyse
genügende Menge Sitbertevutat gewonnen warde.

Es bestStigt sich atso, dass stets, selbst aus dem gewiss von Le-
vabse, Lev~insBure etc. durcb Kochen mit SchwefetsSure, Umkrystal-lisiren u. s. w. befreiten Tr~benzacker, Le~u!,nsS.re entsteht, dasa
diese QoantitSten jedoch immergering und nicht mit den aus Levulose
zu gewinnenden zu vergtefcben sind.

Gôttingen, Agnc. chern. Laborat.

') DleseBer. tX, 487.
<!d.t'L~* S' erh.tMn,musa man die auedemZ~ter mitX T" ~'?" mit oder M.i.b.~ vonS~S~ bafroien, unddie 'P~ ~g'it nach dem V~~n mit1~ 'S~bM.n.n Sulfate mit A.t),~ .hMtdn,die danu erMteM durch Efh.tzen im Wasserbade von AmeiMMftutebefreit.mit daa durch ~w~ mit

and in ~r w).M.rig~L~Imit versetxen,eiamal und filtrirea,i-.tmeMevnhtin n)t)trof))top!schtu meMendenBttttchan abacheidet. Ohne vorlier-gehendeD.r,t.Uu,.g d. Z,t. gelingt nicht, d~S~~
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368. Jalias Heseert: Ueber den Aldebyd der Pht&ts&ure.

(MttttteHaog ans dem chem. J~bontteriom der Akademieder Wissenschaften

inMSnohen.)

(Eingegangenam 16.JttU; ver!. in d. Sitznag vom23. JaMvonHrn. Eag. Se!t.)

Vor einigen Monaten beriohtete Hr. Raoyer Cher eino Dar-

steHangsmethode des Phta!a)dehyds dore!) Einwirkang von gasformiger

JadwasgerstoHaNure auf Phtatytch!orid. tch habe seither das Studium

der Darstellungsweise sowie des PhM<a!dehydf8 selbst weiter verfolgt

und gebo im Folgcnden eine kurze Uebersicht der bis jetzt gewonne-

nen Besuttate, obgteich die UntersMchungcn noch nicht zum Absohtosse

gelangt sind.

Was znnNcbBt die Darstettang dea Phtalaldehydes nach der er-

wabnten Methode betriift, ao wurden die Erwartungen, die man an

die leichte Gewinnung kleinerer Mengen (2–S Gr.) zu knüpfen berecb-

tigt war, fur die Gewinnung grosseur Mengen nicht erfOttt. Leider

wachst die Alisbente lange nicht in dem Verha!tni88 der angewandten

Materialien; es treten harzige Produkte in relativ grSsaerer Menge auf,

die Jodwassersto~Nare scheint auf den Aldehyd selbst weiter einzu-

wirken, noch ehe sammtHcbes Chlorid reducirt ist und es wird hier-

nach achwer, den richtigen Zeitpankt Mr dos Unterbrechen der Beac'

tion zo treffen. Doch ware es immerhin mogHeh gewesen, anch mit-

telst dieser Methode das ffir ein weiterèe Studium des Aldehydes nô-

tbige Material zu beschan'en, wenn nicht eine inzwischen anigefundene

Modincation der von Ko!be und Wischit) angegebenen Methode

leichter und rascher zum Ziele gefObrt h&tte.

Auf Veranlassang des Hrn. Baeyer versochte ich die Ein-

wirkung von Zink und SatzsKore auf eine &therieche LSsung von

Phtalylcbiorid und erbielt sofort so befriedigende Resuttate, dass nach

Ermittelung einiger Vorsicbtsmassregetn der Phtatatdehyd in be!iebigen

QaantitSten gewounen werden konnte.

Zu diesem Zweck tost man in einem Kolben 8–10 Gr. Phtatyt.

chbrid in einem bedeutenden Ueberschass von Aether etwa 400 Ce.

giebt eine betrSchttiche Menge Zink, dann nach and nach verdünnte

Satzsanre zu (1 Theil conc. SatzBaure mit 3 Theil Wasser verdunnt).

Am Anfang bat man Sorge zu tragen, dass kein Erw&rmen der Flüs-

sigkeit eintrete. Nach kurzer Zeit hat sich das Zink mit o;ner dünnen

Harzschicht beschlagen, wodurch dann die Reaction gemSssigt und

nicht mehr aberwacht za werden braucht; man hat dann nur von Zeit

zn Zeit nene Satzsaure zazageben, die bei aHza trâger Einwirkung

jetzt auch at&rker genommen werden kann. (Da die Reduction des

Phtaty)ch!ond8 nur an der Berübrungsstelle der Aetber- and SatMaare-

schicht vor sieh geht, so mass setbstverst&ndHeb das Zink in die
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Aetheracbicht hineinragen, die wassenge CMorzinktosung von Zeit zu
au Zeit heraasgegossen werden.) Durch UmachSttetn die Reaction
beschleunigen zu wollen, ist nach meinen Erfabrangen anzweckmSsstg.
Nacb etwa 12stündiger Einwh'knng bei Anwendung von 6–lOCtr.
Aldebyd ist die Reduction beendigt and eine etwaige gleich anfangs
eingetretanegeibeFarbuogdea Aethera gewôhnlicb wioder vorschwonden.
Die Aetherechicht wird jetzt abgegossen and der Aether abdestillirt;
das zurackNeibende gelbe Oel erstarrt nach einiger Zeit zn oiner kry.
8tattmi8chen Masse von Pbtaiaidebyd. Zar Reinigung lâsst man ibn
eine Zeit lang mit Wasser stehen, am noch etwa vorhandenes Phta.
lylcblorid za zersetzen, versetzt dann mit einer Msnog von koblen-
saurem Ammoniak, bis ein entatandener Niederschtag von kobtensaurem
Zink wieder gelôst iat und extrahirt mit Aether; es werden auf diese
Weise neben PhtaisNare hauptsacbtich saure Harze entfernt. Nachdem
der Aether wieder abdostillirt, ~rstarrtjetzt die zuruckbteibende nocb
gelbe Atdebydmasse in derben Krystatten, die durch Umhrysta!!isiren
aus heissem Wasser, worin das gelbe Harz angetost bleibt, gereinigt
werden.

Aas 10-12 Gr. Chlorid werden auf diese Weise 4-5 Gr. A)de-
hyd erbalten. Doch ist es auch hier xweckmassig, nicht mebr ats
7–lOGr. Chlorid auf einmal.zu reduciren, sondern grëMere Mengen
auf mebrere Gerasse zu vertheilen.

Bezüglich der Eigenschaften des Phtalaldebyds sei hier erwSbnt,
dass der von Kolbe und Wischtn angegebene Scbmelzpunkt zu 67"
dem nicht ganz reinen Korper angebort; dureh mebrmaHges Umkry.
staMMren gereinigter Aldebyd schmHzt bei 730. Eme Analyse dieses
tetztereo ergab:

Gefcnden. Berechnet.
C 71.54 71.64
H 4.57 4.48
0

__23.88
)(M~OO.

Verhalten gegen Alkalien. Wie schon frSher erwShnt, wird
der Phtalaldebyd dorch Kochen und aach bei eintgem Stehen in der
Kâlte mit Kalilauge in eine neue Sciure SbergefSbrt; in derselben
Weise wirken auoh die kohtensaaren Atkatien. Zur Gewinnung dieser
SSure tost man den Aldehyd in kocbender Natronlauge und sâuert
nacb dem Erkalten mit verdunnier Schwefets&ttrû an, wodurch erstere
ata ein weisses, zartes Pulver gefâlit wird Die Analyse dieser durch
wiederhoites Auflôsen in koblen8aurem Natron und WiederfSHen mit
verdOnnter SchwefeisBare gcreinigten Substanz zeigt, daM sie durch
Addition von 1 Mol. WaMer zu 1 Mol. Aldebyd eatetandeo ist.
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Die PhtatatdehydsNure ist in kaltem Wasser viel weniger iôstich
wie der Aidehyd, tost sieh jedocb leicht in Alkohoi nnd Aetber. Sie
echatitzt bei 1180; wobei s!e wieder 1 Mol. Wasser abgiebt nnd in

Aldebyd Bbergeht; ebenso wird schon beim Kochen mit Wasser Al-

dehyd regenerirt, weehtdb sie nicht aus heissem Wasaer u!Nkry8taUia!rt
werden kann. Trotzdem ist ste eino woht cbarakteriBtrte SSnre; sie
rûthet Lakmus stark und tCat sicb unter Attfbransen in kohtensauren
Alkalien. Ihro Salze sind siimmtlicb in Wasser tosticb; die der atka-
lischen Erden tosen sicb in der geringsten Menge Wasser und Alkobol,
ohne jedoch zer6ie66!ich za sein.

Das Barytsalz, darch Auflôsen der SSare in Barythydrat, Entfer-
nen des aberacbOseigeo Baryte mittelat KoMeasNore und Verdampfen
sur Trockne erhatten, lieferte bei der Analyse: Ba e= 31.0 pCt be-
rechnet fBr einbasiscbo 31.21, Mr zweibasiache 47.70.

Das SHbersalz krystallisirt aus seiner waaeerigen LSsung in Mei-
nen OktaSdern. Man erbS!t es dureh Einwirkung der Saure aaf frisch

gefâlltes aafgeschIammmteB Sitberoxyd. Die Mottedauge kann jedoch
ohne Zersetzang des Satzes dorch Verdampfen nicht concentrirt
werden.

Eine Analyse der KrystaUe ergab: Ag==41.08 pCt.; die SSare

verlangt a!s einbaaisob Ag = 41.68 pCt., ais zweibasiscb Ag = 59.0 pCt.
Das Bteisatz wird von WaMer zersetat.
Die Phtalaldehydsâare ist demnach 'eine einbasiscbe SNure. Ihrer

BaaicitSt, sowie ihrer empiriscben Zaeammensetzang nach konnte aie
daher ais da~eoige Derivat der Pbtalsiore betrachtet werden, das ZN
dieser in der namticben Beziebung stande, wie die Gtyooteaore zar
OxatsSoro

CgH~~

~COH

+H90 == C.HL~
..CHj, OH

~COH ~COOH

dass ihr jedocb diese Formel nicht zukommt, dafûr spricht aosser
der leichten Bildung auch wieder der leichte Uebergang in ihre Motter-
substanz. Aaf ihre nabere Constitution wird sich erst dann mit
Sicherbeit echtiesaen tasaen, wenn der Phtalaldehyd selbat genaner
untersucht sein wird. Denn nach alten bisherigen Versochen konnen

in letzterem die beiden COH-Gruppen nnmôglich die normale Con-

stitution Deeitzen; seine auseerordenttiche Bestândigkeit gegen cône.

BeKehaetMf

(hf~ Hy 4.
~COH

C 63.31 63.t6

H 5.37 5.26

0 – 31.58

tOO.OO.
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SobwefeMure, seine Eigensehaft ammoniakaMeche 8itber!oem)g nicht
zo reduciren, sowie die unten n&her besehriebenen Reactionen beweisen
dies sur GenSgo.

Verhalten gegen N&tfioa)&matga)a. NatntttNamatgant
wirkt auf eine Losung von Phtatatdebyd in verdiiantetn Alkohol nur
theitweiBe reducirend; der groeste Theit des Aldehyds bildet mit dem
entstandenen Alkali das Natronsatz der PhtaiatdehydaSm-e, das von
dem Amalgam n~cht weiter angegrifien wird. HSh maa dagegen die

Fii!s8tgke)t durch Zusatz von Essig- oder verd. Schwefeisâuro bestan-
dig sauer, so wird die Roduction votiatandig und vertaah so rascb,
dass Abkuhten )t8tbig wird. Nacb Beendigung der Reaction wird mit
Aether extrabirt, Aether samtNt einem Theit des Alkohols abdestittirt
und die alkobolische Losoog des Reductionsprodoktes der KrystaHi-
aation Nberkssen. Es zeigen aich bald subOoe,weisse Nadein, die aus
Alkobol amkrystaliisirt, leicht rein crhahen werden. Die Zablen,
welche die Analyse dieser Nadeln lieferte, atimmtet) jedoc!) nicht für
den erwarteteu Alkohol der Phtatsaure, sondorn fabrten za einer
Formel, die 1 Atom WasserstoS' weniger enthatt.

n_A.J_-Gtfhaden BerechnetRtr

I. 11. Cgli`CHzO~~C O C H 0I.
C.H~~c.H.0, n C,H.O,y

C 69.90 70.05 69.57 70.08
H 6.80 6.64 7.25 6.57
0 – –

_18 23.35

100.00 100.00.
Die Formel dièses Bedactionsproduktes moss demnaeh verdoppett

werden = Ct“H~,0~, woraus eich dann ibtgonde Conatitntioo
ergiebt:

C
.CH~OH CHjjOH.

CeH~ ~CHOH-–CHOH ~H,.
s

'CH OH CH OH'
yCgH4.

FQr die Richtigkeit dteaer Formel spricbt deattich daa Verhalten
des K6)'per8 bei der Oxydation mit ObermangansMrem K&ti: man
erbStt neben Fhtatsaore eine SNare, die in Zasammensetzang and
allen ibren Eigenschaften mit der von Ador beschriebenen Dipbta-
lyieSure Bbefeinatimmt.

C.H~ .~CHj,OH c~H~ .COOH
~COH

C6

~00

60 == + 4H~O

~COH Cs,CO
C.îï~ ~CH.OH

Ce
H~ ~COOH

Das gteicbzeitige Anftreten von Pht&tsaure erhMrt sich leicht
&aa dem Verhalten der DiphtatyJs&ure gegen Oxydatmnsmitte!.
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W&brend aich a)so be! der Reduction die eine Seitenkette des
Pbtatyttttdehyds wie ein normales Atdohydradicat verMtt und ein
pnm&M9 Atkohotradtcat Uefert, verhatt sieh die andere wia dae Radical
eines Ketons und verankert bai der Reduction 2 Moteka!e des Aldehyds
zu einem Pinakon.

Du Phtalylpinakon bildet ach3ne, weisse Nadetn, die bai !97<'
achmetMn. Es ist tSattoh in Waséer und Alkobol, achwer tM:oh in
Aether, uo~s!!<:h in Chloroform.

Das Phtalylpinakon :8t jedoch n:cht das einzige Reductionsprodukt
des Aldehyde mit Netno!Banta!gam; nur etwa der 10. Theil des
angewandten Aldehyds wird in dieser kryslallisirten Form erbatten,
der abnge grô8ste Theil bildet ein in allen Lôsangsmitteln mit Aus-
nahme von Wasser sebr leicht tostiche zahHuseige Masse, die beim
Trocknen über SchwefetsSure aHtttahHg fester, in gelinder W&rme

bornartig wird. Nacb vielen vergebtichen KrystattisationsvereHcheB
wurde dieselbe in kochendem Wassor geioet, von angetôetem Harz
abnttrirt und die in der Katte wieder ausgeechiedeae 8!ige Masse
nochtMts in derselben Weise behandelt. Der jetzt nur noch sebwach
gelblicbe über Sebwefetsaure getrocknete Syrnp gab überrascbender
Weise be: der Analyse Zablen, die bequem zu der t-'ofmei eines
Atdebyda!koho!6 der Phtatsaare tahreo.

GefMden. Berechnet fur C~ S. ( .CHj,OH
~COH

C 70.62 70.59
H 6.16 5.89
0 23.52

100.00.

Bei der Oxydation mit Nbermangansaarem Kali liefert dieser
KorpM wieder Pht&b&are.

Verhalten gegen AmmoniaTt und Sehwefetammontam.
WSasenges Ammoniak tôst den Phtalaldehyd aUmShtig zo dem Ammo-
niabaab der Phta)a!dehydsaare; auf die atkobotische and atherische
Lôsang wirkt Ammoniak gar nicht ein; ebenso verhStt etch Sehwefet-
ammonium. Setbst im zagesehmo!zenen Rohro auf 220" erhitzt batteM
Ammoniak und 8chwefe~mmoninm, beide in alkobolischer Losong,
noch nicht eingewirkt; erst ais die Temperatur einige Stunden auf
240~ erhatten wurde, war der Inba!t des mit alkoholischen Schwefel-
ammonium beschictcten Rohres nach dem Erkalten mit einem Gewirre
langer, fadenfBrmiger Krystafle ertBttt. Der neue Korper ist fio gut
wie untoBticb in WasM)-, Alkobol, Aether, Schwe&ikohtenstoif;
in kocbendem Eisessig getost, krystallisirt er daraus beim Erkalten
in feinen, meist sternfBrmig gruppirten Nad~n, die bei 260" noch nicht
achmelzen. Eine Analyse dieses Korpors liegt noch nicht vor.



1480

A!koho!i8cbe6 Ammoniak batte auch bei 340" noch n!cht aaf

Pbtatatdehyd eingewirkt.

Verhalten gegen Anilin. Von alleu übrigen allgemeinen
Reactionen bat bei dem Pbtalaldebyd bis jetzt nar noch das von
Schiff entdeckte Verbalten der Aldehyde gegen Anilin, den Aldebyd-
sauerstoff gegen den Anitmrest CeH,N aoszatanacben, za einetn
Resultat geMhrt. Doch findet auch hier eine Reaction erat über dem

Siedepunkte des Aniline statt, wahrend aie bei den Sbrigen Atdebyden
schon grossteotheHs in der Kâlte eintritt.

Man erbitzt Phtalaldebyd mit Anilin einige Stunden im zugeschmol-
zonen Rohr auf 200–220". Die ent8tandene Verbtndnng bleibt auch
Hach dem Erkalten in dèm BberschSssigen Anilin getôst. Auf Zusatz
verdünnter Salzsâure werden dann glânzende Krystallflitter geMtt,
die, tait Wasser gewascben und aas Alkobol krystaHisirt, in schônen
BtSttcben orhalten werden.

Nach der Analyse ist auch bier wieder nur eine Seitenkette ais

Aldebydgruppe aufgetreten:

Gonmdcc. Berechnet Htr C.H.H&.li 'Uii
-1

C 80.30 80.38

H 5.27 5.27

N – 6.70

0 7.65

100.00.

Die Anilinverbindung des Pbtatatdebyds krystallisirt aus heisaem
Alkohol in sehr schonen, SttbergtSnzenden BiSttchen, die von Spuren
anhaftenden Anilins leicht etwas violett gef&rbt erscheinen. Der K8r-

per ist sebr achwer I6s!ich in kochendem Waeser, schwer in Aether,
leicht in Benzol and CMorofbrm. Er schmiizt bei t60".

Durch Kochen mit conc.Atkaiien oder SSuren wird er nicht
wieder zerlegt.

Vielleicbt gelingt es in diesem Kôrper die noch freie Seitenkette
m die Carboxytgrappe 3ben!nfSbren, in der andern durch Elimination
des Anitinrestes die Atdebydgrappe zu regeneriren, dièse dann zo
reduciren und auf diese.Weiee zu der oben erwNhnten mit der Phtal-

atdehydsaare isomoren Saure

ïj CH~ OH
~"4000 H

zu gelangen.

Die weitere Untersoehuttg wird fortgesetzt.
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369. ft. Vortm&Bn Zur Kenntnisa der Kobaltammonium-

Verbindungen.

H.Mtttheitung.

(Eingegmgen am 30. Juli.)

Vor einiger Zeit berichtete ich in einer kurzen Mittheitung*) über

zwei neue Kobaltammoniumverbindungen, die ich aus einer mehrere

Tage an der Luft gestandenen LSsong von Kobaltoxydulcarbonat in

kohtensaorem und ketteUachen Ammoniak, beim Behandeln derselben

mit SatzeSure einer9e!t8 in der KBke, andcreraeits beim Kochea efbiett.

îch w!tt non in Fatgendem die Resuttate meiner weiteren Unter-

eucbaogen kurz mittheilen und verweise betreffs der aosfBhrHcberen

ttnatyt'schen Angaben auf meine in den Annalen der Chemie und

Pharmacie demnSchst erschemeode Abhandlung.
Die oxydirte und dureh Eindampfeu concentrirte ammoniakaHsche

KobattcarbonattSscng, die ieh hier der R~ze halber mit B bezeichnco

will, giebt, wie ich bereita angefahrt habe, mit SatzsaKfr in der KNtte

einen rothen, in der W&rmc jedoch einen violetten NiederBoMa~, die

zu einander sicb Shnt!cb verhatten, wie das Roseokobattchtorid znm

Pnrpurookoba!tcMorid, und die ich, gestutzt auf deren Wasser-, Kobalt-

und Chtorgeba!t Mr diesen isomere Verbindungen hiett. Spâtere Unter-

suchuogeN zeigten jedocb, dass dieses nicht der Fall sei, und dasB,

wâhrend das Roseo- und Parporeokobahchtorid 10 Mol. NH~ auf 1Mol.

Kobalt enthalten, in den neuen Verbindungen 8 Mol. NH~ auf 1 Mol.

Kobalt kommen. Es moge mir daher gestattet sein, die beiden neuen

Salze ata Octaminroseo* und Octaminpurpureocblorid zu bezeichoen,

zur Untemobeidang von dem bereits bekannten Decaminroseo- und

Decamioput-pnreocniond.

Octamin p urpnreochlorid.

Ich beginne mit der Beschreibang dieses Satzes, weil es weit

befitândiger ist nnd leichter in reinem Zustande erbalten werden kann,

aïs sein entsprechendes Roseosalz.

Zu seiner Darstellung OberaSttigt man die Meong J9 mit halb-

verdünnter Satzstiure, erwSrmt auf dem Wasserbade bis die FiSssig-

keit eine rein violette Farbe sngenommen bat nnd tasst dann 12 bis

24 Stunden stehen; das wâhrend dieser Zeit niedergefallene ErystaU-

pntver wird auf einem Filter gesammelt, mit Alkobol bis zum Ver-

schwinden der sauren Reaction gewascheo und nach dem Verdooston

des Alkobols, bei 110o getrocknet.
Das so erha!tene Salz (a) ist noch nicht ganz rein, es enthatt

noch ziemlich viel Decaminpurpureochlorid. Um es von diesem zu

') Diese Berichte X. 154.
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befreien, behandelt man M ofters mit kaltem Wasser, nttrirt und fa))t
das Filtrat mit concentt-irtct- 8a!zsaure in der Katte, wobei des reine
Balz in Forna eines schon violetten, ans kleinen Oc<aSde<-nbestehen-
den k)'ystaUin:Mben Putvera (&) sich abscheidet; suf dem FHter bleibt
ein hetirothvtotettes Pn!ver (c) zurOck, das Hun ~xm grossten Theile
ans Deeannnparpureochtorid beateht.

Pie Analyse der bei tIO" C. getrockneten Saize ergab folgende
ZtMammenMtzung

<) ('9) ~,) (b,)
Kobalt == 23.613 23.6348 –

Ammon!ak == 28.360 28.387 28.7120 27.188 26.958
Wasser == 5.4122 6.276 7.1875 7.0926
Chlor = 42.290 42.1905

(as und bg sind Salze einer zweiten Bereitung.)
Aua diesen Zahlen berecbnet 6)cb die Formet:

Co,.(NH,),.(H,0).Ct,
welche verlangt:

Kobalt = 23.459

Ammoniak = 27.037

Waseer == 7.158

Chlor == 42.346

00.000.

Das bei der Reinigung des Satzes (a,) zurückbleibende Sa~ (c)
enthalt 32.5157 pCt. Ammoniak, wûhrend Decantinpurpareochtond
33.95 pCt. verlangt.

Dos Octan]!np)irpnreochlond kry8tallisirt in kleinen OctaSdern von
tief violetter Farbe; es lôst sich loiebt in Waseer und wird ans der
wasserigen L8sung durcb cone. SatzsSore nar theitweise n!edergesebta.
gen, da die uber dem Niederscblage befindliche FtSssigkeit selbst nach

lângerem Steben noch stark violett gcfarbt bleibt. Bei 120° verliert
es nichts an Gewicht; :n einem einerseits zugescbmolzenen Glasrohf-
chen erhitzt giebt es neben Satmiak und Ammoniak aacb ziemlich
viel Wasser ab. nesg!e!chen etitwickelt os Wasaer beim Erhitzen im
Vacuum hnd in einem Strome trockenen Wasserstoft'gases. Es ent-
biit somit SaaefstoCf.

Zur Prufang, ob derselbe im Salze etwa in einer anderen Form
aie an Wasserston~ gebanden enthatten sein konnte, warde das Oxi-

dationsvermSgen des Salzes bestimmt, nnd zwar einma! durch Kochen
des Salzes mit EisenchiorBrtosung, Zusatz von Jodkatium und Titriren
mit Natriumhyposnlfit, ein anderesmat durch Kochen der Substanz mit
Jodkaliam und Satzsaare und Titriren des ausgescbiedenen Jods mit

Natriumhyposulfit. Es wurden erhalten:
Gebatt an wirkeamem Sauersto~:

2.9428 pCt. und 3.2378 pCt.
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FSr die Mosee Umwandtong des Kobaltoxyds in Kobattoxydal
berechnen aich 3.8 pCt. witkeamoa SauMStoSa.

Der SanerstoN*kann demnach nur ats Wasser in dor Verbindung
onthatten sein; um die Menge desselben zu bestimmen, wurde eino

gewogenc Menge der Substanz entweder zwei Stunden lang im Luft-

bade oder in einer mit einem ChtorcateiumFobr werbuMdeneaKugel-
r8hre im Sandbade auf 210" erhitzt, wNhrend gteicbzeittgein schwacher

Strom trockenen WasserstoBgases durch den Apparat geleitet warde.

ln beiden FSHen warde im znrOckbteibenden Salze der Gebatt an

Ammoniak ermittett und faUa ein geritiger Vettoet an dieeem sich

ergeben haKe, dieser vom Gcwichtsveriuste des Satzes oder von der

Gewicbtszunahnte des Ch<orca)ciumapparates abgozogen.
Um die oben angegebene Zusammensetzang des Salzes zn be-

statigen, erhitzte ich eioe gewogene Menge dessetben im Vacuam und

facd, dass hierbei 2.0é pCt. Stickstoff frei werden; obige Formel ver-

lasigt L85 pCt. StickstofF nacb der Gteiehong:

3 [Co~. (N H,).. (H~0)3 C!.] == 6 Co C~ + 6 N H~ CH- 6 Ha 0

-t-16NHj,-t-2N.
Daa Octaminparpareoaatz ateht in innigem Zasatamenhang mit

dem von Fr. Rose erbattenen Praaeokobattchiond; beiden Salzen

kommt dieselbe Formel zu, nur mit dem Untersehied, dasa bei ersterem

die 2 Mol. HjjOConstitutionswasser, bei letzterem aber Krystallisations-
wasser amd und daher bei 110" sich leicht auBtreiben lassen. Um

diesen UnteMcbied aueb gr~phiach hetvorzuheben, schreibe icb beim

OetaminpttrpM'eocbtund die 2 Mol. Wasaer innerbath des Motekuts.

Co:.(NH~.(HjO)i,.C). Co,.(NH,)..Ci..2H~O
OctantiopMrpHMochtorid. PfMeocMoftd.

Beide Salze lassen sich teicht ineinander NberfShren; wird Praseo-

kobattchlorid mit halbverdunnter Salzs&ure erbitzt, so etbStt man eine

tief violette Lôsung, aus der beim Erkalten attm&tig kleine violette

Octaëder des Oetaminparpareocbtonds sich abscbeiden. Umgekehrt

giebt tetzteres Satz beisn vorsicbtigen Versetzen seiner Lôsung iB coNC.

SchwefetBSore mit SatzsNure, nach t&ngerem Stehen grüne, nadei-

fôrmige Krystalle von Praseokobattchtorid.

Fr. Rose fNhrt în seinen ~Unterauchuogen über ammoniaka-

tische Kobattverbindougen~ an,t dass ans der dnrcb Erw&nnen

violett gewordenett wSsaerigen M&ung des PFaseokobaitchto~de,
auf Zusatz von cône. SatMauro hauptsâchtich Porpureokobatt-
chlorid faitt und dass beim ErwSrmea and Abkûhlen der Lôsang in

conc. Salzsâure behofs Herstettang grosaerer Krystalle, sich gteich-

zeitig PMpm'eokobaheMond bilde. Ebenso giebt er beim Dichro-

kobaltchlorid an, dasa erwarmte satzaaaro Losangen desselben bald

Parpnreokoba)tchtorid abscbeiden, desgleieben die Loaangen in Am-

moniak nach dem UeberaSttigen mit Satzeaure, dass diese jedoch beim
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Eindampten grCne, in SatzsSore nur ganz attmatig Msiicbe RSnder

zeigen. Letzteres Verbalten habe icb auch beim Eindampfoo der

satzsattreH Muttefiaugen des Oetaminpnrpureochtorids beobachtet. Es

iet demnach sebrwahrscheittticb, dass atte diese von Fr. Rose, woM

nar wegen ibrer Farbe, fnr Deeaminpurpureocblorid gehaltenen Zer-

Mtzuogsprodakte nichts anderes waren, ak Octanjioparpureochtorid.
Doch wilt ich n!cht nntertaesen za bemerhen, dasa letzteres Salz und

8oa)!t ancb das Praseokobattchtorid durch anhattendes Koehen mit

cône. SatzaSnre unter Chtorentwiekefong gr8Mtenthe))s in Decamin-

purpureochlorid üborgehen, welches sich ata violettrothes Pulver ab-

scbeidet, wahrend die L&snng Koba!tch!orBr enthatt.

Octatninroseochtoftd.

Dieses Salz crhatt man durch PaUaHg der LSsang J? mit conc.

Satzsanfe in der Katte, ats bochrothen Niederschtag, der aus einer

verdtionteren AuftBsung er~t nach einiger Zeit, daftir aber in ganz
kleinen gtNnxenden Krystrillchen sich abscheidet. Seine DaMtettang
habe ieb boreits in meiner ersten Mittheitang ausfahrt!ch beschrieben.

Das ao erhattenû Satx enth&)t je nach UatStanden mebr oder

weniger DecannnfoaBochtond; die Analysen ergaben mir daher stets

einen zu hoben Ammoniattgehatt. Bei 110**C. verliert das Salz 2 Mol.

Wasser und geht dabei in das cben beschriebene Octaminpurpareo-
cblorid über. Seine ReiodafateUung ist mir bis jetzt noch nicht ge-

lungen, da es sich in Wasser ebenso leicht auf)Sst, wie das Decantin-

roseochlorid. Am besten dCrfte es sich ans dem Octaminpurpureo-
chlorid erhatten lassen, durch Eintragen desselben in verdSnnte, er-

wiirmte AtnmontakSSssigkeit und Fa))en der erkaheten I<6sang mit

Sa~Stiore, in Nhntichor Weise, wio Fr. Rose das reine Decatnint'oaeo-

chlorid darsteHte. leh habe diesen Versuch noch nicht atMfuhren

Mnnet), da ich von dem reinen Octamtnparpareoebtorid noch nicbt

eine dazu genügende Menge erhatten babe.

Die -Analyse des Salzes fBbrte zur Formel:

Coj,. (NH~ (H, 0)9 Ct.. 2H, 0

welche ver!angt:
BeMehMt. Gefunden.

Kobalt = 21.89 22.1876 22.1537 22.1768

Ammoniak == 25.23 2o.62l8 26.0557

Chlor .= 39.52 39.6314

Krystallwasser <= 6.68 6.7582 6.7939 6.6371.

Praseokobattchtorid.

Dièses bisher nur von Fr. Rose anteraachte Salz bildet sich in

reichlicher Menge, wenn man die erwSrmte saïzsanre Ftaaaigkeit, aus

der das Octaminpurpureochlorid sich abgeschieden batte, !Sngete Zeit
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steben ÎSsst. Die vom Octaminroseocbtorid abdecantirte FtOMigkeit
besttzt eine rothe, cm wcnig in'a Violette ziebende Farbe und giebt
8elbst nach langem Stehen kein Praseosalz; dies ist jedoch der Fall,
wenn sie auf dem Wasserbade so lange erwiirmt wird, bis sie eine
rein blauviolette Farbe acgenommen bat, wobei stets deatticher Cbtor-
geruch sich bemerkbar macbt. Sehr schao erhMt man es dnrch Auf-

tosung der weiter unten zu beechreibenden Carbonate in cône. Scbwefel-
sSnre und Versetzen der LiSsung mit SaJzsSore bis das Aufbrausen
anfh&rt; nach tangerem Steben scheidet sieh das Praseosalz in kleinen
grunen Nadeb ab, mit nur wenig Octaminpurpureocblorid veronrcinigt,
das sieh jedoch durch Aaswaschen mit balb vo-dNantet- 8a!z8&ore leicht
entfernen Msst. Das ao erhattene Salz verliert bei HO" C.

ï. II.
6.7829 pCt. 7.067 pCt. Wasser;

die Formel

Co3.(NH;)s.C!2H~O
verlangt 7.! 6 pCt.H:0. Im wasserfreiea Salze wurden gefunden
25.007 und 25.336 pCt. KobaH; für dassetbe berechnen 8:ch 85.27 pCt.

Neben diesem Salze erhielt ich auch noch eine geringe Menge
D!chrokoba)tchtond, welches in seinen Eigenschaften mit dem von
Fr. Rose unter diesem Namen beschriebenen Salze übereinstimmte.

Schwarzes Salz.

Dteses ebenMIs von Fr. Rose zuerst untersucbte Satz erhîett
ich nach meiner Methode nar in geringer Menge. Zur Daratellang
einer groseeren Quantitat desselben wurden 50 Gr. kryst. Kobalt-
cblorûr in mogtichst wenig beissem Wasser getos. die Loaong mit
250 Gr. etarker AoxNoniakaussigkeit versetzt, aafgekocht, filtrirt und
im oB'enen Kolben stehen getussen; nach onge<Shr 20 Standen wurde
aufgekocbt und nach dem Erkalten mit cône. SatzsSare gefaMt. Der
duokelbraunrotbe Niederschlag, aus einem Gemenge von aog. schwar-
zem Salze und Decaminroseochlorid bestehend, wurde von letzterem
Salze darch wiederhohes SchBttetn mit haIbverdSnnter Satzaaare be-
freit und das zurûckbleibende schwarze Satz mit absoiutem Alkohol
gewaschen und mehrere Tage uber cône. SchwefetsSare getrocknet.

Der Wassergehalt des Salzes betrug nach verachiedenen Be-
reitungen 2.22, 1.527, 0.773, t.I68pCt., und kann daber, wegen seiner
geringen und wechseinden Menge, daa Wasaer nicht ala wesentlicber
BestaodtheU der Verbindung betrachtet werden.

Die Analyse des bei 110~ getrockneten Salzes ergab folgende
Zusammensetzang:

Kobalt .== 28.006 28.39 27.867
Chlor .== – 42.253 42.019
Ammoniak. == – 29.132 29.265

[StMhstoafj. =. – 23.991 24.100.
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Diesen Zablen wurdo folgende Formel entsprecbon:

Co~.(NH~.C~.NHj,Ct.
Diese vertangt:

Theorie. Rosé f~mt t)HMitte!.

Kobah.–88.53 28.49
Chtor .== 42.92 41.83
Ammoniak.. == 28.78 –

[Stiekstoaf].. == 23.72 23.3S.

Das schwariie Satz, fur das ictt den Namen ~Metanochtorid" in

V orschlag bringen mochK;, bat bei 110° getrocknet, eine graoschw~ze
Farbe; ebenso sieht es ans beim ScMttetn mit starkem Alkobol, wo.

gegen ef! nach dem Trocknen uber cono. Schwpfets&ure eine dankel-

grau violette Fat-be besitxt. Seine leichte Zersetzbarkeit in waasenger
und saurer Losung diirfte für obige Formel sprechen; es tSst sich in
conc. ScbwefetsSare zn einer brannschwtni: gcfSrbten FMssigkeit auf,
die schon bei getindem Erhitzen unter StickstoHcntwicke!ung eine

pHrsiehbtathrothp Farbo MHuimmt, ond tmn attee Kobalt ais Oxydul-
sati! enthStt; hierbei giebt das Satx 2.11 pCt. Stickstoff ab, Fr. Rosea
fand beim Erhitzen des Satxes im Vacuum 2.18 und 2.58 pCt. N,

obige Formel verlangt 2.25 pCt. Stickstoff.

Octaminsuifat.

Beim Uebersitttigon der LSMng B mit vefdunnter SchwefetsBare
in der Katte <'rhStt man eine rotbe Lofong, die mit Alkohoi bis zur
bleibenden Trübung versetxt, aehr bald bochrothe nadetRumtge Kry&tSU-
chen absent. Diese, mit Alkohol bis znm Verscbwinden der sauren
Reaction gewascben und über SehweMsSure getrocknet, ergaben eine
der Formel

Co~.(NH,)s.(SO~6Hi,0
entsprechende Zttaammensetzung:

Theorie. Versuehe.
Kobalt .= 18.154 17.98 – 17.8148

Schwefelsaure = 36.923 37.0538
Ammoniak = 20.923 21.9096 20.501
Wasser. = 16.615 !5.9557 16.7378.

Es ist dieses Salz somit das dem Praseokobaltchlorid entsprechende
Salfat. Boi 110" getrocknet, besitzt es eine schon violette Farbe und
lôst sich nun auch in Wasser mit solcher Farbe aaf. Wird die

wâsserige, mit SchwefetsSure angeaSoerte Losong des wasserhattigen
Satzes gekocht, so wird aie ebenfails violett und giebt, wenn warm
mit Alkohol versetzt, ein Satz das in Form einer viotettgeBrbten
otigen Ftussigkeit auf dem Boden des Gefasaes sich ansammelt und
beim Erkalten attma!ig krystattinisch eratarrt; wird jedoch die erkaltete

Losung mit Alkohol versetzt, so scbeidet sich das Salz in kleinen
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Mthviotetten NMetchen ab. Die Analyse des mit Atkoholgewascheoen
und aber SchwefeMore getrockneten Salzes fBbrte zur Formel

diese vertangt:
Co~.(NHj,),.(SO,):.4H,0

Berechnet. Qefhndeo.
Kobalt .== 19.218 19.2509
SchweMsaare = 39.088 39.5026
Ammoniak.. =s 22.149 21.4914
Wasser. = H.736 11.9048.

Das Salz tôst sich io Wasaer leicht mit violetter Farbe auf.

Saures Octamincarbonat.

Dieses Salz ist in der LSeung B enthalten, wenn dieae lange
Zeit dem Einaasse der Laft ausgesetzt war. Man erbSh es dorch
Versetzen der L6aung B mit Alkobol bis zur bleibenden Trabang;
nach mehrtagigem Steben bat ee sich gemengt mit den, soglelcb za
beachreibeadeo, beiden anderen kohiensaoren Salzen abgeschieden;
von diesen kann es sehr leicht erst mechaniscb, schtiessHch darch Ab-

spfiten mit kaltem Wasser befreit werden. Die Analyse des Sber
Schwo~BisSare getrockneten Salzes fahrte zar Formel:

Co~.(NH,)g.O,.(CO,),.2H20,
welche verlangt:

Berechnet. Gefunden.
Kobalt .=. 22.95 22.3372
Kobteosaare = 34.24 3L6214 31.8368
Ammoniak == 26.45 25.4384
Wasser .== 7.00 6.4102 –

Es krystaOMrt in carmoisinrothen bis 1 Cm. langen Prismen; in
Wasser t5st es sich nicht sebr leicbt zu einer danketkirschrothen

t*'tBs9igkeit anf, die mit Satzeaare in der Kâlte Octaminroseoohtorid,
in der Warme ein Gemenge von Praseokobattchtorid and Octamin-

parpareochtorid giebt.

Neatrates Octamincarbonat.

Die Mottertaoge bei der Bereitung des vorigen Salzes giebt auf
weiterem Alkoholzusatz dièses Salz, das sicb nach lângerem Stehen
in viotettrotheo, rhombischen BiSttchen abscheidet. Seine Zusammen-

setzang entapricht der Formel:

C<(NH,)e.(CO,)a.3H~O.
Bertchnet. Gefnnden.

Kobalt. = 24.18 24.798
Ammoniak. = 27.87 27.761 28.21

Koh!ensaore.==~7.05 25.244 –

Wasser. = H.06 11.383 –
BMtebted.O.Chtm.OeMtttebttt. Jttt~.X. X.
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Der Koh!eneNoregeha!t wurde etwas za niedrig gefnnden, da ea
mit einer geringen Menge des folgenden Salzes verunreinigt war. Es
tost sich leicht mit violetter Farbe in Wasser auf und giebt mit Salz-
Baoro dieselben Produkte, wie das vorher beschr!ebene saare Salz.

Kohtensaures Octamtnsuifat.

War daa Kobaltoxydulcarbonat, das zur Darstettang der Lôsung B

d!ente, aus Koba!tMtfat bereitet worden, so hStt es MemHcbviel Sehwerel-
saure zarSek. Die ans soichem mit basisch scbwefelsaurem Kobalt-

oxydut verunreinigten Kobattoxydotearbonat bereitete AufMBaog B,
wie solche zu tast aUen diesen Versachen diente, giebt auf Zusatz von
Alkobol neben dem sauren Octamincarbonat eine ziemlicb grosse Menge
eines in kapferrothen Btattcheo kry6tattis:rten Salzes von der Formel

Coj,. (NHa).. 80~. (C0~9. 3H,0.
Das bei t!0" getrockneteSatzergab folgende Zusammensetzung:

Kobalt .== 25.106 25.2978
Aotmottiak == 28.936 28.7524 88.7247

KoMensNare = 18.723 18.424

8chwefe!9<{are = 17.021 –

Das Salz enthS!t 10.239 pCt. Wasser, far obige Formel berechnen
sieh 10.305 pCt. Gew5hn!!ch fand !ch jedoch den Wasaergebàtt etwaa

niedriger; so ergaben mir Salze zweier anderer Bereitnngen 9.0411 und

9.0t56pCt. Waseer, was 2~ Mot. H, 0 entsprechen wurde, wofursich
8.73 pCt. berechnen.

Ueber ein anderes S(t!fat and zwei Carbonate, welche dem Octa-
minroseo. und Octaminpurpttreoch!ond zu entsprechen scheinen, hoHe
icb ein anderesmat berichten 2~ konnen, da icb diese erst einmal
erbalten habe, ihro ExMtenz daher noch der BestMgnng bedarf.

Zam Sthtasse Mge ich noch aine Analyse des Decaminroaeosul-
fates an, welches ioh mit einem Gehatte von 4 Mol. H20 erbalten
habe. Die Formel:

Co~.(NHj,)~.(S0~.4H,0
verlangt:

Betechnet. G~~den.
Kobalt = 18.21 17.9394 17.9655
Ammoniak == 26.83 26.0364 25.2167

Wasser ==. lt.11 10.6061 10.5211.

Dieses Satz hat auch C. D. Braunl) erbatten, er fand darin
10.9 pCt. H,0.

Das Salz krystallisirt in danketrotben ktoinen Nadeln und toet
sich !eicht {n Waeser.

') Ana.Chem. PhM-m.CXXXVÏH,)t3.
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Das DecaminroseoMtfatmit 5 Mol. Waseer babe ieh ebenMh
erhatten und zwar, ObereinBUmmendmit C. D. Braan, ais fosenrothe:
in WasMr leicht JSsIichesKrystaltpulver.

Es sei mir noch gestattet, an dieser StetteHro. Prof. Rammets-
berg meinen besten Dank itu sagen, fûr die BereitWittigkeit,mit der
ich in seinem LaboratoriumAlles, WM ich zo meinenArbeiten nôthig
batte, erhielt.

Ber!:n, Jali 1877, anorgen.Laborat.d.Kg!.Gew..Akad.

S70. S.Nat&nsonnmdG.Vortmann: TeberPhosphoMinn.
Vort&nfige Mittbetinng.

(Eing~angenamSO.Jati.)

Seit einiger Zeit wird von der Firma J. Ravené & SShne

Phospborzinn in den Hande) gebracht, welches in den Graupener
Zinowerken za MttrMsebein (B6hmen) erzeugt wird.

Dièses PhospoMinn findet zur Dat-ateHuog der Phosphorbronze,
anstatt des Phosphwkapfers Anwendung und wird in zwei QaatitSten
vorrMMg gehalten, von denen eine

(No. 0) 5 pCt. Phosphor, die andere

( 1) 2.5 pCt. Phosphor enthalten sol).
In Anbetracht des Umstandes, daas die Verbinduogen des Phosphors

mit Zinn erst wenig untersacht eind, haben wir es anternommen ana

eingehender mit dem Studium derselben zu beBchSftigen, warden aber
doreh den Eintritt der Ferien verbindert nnseM UnteMaobang zu

einem befriedigenden Abschtuss za bringen; wir sind daber genôtbigt
vorISaBg nar eine kurze Mittheitang za machen, hoffend diesetbe

bald vervottstandigen za kSonen.

Pelletier and Landgrebe') (1829), deren MittheHnngen die

attesten sind, erhie!ten daa Pposphorzinn darcb Aufwerfen von Phos-

phor auf achmekendes Zinn nnd darch Schmetzen gleicher Theile

Phosphorgtaa mit Zinn, als eine silberweise, blâttrig kryet&Uiniaehe,

t5pCt. Phosphor enthaltende Masse. Berthier') atellte Pbosphor-
zinn durch ZaBammenschatetzen von Zinnfeile oder Zinnoxyd mit

Koble, Beinascbe, Qaarzpatver und BoraSnre dar.

Nach H. Rose3) (1832) bildet sich ein Phosphorzinn der Formel
Sn P~ bei der Zersetzung des PhosphorwaMerstoSzinncMorids mit

Wasser, und nach Schrotter~) eines von der Formel SnP, darch

') Sehweig. Jean). Bd. 66, 8. !04.

') Ann. chim. phyo.XXXIII, 180.

3) Pogg. Ann.XXtV, 92<

4) Sitzttttgaber. d. k. Ahtd. ZK Wien. 1849, S. 801.
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Erhitzen von Zinnfeite im Phosphordumpf. Die letzte uns bekannte
Angabe rrihrt von Vigier') her, der das Phosphorzinn dorch Ueber-
leiten ~ou Phosphordampf über geschmo~enes Zinn ht einem Strome
Wasser~to~ oder Stickstoffe erbalten hat.

Die Metboden, Phosphorzinn darzuatetten, welcher wir nSherer
Unteraacbang uaterwarfen, sind fotgende:

!) Erhitzen eines Gemengns von 3 gtnsigor PboephorsNare mit
1 Kohte und 6 Zinn.

2) Zusammenschmelzen von gtaBiger PhosphoraSare mit Zinn.
3) Ueberleiten von Phoaphordampf über geschmolzene8 Z:nu, im

Waseerstof~tronte.

J) Aufwerfen von Phosphor auf geschmotzenes Zinn.
Das nach diesen Metboden dargestellte Phosphorzinn war silber-

weiss und von b~ttrig krystaXinischen Cefuge und M~e Meh in Sa)z-
sSure unter Phosphorwasserston'cntwieketung auf.

Die Analysc des nach !) dargesteHtcn Pboaphomnns ergab folgende
Zusammenseti'ang:

Sn 97.97
P 1.52 und 1.37.

Sein specinischM Gowicht war 6.793; beim GiSuen im Wasserston'-
strom verliert dieM Vcrbindung 0.997 pCt. Phosphor.

Wird dièses Phosphorzinn mit SatpetersRm-e kurze Zeit erhitzt
nnd soviet SatzsSure zugegeben, daM die durch Zinnsaure t)-Sb
gewordene FtuMigkeit sich eben klârt, nnd dann tSngere Zeit ge-
linde erhitxt, so hinterbteibt ein, aos kleinen, getbtich metaHisch
glitnzenden Biiittchen bestehender RuctMtand, der mit Wasser gut
ansgewaschen und in gelinder Wiirme getrocknet, bei der Analyse
fotgenden Gehalt an Zinn ergab: 74.979 und 75.028 pCt.

Diese Verbindung wird durch SatpetersSure erst nach sebr langem
Kocben angegriffen, in Saizsaare Iôst aie sich unter Phosphorwasser.
stoagasentwicketong auf, nnd scheidet zogtetch einen gelben, pnlverigen
KSt-per ab, der bei Zusatz von SatpetersSure sich ebenfalls tost.
Wurde eine gewogene Menge der Substanz mit Saksaare JSngere
Zeit gekocht nnd dann mit SaipetereSm-e behandelt, so wurden in der
Losung 5.7848 pCt. Phospbor gefunden, die nicht ais Phosphorwasser-
stoHgas entwichen waren. Wurde die Verbindung mit Kalilauge ge-
kocht, so entetand unter Phosphorwasserstoffgasentwickelung eine
brSuntiehgetbe Losang, wahrend gteiehM:t:g eitberweiase BtRttchen
ange!6st blieben. Dieae worden zu wiederholten Malen mit Kalilauge
gekocht, sodann mit Wasser aasgewaschen und in gelinder Wanne
getrocknet. Sie enthietten: 79.527 pCt. Zinn. Die Formet Sn P
wBfde 78.89 pCt. Zinn verlangen.

') Bot.soc. cbint. t86t, 5.
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Be! der xwetten Methode erbielten wir ein Pho~phorztnn mit

einem Pho8pborgeba!t von 0.746 und 0.827 pCt.
Cas nach 3) erhattene Phosphorzinn hfttte ein JtteinbtMtriges

GefBge u<!d ergab folgende Zusanxoensetzung:
Sn 96.55!

P 2.856.

Die vierte Darste!)ong8tnethode ergiebt auch Phospborzinn von klein-

MSttrtgem Gefage.
Die !m Handet vorkommenden zwei Sorten von Phosphorzinn

sind ebenf&Us sUberweiBse Massen mit bt&ttngcm Bruche und ent-

hatteo:

(No. 0) 95.904 pCt. Sn

( 1) 98.9 Sn.

Wir gedenken unsere Untersttchongen im nSchsten Semester

fot'ti!Msetzen.

Bertin, Anorg. Lab. d. kg). Gewerbe-Akademte.

371. C. 0. Oecb: Ueber das Verhalten des Tfmrins im Organismus
der Vogeî.

(Eingegangenam 17.Jn)i.)

Den meisten Angaben über das Verhalten einer Substanz ,,im

Organtsmos" tiegen Fütterungsversuche an Handen zu Gronde. Es

bat sich nnn in neuerer Zeit nach ond nacb gezeigt, dass eine Ver-

aUgemeiaarang dieser an Htmdea erhaltenen Reaatt&te ntcht ohne

Weiteres zntaseig ist, dass vieimehr wesenttiche Uoterschtede in den

verschiedenen Thierspecies der SSogethiere constatirt werdeo mQasen,

namentlich mit Rûcksicht darauf ob es sich um Fleiscbfresser oder

PBaozenfresser bandelt. Noch viel weniger aber ist eine Verallgemeine-

rang gestattet mit Ruckaicbt auf die grosse Ordnang der Vôgel, die

sich darch die Endproduktc des StoS'weobMts sehr wesentlich von den

Saogethieren onterschieden.

Trotzdem sind V6get bei den Versuchen ûber das Verhahen

heterogeoer Substanzen bisber sehr wenig borScksichtigt worden.

ïch habe (auf Vorscblag des Hra. E. Satkowski) znaSchst

Versoche Sber das Verbalten des Taurins bei Hùhnern angeBtettt,

welches, wie dieser Forscher t) bereits früher nachgewiesen hat,

beim Menschen und beim Hande iu die entaprechende Uramido~Nare

übergebt, wahrend es bei Kaniuchen (wahracheintich in Folge einer

primiren Zersetzung im Darmcanal) ein Auftreten von unterschwefliger

S&ure und SchwefetsNnre im Harn bewirkt. Die HBhner erhielten

') DioseBericbteV, 637.
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1 bis 2 Gr. ans RindergaHe dargestetttes und v5)tig reines Taurin pro
Tag, ale LSsttog in den Schtund eingegossen. Dassetbe zeigt keine
directen giftigen Wirkungeu, indessen steHeo sich die Zeiehen von
Darmcatarrh ein, die Entteerungen werden dunnSassig und die Tbiere
verlieren bei lingerer Fortsetzang der Veranche die Fres8!ast.

ZanNchst erschien ein gfoaser Theit des Taurins in den Aus-

scheidangen wieder. Da es nicht mSgIieh ist, den Harn und die

Darmentleerung bei den Vôgeln gesondert aufzufangen, so mass es
attcb UNentschiedeo bleiben, ob das Taurin gar nicht resorbirt oder
resorbirt und unverandert wieder ausgeschieden wird. Die dem Taurin

entspreeheude Uramidosiiure, die Unuatdosutftttbytstmre, war in den

EnUeerangea nicbt nachweisbar.

Zar Uotersuchung darauf wardeu die frischeH Excremente Mit

90-procentigem Alkohol digerirt, die atkohotMctt~n Anszuge abdestittirt
und eiogedampft, der BiiettBtand in Wasser getost, ohne von den

aasgescbiedenen barzigen Massen abzttSitriren, mit Bleiessig gefSitt,
Sttrirt, durch Sehwefetwasserstofy eutbleit und eingsdampft; es gelang
so, den massenhaft in deu Etitleerangen entbatteMu GaUenfarbstoff

vottstNndig za elituinirou. Das weitere Verfahren war dasselbe, daa
von Hrn. E. Satkowaki bei der Untersuchnug des Harns angewendet
wurde (sieheVirchow's Arcbiv, Band 58, p. 490). Ebenso wenig
fanden s!ch unterschwefiigsaure Salze in den Excrementen. Zur

Unteraachtmg darauf diente der oben erwahnte Bteiniedersch!ag (jedoch
erst nach mogtiehster Abscheidong der hnrzigem Massen dargestellt),
der atMgewaschen und mit kohlensaurem Ammon digerirt wurde, um
die anterachweftige SSare an Ammoniak zu binden. Ein Control-

versueb, bei dom HtihneroxcretNeaten kleine Mengen von unterschweflig-
saurem Natron zugesetzt wordeo, zeigte die Brauchbarkeit dieser
Méthode.

Aodererseits konnte aber auch nie den HQbnern eingegebenes,

unterachweftigsaares Natron (etwa 1 Gr. krystaOisirtes Salz pro Tag)
in den Entleerungen wieder aufgefunden werden.

Dieselben enthiettett dagegen reicbticb schweMsaare Stdze. Es

iat also wobi tnSgtich, dass ans dem Taurin unterachweflige Saurc

gebildet, jedoch weiter oxydirt wird. Eitt, soweit ais dies tnogtict),

genauer quantitativer Versuch ergab eine unzweifc)hafte Stei-

gerung der Schwefeiaaureausscheiduug unter dem Ein-

flusse von Taurin.

Ein aasgewacheenes Hobn von normalem KSrpergewicht erbiott

an drei Normaltagen 100 Gr. Hafer, an den drei darauf Mgeoden

Tagen 150 Gr. Hafer und 5 Gr. Taurin in gelôster Form.

Die aosgeschiedene SchweMs&urc betrug an don Normaltageu
im Ganzen 0.389 Gr., an den drei Futterungstageo aber 0.890 Gr.
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HaraeSure wurde aasgeechieden in der ersten Periode 5.346 Gr.,
in der zweiten Periode 5.586 Gr. Die Harns&Mre erwies sich a!a

Mnwefetfrei.

Es fragt sich nun, was aus dem Koh!ensto<T und Stickstoff des

zersetzten Taurins geworden soi, dessen SehweM sich ata SehwefeL-

saure fand. Gewies lag die Annahme am oSchsten, dass der kohten-

sto~- und sticketoffhattige Rest in Harnstoff Bbergegangen ist.

Die Untersuchung der Exeremente tiess jedoch so weoig Harn-

stoff erkennen, dasa derselbe nicht einmal mit Sicberheit ala vom

Taurin abstammend auigefasst werden kann, da kleine Mengen Harn-

6to<f auch normal vorkommen.

Die Untersuchung auf HarastcS* geschah durch Auszieben mit

Alkohol, Aufnahme in Wasser, FSUen mit Bleiessig, Entbleien des

Filtrates, Verdampfen, Anfnabme mit absolutem Alkobol u. 8. w.

Schtiesstich warde die auf wenige Tropfen reducirte wâs8erige

L8sMNgmit SatpetersSure versetzt.

Es ergab sieh darnach naturgemass die Aufgabe, featzuateUen: obb

der Harnatoff demThiere einverleibt, wieder anverNndert

aosgeschieden werde?

Die zn diesem Zwecke unternommenen Versucbe fobrten zu dem

ûberraschenden Resultat, dass der HarnstoBF nur zum kteinsten Theil

wiedererscheint. Auch 'hier sind wiederum Controtversucbe mit Za-

satz von Harnstoff zu HQbnerexcrementen angestellt worden, welche

zeigen, dass die angewandte Methode den grSasten Theit des Harn-

stoSs wiederCnden lasst, dagegen worden von faet 4 Gr. im Laafe von

3 Tagen eiogefBhrtem Harastoff nor etwa 0.25 Gr. wiedererbalten.

Was aus dem Harnstoff im Korper wird, muss vortSoBg noch

dahingeateUt bleiben.

Bestâtigen sich jedocb die neacaten Angaben Knieriem'a '),

nach weichen bei tMhnern die AmidoBaureo (GtyeocoH, Lenein) in

Harnsâure abergeben, so wâre es nicbt undcnkbar, dass aoob der

Harnstoff im Organismus der Vôgel za Haraeaare ergSnzt wird.

Eino weitere Vertbtgong dieaer gewiss sehr interessanten Frage

wird von meiner Seite niobt beabsiehtigt, da, wie icb darch gütige

Mittheilung des Hrn. Prof. E. Salkowski erfahre, ganz unabhângig

von den vorliegenden Untersuchungen da3 Verschwinden eingegebenen

Harnsto~ bei Huhnern ja auch schon eine Zonahme der Harnsaure

im Laboratorium des Hrn. Prof. M. Jaffé io Konigsberg festgesteUt
wurde und dort weitere Untersachangen uber dieses Thema im Gange

sind.. Die allerdings nur geringe Zonabme der HarosSare an den

'J Zeitacht.(itr Biol. t3, 1. Heft.
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Taurin-Tagen legt die Mogttchheit nahe, dass die kohieastoS- und

und Bt!ckatofîba!tige Grappe des zertetzten Taurins in HarnaSure

übergegangen ist.

Berlin, Chem. Laborat. d. patholog. Inatttutea.

973. L. Barth und K. Weidcl: Ueber die Einwirkang der S&Iz*
a&nre auf du Resoroin.

(Der kaiseri. Akftdemied.WisMMeh. in Wiea vorgetegt am S.Jnti !877.)

(EiogegaNgenam 30. Jati.)

ïn eioer Arbeit über einige Derivate der DtOxybeozoSsRore*,
wetcbe der Bine von uns in Gemeinscbaft mit Senhofer ') aasgefShrt
hat, warde der Entstebung eines grSn diehroïstischett, harzaftigett

K8rpers bei der Einwirkung von WasseMtofïattaren auf Reeorcin unter

erbôbtem Dracke Erwâhnung gethan.

Sp&ter gab E. Kop p 2) eine Reaction des Resorcins an, die auf

der Bildong eines dichroTstiBcben ESrpers darch die Einwirkung von

rauchender Schwe<etsSare auf dasselbe beraht.

Weiter erwSbnt Bottinger*) einen rothbnmnen KSrper, deu

er bei der Behandtung von RëMrcio mit KohtensNuro und Natrium

erbielt und welcher in alkaliseber LSsong grOtte Ftuoreseeuz zeigt.
Auf die Mittheitung Bottingers bat der Bine von uns in einer

Notiz *) über eine noch nicht abgesehtossene Untersuchang dieses

dicbroîstischen Korpers berichtet.

Scbtiee9)ich hat Annaheim ') bei der Einwirkung von rauchender

SchwefetsSnre auf Resorcin (1:2) in der Absicbt ein Diresorcinsaifon

darzustellen, ebenfalls einen den beschriebenen Eigenschaften nach

mit unsern Reaetionsprodukte identisehen KSrper erhaiten*).
Wir sebicken voraos, dase die Produkte, wie sie durch Einwirkung

von Natrium, SchweietsSare, Salzegare etc. auf das Resorein eotstehen

im Wesenttichen gleichartig sind. Dies haben wir für die mittelst

der genannten Substanzen gewonnenen Korper zweifeUos festgestellt,
bevor tme noch die Notiz von Annabeim bekannt war. FSr unsere

Untersachung aber stellten wir die zu boBchreibendcn Verbindungen
stets aus Resorcin mit Sa)zsaare anter erhohtem Pracke in der Weise,
wie es der Eine von uns in der ersten Notiz erwâhnt bat, dar.

') Aan. d. Chem.u. Pharm. t64, iM. (Anmer~ng.)
~) Diese BerichteVI, 447.
3) Bbead. IX, 188.
<) Ebend. IX, 808.
5) Ebeod. X, 976.
6) Wahracheintichbildet sieh donelboKSrperauch ueben dem von Daeyer

vennutheten StXiciaeindes Resorcins, bci der EittwirhttXgvot) Sttcciny)ch!cndauf
Reoorc:))(MatinAnn. d. Chem. u. Pharm. ):8, 79).
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Erhitzt man circa 20 Gr. Resorcin mit 25 Ce. concentrirter, rau-
chender SatzsNure im zugeschmolzenen Robre auf 180" C. ') darch

einige Stunden, so findet man nact) dem Oeffnen desselben, bei wel-
chem massenhaft satzsaares Gas entweicht, statt Resorein eine za-

sammeogeschmotzene, harzartige Masse, welche einen scbSn metaUiseh
grünen Reflex zeigt. Die darüberstebende saure FMsstgkeit (A) iat

gelbroth gefSrbt. Man giesst diese von dem Harzkuchen ab, wSacht
denselben einige Male mit Wasser, welches man mit A vereinigt.

Das harzige Prodokt besteht vornehmlich aas zwei Korpern, m
deren Trennung und Reinigung wh' auf folgende Art verfabren.

Das !afttrockene Harz wurde fein gepulvert und in 96procentigem
Alkohol getSst ~). Die Losung erfolgt langsam, ein Theil dessetben
blieb trotz wiederhotter Behandtung mit Atkohot angetost, obwobt
sich derselbe stets nooh fârbte, offenbar weil die compacte Bescbatîen-
hait des Harzes eine leichte LSaung erschwert. L8st man es aber in
Ammoniak auf und fS!!t mit einer Saure, so wird es nacb dem Aus-
waschen ziemlich leicht durch Alkobol aufgenommen.

Die vereinigten weingeistigen Aaszuge wurden mit emer~atkoho-
lischen BtftzuekerMsong geRUtt. Es entsteht hierdurch ein volam!n8seT

schteimiger Niederschtag (B), der in der F!Q86tgkett braanroth gefarbt
erscheint. Nacb erfolgtem Abfiltriren, Aaswaschen mit Alkohol, Ab-

saugen mittelst der Bansen'schea Pumpe und Trocknen, steUt er
ein violettrothes Pulver dar.

Das Filtrat vom Niederschtage B wird zur WiedergewinnQng des
Alkohols abdesti!!irt und hierauf mit Wasser gefBUt, dadurch entsteht
ein licht bfaunrother, Nockiger Niederschiag, der sicb leicht 6!tnrea
und auawaschen tSset. Er bestebt zum Thei!e noch aas dem Blei-
salze B, welches offenbar durch die fr~gewordene Essigs&ure in Lô-

suttg gehatten v~ar und aas dem B!eisa)z C eines zweiten KSrperB.
Das waesrige Filtrat enthNtt ausser EsBigsKure und Alkohol nur

geringe Mengen organischer Substanz, welche durch Bteiessig faUba)-
sind. Der dadurch erzeugte Niederschtag enth&tt, wie 8!cb durch eine

Untersuchung ergab, nur Korper, die sich auch in A vorRnden, des-
halb warde aach das entbleite Filtrat mit A vereint.

Der durch Fallung mit Wasser erhattene Niederscbtag warde nach
dem Trocknen mit Weingeist erwarmt, wodurch C in Lôsung ging,
B aber ungetost zurückblieb.

Die vereinigten mit B bezeichoeten Bteisatxe wurden in EisesMg
gelôst und mit Salzsâure gefSHt, der Niedersebtag von Cblorblci ab-

) 'fhe!t~e:<e<Met die Bildungder zu be<chreibendmKBrperauch Mhonbei
100" statt.

') Wir haben diète: LSsongtmittctaach mehcftchcnVofuchen aie das vor-
theithafteeteerkannt, obwoMaicb das H<mln Ammoniakund, wenn auch etwm
Mhwierigerin Eisesaigauftoat.
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filtrirt. Das Filtrat, welches die ganze Menge des KSrpers getoat ent-

Mtt, warde naoh dem Abdestiitiren der 8&are mit Wasser versetzt,
wodurch die AuMcheidung des Harzes in Form btaaer Flocken erfolgt.
Die geringen Sporen von CMorbtei, die attenfatts nach dem Answaschen

in der Substanz zarSckbteiben, werden durch Docbmaliges LSsen in

Alkobol and Fatten mit Wasser entfernt.

Mit denselbem Erfolge kann man aber auch daa Bteisatz in AI-

kohot suspendiren und durch einen raschen Strom von SchweiM-

wasserBtoif zerlogen.

Nach dem Abfitriren des Schwefetbteis wird der Alkohol bis auf

einen kleinen Theil verduostet und hieraaf Wasser Mgesetzt; der da-

durch entstehende, gewaschene und getrocknete Niederscblag wird

dann nochmats in Ammoniak getBgt und mit StdzBSure gefS!tt. Nach

dem Auawaechen und Trocknen stellt er ein feurig braanrotbea,

amorphes Pulver dar, welches beim Drucken einen grünen Metallglanz

annimmt, in kaltem oder heissem Wasser fast gar nicht, in Aether

und kaltem Alkohol sebr scbwierig, in heissem Alkobol aber, sowie

in Eisessig ziemlieh leicht tSsHch ist.

Concentrirte SchweMeSure toat dasselbe in der Kâlte aaf, beim

VerdSonen faMt es aber wieder unverândert heraas. WNssenge Alka-

lien tosen die Substanz mit tief dnnkeirotber Farbe, die L8songen

zeigen, namentlich beim Verduonen, eine pracbtvotte, grune Ftuor-

escenz. Am Platinblech erbitzt, scbmitzt der Kôrper, blâbt sich. anf

und verbrennt unter RitckiasMng einer porosen Koble. Die Substanz

ist chtorfro! und gab nach dem Trocknen bei 130" der Analyse ooter-

worfen folgende Zahlen:
C 71.27 71.20 71.14

H 4.85 4.91 5.07.

DarKas berechnet sich die Formel C~H~oOg.
Berechnet. Gefundenim Mittel.

C 71.33 71.20

H 4.95 4.94.

Einwirkung von Acetytchtorid.

Acetylcblorid wirkt auf die Verbindung schon in der KStte eut.

Die Reaction vollendet sich leicht im zugeschmotzeoen Robre bei t00".

Nach dem Oeffnen dessethea entweichen grosse Massen von Satzsaure.

Der Inhatt der Rohre tSMt, nach dem Verjageu des überscbüsslgen

Chtorids, mit Wasser vermischt, einen nockigen, donke!braanrotbeu

Niederschiag fallen, den man zu seiner Reinigmg in wenig Weingeist

auflôst, filtrirt und neuerdings darch Wasser abscheidet.

Das acetylirte Produkt Mst sich in Alkalien in der Kâlte mit

rothvMetter Farbe aof, Siuren faHeu dasselbe ans sotchen Loanngen
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anvorRndert ans. Beim Kochen der alkatischen LSsnng tritt RB<;k.

bildung des ursprünglicben Korpers ein.
Der Analyse unterworfen gab die bei 115" getrocknete Substanz

Zab!eo, welche auf ein Diacetylprodukt stimmen:
Qefttnden. C~H,(C~H,0),0,.

C 67.0267.15 67.13
H 4.98 4.99 4.90.

Einwirkung von Kali.

Es gelang nicbt, die nach der beschriebenen Methode gewonnene
Substanz durch Erhitzen mit wâsserigem oder alkobolisehem Kali,
selbst im zugcscbmolzenen Rohre zu verandern. Schmiizt man hta-

gegen mit Katihydr&t, so geht die anfangs blutrothe Farbe in eine

getbtichbraune Ober. Aether entzieht der angesSuerteo Schmelze einen

KSrper, der nach passender Reinigung unxweifethaft ats Resorcin er-
kannt wurde. SammtUche Reactionen, Scbmelzpunkt und Analyse
bezeugen die KontttSt.

Gefhnden. C,H,0~.
C 65.38 65.45
H 5.50 5.45.

Aber aucb die Einwirkung von scbmeizendem Kali tiefert nieht
die berechnote Menge von Resorcin, da sich stets b'})m Ausâuern

amorphe, brauae Fiocken aosscheiden und auch Spuren eines durch
Blei fatibaren KSrpere gebildet werden.

Einwirkung von Brom.

Tropft man zu einer kalten LSsnng der arsprSngHchen Verbindnng
in Eisessig, Brom so lange hinzn bis dasselbe im Ueberschusse vor-
banden ist und giesst das gebildete Reactionsprodakt in Wasser, 80
entsteht ein bellrother, flockiger N!ede)'8ch!ag, den man nach dem Ab-
nttriren in Alkohol aufiost und wieder mit Wasser fSUt. Nach dem
Waecben nnd Trocknen stellt da9 Bromprodukt ein rothbraunea Patver

dar, welches in Alkohol und Atkatien tësHeh ist. Die atkaHscben

Losungen zeigen keine Finorescenz.
Die Analyse der bei 105" getrockneten Substanz wies einen Er-

satz von H~ darch Br~ ans
Gefundeu. C~H~Br~O~.

Br 61.58 61.39 61.78.

Destillation über Ziokstanb.

Erhitzt man den Kôrper in der gewohnHchen Weise mit Zink-

etaub, 80 erhâlt man geringe Mengen eines Destillates, in welchem
sich Spuren von Benzol und Diphenyt nachweisen lasaen, w&hrend

zugleich auch nnbedentende Quantitâten eines eigenthamiich riechen-
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den Produkts gebildet werden. Die Hauptmenge des Kôrpers wird
verkoMt.

Zom Vergleiche haben wir attch Resorcin Bber Zinkstaub destillirt
und eben<aU8 nor verhNttniesmassig geringe Meogen eines Oetes er-
hatteo, welches, so weit vorMuage Versuche za eotBcheiden vermëgen,
mit dem genannten identisch ist.')

Die eiufachste Gleichung, nach welcher die Bildung dieses di-
cbroîatiscbon, harzartigen Kôrpers vor sich gegangen sein kann, ist:

ZC~O~ ==H,0+C~H,.0,
und derselbe w8rae demgemass ais ein ResoretoSther

H4 OH
C.H

Cs H, OH
zu betrachten sein.

Dieser Formel, so 8cbe!t)t es, widersprechen die physikaliscben
Eigenschaften des KorpeM, vor Attem seine Farbe und sein tunorpher
ZMt&oJ. Trotzdcm aber wird sich kaum eine andere Deotoog des-
selben geben lassen, wonn man die EntetehangaweMen, seine Analyse
und die der entsprechenden Derivate, sowie die UeberfQhrbarkeit darch
schmetzendes Kali in Resorcin ber{!cksichtigt.

Erwagt man ferner den Umstand, dass der von dem Einen von
uns im Vereine mit Senhofer~) schon im Jabre 1872 direct aus
Resorcin dargestellte ResorcinSthytKther sich weder durch Erbitzcn
mit Katitaugf, noch mittelst Jodwasseratotf in Resorcin zorSckverwan-
detf< taMt, sondern hierbei auch dassetbe diehroïstische Harz liefert,
so scheint die Annahme wohl gerechtfertigt, das8 hier keine Kohten-
sto~bindung zwischen zwei Beozolmolekülen 8tattgefandeo hat.

Eine den Eigenschaften nach mogHcherwoise entstandene chinon-
artige Verbindung erscheint aber den Analysen der freien Substanz
sowohl, ais attch der des Acetylproduktes ~o Folge, aMSgeschiossen
zu sein.

Das Bromprodukt haben wir deshalb dargestellt, weil es ShnMche,
fSrbende Eigenachaftea besitzen konnte, wie das EoMn von Baeyer,
daa aMerdings noch durch einen PhtaisSurerest mittelst Kohtenatoff-
bindung die beiden Resorcingroppon vereinigt enthStt, aber doch auch
ats gebromtes Anhydrid des Resorcins anzusprechen iat.

UnBer KSt-per fSrbt nuu zwar ebenfatts sowoht in Etseasig ats in
verdünnter Sodalauge get6st, pSaHzttche und thierische Faser roth,
aber die Farben sind matt und nicht rein, sondern zeigen einen SUcb
ic'a BrSanHche oder Graue.

1) Die Produkte der Destillation des Rssorcim UherZintotaub seMen, wenn aie
in genugender Meoge zn erh~tea sind, demcitchat <teNGegemtattd eioer beMndeMn
Untersuchung bilden. s

') Annal. d. Chem. u. Pherm. i61, 122.
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Es scbeint daher die Fluorescenz durcb die anbydridartige Be-

schaffenboit, das VcrmSgen scbSne Farben bervorzubringen, aber vor-
nehmtich durch die AafnfthtM des Phtabaurereetes bedingt zu sein.

Die LSsmog des Bteisatzee C kann nach denselben Methoden

wie wir &ie nbea bei B beschrieben haben, zertegt und gereinigt
werden. Die ao dargestellte Substanz steUt nach dem Trocknen ein

ziegetrotbes amorphes Puiver dar, welches in Aether, Atkohat und

Eisessig sehr leieht ond auch in kaltem wie heissem Wasser etwas

tSsttoh ist. ·

WSseenge Alkatieu bringen es mit braangetbef Farbe in Maang,
dieselbe zeigt bei nicht aHxm grosser Verdunnung eine veitcbenb!aue

Ftoorescenx'). SNaren fstten ans sotchen LSsangen die Substanz wieder

onverandert aus.

Am Platinblech erhitzt, schmilzt das l'alver und verbrennt cndlich

unter ROcktassung einer g!an:!cnden Koh!e. Die bei t30" getrocknete

VerbindtMg gab bei der Analysé folgende Zablen:

C 74.74 74.78 74.70

H 4.66 4.81 4.79.

Darans bereebnet sieh die Forme! C~H~O;.
Berechnet. GefundenimMittol.

C 74.6! 74.74

H 4.66 4.75.

Einwirkung von Aeetytchtorid.

Erbitzt man das Harz im zugescbmolzenen Robr mit Acetylehlorid
auf 1000 dureh einige Stonden, ao entwe!cht hpirn Oeifnen desselben

vie! satxstmree Gas and man erha!t nacb dem Verdunsten des S&nre-

cblorids uod Behattdtung des RSckstandes mit Wasser eine Ausschei-

dung brauner, hsrziger Flocken, die man zu ihrer Reinigung in Wein-

geist iSst uad durch Wasser wieder f&Ut.

Das Acetytprodukt steUt nach dem Waschen and Trockneo ein

beim Retben aehr etektMMh werdendes, zimmtbraanea Potier dar,
welches in Alkalien kaum, in Alkohol a. a. w. sehr leicht tosHch ist.

D)eVerbrennHngendieserbei )10" getroekoetenSobstanzerg&bea

folgende Werthe:
C 71.40 71.44C 7Î.40 7L44

H 4.78 4.81.

Diese stimmcn mit den f8r ein Diacetylprodukt vertangten vott-

kommen Sberein:
Ci<H, c(C,H~O)j,0~ Gef.im M:tte!.

C 71.49 71.42

H 4.68 4.79.

') Wir mthMn bemerken <)tt!s die blaue Fluotescenz auch dann, wenn nur

Spuren des grüa BaoreMireeden KSrpcrs vorbinxten aind, nicbt wahrzunebmen ist.
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Einwirkung von Kali.

Auch dieses Harz ÎS~st sieh nicht durch kochende wâsserige Al-
katien in Resorcin zarNckverwandetn.

Scbmitzt man aber dasselbe mit Kali, so kann man leicht ans der
Schmelze in bekaonter Weiae Resorein gewinnen.

Dassetbe wnrde wieder durch den Schmelzpunkt, durch seine
Reactionen und dureh die Analyse t'eriScirt.

Gefmtden. 0.0,.
C 65.41 65.45
H 5.60 5.45.

Einwirkung von Brom.

Behandelt man die Msnng des Korpers in Eisessig mit Brom in
derselben Weise, wie es bei dem Vorigen angegeben wurde, sa erbStt
man nach Reinigung des Robproduktes, die wir ebenMts wie beim
frOher beschriebenen Bt-otnderivate ausgeKibrt haben, ein lichtrothes

Putvef, welches sicb ntir scbwierig in Alkalien, leicbt abor in Alkohol
und Eisessig auHast.

Die bei 105" getrocknete Sobstanz lieferte Zabten, die eine Ver-

tretung von H, dureh B! erwieaen.

Gefondcn. C~H~Br.O;
Br 55.7CG 55.81.

Das beschriebene, blau dichrotstisehe Harz bildet sich demgemasa
nach der Gleichung

40~ Hs 0~ == SH; 0 + C~ Hu 0~
nnd kann daher wohl auch ats ein atherartiges Derivat des Resorcins
betrachtet werden, dem folgende Formel zazoschreiben w~re:

C.H,}OH

C.H,~

C.H.~

CGV-H4y O
~H

fSr dieselbe spricht wieder die BiMongsweise, das Acetylprodukt und
die Umwandiang in Resorcin durch schmetzendes Kali.

Der Versacb, diesen Korper mit Zinkstsab zu defitilliren, lieferte
eine geringe Menge eines Oeles, welches dieselben SoMeren Eigen-
schaften besass, wie jenes, welches wir ans dem grûn dichroîstiachen
Harze erbalten hatten.

Wir haben uns vergeMich bem8ht, die beiden hanptsacMichen,
darch die Einwirkang von SatzsSure aof das Resorein entstebenden

Reactionsprodukte krystallisirt zn erbalten, ebenso wenig vermochten



1471

wir aus dtoeen (abgeseben vom Resorein) krystaUisirende Derivate
zuorhatton.

Natnamamatgam entfarbt nacb Tage langer Einwirkung die alka-

Hache Lësnng der boiden Harze, allein es gelingt nicht, das gebildete
Reductionsprodukt rein zn erbalten, da dasselbe selbst beim AbsSttigen
in einer WasserBtoSattnospb&re sofort wieder in die m'eprSng)!chen

Korper zurûckverwandelt worde.

Phoaphorchtorur wirkt setbst bei anhaltendem Kochen aaf die
beiden KSrper nicht ein, Phosphorchtorid bingegen verkohlt aie achott

beim gelinden ErwSrmen.

SatpeterB&ure greift die Substanzen sehr heftig an. Zacachat ent-

ateben amorphe, datcb Wasser fSHbare nitrirte Produkte, welche indess
zu einer Untersuchung wenig eiuittdend sind.

Kocht man dagegen eines deMethea mehrere Stundeu, so lange,
bis Wasser keine TrSbung mehr hervorruft, so scheidet sich beim Ab-

dampfen der Satpeteratture ein krystattimMbeB Patver ans, das von der

Laugo getrennt, aas Alkohol umkrystullisirt in kleinen, feinen Nadet.

cben von acbwach geibUcher Farbe erschien.

Zur voitstândigen Reinigung wurde die erhaitene Substanz noch-

mats aus Wasser utMkrystttnis!rt, in wetchem aie sehr achwer aber

voUstSndig t&s!!cb ist und daraus }Mfeinen, weissen, ziemlicb taugen
Nadeln sich absebeidet.

Die Substanz scumHzt tib~r 300°, !S8st sich onzersetzt sublimiren

uod zeigt aile Eigenschaften der tsophtatsaure.

Die Analyse ergab:
Gofhnden. C8H~0~.

C 57.61 57.83

H 3.88 3.6L

Die Ausbeute an tsopbtatsaore betrug ans 10 Or. eines der Res-

orcioSther etwa 0.5 Gr. reiner Sacre.

Die ea!peter8anre Muttertauge wurde zur TrockeM gebracht, hier-

auf in Wasser getost, von einigen ausgeachiedenen harzigen Ftocken

getrennt ond mit Aether gescbûttelt.
Nach dem Verdunsten desselben konnten wir durch nochmaliges

Auflôsen in Waseer wieder eine Spur îsophtahaure gewinnen. Das

Filtrat von dieser gab nach dem Einengen eine kleine Menge einer

krystallinischen Substanz, die sich (besonders dureh die empnndtiche

Cyankalinmreaction) ais PikrinsSttre erwies.

Ob derselben auch Styphnins&ure beigemengt war, konnte bei der

Schwierigkeit, diese Korper za trenoen, nicht ermittelt worden.

Die grSsste Menge des angewandten Resorcinathera wurde bei

dieser Bebandlungsweise total zeratürt, selbst Oxateaare Heas sich

kaum qualitativ nachweisen.
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Die beschriebene Zeraetzung ist daher keine für die Constttotion

der ResorcmSthet' beweiBende Reaction, zumal, wie schon erwShnt,
hierbei hry~tatiisirende Produkte in achr untergeordueter Menge ent-

steben.

Die auffallende Bildung der ïsophtaMore !asst sich am ebeeten

mit der Eotstehuog von Ben~oëaSure und PhtatsNare bet der Oxydation
des Benzols durchBraunstein cndScbwefetsNure nacb Cttr!u8') oder
der Bildung von OxybetMoës&ore und Saiicyteiiore ans Phenol dorch

schmctzendee Aetzkali, welche der Eine~) von uns beobacbtet bat,

vergtetehen.

Die LSsuttg enthNtt noch etwaa Resorcin, welches durch d!e

SaksSnre nieht verKndert wurde, geringe Mengen der harzigen K8t'-

per und auMt'rdem Spuren einer krystaXisirten, wie es scbeint. farb-

iosen Substanz, die aber der HartnSckigkRtt wegen, mit welcher ihr

die beschriebenen dicht-nisttgchen Harzp anhNngen, ntcht rein darge-
stellt wfrdcn konnte, obzwar wir grosse QoantitSten Re8orein ver-

arbc!tet haben.

Die Aasbeute an den beiden Stherartigen Resorcinderivaten ist
eine sehr betrNchttiche und erreicht circa 85 pCt. vom angewandten
ReBOrcin.

Das Mengenverh&ttniss beider Aetber ist verschieden and wie es

scbeint von Tentperatarschwanhttngen und von der Einwirkongadaner

abbSngig. Eine Ueberfûhrnng des gr3n ttaorescirendeo Kôrpers in

den mit blaner Fluorescenz getaog nicht.

Scbtiessticb bemerken wir noch, dass man in der Bilduog des

ersten Aethers eine Reaction znm Nachweis des Resorcins bositzt,
die Mch, was ihre Emp6nd!ichkeit betrin't, der Baeyer'schen an die

Seite stellen kann.

Man beobachtet die grûne Fhtoroscenz nocb sehr dentlich, wenn

man Mgr. Resorcin in einem kteinen RShrcben mit einem Tropfen
SatzsSore einBcMiesst, dasselbe im Luftbad durch einige Minaten auf

160–180" erbitzt und nach dem Oeffnen ein paar Tropfen Ammoniak

einbringt.
Weder die AnwMenheit von Brenzcatechin noch die anderer,

schmieriger, das Resorcin hSung veranreinigender Produkte beeintrâch-

tigen das Zutreffon der Réaction.

Ein Gemenge von 1 Mgr. Resorcin und 3 Mgr. Brenzcatechin in

obiger Weiec behandeit, zoigt die grane Ftaoreacenz noch aasnehmend

deutlich.

Wien, im Juni 1877.

') AttMi. d. Chem, u. Pharm. t47. 60.

~)ANMt.<).Cbem.u.PhM)n.t66.98.
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Bertettto d. D. Chea). QeMttteheft. Jtttrx X. ~9

373. W.ThornerandTh.Ztnoke: Unters&ohnogenttbor
Pinakone nnd Pinakoline.

(Aos dem cbemisehen Institat M Mafbarg.)
(Eiogegangenam 6.AagMt.)

Die nacbfo!genden Untersuchungen sotten wesentlich festzusteUen

versuchen, welche Alkohole a!s Pinakone anfgefasst werden konnen,
wetche also bei Einwirkung wasserentziehender Reagentien Pinakoline

(Ketone oder Aldehyde) zu bilden im Stande sind; sie sollen ferner
die PinttkotinbHdang selbst einer nSherou Prûfung ttnteM{ehen, da die
von uns einerseits bei den Hydrobenzoinen*), andererseits bei dem

p-Toty!phenytketon ~) gemachten Beobacbtungen zeigen, dass trotz der

zaM)'e!eheK Versnche uber Pinakone und Pinakoline von allgemeinen
Regeln noch keine Rede sein kann.

Wir haben unsere Versoehe zanSchst mit dem Benzpinakon von

Linnemann, Bowie mit dem Tolylphenylpinakon begonnen und
werden Versuche uber andere Pinakone folgen lassen.

Benzpinakon C~~H~~O~.

Das zo unseren Versucben dienende Benzpinakon haben wir ans
dem Benzophenon nach der Methode vonLincemann~) dargestellt;
die Ausbeote ist eitte gâte, man erhatt etwa 60 pCt. des angewandten
Ketons, wahrend gleiebzeitig kteine Mengen von Dipbenylmethan und

wahrBchetHtichsuchvonBenzbydroteotstehea. DeavonLinnemann n

angegebeaen Eigenschaften haben wir im AUgememen wenig hinzu-

znfNgen; wir erbielten das Pinakon nacb mehrmaUgem UmkryataHisiren
aus heissem Alkohol in kleinen gtanzenden, gut ausgebildeten Prismen,
wetche genûgend gereinigt, bei 185–186" scbmolzen, doch âodet vor

dem Schmetzon stets ein geringes Zusammensintern statt (Linne-
mann giebt den Scbmelzpunkt zu 170–180" an).

Das geschmotzeue Benzpinakon wird nach Hnnemann'sBeob-

aebtungen beim Erkatten nicbt wieder fest, sondern bleibt HOssig, ein

Verbalten, welches Linnemann dahin erktart, daes das Benzpinakon
beim Scbmelzen oder Destilliren in eine flüssige, pbysika!i6ch isomere

Modification – in NBsaiges Isobenzpinakon Bbergeht, wetches bei

897.5" kocht; bei lângerem Aafbewahren soU letzteres sicb in festee

bei 31~ schmeizendes Isobenzpinakon amwandetn, dieses aber schon
durch Druck in den nSssigen Zastand ûbergeben.

Auch unser Pinakon wurde nach dem Schmetzen nicbt wieder

fest, auch dann nicht, ats etwas feate Substanz zugesetzt warde, doch

') A. Breuer und Th. Z!ncke, d:eM BettehteX, 1769.
') W. Thorner ebcndM.X, 17S9.
3) Ann. Chem.Fhann. 1SS, 26.
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konnten wir dem Gedanken an eine hier stattCndende physikatische
Isomerie nicht Raon) geben, da nach aUen Beobacbtnngen die Siede-

punkte physikatiseh isomerer Korper kann) Abweichangen zeigen und
da eine Verbindung, welcher die Formel C~eHa~O~ zukommt,
nnm8g!ich bei 297.5" sieden konnte. In der That müssen die in Rede
stehenden Eracbeinungen in ganz anderer Weise erkMrt werden; das

Benzpinakon geht nicbt beim Scbmetzen oder Destilliren
eine physikatisch isomère Modification Nber, aondern
es zersetzt sich, es spaltet sich in Benzophenon undBenz-

hydrol, gemâss der Gteicbong:

C~H~O~=C~Ht,0+C,;Ht(,0.
Diese Spattung ist eine voUstandige; Ne geht schon bei der

Schmetztemperatur des Pinakons za Ende und ans der erkalteten

HQsaigkeit Mnnen ohne Schwierigkeit die beiden Componenten in
reinem ZMstande abgeschieden werden. Liisst man die ge8chmoltene
Masse stehen, so krystaHisirt nach einiger Zeit das Benzhydro! beraus
und kann durch Umkrystattisiren rein erha)ten werden, doch otoes
dasselbe vorber durch Abtropfen und Abpressen von dem anhSngenden
Oel befreit werden. Letzteres scbeidet dann bei weiterem Stehen kleine

got ausgebitdete KrystaUe von Benzophenon ab, deren charakteristische
Form sieh sehr gut unter dem Mikroskop erkennen tSast und die nacb
dem Abpressen ebenfatts leicht umkrystallisirt werden konnen.

OR tSsst das freiwillige KrystaHisireo sehr lange auf sich warten,
namentlich dann, wenn man das Benzpinakon gekocht oder destillirt
hat; nater diesen Umstiinden ist es zweckmassig, die KrystaUisation
durch Berùhren mit reinem Benzhydrot und Benzophenon einzoteitoB;
man scheidet zweckmSMtg erst das Benzbydrol und dann ans dem

abgegossenen oder abgepressten Oel das Benzophenon ab.
Nach diesen Beobachtungen kann Datûrlicb auch von einem festen

Isobenzpinakon nieht mehr die Rede sein; die von Linnemann
erhaltene bei 31" schmeizende Substanz wird ein Gemenge von Benz-

hydrol mit Benzophenon gewesen sein, wenn nicbt etwa hier die zweite
labile Modification des Benzbydrols, entsprechend der bei 26" schmet-
zenden Modification des Benzophenons, vorgelegen bat. Unsere Ver-
sucbe haben daruber keinen Ao(sch!ass gegeben, alle niedrig achmel-
zenden Krystalle (26–28", 28–30" u. a. w.), welche wir beim Stehen-
lassen des gescbmolzenen Pinakons erbielten, ergaben bei der Unter-

aachang noch Gehalt an Benzophenon, verHetten sich im Uebrigen
aber wie Linnemann's Isobenzpinakon.

Dieselbe Spattung erleidet das Benzpinakon auch beim Kochen
mit atkohoMschem Kali, und der von Linnemann beobacbtete Ueber-

gang desselben in Benzbydrol beim Behattdein der weingeistigen Lôsung
mit Natriumamatgam wird daber wahrscheintich eret nach vorhar-

gegangener Spaltung erfolgen.
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99'°

ïn dem Benzpinakon werden wie im gewôhnlichen Pinakon

20H-Gruppen angenommen; es wird ais Tetraphenylglycol auf.

gefasst
OH

0~ H~–C- -Co Us

OH

Das Vorhandensein dieser beiden OH Mset sieh jedoch durcb Bildung
zosatnmeogesetzter Aether nicht nachweisen; aile Reagentien, welebe
zu diesem Zwecke angewandt ward~n, fuhrteo Abspattang von H,0
und Piuakolinbildang herbai. Es ist ans jedoch n!cbt gelungen, die
Mbematiech voranezmehenden beiden Pinakoline za erhatten; aile
unsere Versuche, wie sie aueb variirt wurden, haben mit Sicherhett
nur ein einxiges Pinakolin ergeben.

Dieses sehon vonLtnnetnann beobachtetePinako!io C~eH~aO
bildet sich, wenn das Pinakon mit Acetylcblorid oder Ben!:oytch!orid
ecwarmt wird; es entstebt beim Erhitzon desselben mit concentrirter
JodwasMrstoifeaore auf 170–180", beim Erhitzeu mit cône. Satz*
s&ore auf 200", ferner beim Erhitzen mit verdSootet Sehwefets&are

(1:2) aaf 180–2000, doch warde hier ein Thei) des Pinakons in

Benzophenon und Benzhydrot gespalten; bei der Siedhitze âasserte
die verdSnote Schwefets&nre dagegen keine Wirkung. Auch orga-
nische Saoren wie Eisessig wirken bei 180–200" waeserectziehend

ein; ebenso PC< in letzterem FaUe scbeint nicht einma! ein cb!or-

ha!t!ges Zwiscbenprodttkt za entsteben. EssigsSnreanhydrid fahrt da-

gegen keine Abspaltang von Wasser herbei; bei 180–200~ tritt Zer-

aetzaog des Pinakons in Benzophenon und Benzhydrot ein ~). In
kaltem Alkobol ist das BenzpiuakoHn sehr schwer tosHch, etwas
teiebter in heissem; beim Erkalten heisser a!koho)iscber Losangen
krystaHisirt es in feinen gtanzenden, oft warzenfërmig oder sterntormig
gruppirten NSdetcheD, die unter dem Mikroskop hantetformig erschei-
nen und bei 178–179" zu einer farblosen Ftussigkeit schmelzen, die
beim Erkalten amorph erstarrt. In Benzol, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff ist das Benzpioakotin leicht lôslicb, weniger leicht in Aether,
kaum in Ligroïn.

Wahrscheintich entspricht dièses Pinakolin dem ~-Totyiphenyip!-
nakolin ThSrners~); es wird nicht das einfache Stherartige Anhydrid

') In sehr MeinerMengehabcn wir einmal hierbei Uber200" schmetzenao
Kry8talleerbalten,derenNatMut)! aber MnMtrgebliebenlat.

~) DieaeBeriehteÏX, 17B6.
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sondern das durch Wanderung einer Gruppe eatstandene Pinakolin
Bein und darch die Formel

C~H~.
C,H,~C-- CO--C.H.
C,H~

an8gedrSckt werden mussen. Weitere Versnche sotten hierBber ent-
entsehpiden.

Totyiphenyipioakon C~~H~~O~.

Zur Darstellung dieser bis jetzt unbekannten Verbindaog haben
wir ans ebeufatisderLtnnemann'achen Methode bedient. DusPina-

kon C~gH~c~: ist in kaltem Alkobol scbwer, leichter in heissem

tostich; ans den LSBangen scheidet ea Bich, Sbn!!ch wie das Benzpi-
nakon, hSoSg erst nach starkem Cooceat~ren au. Es ist in Bezog
Kaf Form weniger gut eharakterisirt, wie daa entsprechende Phenyl.
dorivat; ntan erbStt aus der alkoholischen Msaog kleine uodeuttich

ansgebitdete tuikroskopiache N&d~chen, die zn Warzen vereinigt sind

und bei 164–]65" schmetzen. In Chtoroform, Benzol, Schwefelkoh-

tenstoff ist es leicht !SsMch, weniger in Aether, kaum in Ligroïn.
Beim Erhitzen zeigt des Tolylphenylpinakon diesetben Erscbei-

nangen wie das Benzpinakon; im Moment des Scbmetzens zer-
setzt es sich in Tolylpbenylketon nnd in das diesem Ke-

ton entsprechende Hydrol

~J~Pa == 2~S~P ~ii&~

Tolylphenyl- Tolylphenyl- Totytphcnyt-
pinakon keton hydrol

Dieselbe Zersetzang geht vor sich, weon das Pinakon einige Zeit
mit alkoholischem Kali gekocht wird. Aas den Zersetzungaprodukten
haben wir jedoch in reinem Zustande nor das Keton abscheiden

kSnnen, das Hydrot ist bis jetzt in nussigem Zastand, verunreinigt
mit klejnen Mengen des Ketons, erhalten worden ~).

Bei der Oxydation mit Chromsaure spattet sich das Pinakon unter

Aufnahme von Sauerstoff ziemlich glatt in 2 Mol. Keton.

C~ Hse 0~ + 0 == 20~ Hi, 0 + H;, 0.
In Bezug auf AetberbitdaMg gteicht das Toiyipheny!pinakon voU-

kontmen dem Benzpinakon; wie bei dem tetzteren so fuhren aucb
hier aHe zur AetherbUdung geeignete Reagentien Abspa!tung von

Wasser und Bildung von Pinakolin berbei. Wir haben diese Reac-
tionen eingehender tinteraacbt, da wir die Bildung zweier Pinakoline

') Versucbe, ma <tiMeMCa~igen von Keton mSgtichstbefreiten Produkten
krystallisirbareVerbindungendes vorhandeacnHydrots <tanft)ste))en,sind ohnoEr-
folggoblieben. Ebensowenig ist es uns getungen,durchEinwirtangvon Nttnum-
amatgantans dem Reton das zur Verg!eichangnSthigeHydrol hetXMatetten.Da-
gegenscheintstarkosErhitzenmit alkoholischemKali diète Verbindungzu tiefem,
worabcrwirspitter borichtenwerdon.
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bet der Etowirkang von Zink und Satzsaore aof Toiytphenytketon
nar darch vorherige Bildang des Pinakons erkMren zu kSocen glauben.
Bei einzelnen Reactionen haben wir denn auch in der That das Anf-

treten von a- und ~-Pinakotin beobaehtet, meistens warde jedoch nur

die atabiiere ~.Modi&cation erbalten.

AcetytcMond ttod Benzoylcblorid fuhren das Tolylphenylpinakon
sebr leicbt in ~.Pinakotin (Scbmelzp. 136–137") über; ganz in der-

se!ben Weise wirken conc. Eaeigaaare und conc. Salzsiure bei

}80–200< acch alkoholische ChtOKinktosttOg Sussert be: dieser Tem-

peratar denselben Effect, w&hrend beim einfachen Kochen mit dieser

Msong kaam Wirkung M beobachten ist; wendet man an Stette von

Zn Cla H CI und Zn an, Botritt Einwirkung ein, man erhatt iudessen

kein reines ~-PinakoHn, aondern dem Anschein nach ein Gemenge
von a- und ~-PinakoHn neben unverNnderten) Pinakon. Verdünnte

Schwefets&ure fObrt ebenfaHs be! 150–160" die Bildung beider Modi-

ficationen herbei, docb spaltet sich stets der grosate Theil des Pina-

koas in Hydrol und Keton. Am leicbtesten tritt die Bildung der a-

Modification ein, wenn eine atkohoHsche Lôsung des Pinakons mit

etwas H Ci versetzt bei gewôhnlicher Temperatur stehen bleibt. Das

tt'PinakoMn scheidet sicb alimâlig ab nnd ist frei von der ~-Modifi-
cation. Aebnlieb, wenn auch weniger rasch, wirkt eine atkohoiiscne

Losung von Cblorzink. In ganz anderer Weise wirken EBaigaSare nnd

BenzoSsaoreanhydrid. Hier tritt bei 170-180 die mehrfach erwahute

SpattangdesPinakons ein, wShrend sich Pinakolin nicht nachweisen lless.

ïm Ganzen haben bis jetzt unsere Versache kein so ganstiges
Resultat ergeben, wie wir erwartet hatten, doch lassen die bei dem

zweiten Pinakon gemachten Beobachtungen die Annabme zu, dass

bei directen PinakoMnbUdangen aus Ketonen ats iutermediâre Pro-

dakte Pinakons aoftreten. Ob dieses aber immer der Fatt ist, kann

ans unseren Versuchen noch nicht geschlossen werden, da die Pina-

koline môglicherweise aacb direct aug Keton und Hydrol durch Wasser-

entziehuug gebiidet werden konnen. Mit Versuchen nach dieser Ricb-

tuHg bin sind wir augeaMickMohnoch bescbaftigt.

374. W. Thorner und Th. Zineke: Ueberführung von o-Benzyl.
toluolderivaten in Anthracenderivate.

(Ans dem chemischen Institut M Marborg.)

(Eingegangenam 6. Augast.)

Die von verschiedenen Seitenl) gemachte Bemerkung, dass o.Ben-

zyttohtol oder von diesem KohïenwMseMtoSF sich ableitende Derivate

') van Dorp, Ann. Ch-Ph.169, 214; Bohr u. van Dorp, dièse Ber.TJ,
754; VII, 16und768; Liehermanu,dièse Ber.VU,806; Rotcringu.Ztucke,
diese Der.IX, 681.
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mit Leichtigkeit in Anthracen oder Anthracenderivate SbergefBhrt
werden konnen, bat uns zu einigen Vefsochen veraataMt, welche die

Dar~teUung der zwiscbeu dem Antbracen und dom Authrachinon in der

Mitte stebenden Verbindang

V6

~CH~

iVg~r H~
C~H~~

CO'

zum Zweck batten.

Ans dem a888)genTotytphenytketonC,jH~ -CO C~H~–CH,
(Gemenge von p- und o-Keton) bofften wir darch AbapattaHg von

Ha in hoheror Temperatur oder dutch Einfubrung von Ci aMStelle

von m tu C H~ des o-Ketorts und Wegnahme von H Ct xn dem oben

crwNbnten Kërper zu gelangen; wir erwarten ferner, dass ans der

o-BenzyîbenzoëaSm-e durch Einwirkung von PCt; dieselbe Verbin-

dung pntstehen werde.

Die folgenden GteÏchMngeu drucken die erwarteMo Reactionen
– Condensationen innerhalb zweier in der Ortbostethng be6nd!ichem

Seiteaketon – aus:

C.H~ CO--C.CH~ = C~H~CO-.C~H~ CH~

o-Tc'tytphenytketoo

C.H;- CO--CeHt-CH~Ci+KOH
~"r,

o-Tolylpheuylketonchlorid
=. C~H< CO 0. H~ CHj, + KCt

C.Hs- CH~ ~H~Cpa = C~H,- CH~ CcH~- CO+HCJ

e-BentyH)eozoe~!tu)'<!eMorid 4

Unsere Erwartungea sind getaoscht worden; die BenzytbenzoBsSare
geht durch PCis sofort in gecblorte Anthrachinone uber, und aas dem

8us8)gen Keton konnte weder auf dem einen noch auf dem andern

Wege daa intermediâre Keton erbaiten werden.

Die Einwirkung des Chlors bat indessen zo einem andern inter-
essaoten Kôrper gefûhrt, zu einem Bichlorid, wetehcN! die Formel

C~H~Ct~O zakBœmt und das als AnthrachinonMcMorid

CO

C(;H~' ~C~H~
CCts"

aufgefasst werden muss.

Dièses BtcMond ist, aeben den ChtorderivateH des p-Kotous das

Hauptprodukt der Einwirkung von Chlor auf <tasstg<sT~ytpht'nytketon
Chlorderivate, wetche sich in dersetben Weise voh dem o-Keton ab-

leiten, wie die von Thorner ') beschriebenen Verbinduttgon von dem

p-Keton baben wir nicht durstelten kounen, obgleich wir anfangs unter

') Diese Berichte tX, 48!.



Ï479

ganz abnHcheo Bedingungen gearbeitet und spSter unsere VeMacbe
in mannigfacherWeiae variirt haben. Wir haben das Chtor in weehsein.
den Mengen bei Teœpeyaturea einwirken JasseD, wetche zwischen
90" und 190" lagen, aber niemals ein einfaches Chlorid des o.Ketoot<
erhalten kSnnen, immer warde das erwâhnte B:cb)otid gebildet. Ein
kleiner Theil des Ketons, hSchM wahrscheioitch der o.Mod:a<~tioH,
wird gteicbxeittg anter Bildung von BenzoytchtorM zersetzt, vielleicht
nach der G!eichong:

C.H:-CO- -C,H~CH,+C~ = C.H~COCi-t-C.H,CiCH,.
Diese Zersetzung, die mit steigender Temperatur zunimmt, macht

es auob MamSgMch,die Menge des eingetretenen Chlors za controlliren.
Nach unseren Veraucben eignet sich zur Darstellung des Bichtorids

am besten eine Temperatur von HO–120"; man erhitzt das Keton im
Oelbade auf diese Temperatur und leitet bei Mengen von 30–50 Gr.
8 bis 10 Stunden einen langsamen Strom von Chlorgas bindurch; beim
Erkalten oder tangerem Steben erstarrt die meistens rStMich oder brBun-
licb gefârbte FtSssigkeit zu einer krystalliniscben Masse, welche noch
von otigen Prodakte duréhtrânkt ist. Man entfernt mit wasserfrcien
Aether oderLigroïn diese letzteren und krystattisirt die zurSckbteibende
Krystallmasse aos heissem, voHig entwSsserten LigroYn um, wobei
man die Feuchtigkeit der Luft mSgtichat ausschtiesst.

Das Anthrachinonbichtorid

CO

Ça H~ ~C~ H~
~COg

krysta!Msirt aus beissem Ligroïn, Benzol oder Totnoi sowie aas Aetber
in sebr sch8neu, gtauzenden darchsichtigen Prismen, welche bei 132
bis )33" schmelzen. Es zersetzt sieh bei Gegenwart von Wasscr
sehr teicbt; in feuchter Luft wird es unter Ausstossong von Satzs&ore-

dampfen trBbe and überzieht sich mit einer Schicht von Anthracbinon.
lit absotutetn Alkohol und in Eisessig ist das Chlorid in der Katte
scbeinbar obne Zersetzang ISsUch, beim Erwarmen tritt sofort Zer-

setzung ein, die Losungen erstarren za einem Brei von Anthracuinon-

krystalten. lu ganz ahnticber Weise wirkt reine Satpeters&ure.
Weniger energisch ist die Einwirkung von Wasser in hoberer Teope-
ratur, sie erstreckt sich nur auf der ObernScbe der Krystalle. FOr sieh
im zugeschmolzenen Rohr auf 230–240" erhitzt, tritt theilweise Ver-

kobtung ein, wâhrend H Ci frei wird und Antht-achmon sicb bildet.
Bei vorsiehtigem Erhitzen im o<!enen Rohr tritt gegen 2000 Braunang
unter Freiwerden von HCI ein, doch konnte hier kein Anthracbhtou

nachgewiesen werden.

Der leicbte Uebergang in Anthraehinon bei Gegenwart von Wasser
oder Alkobot k!art die Natur der Verbindang aof; dieselbe œtt9S
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dem BenzophenoncMorid an die Seite gestellt werden und als Aothra-
chinon aufgefasst werden, in welchem 1 0 darch 2 Ct vertteten ist.

Die ausgefShrten Chtorbeetimmangen stimmen mit dieser Annahme
uberein:

1) 0.1756 Gr. ergaben nach der Méthode von Carias behandelt:
0.)974 AgCi == 27.9 pCt. CI. (Das AgCt enthielt Anthrachinon.)

2) 0.1M8Gr. mit CaOgegtubt gaben 0.1807 AgCI==26.97 pCt. Ct.
3) 0.3239Gr. mit CaOgegtQht gaben 0.2443 AgCt== 26.97 pCt. CL

Die Bildung eines derartigen Chloridea aus dem aNastgen Keton
ist leicht za interpretiren; dasgethe entsteht nur aus dem o'Ketoo,
die H des CHg in demselben werden darch 3 CI ersetzt, aber das
entstandene TncMond condensirt sich sofort unter Abspattung von
H Ci und geht in das Bichlorid aber.

In der Ho<fnang, das Chlor durcb H erB&tzenzn konnen, haben
wir concentrirte HJ bei Mherer Temperatur auf das Bichtorid ein-
wirken lassen, aber auch hier trat sehr rasch AntbraebinonbiMong
ein. Voa PCt; wird das Biehlorid bei J50–160" angegn6ren, ~s
entsteht ein cblorreicher Kôrper, welcher aos Aether pder Hgroïn
umkrystallisirt werden kann und in kleinen, weissen warzenfôrmig
gruppirten Nadeln erscheint, die bei 203 204 schmetxoa; aie sind

ausgezeichaet dadarch, dass ibre Lôsung eine schSn blaue Fluores-
cenz zeigt. Einer mit nur wenig Sabatanz unteruommeoen Chlor-

besthnmung zufolge kann ein Tetrachiond voruegen (gcf. 47.5 pCt. Ct;
berechnet fSr C,~H,Ct~ 44.6 pCt. CI).

Der Korper ist aber ao bestândig, dass er kaum ein Tetrachlorid
obiger Formel sein kaon. sondern wahracbeiatich darch Vertretung
von H durch Ci entstanden ist.

Die oben erwâbnten otigen Prodokte, welche aus dem ABtbra-
chinonbichlorid entstehen, sind ebenfaXs UNtcrsucht worden, doch ist
es nicht getaogen, weitere Chlorderivate des o-Ketons abzusebeiden
oder nachxuweisen. LSsst man die Aether- oder Ligroïntosang lang-
sam verdunsten, sa soheiden sicb in der Regel grossere Mengen von

p-Monochtorketon ab, welches durch Schmeîzpankt (98–99") and

Ueberfûbrnog in p-BenzoyibenzocsSure leicht aie aotches erkannt
werden konnte. Die Ftasaigkeit enthatt dann noch immer chtor-
baltige Derivate; aie giebt beim Kochen mit Alkohol reichiicb Anthru-
cMnon, von dem Bichlorid herrBhrend, aber die Hanptmenge bestcht
aM unverandertem Keton, welches durch fractionirte Destillation m
reinem Zostande' erhalten werden kann. Versuche, dorch ErMtzett
mit alkoholischem Kali nocb vorhandene, hoher siedendo, eblorbalige
Korper in gat cbarakterisirte Condenaationsprodukte uberzafBbret),
gaben negative Resattate.
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Die o-Benzytbenzoësauro giebt, wie schon oben erwabat, bei der

Einwirkang von PCt; ehtorha)t!ge Anthrachinone. Die Einwirkang
geht sohr leicht vor sieh and man erhStt einen in getben BMttchen

kryatattistrendeo, be: 201–204" schmetzenden Kôrper, der viellleicht
mit dem Reactionsprodukt von PC~ auf o-BenzbydrytbenzoBsSure.
anhydfid identisch ist.

Ganz abnHch verh&tt sieh auch die o-BenifoyibenxoësRure be! der

Einwirkung von PCt). Man erha!t nicht, wie man erwarten soUte,

Anthrachinon, sondern ein gechlortes Anthraehinon, welches bei 169
bis 170" echmikt, und ;n schonen goldgelben Nade!n krystaUtsirt.

Dièse letzteren Verbindungen haben wir noch nicht nËber nnter.
sachen konnen.

37& C. Wachendorff ond Th. Zincke: Ueber einige Nethyl-
derivate des Anthracens.

(AM dem cbemisehen Institut der DniversitittMarbnrg.)
(Eiugegangen am 6. August.)

Ueber Abkëmmtioge des Anthraceus, welche an Stelle pou eh)etH
oder mehreren WaaserstoN'atomen CH3 entbatten, liegen zur Zeit nur

wenige MittheHnngen vor; etwas be~er bekannt ist eigentlich nur Ja8
von Weiler und Fischer') zuerst dargestettte, spSter auch von

Liebermaun 2) aud von Schuttz und Japp~) erhahene Methyl.
~athracen, wâhrend Bber ein Dimethylanthracen nur kurze vori&ufige
Notizen von van Dorp<) veroSenUicbtworden siud, diesicb aagen-
scheinlich aaf ein unreines Prodakt bez!ehen.

Durch die Oüte des Hrn. Braun, technischem Director der Ani-

linfabrik von J. Weiter in Ehrenfetd, sind wir in den Stand gesetzt
wordeo, den bisher beschriebenen Metbylderivatcn einige nene an-

reibeu za k8nnen. Hr. Braun erhiett gelegentlich der Verarbeitung
hochsiedender AnHinote anfCarbazot an Stelle dieser Verbindung eine

dem Antbracen sebr abnHche, 6tickatofH're!e Sabstanz, welche er uns

bere!tw!H)g8t zur Untersuchang BberHess.

Anfangs hielten wir die Verbindung fûr einen dem Anthracen
isomeren Koblenwasserstoff, da dieselbe einige Mal aas Benzol um-

krystitiliairt, bei 208–209~ schmoiz und bei der Analyse Zablen gab,
welche fSr die Formel C~H, stitamtea, wahread beim Oxydiren
mit Chromsaure ein bei 146–148" schmeizendes Chinon entstand.

Haang wiederholtes Untkrystattisiret) ans Eisessig, Alkohol and Ben-

zol erMhten indessen bald den Scbmetzpuukt auf 200" uud die voUig

') DieseBerichteVt!, 1185 und H95; VtH, 675.
2) Ann. Chem.fh<tn)).188, 168 und 169.
3) DièseBerichteX, 1049.
~) Ann. Chem. Pharm. 169, 207.
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reine Substanz ergab die ZMammensetznng C;H,~ aie lieferte bei
der Oxydation ein Chinon von der Formel C ,6 H, g Og, gteicbzeitig
aber auch 2 Saaren, eine Mono- und eine DicarboneHure, welchen die
Formeln C,, Hg 0~ COOH und

H n {COOH
~4 He~!) (COOH

entsprechen.
Diese Versnche beweisen daa Vorhandensein von 2 Metbytgrnppon,

wShreod die Bildung eines Chinons, welches in seinem Verbatten vOug
dem Anthfachinon gteicht, auf ein Anthracenderivat bindeutet. In
der That sprechen atte unsere Beobachtungen dafùr, daM wir es hier
mit e!netn Dimothylauthracea

r* tj iCHt

~~CH~
and nicht mit dem Dimethylderivat eines anderen KobtenwaeBeratoffes

Ct~H~,) zn thun haben.

Den Kohtenwasserstoif ond das Chinon haben wir, wie wir gtao-
ben, in reinem Zastand erhalten; die beiden Carbonsâaren dürftcn,
obgieich die Analyse stimn~nde Zahlen gab, nicht vottig rein gewesen
sein; die Eigenschaften der SSure selbst, sowie ihre Satze, machen
eine Trennung, resp. ReinigMg ansserordenttich achwer.

Das Dimethylanthracen

f n ~~s
~<~<CHi,

ist in Alkohol, Benzol oder Eisessig in der Hitze verh&ttuissmassig
tcicht toeticb, in der K&tte dagegen schwer tostich; heisse Loaungen
erstarren beim Erkalten za einem ans gtanzenden, ge!M:chen Btattcbett
bestehenden Brei; nacb dem Trocknen zeigen die KrystaHbtattchen
einen cbarakteristhcben Atiasgtanz, sie scbmelzen bei 224–225" und
sublimiren in âbnlicher Weise wie Anthracen. Mit PikriMâure bitdct
das Dimethylanthracen keino Verbindung; werden beide Substanzeu
in Benzol get5M zasammengebracht, 90 tritt atterdings intensive Roth-

fârbung ein, beim Verdunsten des Lôsungsmittela krystallisiren aber
beide unverandert heraus. Durch lângeres Eochen mit Chromsaore
und Eisessig gebt der Kohlenwasserstoff, wie schon oben erwâhnt

wurde, in das entsprechende Chinon, sowie in MetbytaNthrachinoncar-
boaa&are und Anthrachinondicarbonsâure über. Heisse concentrirte

SaipetersSure (1.38-1.4 spec. Gew.) wirkt ebenfaUs ein, docb schei-

nen hier keine Oxydationsprodukte, sondern aar Nitroderivate des

KoMenwasserstoSs resp. des Chinons 20 entatehen. Sehr energisch
ist die Einwirkung von Saipeteraanre ond chtomsauren Kali; wir haben
dieselben indessen wegen Mange! an Material nicht weiter verfolgt.

Das Dimethyianthracbinon C~H~O~}'~ krystat!isirt aas
tUn~

beissem, verdunntem Alkohol in k!einen, hellgelben Nadeln, welche
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bei 1S5" scbmetzen und in hôherer Temperatur in fast farblosen,

platten, federformig gruppirten Nadeln sublimiren. tn Alkohol, Aether,
Benzol und Eisessig test es sich ziemtich leicht, ebenso m heissom

Petroteumather, weniger leicht in kaltem. Gegen Zinkstaub ond Kali

verhilt es sich genau wie das AntbrMMnon.

Neben dem Chinon entstehen bel der Oxydation mit Cbrome&m'e

und Eisessig kleine QuantitSten der Carbona&ofen; in gr88BC)'erMenge
erb&tt man dieselben bei andauerndem Kochen des Kohlenwasserstoffs

oder des Chinons mit CberschSMige*'ChromBNHre. Zom Trennen beider

Saoren beoatzt man am besten das Verhaiten der Methytantbracbinon-
carbonsaure) ein in iiberscbSsBiger Natron- oder KaHtaoge unlôsliebes

oder schwer lëatiches Natrium- resp. Ka!iomaatz zn bilden, ein Ver-

hatten, welche8 aie mit der Aothrachinoncarboneaure tlreilt. Man lost

die S&aren in kobtensaorem Natron, concentrirt and fSUt das Satz der

MonocarboM&we durch featea Alkali aus; es soheidet sich in Form

eines gaUertartigen Niederschtages ab, ans dem durch Satzsaare die

MonocarboneNwe abgeschieden werden kann. Darch Meen in Alko-

bol und iangsames Verdanstentassen des LSsongsmittets kann aie

gereintgt werden. Die Dicatboosaure bleibt in der aikohotischenMsung
man fattt ebenfaHs aus und reinigt darch Umkryetattisiren aus Alkohol.

Die MetbytaathraehinoncarbonsSure C~HgOj~

ist in beissem Alkohol leicht tSsHch, beim Erkatten oder Verdunstea

der L8sang scheidet sie eich in schneeweissen Flocken ans; NhnHch

krystallisirt aie aus heissem Eisessig. Sie schmitzt bei 244–246" und

sublimirt in bSherer Temperatnr theilweise unzersetzt in Form kleiner

spitzer NNde!cben.

Die Aothrachinondicarbonsanre
C~H,;0~)oTt

bHdet14 G 8 ~,`(~f~~j

kteine gelblicbe Warzchen, welcbe erst ûber 300*~achmetzen; sie

iat in Alkohol, Aether, Benzol etc. bedentend sehworer Metich~als die

Methylcarbonsâure; Aether t6st nur die frisch gef&Hte Sâure leichter.

Die ammoniakalische Loaang giebt mit Ca Ci 9 und Ba CI a au%o-

qaoUene gallertartige Niederschiage. Wird die Losang der Saure in

coucentrirter Kalilauge der Luft aosgesetzt, so tritt aofort eine violette

Farbong aaf, die beim Erwarmen an Intensivitat zunimmt. Scbmitzt
man die Saure mit Aetzkali zusammen, so erhatt man eine Schmelze,
welche sich mit tiefviotetter Farbe iu< Wasser tost; Sduren bringen
in dieser Losung einen amorphet) brtmarotben NicderscMag hervor.

Wahrscheiotieh entateht bei diesen Reaetionen unter Abspattong von

C O2 Alizarin, doch ist auch die Bitdang von Atizarincarbonsauren
denkbar. Unser Material bat nicht ausgereicht, am diese VerbSitnisse

eingehender za atodiren.
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Wird .ats OxydattOMmittat an Stette von Chromsaare nnd Eis-
essig das bekannte Qemisch von chromsaarem Kali and Sebwefel-
saure aogowaodt, so erbStt man ebeoM!s Cbiaon and Cbinottoarbon.
sacron. Das anf diesem Wege dargestellte Chinon zeigte sich aber
verschieden von dem Dimetby!aotracbinon, es bildete lange, geibliche
Nadetn, die indessen trotz ihres einbeitlichen Aussebens keinen con-
stanten SehMetzpoakt zetgten; derselbe scbwankte zwiscben 175 und
185~ und worde erst nach mehrm<ttigem Schmeizen teidt:ch constant
(178–181"). Wir giaobteu diese EracheiauNgen anfangs einfach
dadnrch erkliiren zu kônneO) dass das Gemisch von chrotosaarem Kali
und Schwefelsiiure anders wirke, wie reine ChromB6are aad noter Ab.
stoasong e<uer Methylgruppe Veranlassung zur Bildung von Mathyl-
aathrachinoD gâbe, weiches wir in nicht vSUig reinem Zustande er-
haiten hatten.

Weitere Versuche zeigten aber bald, dass auch die Oxydation
mit Chromsaare and Eisessig nicht immer glatt verlâuft, sondern
hSuËg zo complicirteren Produkten fShrt. Bald erbielten wir bei der
Oxydation reines Dimethylanthrachinon, bald unter anBcheinend den-
selben Umstânden ein anderes Chinon, dessen Scbmeizpankt bei ver-
schtedenen DarNteitongen von 170–320" variirte, daa aber stets dem
Aettssern nach sich ats einheittiche Substanz reprasentirte. Noch-

malige Oxydation mit Chromsattre oder UotkrystatHMren ans verschie-
deoen MeungsmitteJn fSbrten zu keinem constant scbmetzenden Pro-
dukt. Fractionirte Sublimation liess aber sofort eic Gemenge er-
kenoen} wir erhietten Sublimate, deren Scometzpaakt sicb dem des

Dimothylanthrachinons oaherte, and sotcbe, die fast den Schme!zpankt
des Anthrachtnons zeigten. Hiernach kann es n{cbt zweiMbaft sein,
dass unter gewissen Umstanden bei der Oxydation der Methyiabkomm-
linge des Anthracbinons die Methytgrappen ganz oder theilweise abge-
stossen und durch H ersetzt werdeu konnen. Bei einem Versuch
ist es uns sogar gelungen, direct das Dimethylantbracen zN Anthra-
chinon za oxydiren. Auch Liebermann') hat bei 8einem Methylan-
thracen ahntiche Beobachtungen gemacht und bei heftiger Wirkung
der Cbromsaare die Bildung von Antbrachinon beobachtet.

Zu weiteren Versuchen hat leider das uns zn Gebote stehende
Material (etwa 20 Gr. reiner KobtenwasserstoS) nicht gereicht, doch
hat Herr Braan ans eine grôssere QuantitSt von AniHnrackstanden,
iH welchem er den unterauchten Kohlenwasserstoff vermathete, zor

Verfugung gestettt. Diese Rackataude bildeten eine dicke, theerartige,
hatbaassige Masso; durch bauSgea Waschen mit vordunnterSakeattre
wareu sie von dem groasten Theit der noch vorhandenen Basen be-
freit worden. Bei der Destination ging zanachst Wasser, sowie ein

') Atn. Ch. Ptt. i83. t69.
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Gemenge von Benzotkobienwaesersto~en über. Dann atieg das T!ter*

mometer aof 3000, bei welcher Temperatur von Neuem leicht HOch-

tige KoMettwassMStoNe, augenscheinlich dorcb Spatmng entatandeo,

Obergingeo; es traten fermer im DestiUat reichliche Mengeo salzsaurer

Saké verscbiedener Basen (XyUdin etc.) auf. Die grcaste Menge de-

stUUrte Nber 340 erstarrte in der Vortage und warde nach dem

Anspressen auf Dimethylanthracen veratbe!tet. Es stellte sich bierbei

sofort herans, dass ein Gemenge ganz verschiedener Kôrper vorlag;
neben KohtenwaseerstoSen von unbekanater Natur war in weit groaster

Mange ein sUcketoffbaMgor Kôrper von basischen Eigenschaften vor'

handen; derselbe krystaUhirt aus beissem Alkobol in ro8ettenartig

gruppirten Nadeln, welche bei etwa 187" schmelzon; er ist verschie-

den vom Carbazol und verdient eine genauere Unterauchang.
Ausserdem fand sich noch eio KobtenwaseerstoH', welchen wir

furein Metbylantbracen CnHj).CH~battenmu8sen. DofMtbe

krystallisirt ans beissem Alkohol in dtinnen sehr gtSnzenden BtNtt-

chen von achwach gelber Farbe, welche bei 208–210" schmo~en,
sich sublimiren lassen und dann ein aus gt&nzenden, gr3n!ieheo
BtSttchen besteheodes Sublimat von gleicbem Schmelzpunkt geben.
Bei der Oxydation mit Chromsâore entsteht ein Chinon, welches

bei 160–162" scbmHzt und in kleinen wolligen Nadeln krystallisirt.
Dieses Chinon stimmt in don Eigenschaften mit dem Metbytanthra-

cbinon von 0. Fiacher (Schmelzp. 162–163") Sberein and anaer

Koblenwasserstoft' wùrde dann mit dem eingangs erwNbnten Methyl-
anthracen (Schmelzp. Dm 200") ideutiscb sein; die Differenz im

Sebmetzpunkt konnte darch grôssere Reinheit unaerer Substanz ver-

an!a88t worden sein. Doch sind weitere vergleicbende Versuche

nôtbig.
Auch uber die Identitat des von van Dorp orhaltenen Korpers

mit unserm Dimethylanthracen konnen wir mit Bestimmtheit uns nicht

&uMero, wir mussen die Aufklârung dieser VerbSttoisse weiteren Ver-

sucben vorbebalten.

Was Mon die Bildung von Methy!- und Dimethylanthracen aus

den Anitinoten anbetrifft, so dürften beide Kohtenwasserstoiîe wohl

ats Zersetzungsprodukte complicirter, fEr 8icb nicht Mchtiger Xylol-
derivate aufgefasst werdeo die etwa in Betracbt za ziehenden Punkte

wollen wir gelegentlich einer aasfBhriicben Publikation oneerer Ver-

suche erortern.

An die obige Mittheilung wollen wir noch eine kurze Notiz über

cin weiteres MethyMorivat dea Anthracens, nSmtich uber ein Me-

thyianthrachînon anreihen. Dasselbe ist, gelegentlich der Ver-

arbeitang von Anthracen in der Alizarinfabrik von Meister, Lu-

cius a. BrSDtNg erhalten und uns von Hr. Dr. Lucius freundlichst
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zum Vergleicb Qbertaeson worden. Nacb unseren Beobacbtungen
muss dieses Metbyt&otbr&chtnot) verschieden sein von dem von
Fischer und von uns dargesteHtec. Es scbmllzt bei 177–179",
krystaHteirt aus Alkobol in tangen, feinen baarKrmigen Nadetn von
hellgelber Farbe und sublimirt in fast farblosen NSdetchen, welche
bei t77–t78" schmekeN.

376. P. Hanaeas u. Th. Zinoke: Ueber Styrolenalkohol.
(Pheayigtyool.)

Il. Mittheilung.
(Ans dem chemischeoIustitut zu Marbarg.)

Oxydation des Alkohol,3. Benzoylcarbinol und Benzoyt-
ameisensSat'e.

Unter de« Derivaten, welche darch Eiuwirkong verschiedener

Reagentien aus dem Styrolenalkohol entstehen konaten, achienen uns
die durch ~xydirende Emftaase za erwartenden in erster Linie Interesse
zu verdienen. Die Beziehungen unseres Atkoho!s zu dom Hydrobenzoïn,
wetche durch folgende Formoln MSgedrSckt werden:

C6 H5 CH 0 H CeH;CH.OH

Ce HtCH.OH H CH. OH
Hydt-obeMorn Styroteoatkchol

tiessen nach dieser Ricbtung lrin ganz bestttntnte Resattate erwarten.

Das Hydrobenzoin geht betcannttich bei der Oxydation mit 8a!-

petersaot'e in Benzoîn und Benzil aber, indem zuerst eine secondSre

Atkohotgruppe nnd dann auch die zweite in CO verwandelt wird.

C.H~CH.QH C.H;CO 0.~ CO

C, H, CH.OH C~H~. 6H.OH CeH;-CO
HydfobenMtn Benzoln Benzil

Aehnlieh musate die Oxydation bei dem Styroleualkohol ver!anfen;
nur war hier dio Zabl der mogticher Weiae entstehenden Verbinduo-

gen eine gtSssere, da derselbe keine symmetrieche Formel besitzt,
sondern an Stelle von C~ H; ein Wasserstoffatom enthatt; neben einer
aecandaren Alkoholgruppe hier also eine primare fongirt.

Erstreckt sicb die Oxydation zuerst auf die Gruppe CH.OH
und erat in zweiter Linie auf die Gruppe HCH. OH, so konnten die

Verbindungen

C~H~-CO C6H;-CO CeH~CO

HCH.OH COH COOH
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erwartet werden. Wird dagegen die primSre Grappe zoerst angegriSen,

BOsind die folgenden Verbindangen mBgtich:

C.HjiCH.OH CeHsCH.OH C.H.CO

COH COOH COOH

In beiden MUea muse ein und dasselbe Endprodukt (Benzoyl.

ameisensaure) ensteben, ais Zwiscbenprodukte konnen aich ver-

schiedene Derivate Mtden, deren BMeichnHHgeo aus den gegebenen

Formeln ersicbtlieb sind.

Ale Oxydationsmittel haben wir verdûnnte Chromsâure,. aber-

mangansaures Kali und Salpetersâure in Anwendaug gebracht. At!e

drei wirken auf den Styrotenatkobo) ShnMch wie auf Hydrobenzoïn;

die beiden orsten fBhren Spaltung des MotekSia herbei, es entsteben

Bittermandelôl und AmeisensSare resp. KobtensSure, und man kann

unter geeigneten Bedingungen die berechnete Menge von BtKermandetBt

erhalten. SatpeteMaure f8hrt dagegen keine Bitdung von Bittermandelôl

berbei, daa MoteMt wird nicht gespalten, sondern man erbatt in erster

Linie CgHt'-CO-'CH~OH – Benzoytcarbinot – in zweiter

Cg Ht COCOOH Benzoytameisensaore – und nur b6i an-

dauernder Wirkung geht letztere in Benzoësaure über.

Bei der Oxydation wird also zuerst die secundSre and dann die

primSreAikohotgroppe angegnSen; ob letztere aber direct in COOH

oder erat in COH Bbergeht, konnen wir nicbt entscheiden, doch machen

einige Beobachtungen es wahracheinlich, dase auch Bitdung von Aide-

byd, entaprechend der Biidttng des Benzits aus Hydrobemoîn, stattfiodet.

Die Oxydation se!bst unterliegt keinen Schwierigkeiten; man

wendet eine Salpetersâure von 1.35–1.38" spec. Gewicbt an und tasst

die Einwirkung ohne Sosset-e Erwarmong vor sich gehen. Nach vot!-

endeter Reaction, die, wenn es sich am DarsteMang des Carbinots

bandelt, reebtzeitig anterbrochen werden muss, wird mit Wasser ver-

dmnnt, mit Na~ C Oa obersattigt und das Carbinot mit Aether aas-

gezogen die Sâure bleibt im Natron gebonden und kann nach dem

Ansâuern ebenfatts mit Aether ausgezogen werden.

Benzoylcarbinol CgH~OCH~OH ist in Alkohol, Aether,

Chloroform sehr leicht !Ssticb; weniger leicbt t6st es sich in verdùnn-

tem Alkohol, in Ligroîn oder heissem Wasser. Ans der atbohotiscben

oder StheriBohen Losang krystallisirt es in grossen, dicken, sechsseitigen

Tafetn, ans heissem Wasser oder heissem verdnnnten Alkohol in grossen,

glânzenden Blâttchen, welche Krystattwasser enthaiten, aus heissem

Ligroïn in Prismen. Es schmitzt bei 85.5–86", das wasserhaltige bei

73–740. Es ist nicht unzersetzt 6ucbtig, beim Erhitzen tritt ein

stechender Geruch anf, wâhrend gleichzeitig Bittermandetot gebildet

wird. Mit saarem schwefiigsanrem Alkali bildet es eine krystaUisirende

Verbindung.
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AtMgeze!chnet ist das Benzoylcarbinol darch seine stark redo-
cirenden Eigenschaften ans einer ammooiakatischea SiibertSsung
sch~gt es das Silber sofort t htForm eine8 gtanzenden Spiegels nieder,
h) ammottiakaiiseher Kapfer!8sat)g bewirkt es beim Erwarmen Aus.
scheidung von Cas 0, mit Natronlauge und Kupfersalfat zasamtoen-
gebrttcht, tritt schon in der Katte fast momentan Ausscbeidang des

Oxyduts ein. Bei diesen Redacttonpn tritt Gerach nacb B!ttermande!5t
auf, und dieselben scheinen aaf eine Zersetzang des Cat-btnots in Bitter-
mandctoi und Formaldebyd zuruckgefubrt werden zd otSsseo:

C.H~COCHj,OH=C~H~COH+HCOH,
eine Zersetzung, welche aoch beim Erbitzen fûr sieh (eiehe oben) beim
ErwSrmen mit Natronlauge oder Barytwaseer und seibst beim tangeren
Erhitzen mit Wassor einzutreten scheint. Directe Veraache, den Form-
aldebyd oder dessen Oxydationsproduct, die AmeiaensaHre, nachzaweisen,
siud meistens erfotgtoe geblieben; wâbrend sieh BittermsndetSt fast
immer leicht zu erkennen gab, blieben Proben mit ammoniakalischer

SttbertSeung auf Formatdehyd meistens erfotgtos, nur die darch Er-
hitzen des Carbinois mit Wasser erha!tene FtBssigkeit redacirte stark,
doch kônnen hier noch Spuren anverSndertes Carbinol vorbanden

gewesen sein.

Von Aetherarten des Carbinols baben wir bis jetzt den Essig-
sSoreSther und den BeozoësaareSther dargestellt; beide wurden durch
Erhitzen des Alkohols mit den betretTenden Anhydriden erhalten.

Der EBs!g&ther Ce H5 CO CHs OCj, H~ 0 i8t in Atkobo!,
Aether, Chloroform leicht )os)ich und scheidet sieh meist in Oe!tr8pf-
chen aus, die spater eretarreo. Am besten krystallisirt er beim Ver-
dunsten einer LSsnng in Ligroïn. Er bitdet farblose, glânzende, rbom-
biache Tafetn, welcbe 49–49.5" schmelzen.

DerBenzoësaareatber CeH;CO.-CHaOC,H;0 krystalli-
sirt sos beissem, verdBnntem Alkobol in kleinen Tafe!c, welche b&nng
zn Mngeren, Bachen Nadeln aoetnander gereiht sind; er schmilzt bei
117–H7.5" und ist in Aether, Chloroform und Benzot teicbt ISsHcb.

Die Benzoyiamei&ensaare C,;H:CO–COOH') haben
wir bis jetzt nur in geringer Q~antitat erhalten und deshatb aaf eine

Reindaratettung der Saure setbst Verzicht geleistet; wir haben uns

begnugt, ihr Vorbandeusein durch Darstellung und voOstSndige Analyse
des Barium- und Sitbersatzes za beweisen. Ein directer Vergteieh
mit der von C taisent aus Benzoylcyanid dargestellten Saare bleibt
immerhin noch wunscbeMSwerthund soU demnachat aasgefShrt we~en.

') Uns MtK'iotdie Bezeichnungdieser Sttureals BenzoytameiseMitBreoder
BenzoylcarbonsUurediexweckmitssigstezn sein dienochvorge~chtageneBezMehnttng
ab t'henexybaure oder Phenytgtyoxytttitumdeutet wenigerdie BezMhuegender
Saure tn (ver~t.Kolbe, J.pr.Cb. 16, 29).

~) DieseBerichteX, 429 u. 844.
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Das Bariamsatz (C~H;COCO~)~Ba ist im kalten Wasser

schwer Mstich, !eicht in heissem, es krystatHsirt ans der hcMseo,

wSsserigea LSsong in gtSnzenden prismatisohen BtSttchen; bei lang-
samem Verdonsten der wasserigen Losang erhatt man bSoSg Aggre-

gate prismatischer Krystatte. Das Silbersalz Cg H; COOAgkryatat-
!is!rt iu concentrisch gehSuften, kleinen, Nachen Nadeln oder zoge--

spitzten T&fetcheo; es tSsst sicb ans heissem Wasser gut antkry~tal'
lisiren. Die Bildung der BenzoytameieensSare bei der Einwirkung
von SatpetersSare auf Styrolenalkohol zeigt, dass diese SNare gegen

jenes Oxydittionsmittet relativ bestSndig ist; sie legt die Vermuthang

nahe, dass Mch die MandetsSare C,;H;CH.OHCOOH beim

Behandeta mit SatpotersËore eine abntiche Oxydation erfahrec und

dorch Umwandlung derCH.OH'Grnppe in dieCO-Grappe in Ben-

zoytamebensSare Bbergehen konne. Directe VerBache haben diese

Versuche bestatigt; die Mandetsaore lieferte in der That beim Behan-

deln mit Satpetersaore neben kleinen Mengen von Benzoës&are Ben-

zoytamesensSure, und letztere Siiure kann auf diesem Wege oboe

Frage in grossercr Meuge dargestellt wefden. Auch hier haben wir

uns vnftSufig mit der Darstellnng nttd der Analyse des Barium- und

Sitbersatzes begnugt; beide Satze stimmten in ibren Eigenschaften mit

dsti oben beschriebenen uberein, wir haben 9te jedoch noch einer Ver-

gteichang mit den entsprechenden Salzen der MandehNare unterzogen,
nm voHstNndigsicber zu gehen.

Die Bar!am8a)ze antersehetden sich schon durch LSsticbkeit und

aosseres Anseben, die S!ibeMa!ze zeigen dagegen âbnliche L8at!cbkeit

und abt)t!che Formen; beim Erbitzen verhatten sie sich jedoch ganz
verschieden, das mandelsaure Silber liefert beim Erhitzen ein HSssiges
Sublimat von 6tM'ke<nBtttermandetotgerttch, das Silbersalz der durch

Oxydation erhatteuen SBure giebt dagegen ein sofort erstarrendes

krystallinisches Sublimat (Benzil?)

Die oben als Benzoylcarbinol bescbnebene Verbindong: C~H~O~
atimmt in ibrem Verbalten gegen ammoniakatische SUbertSsnng oder

alkaliscbe Kapferiosong so sehr mit den Aldebyden überein, dass wir

ans die Frage fortegeo mosetca, ob der betreSende Kôrper nicht viel-

leicht der Atdehyd der Mandelseiure: Ce H; –CH.OH- COH sei,
dessen Bildung bei der Oxydation des Phenylglycols ebenfalla erwartet

werden konnte.

Diese Frage war um sa berechtigter, als bereits von Graebe~)

Angaben über den Essigather des Benzoylcarbiuols vorliegen, die mit

den anaerigen nicht ganz ûbereinstimmen. Graebe erhielt denEssig-
ather aus dem Chiorid des Methytphenytketons C~H; -CO–CH,Ct

') Diese Be~ichtatV, 34:
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or giebt dan Scbmelzpunkt zu 44 <* an and sagt, die Verbindang

krystal1isire in grossen rhombiscbeo Tafetn. Das Benzoylcarbinol se!bst

hat Graebe nicht darsteHen konceo.

Wir dacbten anfangs die Constitution unseres Oxydationsproduktes
einfach darch Behandeln mit schwacben Oxydationsmltteln, welche bei

einem KSrper der Formel: CeH5--CH.OHCOH Bildung von

MandetsSure herbeifabren mosaten, entscheiden za Mnnen. Das leichte

Zerfallen des Alkohols in BittermandetC! und einen cwetten Korper

(Formaldehyd?) machte {ndessen diese Art der BewetsfBhrang unsicher,

da aus den Spaltungsprodukten, vot'eosgesetiit, dass wirklich der AI-

debyd der AmeisensSare darin entbatton ist, sebr teicht MandetsSare

gebildet werden konnte.

Unter diesen Umstanden blieb ans Nichts anderes übrlg, ats die

Darstellung des Benzoylcarbinole resp. der Derivate desselben aus

dem Methylphenylketon za versuchen. Wir haben, den Versuchen

von Graebe folgend, des Chlorid dieses Ketoos mit essigsaurem Kali

und Alkohol sowie mit benxoësaurem Silber und Toluol erbit~t; iu

beiden Fa!ten trat Umsetzung ein, doch haben wir den Easig&ther
noch nicht ganz voo fremden Beimengen bcfreien Mnnen, wahrond

wir den BenzoësËnreather leicht rein erbielten. Dieeer Aetber, dem

ohne allem Zweifel die Formel CeHs COCH,OC~HsO zukommt,

stimmt nun in allen Eigenschaften auf das genaueste mit dem Benzoë-

sSoreather anseres Oxydationsproduktes Sberein; er zeigt namentlich

das gleiche Verhalten gegen ammoniakatische Silber- oder atkatisebe

Kopfertosang; bei !Sttgerem Erhitzen mit diesen LSaaogen bewirken

beide Aether Reduction.

Ans dem BenzoësSureather (aus Keton erha!ten) liess sich kein

Benzoylcarbinol darstelleu, wie diesea auch, wenn wir in der That

das Carbinol anter HSnden hatten, nicht anders erwartet werden

konnte. Durch Erhitzen mit Wasser und mit SatzaSare kano zwar

Verseifong herbeigefBhrt werden, aber beide Reagentien wirken weiter

ein; beim Erhitzen mit Satza&ure erhlilt man neben Benzoësaare und

dem Chlorid des Metbylpbenylketons einen braunen, harzigen in Wasscr

antostichen Kôrper, beim Erhitzen mit Wasser bildet sich Bitter-

mandelol. Ganz in derselben Weise wird aber auch nnser Alkohol

von den genanntea Reagentien verSndert. Nach diesen Versoohen

kann nicht daran gezweifelt werden, dass das Oxydationsprodukt des

Styrolenalkohole Benzoylcarbinol ist und die stark reducirenden

Eigenschaften desselben müsseo wohl auf das Vorhandensein der

Grappe CO CH~OH zarSckgefuhrt werden, welche leicht in COH

nnd H COH zerfaUen kano und daher wie die Aldehydgruppe wirken

mM8. Es ist nicht aamSgtich, dose in complicirten Verbindungen,
in wetehen man bia jetzt, anf Grand ibrer reducirenden Eigen-
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sobaften, die Gruppe C OH annimmt, oicht diese, aondern die Gruppe

CO-'CH~OH vorkommt:

Wir behalten Hue vor, spSter aof diesen Gegeastand zorachzu-

kommen, und werden zoaSchst vereocben, darcb Oxydation mit Sal-

petersâure ans anderen zweiwertbtgen Alkoholen eataprecheode Keton-

atkobote, sawi~ ans OxysSareo die zugeh&rigen CO-Sauren darzosteHen.

377. G. Kriaos: Ueber die TrimeUithsSare.

(Eingegangettam 8. August.)

WShrend maa seit Jahren gewohnt ist, in der Reihe der zweifacb

8abstitMrtenBenzo!e die Constitution derCarbonsaaren aisGrund-

lage fûr die Ortsbestimmung anznsehen, sind antgekehrt unter den

Triderivaten die CarbocsSaren in Bezug auf die Stellang ibrer

Seitcnketten nur ungenûgend antereacht. Denn fur die Trimesin-

saure allein ist die Stellong (1, 3, 5) constatirt. In Bezug aaf die

Constitution der TrimeHitha&Mre und der Hemimettithe&ure

aber, welche beide noch nicht mit Triderivaten von bekannter Consti-

tution yerknapft sind, beschrNnkt sicb unsere Kenntniss lediglich auf

eine Vermuthung von Baeyer'), nach welcher die Hemimellith-

sSare, da ihr Vefhatten beim Erbitzen dem der MeUitha&Mre

analog iat, auch, wie die MeUitbsaare, drei benachbarte Carboxyl-

gruppen enthalte. Hiernach ware die TrimetIithaSare ais 1, 2, 4

Verbindung anzasehen. Baeyer selbst betrachtete diese AMeitMg
nur ais eine einigermaassen wahrscheinliche, die er bloss in einer

voriSoSgen Mittheilang aaesprach und auf welche er in seinen aos-

fBhriichen Abhandtongen 2) nicht wieder zuruckkam; ja in Beiaem

sRSckMick" (Liebig'a Ano. 166, 344) erklàrt er die Constitution

der Tri- und Hemimeîitbsaore (1;2,4und 1,2,3) für unbekannt.

Auffallenderweise fShren demangeachtet mebrere neuere Lehrbûcher

die Constitution der Tri- and Hemimellithsâure ohne Vorbehatt als

1, 2, 4 und I, 2, 3 an.

Da fur die Trimeainaaare die Stellung der Seitenketten nach-

gewiesen ist, so reducirt sicb das Problem der Piatzbeatimmnng fBr

die BenzottricarbonsSaren zunachst aof die Acfkiarang der Constitution

noch einer ihrer beiden lsomeren, wenn auch setbstredend, zur Be-

statigang der so gewonnenen Reaultate, die analoge UntersachNcg in

Bezug aaf die dritte Saure noch immer wunschenswertb blieb. Es

sind daher von vielen Chemikern Versnche angestellt wofden, um,

aasgeheod von bezugtich ihrer Constitution bekannten Benzolderivaten,

') Diese Mrichte H, 99.

") AtM. d. Cbem. u. Pham., Suppl. 7, 1 und Bd. 166, 926.
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xa einer der Tricarboos&oren zu gelangen. AHe diese Versnche

blieben bisher erfolgl os.
Zonachst hoffte Ascher'), die Entscheidung der Frage durch

Einfuhrang einer CarboxyJgruppe in die Terephta!sRare geben ZM

Mnnen, indem er eine Su!fbterepta!sSure darstellte und das Kat)S)t!z

dorsetbfn nach do-Méthode von V. Meyer m!tameiBen6Mrem Natron

schmotz. Abet' atatt der erwartetet! TrioarbonsSure régenerirte sich

Terepht~tsKure.
V. Meyer2) ging von der SatfosNure des festen Dibrombenzols

ans, dess'')) ParastcUung er zuvor nachgewiesen batte. Er dcstillirte

fin Salz dieser SSare mit Cyanka!ian) in der Hoffnang, ein Tricyanür
zu ohattot), von we)ch<!m er au cinfr Tricat'boneSare gelangen Mnutc.

!<!('e)hi''tt indessen nur Spuren eines krystaUttoschen Destillats, nus

dorn durch Betmndetn mit atkohotiseber Ka!aog<} keine nennenswerttte

Menge cmer Saure isolirt werden konnte.

Ohne das erwSnschtcRe~tuttxt btieb attchdet'VersuchvottBarth li

und Scnhftfer~), von der Disulfobenzoesiiure

tSO.HH
Ce H, 80;, H

'CO~H
naeh der V. Meyer'scheH Méthode (mit<«!st ameisrnsaurem Kali) zu

einer dreibasischen SSure zu getangen. Bei der erwShnten Reaction

tritt nSmHch nnr eine Carboxytgrappf an die Stelle einer Sulfogruppc,
wabrend die andere SOg H-Grappe durch Wasserstoff ersetxt wird;
es bildet sieh IsophtatsSure.

Die Constitution der Tri- und HemimeHitbaSnre aafzaMSren, hat,
in derselben Art wie V. Meyer, auch Woelz4) versocht, indem er

ans DtbrombenzotaotfoBSuTe ein Tncyanbeniio! darzasteHen und daraus

darch Digestion mit a!kohoti9chem Kali eine TriearbonaSore za er-

hahen suchte. Die Ansbeate war indessen so gering, dass Woelz

n!cht mit Bestimmtheit aaasprechen konnte, ob sich eine Tricarbon-

a&are dabei gebildet habe oder nicht.

Aucb Fittig hat in dieser Ricbtaog vergebtiche Versuche an-

gestellt. FSr das Pseudocumol, welches durch Methylirang so-

wohl des Meta- ats des ParaxyMâ entsteht, ist die 1, 3, 4-SteUang

nachgewiesen. Fittig versuchte dasselbe za einer TricarboneKure

zn oxydiren, allein erfoigtos. Aïs er die Xylylsaure unter Be-

dingungen, welche bei der isomeren Mesttytensaare zur Trime-

sinsaare fubren, oxydirte, erhielt ernurEasigsaoreundKohten-
saure (Liebigs Annalen 151, 273). Bei mebr gemSssïgter Oxyda-

')Ann.d.Chem.e.t'han)).16t,t. (t87t.)
'') Ann. d. Chetn. u. Pharm. 161, 9.

') Ann. d. Chem. u. Pharm. tM, 228. (t87).)
<) AM. d. Chem. e. Phann. 168, t87. (t873.)



1493

tion (L o. p. 274) erhielt er, tmsser EesigsSara, nur die zweibastscbe

Xytidins&ure. Die Tncarbons&ore liess sich so nicht erbalten.

Auf Veranlasaung des Herrn Prof. V. Meyer habe {ch die Unter-

sucbang der Frage nach der Constitution der qu. SSuren wieder aufge-
nommen. Der Gedanke, der dieser Arbeit zu Gronde liegt, ist

der nSmticbe, welcber die Versuche Fittig's teitete, nSottch daa

Paoudocumot in die ihm entsptechende TriotrbonsSure über-

zafNhreu uad dabei zur Oxydation der intermediar entstehenden

Xylidinsâure ein mitder wirkendes Oxydat!onsmittet anzuwenden.

Eine atkaHscha LSsMg von ubermttag~nsaarem Kali, welcbe

nach den achônen Versucben von Waitb ') die Umwandtung der

OrthototayisNnre in die durch Oxydationamittet so leicht zerstor-

bare PhtatsNore gestattet, schien auch für unseren Zweek geeignet,
und in der That war das Resnltat ein darchaus gunstigea.

Zur Darstellung von XytidinsSure arbeiteten wir nach dem

Verfahren von Fittig, indem Xytot bromirt and dann methylirt

wurde; das erhattene, oflmals fractionirte Pseudocumol wurde mit

Salpetersaure 24 Stunden am RBckHosskSbtpr gekocht, und so in ein

Gemenge der 3 Sauren:

COOH CHs COOH

r ~CH~ f ~CH, -.CHj,
)

i; 1 1 1<'

CHg COOH COOH

Xytyhttture. PorftxytyhituK. XytidineitMte.

ubergefuhrt.
Darch die verdSonte FtSssigkeit ticssen wir dann einen starken

Dampfstrom streichen, mit welchem die einbasischen SSoren über-

destillirten. DasGemiseb dieser letzten Sauren wnrde naaaafd!eaetbe

Weise zu Xytidinsaure oxydirt (Fittig hat bekaantUch gezeigt,

dass sie beide bei der Oxydation die gteiche, reine XytidinsSare liefern)

und die gebildete XyHdinsaure von etwa unoxydirt gebtiebenen Spuron
der einbasiacheo SSurcn durch Kochen mit Wasser befreit. Die er-

haltenen Xylidinsauremengen wurden vereinigt, aof einem Filter

mit kattem Wasser ausgewaschen, abgepresst und durch Kochen mit

Zinn und Satzsaore von Nitrosaaren befreit. Die Saure zeigte nun-

mebr den richtigen Scbme!zpoakt und alle Eigenschaften der reinen

Xytidins&are.

') Dièse Beriehte,Vît, 1067.
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Trimetiitheanre.

Der Prozess der UeberMhrung der XyiidineSare in TrimeUitbsattre
mittelst ChantNieon entspricht der Gteichung

COaK CO~K
0~3 CO~K-t-ZEMnO~ == C.H~ COaK+KOH-t-HgO+SMnO,

CHj, CO~K

Neben der TrimeUithsaure bildet sich dabei tsophtaisSare,
indem sich COg aus einer Carboxylgruppe abspaltet.

Das Verfahren der Darstellung der Trin)e!!ttb9Sttre war das von

Weith') zurOxydation der Orthototaytsaare angegebene. Die XyH'
dinsNaro wird in Natronlauge getost and mit einer Losang von Bber.

mangansaurem Kali, in etwas grôsaerer Menge ais obiger Gteichang
entspricht, etwa acht bis zeho Standen auf dem Wasserbade erwBrmt.

(Auf je 1 Gr. XytHinsSare habe ich 20 Ce. vierzebnprocenttger Natron-

lauge und 195 Ce. Chamateon angewandt, von welchem letzteren
34 Cc. 10 Ce. Normatoxatsaare entapracben.) Die darch etwas Alkohol
von Sberschussigem ChamSteoc befreite Lôsung wird vom Braonatein

abfittnrt, dann bis m einem kleinen Volumen eingeengt und mit SatzsSnM

angesauert, wodnrch Kchtensame entwickelt und IsophtataSore aas*

gefattt wird; das Filtrat wird mit Aether aasgeschuttett. Die dnreh

Abdampfen des letzteren erhattene Saare ist noeh mit IsophtatsSMe
verunreinigt; aie wird in Wasser getost, mit in der WSrme gMSttigter
Barytbydrat!osnug versetzt, wodurcb ein grosser Theil der Trimellith-
sScre gefiillt wird, dana das ganze fast bis zur Trockne eingedampft
ond der RBckstand mit Wasser aosgewaschen. Das trimeiiithsaore
Bariam, welches auf dem Filter znrSckb!eibt, wird mit Schwefebaare

zereetzt, die erbaltene TnmeUitbsauretosMng abfiltrirt, etwas eingeengt
von der SchwefetsSure durch Hinzufugen von etwas Chtorbariato be-

freit, nach dem Fittriren bis zur Trockne eingedampft und der Rilck-
stand mit Aether extrabirt. Der Abdampfuogsrackstand ist etwas

gefSrbt. Man kann ihn am ieiehtesten dadurch vottst&ndig weiss
erhatten, dass man ihn gut zerrieben mit sehr wenig kaltem Wasser
in BerShruog tasst und dann auf dem Filter etwas answascht. Wi)t
man auch die mit dem FarbstoKe gelôste kleine Menge der SSore

gewinnen, so kann man diese in das Bleisalz Sberfubren, dièses noter
Zasatz von Schwefetsam'e durch H, S zersetzen, die F!u8sigkeit bis
zn einem kleinen Volumen abdampfen, mit Ba C), versetzen u. s. f.
wie oben angegeben.

Die reine Saure scheidet sich aus der concentrirten LSsuog in

kleinen, kugel- oder JinsenfBrongeH, etwas geibtiehe)! Krystallgrappen
ab, die a!te Eigensebaften der von Baeyer aus Hydropyrome!titb-
sBure zaerst erbattenen und von Schreder aus Colophonium dar-

gesteUten TrimeHithaSare e besitzen. Wie diese Saoren, von wetchen

') Dièse BcncMeVU, Ï067.
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wir darch die GSte des Herrn Prof. Baeyer Proben erhMten, 8chm)!zt

aoch die von mir dargestettte Saure bei 816" C. bis 318" C. und

ebepso wie jeoe auffallend langsam, da aie dabei allmalig in ihr

Anhydrid Nbergeht. Sie liefert beim Ueberhitzen, genau wie dies

Baeyer angiebt, Oeltropfen ihres Anhydride, die in sehr charakte-

dstischor Weise zu ans concentnsch gruppirten Nadeln bestehenden

Warzen erstarren. Das Anhydrid zeigte ebenfaUs den richtigen

Scbmekpunkt von 1&7~C. Die Analyse ergab:
0.2700 Gr. Sabet. gaben 0.5101 Gr. CO, und 0.0728 Gr. N9 0.

Berechuet?)- TfimeMtthemtK. QefMden.

C 51.43 51.52

H 2.86 2.99

Biermit ist also nacbgewiesen, dass TrimettithaHure ans Pseado-

comoi darch eine successive Oxydation erhalten werden kann, dass

die TnmettithBËare das l~tzte GHed der Oxydation der Settenketten

des Pseadocumots ist. Die 1, 2, 4-SteUaog der TrimetHthaSare

ist somit erwiesen.

Meine Versoche beweisen also die vollkommene Richtigkeit der

Constitutionsformeln fur die Beaz&ltr)carbon8aMren,'we!che der Scharf-

blick Baeyer's schon vor 8 Jabren, unmittelbar nach seiner Ent-

deckaog der Tri- und Hemimelitthsaare, voraussah.

IsophtatsSure.

Die dwcb Satzsaure aus der aîkalischen Lôsung abgeschiedene

und gewaschene Sâure warde aus viel kochendem Wasser umkrystallisirt,

mittelst koMensatMMBBaryt in das Bariomsatz ubergefahrt nnd ans der

wasserigeo Lôsung desselben mit Saizs&ore wieder aasgescMedem. Bis

300° erwarmt schmo!z dièse Saure noch nicht; aie schmotz aber wenn

man aie über einem Flammchen oberhalb dieser Temperatur erhitzte.

In Methylalkobol gelost und unter Dorchtetten von SatzBaure erwarmt

bildete 8:e einen Methylaether, der den Scbmetzpankt 65" C. zeigte.

Die ïsophtatsattre ist hiermit vottstandig charakterisirt.

Offembar entsteht die lsophtalsânre durch Abspaltuog von

KohteMSare aus der Trimelli tbsaore. Die gleichzeitige Entstehung

von TerephtateSare, welche man vermuthen kann, konnte icb nicht

nachweisen. Voh dieser Saure kônnen hochstens minimale Sparen

entstehen, wâbrend IsophtateSare verh&itnissmasBig reichHch ge-

bildet wird.

ïch beabsichtige, sobaM meine Zeit die Fortsetzung dieser.Unter-

suchungen gestatten wird, die isomeren der Xy!!dinsSare, welche bisher

noch nicht in TnearboosSoren umgewandelt sind, (Isavitin uad Iso-

xyHdins&ure) in gteicher Art der Oxydation za anterwerfen.

Zurich, Ende Joli 1877.

Laboratorium des Prof. Victor Meyer.
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378. Keinrich Brunner a. Rudolf BrandenbHig-: Ueber die

Einwirkung von Natrium auf MonooMor&thyloncMoror.
(Eingegangec am 20. Juli; Yertesen in der Sitxao<! von Hra. Eag. Se)).)

Das negative Reaultat, welches E.Fuehs') erhieit bei demVer-
suche ans Bromvinyl und Monobrombonzol mittelst Natriam das Styrol
aufzabauen, verantassten uns, den Versuch in anderer Fnrm za wied<*r-

hoten, um zur Synthese des Styrols za gelangen. Wir wShtten xur

JBiafahrang des Vinyls in den Benzotkern das Monochtorgthytenchbrur,
hoffend, das Styroi selber oder aber vielleicht sein Dichtorur ZHerbalten.

Gteiche MoteMte Monobrombettzol (in absohttem Aether geiSst)
und Chtor~thytenchtorur wurden mit so viel Natrium behtmdeh, um

nSthigeo&Ua die vier Hatogenatomo eliminiren zu kûnueu. Die Ré-
action wurde in einem Kotben am Rt!ckHa8skuh!er voUzogen. Wir

bemerkten, trotz starken KOhiens, Ëutwicbtung einer uns gering
scbeinenden Menge eines mit stark teochtenden Flummen brennenden
Gases. Nach beeudigter Reaction wurde die Stherische LSsung von

Hatogennatriom abgegoMeo und der Ruckstaod nochmais mit Aetber

extrabirt, durauf der Aetber auf dem Waaserbade abdestittirt und so-

dann der Rest einer fractionirteM Destillation uuterworfen. Es gingeo
zonSchst noch Spuren von ChtoratbyiencbtorSr über, atsdana atieg
dus Thermometer sehr rasch, und da bei der Siedetemperatur des

Styrols (t46") fast nichts Eberging, so wurde die Destillation unter-
brochen. Nach dem Erkalten erstarrte der Kotbeuinhait zu einer

kryatattinischen Masse, die nach wiederholtem Umkt-ystattisiren aus
Alkohol und Aether tn groasen, farbioseu BISttern anschosa, deren

Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften diesetbcn als Diphenyi
ergaben.

Wir machten demnach diesetbe Erfahrung wie Fâcha, es gelang
uns nicht das Vinyl in den Beozotrest einzufuhren. Dennoch aber
hat der weitere Verlauf der Uotersuchung uns gelehrt, dass dieses

negative Besottat durcbaas keinon Beweis dtttur liefort, dass Kotbe's
Ansicht: dus Styrol ais Vinytbenzot aufzufussen, .z" den Idealen zu
rechnen 8M;" es bat uns das Studium Sber das Schicksul des Chlor-

Stby!enchtorSrs gezeigt, dass es einfitch nicht mugticb sein wird, zur

Syntbese des Styrols bei Auwondmtg von Vit)ytha)ogeneu und Natrium
za gelangen, weil das Vit)yt, wie übrigens Fuchs scbou nachwies,
durcb das Natrimn so xersetzt wird, dass eben kein Vinyl mehr

bleibt, demgemass aoch keines mit dem Benzolrest sich verbinden kann.
Der vom Dtphenyï auf dem Wasserbade abdestillirte Aetber musste,

da wir nur geringe Gasentwicklung beobacbteten, die Umsetzungs-
produkte des Chiorâthytench!orurs enthalten, er ward demzafotge

') Diese Berichte V, 765.



1497

fractionirt. Bel 40~ war Alles ûbergegangen ohne dass es ans ge-

lungen wSre, irgeud eine andere F!i)ssigkeit ale Aether za erkennen;
wir steitten daber densetben, behu<s spatercr Verwendung in einem

wohtvorNchtoMenea G!ase bei Seite, waren aber nicht wenig eretaunt,

eudge Wochen spSter die Wandongen des G!aaes vSHig mit einer

btendend weiseen, krystatHtnscben Masse bekleidet zu seben. Der

Aether wurde abgegossen, die Krystalle mit Aether aMgewaschen und

dann, um dieselben abtoMn zo kônnen, das Glas abgesprengt.
Die krystaUinische Masse war, in den ge~Shotichen Losangs-

outtetn votlig ttn!6s!)cb; beim Erbitzen schwarzte sie sich unter voUiger

Zersetzung, so dass sie auch keiner Sublimation fah!g war; e!n an-

gestellter Versuch erwies sie ais chtorbattig.
Diese scheinbaf so auffallende Bildung verantasste uns die Ein-

wirkung des Natriums auf Monocbtorathytenehtot'Sr naber zu studiren,
da die Vermuthung nabe lag, dass sieh ein Crotonyten von der Con-

stitutiou CH~ .CH: CH.CH~ nach der Gteichong:

CHj,

CHg a CH
2 + 3Na~ = SNaCi-t- S!

CH Cla CH

CHj)
bilden kônne.

Wir steHten uns eine grossere Menge chem!sch reinen CblorSthyten-
chlorûrs dar. Zunâchst bereiteten wir uns durch Vereinigen von

Aethylen mit Chlor im zerstreaten Tagestichte dos Aethytecchtor8r;
dasselbe wurde vott!g gereinigt und dann im directen SooNen!!ehte

nochmals mit Chlor bebandelt, das Einwirknngsprodakt mit Wasser

gewaschen, mit Chtorcateium entwSssert und sodann der fractionirten

Destillation unterwfrfen; za unseren Versuchen wurde nur der genau
bei H5" aiedende Antheil verwendet. Wir gewannen so ça. 120 Gr.

reinen Ch!orSthy)ench!or3r6, da jedoch die Menge nicht aasreicbte, um

die nëthige Eioeicbt in dun Vorgang zn gewinnen, so be~cha~ten wir

ous fur spStereVersMchedas Material rot) Kahlbaum in Berlin, von
wo wir es gteichiaUs vollkommen rein erhietten.

Um sicher za sein, alles Chlor eliminiren zn koonen, waudten

wir stets einen grossen Ueberschuss von Natrium an; wâhread 70 Gr.

des Cbtorprodoktcs etwa 37 Gr. Natrium bedurfen, verwendeten wir
stets 55 Gr. Natrium auf die erwâhnte Menge ChtorathytenchtorSr.

Der Apparat wurde so construirt, dass das entweichendo Gas zu-
nachst eine lange, anfwarts geriobtete, gat abgeMhtte Gtaaschtaage
durchstreifen musste und dann in eine mit Brom angefiiHte Kagel-
rôbre trat. Beim ZafBgen von CbtorathytencMorSr za fein zeNcbnittenem,
noter absolutem Aether sich beSndMchem Natrium erMgt sohon be~



1498

gewohnHcher Temperatur eine so starke Einwitknng, dass abgekNMt
werden muss. Es entweicht ein mit stark leuchtender Flamme

brennendes Gas, von unangenehmem Gerucb, dass sieh in aiten seinen

Eigeaschaften als Acetylen zu erkeaaeo gab. Dasselbe redueirte Per-

mangaoattSsung; in ammoniakalischer EapferchtorBrtSsung entsteht
sofort ein rother, explosiver NiederecMag von D!acety!enkt!pferoxyd;
die analoge explosive Silberverbindung erbiettea wir beim Eioleiteo
dea GaseB io ammoaiakaMacbe SHbernitradosaog.

la dem Bromrohr scbied sieh eine schwere, ôlartige FISsaigkeit
ab; dieselbe war nach dem Bebaodetn mit vet'd6t)nterKaM!aoge, Wasser

und Aostrockneo mittelst CMorcatciama vSIUg farblos ond destHUrte

zwtscheo 126 und 134" über; diesetbe ergab sich ais Aethylendi-
bromSr (Siedep. = 129"). Zur BestSttgang fuhrten wir eine Brom-

bestimmung ans:

C, H~Bf~verlangt. Cefunden.

Br 85.09 84.60.

Det Kotben!ohatt worde wieder auf dem Wasserbade abdestiUirt

und da es uns niemals gelang, die oben erwahnte krystallinische Masse

nacb AbdaosteniaBsen des Aethers xu erbatten, so wurde derselbe bei

Seite gestellt, wo dana, einige Wochen nachher, die weisse Masse sich

wieder gebildet batte. Dieselbe bildet nach dem Aaswaschen mit

Aether und Trocknen über SchwefeMure ein weisses, sehr leichtes,
etwas atektriscbes Polver; einmal verwandelte sich dasselbe in eine

horaartige Masse. Die Analysen des Prodoktes verscbiedener Opera-
tionea ergaben folgende Zahlen:__o_ o

(C~H,C),)xver!mgt
C – 25.8 25.52 25.54 24.74

H 2.5 3.5 2.86 2.98 2.06

C! 70.20 70.5 _7L70~ ~i~ 73.19

99.8 100.08 99.98.

Dièse Zahlen fûhren unbedingt zu dem Atomverhattnias 2 Kohlen-

stoff, 2 oder 3 Wasserstoft' and 2 Chlor. Wurde das erwahnte Cro-

tonylen sich gebildet haben, so mBsste dor Kôrper das TetrachtorSr

C4 Hs C!~desselben sein, dieses wûrde aberjedeofatts hoher ats 35 bis

40", der Temperatur, bei welcher die StherMche LSsang übergeht,
sieden und mBsste sich ausserdem sofort von dem Aether trennen

lassen. Der Umstand, dass der Korper sicb erst nach geraumer Zeit

bildet, tasat jedoch sofort den Gedanken an eine stattgehabte Um-

lagerang oder Polymerisirang einer bei niedriger Temperatur siedenden

Sabstanz aofkommen and eine solche haben wir in dem DichtorSthyten,
daa bekanntHch bei 37" siedet und bei lângerem Aufbewabren sich

in eine weiMe, feate, vôllig untosHcho Modification verwandelt. Die

Entstehung desselben ans CMorathytenehtorSr bat nichts AuSaUendes,

nur aind die von uns erhaltenen Zabtea nicht hinteichead genaa, am
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die ïdentit&t unseres Kôrpers mit DicMorathykn vôllig za beweisen;
aie zeigen aber zur GenSge, dass totzteres jedenfatts vorliegen mass.

Da die Analyse stets mit grosser GMtaaigkeit ausgeführt wurde, so

kann die Differenz nur in Unreinbeit der Subgtanz ihre ErMaruag
Snden; von mechanisch beigemengten Unreinlicbkeiten kann keine Rede

sein, da wir mit grossier Gewiesenh~igkeit jeden Umstand vermieden,
welcher daza eine Verantassaag Mtte geben kônneu. Bei der vôlligeu
UntSsHchkeit des Korpers in Lôsungsmitteln, bei eeiner Zersetzang in

hëherer Temperatur ist es jedoch erMSr!icb, <Hrennseine Re!odarste!ta)tg
uns bisher noch nicht gelang.

Nach dem Vor8tebenden ergiebt sicb nun, dass das Monochlor-

Sthytenchtorar mit Natrium sich in Acetylen, Aetbylen and Dichlor-

athyten, wohl nach folgender Gleichung, zersetzt:

CH~Ct CH CH. CHCi
4 +4Na3=8NaCi-t- + +2!! Il +H,

CHCta

4 Nas = 8 Na CI
CHR CH, CHCt

H2

Es liegt uns noch ob, die Entstebang von WaaserstofF nachza-

weisen, womit wir bescMftigt sind.

EsstebtdieseZersetzung imEinktange mit derjenigen, wetcbe Fachs

beim Bromvinyl mit Natrium beobachtete, das sich in Acetylen nnd

Aethylen umsetzt; ferner befindet sie sich in Uebereinstimmang mit

einer von Kutscheroff) beobacbteten Reaction: dass man bei der

Einwirkung eioer atkohoHscben Lôsung von Kaiinmacetat auf Brom-

vinyl Essigâther und Acetylen erhilt.

Lausanne, im Joli 1877.

379. Werigo u. Nelikoff: Ueber BichlorpropioM&ote ans

Glyocfinsàare.

(hnAaRrage des Bro. Werigo m Odessa, uberseadet dorch J. Wisticenus.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.)

Die Darstellung der Bichlorpropionsâure aus ibrem Ester und

darch Zersetzen des GtycerinsNure-Chtoranbydrides mit Wasser gelingt
nicht. LSsBt mau das CMoranhydrid an feacbter Laft zerniessen, so

resatt'rt eine zahe, in Wasser nur sebr aHmatig sich iosende Masse.

Die ~sserige Msnng giebt an Aether eine syrupSrmige Sabstanz

ab, welche nicht zum Krystattisiren zu bringen ist.

Sehr leicht gelangt man indessen zum Ziete, wenn man das Chlor-

anhydrid der Glycerinsiiure zunachst darch Kochen mit alkoboliscber

KaHtosang in Chtoracrytsanre verwandelt und die ans dem Kalium-

salze abgeschiedene, bei 64-650 scbmetzende Saorë mit Satzsanre

') Diese Berichte VIII, 1684.
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in zugescbmolzenen Giasrohtco auf 100" erwSrmt. Aetber entzieht
der erba!tenen FtOssigkeit eine krystaHinische Sttm-o, deren Schmetz.

punkt nach voMstBndiger Reinigang bei 50" liegt und welche bei der

EtetBettt&ranatyse die Mr B!chtt.rpropion8iture berechuetet) Zah-
!en tiefert. Von der Cbtoracryisttttro unterscheidet aie sieh aueh durch

gKnxJiehM Febten des scbarfëu Gerucbes. Der aue anserer Bichbr-

proptonaNure bereitete AethytStber siedet zw!echeH 183" und 184", ist
also mit dentjeaigen identisch, welchen der eme von uns in Getne!n.
achaft mit Okstitecb und Weruor direct ans GfyceriosSare-Cbbr-
anhydrid darstdtte.

Wir baben unsore BiehtofptopbnsSore mit det-jentgen vergliclien,
welche durch Oxydation des Chtorhydrins CH, Ci. CHQ CH,. OH
entsteht. Henry ging von dem Additionsprodukte des AttytchbrSrs
und der unterchlorigen SSure ans ond erhielt einc bei 50" schrnel-
zende Siiure, deren Aethylester jedocb bei t50", also mehr ats 30°
unterhalb der von uns beobacbtt'teo Temperatur, sieden soH. Wir
steUten Bicbbrpropionsaure dureh Oxydation von A)ty!atkohotbicb)ond
dar. Sie scbmitzt bei 50" and liefert einen AethytSther, der bei t83"
bis t84" siedet, so dass die Henry'scbeAngabe wohl auf einem Irr-
thum beraben musa, wenigstens wenn beide CMorhydriue, wie ange-
uommen wird, identisch sind.

Die Identitat der Bichtorpropionsaure aus CtycenosSare und ans

Allylalkoholbichlorid ergiebt sich noch daraus, dass beide dieg!eiche,
bei G4"–65<' schtneizende ~-Ch)oracry!sanre Hofern, deren Schmelz-

punkt wir gegen Wallach aufrecht erhalten mussen.

380. Robert Sohiff: Zur Constitution des Pyrrols.
(Eiugegaogenam 23. Jali.)

Vor Kurzem ') sprach ich die Absicht ans, des Pyrrol in den
Kreis meiner Untersuchungen zu ziehen, am mich zu uberzeugea, ob
in demsetben, wie dics die von mir uts wahrsclleinlich bctrachtete
Formel vcr!angt, wirklich eine Imidgruppe und nur eine doppelte

Bindung der KohtenstoNatOtBe vorhanden sei. ïn den folgenden Zetten
erlanbe ich mir, das bis jetzt Gefundene der GeseiiMhaft vorzulegco.

Schon vor lângerer Zeit gelang es Lubavin ~), darch Einwirkung
von JC~Hs anf Potassiumpyrrol ein Aethylpyrrol darxMteMct), ohne

dass er jedoch die Ueberzeugung aussprach, dass die Aetbytgruppe wirk-
tich an den Stickstoff getreten sei indem er es (Rr nicht ttDm6gt!ch
h&tt, dass das Ka!iam in dem Pyrrol in Sbn!icher Weise Stellang

') DieaeBerichteX, tI9S.
') Zeitschriftf. ChemieV, M9.
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genommen habe, wie dies das Natriumatom in dem EssigSther tbut.

Einige Jahre spitter erziette KSt.tnitz') ein sogenanntes Pbenyt*
pyrrol, indem er schieimsaores Aaitm der trockenen Destillation unter-
warf und Herr C biches ter A. Bet!~) stellte eine Verbindang von
der Znsammeneetzung des Aethylpyrrols dar darch Zersetzung des
MMc;H)8Mren Aethy!sm!n:. Es ist jedoch wohl Ku bemerken, dass
das Aetby!pyrro) dieses Letxteron und das von Labavin ans dem

Pyrrol eyhaitene grosse Verschiedenheiten zeigen, also m5gtichcrwe!se
)tur isomer sein honnten. Wenn auch die Eigensebaften dos Aethyt-
pyrrols BeH's derartige sind, dass sie die Annahme eines am Stick-
stoff getegenet), noch disponitMJn WasserstoHatoms aasschtiessen, so
scheint mir dennoc)), als ob die Existent jenes Aethylpyrrols durcbaus
keine Beweisktaft für das Vorhandensetn einer Imidgroppe im Pyrrole
setbst habe, and zwar einfach deshalb, weil es durch trockeue Destillation
des scbtomsaut-fn Aethytantina, nicht aber durch directe Substitution
in dem Pyrro! orhalten wurde, am so mehr, ais das direct dar-

gestellte Acthy!pyrro! Lubavin's von demjenigen Bell'a ziemHch

bedeutend verschieden zu sein scheint. Einen ganz &bn!tchen FaU
&nden wir in dem langen Stt'eite betretfs der Constitotionsformct des

Cyanamids. Obwobt schou seit langer Zeit nachgewiesen worden war,
dass bei Einwirkung von Chtoreyan anf Diaethytamin eine Verbiudung
von der Xasammensetzong des Diaelhylcyanamids entstehp, so wurde
dennocb jenem Yersuche jede Beweiskraft fur die Amidformel des

Cyaoamids abgesprochen, bis es ge!ang ~), au8gehend vom Cyanamid,
jenes Diaetbylcyanamid darzustellen.

tu einem analogen Falle befinden wir ans auch heute, 90 dass,
um za einer begrOndeten Ansicht ûber die Bindungsart des Stick-
stoffatoms im Pyrrol zu getangen, es unumgaogtich nothwendig ist,
vom Pyrrol selh8t ausgehend, dasselbe in Substitutionsprodnktc um-

zowandetn, welche eine Entscheidang in der angedeateten Richtuog
ertauben.

Chtoroform und alkobol. Kali, Aldehyde, Senfo!e und Schwefel-
kohtenstoft' sind ohne Einwirkung auf Pyrrol.

Einwirkung von Essigsaure&nhydrid auf Pyrrol.

Bildung von Acetylpyrrol. Erhitzt man ein Gemisch von

Pyrrol (Siedepunkt 133) und Acetanhydrid wahrend einiger Standen
am anfsteigenden Kubter, so erbatt man eine dunkele Ftussigkeit, ans
welcher sicb anch bei lingerem Stehen nichts ansscbeidet. Dieselbe
wurde in viel Wasser eingegossen ond die wasserige Losnng mit Soda
nentralisirt. Hierbei scheidet sieh ein pechachwarzes Harz aus, welches

') Joanxt) f. pract. Cheotie(2) VI, t36.
Diese BerKhtetX, 936.
') DieMBerichteX, 426.
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durch LSson in Aether von der wSsserigen Fiussigkeit getrennt wnrde

und nach Entfernung des Aethers im Wasserdampfstrom der Destina-
tion anterworfen worde. Die Merbei ubergehendea gelbliehen Destillate

scheideo bisweilen bei langèrent Stehen zolllange Nadeln einer neaen

Verbindung ans, welche man jedoch besser in der Weise gewinnt,
dass man die vereinigten Destillate einer mehrtn<t!igea Extraction mit
Aether unterwirft. Nach Verdunsten des Aetbers scheiden stch Mhr

sch8ne, farblose Nadeln des geaachten Acety!pyrro!s aas. Dieselben

werden abermata in reinem Aether getoat, die Lôsung mit Thierkoble

bebandett und nach der Filtration der Aether bei gewôhnlicher

Temperatur verjagt. Die ao erbaltene Verbindung besitzt eio wahrhaft

Bberrascbeodes KrystaHMationsvermogen, welches das der in dieser

Beziehang rNhmUchst bekannten NitrotaSore noeh ObertriSft. Das

Acetylpyrrol scbmiizt bei 90" C., ohne sieh dabei zu zersetzen. Von

warmer verduonter Kalilauge wird es in EssigsSnre und Pyrrol ge-

spalten. Die Analyse dièses Prodoktes ergab:
BerectmetMr “

C,H,NC,H,0.
Gef~

C R6.04 pCt. 66.16 pCt.
H 6.46 C.46
N t2.84 13.14

Ea ist leicht tSsticb im Wasser, Athobot und Aether.

Ein zweites Wasserstonatom ist am SttckstoSF nicht mehr vor-

handen denn Natrium ond Kalium in absolut aetherMcher Lôsung
sind ohne Einwirkung, ebenso erleidet es darch J Cg Hs keine Vor-

Snderuog. Salpetrige SSare kann man in diesem Falle zur Consta-

tirong der ïmidgroppe nicht anwenden, da dieselbe das Pyrot in an*

erquickliche, harzige Produkte verwandelt. Nichtsdestoweniger scheint

es mir durch das hier Mitgetheilte erwiesen, dass man das Pyrrol
als eine Imidbasis anzuaprechen habe.

Einwirkung von Brom auf Acetylpyrrol.

Bildung von Bibromacetylpyrrol. In eine Msuog von

Acetylpyrrol in Eiaessig wurden langsam zwei Aequivalente Brom

eingetragen. Das Brom verschwand sofort in der Fiussigkeit, welche
sieh einigermassen bei der Reaction erwarmt. Mehr.a!s 2 Atome
Brom auf ein MoiekSI Acetylpyrrol werden nicht absorbirt und mass

daher ein Uaberschuss vermieden werden; denn ein solcher wirkt bei

dem sp&teren Eingiessen in kaltes Wasser stark oxydirend und somit

zersetzend aaf das schon gebildete Prodttkt ein. Verd3nnt man die

essigsanre Msang mit Wasser, so scheidet sich eine weisse, nockige

Verbindang ans, welche zor weiteren Reinigong in Alkohol geiost
und mit Wasser gefaHt wurde.
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Die Verbindang zeigte den der Formel

NC,H,0

HC-CH

H 6 C H
Br Br

entsprechenden Bromgehah.
Berechnet. Ceûtnden.

Br 59.48 pCt. 59.86 pCt.
Die vomAcetyl- und Bibrom&cetytpyrro! sieh abteitenden Derivate

werde }ch in einer spSteren aaafBbrticheren M!tthei!ang bescbreiben,
in welcher ich auch auf die Discussion der bis jetzt antgesteUtea
Formeln fûr die Grappe ,,Forfttr" sowoh!, als auch auf ihre Be-

ziebongen za anderen Verbindungen als MeconsSure und Pyromecon-
sSare einzogehen gedenke.

Rom, ïstitoto chimico, 19. Jati 1877.

381. H. Beoknrta a. R. Otto VorlâuNge BEttheiluag Sber das
Verh&Iten der et-DicMorproptOManre gegen molekalarea Silber.

(Ans dem Laboratorium des Potytechnikums [Co)!eg!nmCaroHonm]zn

Braunschwetg.)

(Vorgetragenin der Sitzang wu Hrn. F. Tiemann.)

Lâsst man auf je ein Mo!ek0! im Benzol ge!5ster K-DicMorpropion-
saure (ans a-D!ch!orpropion!trit~) ein Atom sogen. moiekntareo 8it-
bers einwirken, so erbS!t man eine ans Wasser in grossen wasser-

hellen quadratischen Formen krystaUistreade, bei 185" C. schme!zende

SSare von der Znaammensetzang einer DicUoradipinsNare~). Die

SSare, deren Entstebang sich darch die GMchaog:

ftT ~CH~
CHa

~.ct

3CCL +2Ag=2AgCt+! ~S~
f~s

COOH
~g

erkMren Uisst, wird darch Wasserstoif in statu n<Mcen<R(Natrium-

amalgam) in eine bei gewohntiebor Temperatur dicMnasige, eMorMe

Sâure BbergefShrt ond scheint demnach kein Sabstitntionsprodokt der

gewohnUchen durch Kochen der Sebac!nsSure mit SatpetersSmfe, and

') Vergl.dièseBerichteIX, 1693, 1876und X, 364.

') BenehMtfiirC,H,Ct,0~. Getanden.
C 88.6 p0t. 83.8 88.8 pCt.
H 8.7 8.8 4.0
Ct 88.0 88.1 –
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aus der ~-Jodpmptonsaure beim Erbitzen mit fein vertbeiltem Silber,
sowie durch Eînwirkung von nascirondetn Wasseretoif auf Hydroma-
consiiure entetehenden AdipinsSoro zu sein.

Bei E!nw!t-kn)tg von 2 Atomeo SUber auf je 1 Molekül (t-Dichtor-

pt'opionsaare resuttirt eine dict:<!Sssige, vermuthlich der Reihe der Sao-

ren C.H~0~ angehôrende mit der HydromaconsSare (C,;HaO~)
id';ntiact)e oder wabrscheinlicher tsomonachû 8&ure:

CH, ~CH,
COOH

2 C Clt -F 4 Ag ki~nnte geben il~CH3 + Ag CI.

2CCt~
+4Agkonntegeben

.CH~

+4 As CL

COOH COOH

Die nShere Untersochxng dieser SNuren behalten wir uns vor.

382. J.Ficcard: Ueber das Cantharidin and ein Derivat desselben.

(.Vorgetragettin der Sttxnng ~en Mrn. P. Ttomann.)

Aussor den physio!ogischon Wirknngen, den physikatischen Eigen.
schaften und der eotpimchen Formel C;, Ha 0~ weiss man ûber das
Cantharidin kaum mehr, ais dass es sich zn Ba<eMwie eine Art

Anhydrid von sehr schwacher AciditNt verhSit.

Unter einigen vott mir angcstettten Versuchen etwas weiter in
die chemische Kenntniss dieses interessanten Korpers zu dnngen, wi)t

ich nur zwei, die ein positives Résultat hatten, heute mittheilen.

J) Drei von Hrn. F. Krafft bereitwilligst ausgeführte Dampf-
dicbtebMtimmangen nach der V. Meyerschen Méthode bei wel-
chem Antass es sich zeigte, dass das reine Cantharidin die Temperatur
des siedenden Schwefels ohne Zersetzung ertragt haben ergeben:
6.36, 6.60 und 6.41. Die gewôhnlich angenotoc~ene Mole-

kalarformet, wetche zur Dampfdichte 3.38 Mhrt, mass

daher zn Ct.HnO~ verdoppett werden.
!m Uebngen stimmen meine Elementaranalysen mit denjenigen

von Regnault, Lavini und Sobrero vollkommen Sbere!n. Dagegen
habe ich die von Dragendorff und Masing beschriebenen sa!i!-

artigen Verbindungen des hypotbetischen CanthandineBarehydrates nicht

analysirt und muss mich daber vor der Rand jeden Urtbeils darSbet

enthalten.

Ich fuge hier nar gelegentlich bei, dasa icb Sbereinstimmend mit

allen Stteren Angaben Erweichang bei 210", voHstandige

Schmelzung bei 218° (corrigirt) beobachtet habe, unddass

ich nicht weiss, ob die Angabe von 2500, die sieh in einigen Lebr-
bachern ftadet (Richter, Fittig, Wislicenua, Schorlemmer)
auf einem Drackfehter oder auf neueren mir unbekannteu Bestitn-

mungen beroht.
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1 1
BerithM<).O.Oh«a.Qm«ttM)mft.J~hte-X. ~0~

3) Durcb JodwasMrstofMure wird das Cantharidin in einen neaen

mit scbarf aasgepragten Eigenschaften begabton Kôrper umgewandett,
den ich ito Foigenden Canthars&nre nennen werde.

Die Einwifkung wird am besten nicht des Druckes, sondera

der aaoren Dampfe wegen in xagescbmotzene!' Gtasrohre bei 100~

vorgenommen sic erfordert je nach Concentration der JodwassemtoN-

saure (1.9 oder L7) drei bis acht Standen. JedenMta moss darauf

gesohen werden, daes etwas Cantharidin ontmgegriffen zt)r8ckMoibt.

Der RSbreninhatt wird ~edano zur Verjagang des SberBcMmigen
JodwasserstoH's auf dem Wasserbade soweit ats !a8gHch zar Trockne

eingedampft und mit kalter AmmonMssigkeit bebande!t, welche das

unzersetzte Cantharidin grosstentheita zorSek)688t, alles andere mit der

groseten Leichtigkeit anftôat. Versetzt man die so erhatteoe Lôsung
mit Salz- oder Satpotersiture, so wird zunachst ein 8)iger, durch etwas

Jod braun gefSrbter Korper aasgeschiedeo, den man tnecban!sch beset-

tigt, und nacb einigen Stunden kt'ystaHMtrt die neue Cantbarsaare in

hubscben, aber noch stark verunreinigten Nadeln heraas. Anstatt

deren Abscheidung abzuwarten, ist es zweckmSssiger die saure Lôsung

gleich mit etwas Silbernitrat und Bleiacetat zn versetzen und nach

Filtration mit Schwefetwasaersto? aaszufBHen die Oberdiea noch mit

etwas Tbierkohle geschuttette FtuaBtgkeit ist dann farblos and liefert

nach dem Eindampfen ein viel reineres Produkt. Dasselbe wird

scbarf getrocknet, mit Benzol aosgekocht, welches das Oel aufnimmt,

wiederum mit Thierkoble, Schwefetbtei und nach dem UtnkrystaUisiren

nochmals mit Benzol behandett. Bei diesem ReinigMgsverfahren steigt
der anfangs unter 100" liegende Schmdzpankt rasch in die H5he and

bleibt de6nitiv bei 278" (corr.) stehen. Ausbeute circa 50 pOt. des

angewandten Cantharidins.

Abgesehen vom Mheren Scbmetzpankt unterscheidet sich die neae

Cantbaraaure vom aMpfBngticben Cantharidin durch ihre Ms!icb-

keit in Wasser (aie erfordert davoa cirea IZTheite in derSiedehitze

und 120 in der Kâlte) und andererseits dorch ihre UniSstickeit in

Benzol. Sie iat in Alkobol aosserordenttich leicht, in Aether schwer

Mstich. thre Lôsung in Glycerin zeigt, auf die Haut gebracht, keine

blasenziehendo Wirkang.
Die Cantharsâure krystallisirt wasserfrei und kann bei vorsichtiger

ErhitzMg im Capillarrôbrchen vollkommen unzersetzt geschmolzen

werden; wenn sie rein ist, erstarrt sie darin beim genngeten AbkNhten

sogleich kryataUinisch. Bel der Temperatur des siedenden Scbwefels

wird sie dagegen zersetzt anter Verftuchtigang einer klaren,
aromatischen Ftusaigkeit. Diese letztere Etscheinang, welche

dem Cantharidin abgeht, dSrfte uber die Constitution dieser Kôrper-

gruppe AafscMass verschsffen und solt womogtich weiter verfolgt werden.

Ein weiteicr Punkt, wodurch sicb beide K«rpfr in auffallender
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Weise MterscheMen, ist ihr Verhalten gegen Baaen. Cantharidin t3et
s!cb in Alkalien nar mit an8gesprocheaer TrSgheit auf und wird durch
die echwtichsten SSarea daraus abgoschieden. Der neue Kôrper bin-

gegen ist eine aehr BtarkeSS~re, sogar eine der ftMrkstonorgani-
sohen S&urea. Sie Met sich in Alkalien, Erdatkation und Ammoa

augeob!!ck!ich auf und neatrattsirt &ievoUkommen; die NeutraMt&tder

FiNssigkeit ist mittelst Lackmus ebenso scharf wie an Oxataaare zt
beobachten. Sie zersetzt die Carbonate nnter AufbMaaea. Durch

EssigsSore wird sie entweder nicht oder nur sehr anvoHkommen aas
ihren Salzen abgeschieden.

thfe Satze eotbatten oioht wie diejenigen des Cantharidins 2 Atome
Metatt auf 10 Atome EohteastoS, sondern nar E!n8, und die Verbin-

daag findet noter AMsachtoss von Wasser statt, die Caotharsaure Mt
also ein einbastSchesHydràt. (Stohe weiterontendieZasammen-

Betzung des Baryt- und des Bleisalzes.)
tn einem Pankte aber sind Cantharidin ondCantharaaare iden-

Hscb, namHch in ibrer Elementarzosammensetzung: sie sind isomer im
weiteren Sinne des Wortes. Zwei unter verschiedenen UntstKnden

aosgeMhrte Verbrenuungen der neuen SNare gaben im Mittel:
Gefunden. BerechnetnMhC,,H,,0~.

C 61.13 61.22
H G.!8 6.12

0 (32.69) 32.66.
Die Satze der Alkalien, welche sebr leicht tostich sind, entsprecben

der Formel CtoH~Oj, .OM.

Eine Titration der Cantbars&are mit Barytwaseer und Lackmns
Mhrte scbarf zum Aeqaivalentgewtcht 196 (krystatiisirte OxateSare
= 63). Das Salz ist ebenfalls ioBtfch.

Damit ganz OberetMtimmend ist die Zaaammensetzang des Blei-
salzes. Daeselbe entateht nach dem Erkalten zosammengemischter
heisser LSsongen von cantharaaurem Ammon nnd essigsaurem Blei im
Form langer Nadeln. Dieselben wurden ans essigaSarebaItigem, heissem
Wasser omkryataUisirt. Sie enthatten Krystallwasser, welches nnter

Verwttterang, zam Theil acbon an trockener Lnft, volletândig erst

gegen t20<' entweicht
Ge~aden. BerechoetMeh 2(C,, H~ 0,. 0) Pb.

C 40.28 40.20
H 3.84 3.69
Pb 34.17 34.67
0 (31.71) 21.44

Ueber die nene Sâure, sowie Bber das Cantharidin sdbst, hoSe
ich spâter sofern das kostspieltge Material es zatSsst – Weiteree
mittheilen za kônnen.

Base!, UniveMitata.LaboratorMm, 6.JaU 1877.
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383. J. D. van der Plaats: Ueber die aatere~petrige SSore.
(AuMag ans dessen Inaugural-Dissertation.)

(Eingagangeoam t6. JaU.)

ïmJahre 1871 batE. D i vers 1) Untersuchungen mitgetheittaber
die Prodokte der Einwirkung von Natriumamalgam auf Atkatinitrate.
Er erhieit dadureb eine FiSssigkeit, die mit EssigeHure neutratisirt, darch
Silbernitrat einen gelben Niedersohtag gab. Divers bcbanptete, dieser

Kôrper habe dM Zuammenaetzung AgNO. Die aogefubrten Analysen
ergeben jedoch im Dorchschnitt 1 pCt. Ag weniger, abjene Formel

verlangt. Diese Verbindung war a)so noch nicht rein, was Divers
selber zugesteht. Besagter Chemiker bat von diesem K6rper emige
Eigenschaften feetgesteUt~), die Unteraachang, seinem Veroprechem
entgegen, aber nicbt weiter fortgesetzt.

Folgendes ist eine erste Mittheilung uber die Resultate einer ein-

gehenderen Untersacbung dieses Gegenstandes, welche ich auf Anrathen
des Herrn Prof. E. Mulder unternommen habe.

Darstellung des ontersalpetrigsauren Silbers. Etwa
40 Gr. KaMumnitrit werden im dreifachec Gewichte Wassers geiost.
Die Lôsung wird mit Natriumamalgam (am besten 1 Th. Natrium auf
30 Th. Qaecksitber) in Portionen von 5 Gr. versetzt. Die Einwirkung
ist beftig; anter atatkerGasentwicketung~) wird das Natrium oxydirt.
Man Mhtt mit kaltem Wasser ab, um die Rédaction zu mSssigeM,
und setzt Amalgam za, bis es nicbt mebr oxydirt wird. Die erhaltene,
stark alkalische Flüssigkeit wird mit Essigs&are nentratiBirt, und sodann
mit Silbernitrat gefaUt. Der entstandene Niederschlag ist ein Gemenge
von Silberacetat und Silberbyponitrit; das Erste wird unter dom Ein-
Boes des Lichtes bald zersetzt. Wenn man atso den Niederschtag
nacbher mit verdannter SchwefeieSure versetzt, so bleibt Silberoxyd
zarQck, und t8st sich nur das untersnlpetrigsaure Silber, welches aus
seiner LSsang dnrch Neutralisation mit Ammon ais ein schoo gelbes
Pulver geMtt wird.

Mit 40 Gr. Kaliumnitrit erhatt man auf diese Weiae etwa 6Gr.

Silbersalz, also noch nicht der theoretischen Menge. Versuche,
darch andere Redactionsmittel oder auf anderem Wege anteMa!-

petrigsanre Satze zu erbalten, blieben bis jetzt erfolglos.

') Proc. Roy. Soc. London. Vol.X!X, p. 426. DteseBenchteIV, S. 481.
') Divers hat ebenMbdie Roactionender datch AmalgamredMehtenLSomgvon KaHnmnitrtttgeprM, in demMte, wo aUea&eKAlkali darht genau dntch

EMigttMe gebnndea wordenwar. Fttr die KemtniMder untersalpotrlgeSauKn
sind diese Reactionenaber ohneWerth, da dieselbein manchorBinsichtaln von
dtesenAngabenganz abweiohendesVerhaltenzeigt.

') Dts entwetchendeGasht einGemengeven angeOthr40 pCt.Stickstoffund
60 pCt. Stickatoffoxydul.Es enthiMtkeinenWamentotT. P. d Wilde: Bat!.
del'Acad.Roy. de Belgique. 9. Sdrie. 1868. T. XV, p. 660. Stao: Ebendas,
p.626.

.AtA
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Der auf die oben beschriebeno Weise erbaltene Kôrper besitzt
nach nocbmatiger Reinigong durch Lôsen in verdNnnter Salpetersaare
die Formel AgNO (oder ein Vieifaohea dorsetben), wie die Resattate
der Analysen bewoiseo.

BeKehaet. QeOmden.

Ag 78.26 78.18; 78.31; 78.23; 78.33; 78.29; 78.15

N 10.14 10.31 10.04 10.36
0 12.60

10.00

Eigenscbaften des antersalpetrigsaaren Silbers. Das-
setbc ist ein amorpher, nicht hygroskopischer Kôrper voo blasogelber
Farbe, der durch das zerstreate Licht nicht zereetzt wird. Es ist
M!Sslich in Wasser. Das Silbersalz ertrSgt eine Wârme von 1000

ganz got,: Mcb wenn es aich auf dem feachteo Ftttrotn befindet. Es

kann mit Wasser obne Zersetzang gekocht werdeo. Oberbalb 110°

xersetzt es sich, wahtscbeioticb unter Bildung von Silbernitrat. Beim
GlEhen hintertaest die Verbindaug nar Mines SUber. Bei raschem

Erhitzen auf etwa 150" explodirt sie onter Entwickelung brauner

Dampfe.
VerdSnnte SalpetersSore oder Schwefelsâure iosen es leicht; durch

Neutralisation wird das Silbersalz wieder voitatandig gefiillt. Kohlen-
sSore zersetzt es nicht, Natronlauge greift es erst bei 70" an. Pbosphor-
sSare, Schwefetwassersto~ und kochende Essigsaare machen die unter-

salpetrige SSare frei. Am teicbtesten erhatt man die freie unter-

salpetrige SSnre dorch Zersetzung des SHbeMatzes mit SatzsSure
Man versetzt das fenchte Salz, in Wasser fein vertheilt, mit soyiel

SabsNare, dass noch ein geringer Ueberschuss der SitberverbtndMg
nicht angegriSen wird. Die von den aniosMehen 8!tbersa!zen abnttnrte

FMssigkeit iat klar und farbtos wie Waeser, doch von stark saurer

Reaction. Sie entbatt weder Silber noeh Chtor. Mit Silbernitrat

giebt aie einen gelben Niederschtag, der durch HinzufSgang von Ammoo
stirker wird. Die FtBssigkeit ist aiso eine wâsserige LSaong der

uatersalpetrigeo Saure. Dièse Lôsung ist zicmtich bestândig; sie kann
ohne Zersetzang selbet mit Essigsaare und Satpetersaare gekocht
werden. Sie f&rbt Jodkaiiam-Starke blau und reducirt Chamateon-

iosnng. AUmStig zersetzt sic sich, und nacb ein oder zwei Woehen
ist nnr noch eine Spar Saure Sbrig geblieben, und die Flassigkeit rea-

girt fast neotrat. Silbernitrat giebt sodann keinen Niederachfag mehr,
Fermsnifat keine Braon<arbnng. Wahrschein!ict! zerstezt sich die unter-

salpetrige Siure demnach in Stickstoffoxydot und Wasser:

2HNO=H~O+N90.
Die freie untersalpetrige Saore und ihr Silbersalz werden durch

concentrirte Scbwefeisanre in Wasser und reines Stickstonbxydni zer.

setzt. Durch viele gasometrische Analysen wurde dièse Thatsache
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festgeetetM. Damit ist bewieaen, daM der untersalpetrigen SSare die
Formel HNO zukommt.

Andere Satze eta das Silbersalz habe 'ich noch nicht in festem
Zustande erhatten. Das N&tpmm*und das AmmoaMm-SaIz existiren
in Lôsung, oxydiren aich aber leicht.

Ueber die Strocmr der antereatpetrigeo SSaro und ihrer Salze
sind ausgedebnte theoretische Betrachtungen anzHsteMen. Die Haupt-
frage ist, ob das Was8ersto<fatom am 8a)ter9to<f oder onmittetbaf am
Stickstoff aogelagert ist, m. a. W. ob die Formeln der beaprochenen
Verbindangen sind:

H'"0–N and Ag–O–N oder H–N==0 und Ag–N="0
Die bis jetzt bekanntenThataachen reichea nocb nichthio, diese

Frage za beantworten.

Utrecht, Mai 1877.

3M. Otto N. Witt: Ueber einige Moe Farbatone.

(Emgegangeoam 6. Âagast.)

Die Notiz des Hrn. A. W. Hofmann auf S. 1378 des letzten
Heftes dieser Berichte veraataset mich aoch heate, mit einigen geschicht-
lichen Daten die Mittheikmgon des Hro. Verfaasers zu ergSnzeo.

Im Anschluss an daa Chrysoïdio and dessen Verwandte habe
ich die hydroxylirten Azokôrper mit RScksicbt aaf ibre fSrbenden

Eigeaacbaften studirt and um ihrerUntSstichkeitin Wasaerzubegegnen,
epecieU die von ibnen sich ableitenden SoifbsSoren ins Auge gefssst.
ïm October vorigen Jahres sandte ich ein Moster eines hydroxylirten,
ettfboirten Azobenzots unter dem Namen: .Jaaae acide" an meinen
Freund Hrn. NStting in Lyon tmd erbat mir seine Ansicht Sbep dessen
Anwendbarkeit für die Seidenfârberei. Durch den erhaltenen Bescbeid

ermnthigt, habe ich meine Arbeit fortgesetzt und seit dem FrBMiag
dieses Jahres andet sich anter den Fabrikationsprodakten der Firma
Williams Thomas & Dower eine ganze Reibe neuer Orange-
tarbetoSe, welcbe ats SatfosSoren hydroxylirter und amidirter Azo-

kôrper unter dem Namen ~TropaeoUne" dem Fârber vortreaftiche
Dienste leiaten. Ihre Fabrikation, bis jetzt nur in mSasigem Maass-
stabe betrioben, ist in rascher Entfaltang begnSen.

Gleicbzeitig ond in jeder Beziebang unabhSngig hat die Firma
Poirrier in Paris den Gegenstand bearbeitet und ihr gebShrt das
Verdien8t, einige der schBnen Derivate des Naphto!s znerst anf den
Markt gebracht za haben. Aa? dieser Quelle scbeint mir aoch daa
Produkt zo stammen, dessen Untersaehung Hr. Hofmann verSnent-

licht, obgleich er vor einiger Zeit in diesen Bericbten die Absicht

ansgesprochen hat: dies Gebiet der Azofarbetoffe dessen bisherigen
BearBeitern za Sbertassen.
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Ich eriaabe mir noch hinzMzufSgen, daas die wiasenschaMiche

Bearbeitung der von mir dargestellten FarbstoSe obenao wie seinerzeit
die des Chrysoîdios fast ganz fertig liegt ond ich richte an alle Théo.
retiker nochmals die Bitte, boi der Wahl ibrer Thomata woctSgHch
za berùeksicbtigen, ob nicht dxrch die Bearbeitung derselben ibren in
der Technik besehSMgten Faebgenossen ein directer und empandiicher
Schaden erwachst.

Star Chemical Works, Brentford b~ London, 2. AagMt 1877.

38S. Ferd. Fie cher: OeberdieZas~mmensetznngderMSMnem
PotMoheofen entweichenden Raucbgase.

(Eingagangenam 23. Juli.)

Hr. Seyberth') berichtet, dass er statt der ZinnhShne beim
Orsat'schen Apparate solche ans Rotbguss anwende. Wie bereits
fruber~) angegeben, habe ich die Ziunbabae ebenfails verworfen und
das ganze Habnrohr aus Glas anfertigen lassen. Dasselbe ist billiger
ais aas Metall, die HShne sehliessen dicht und erteiehtera dus Arbeiten
mit dem Apparate ungemein.

Um das Verstopfen des Hahnrohres mit Ruas oder Ftag8ta<tb za
vermeiden, babe ich vor dem Apparat ein mit feucbter Watte gefûllte8
U-Rohr eingesebaltet; dadurch wird auch sicher erreicht, daaa die an-
gesogenen Gase vollkommen mit Wasserdampf gesattigt sind.

Den ontern Theil der Gtaaburetto von 0 bis 30 Ce. habe ich enger
heratettea und in 0.2 Ce. theilen lassen, so dass man mit Leichtigkeit
Zehntetprocente ablesen kann.

Die nacbfolgenden Versuche wurden mit gütiger Ertaabttias des
Hrn. Director Ricbartz an dem bereits früber ~) beschriebenen Oien zur

Gewinnung von Potasche aas Wonschwei8s!augen in Dôbren gemacht.
Der Ofen war beim ersten VeMueh (Tabelle I) seit 6 Uhr Morgens
gefeuert, die letzte Lange um 9 Uhr in den Cateinirofen eingelassen;
die zweite Veraucbsreihe (Tabelle 11) wurde 8 Tage spâter gemacbt.

Wie die in den Tabellen aagegebene Zosammensetzang der
Raocbgase zeigt, Bndet sich auch hier wie im Sodaofen 4) selten Kohten-
oxyd, trotz der stark russenden Flamme; nur wenn die Wollfette in
voiler Glut sind verschwindet der SaaerstoH', auch bei offenen FeMer-
tbüren, oft votktandig und es tritt etwas Kobienoxyd aaf.

AasfShrticbe Mittheilongen Qber diese Versache und uber die

Zusammensetzang und Temperatur der Verbrennungsgase ans Ziegel-
ôfen, Cupotofen, DampfkeMetfeoerungcn a. s. w. werden in Dingler's
pot. Journ. ibtgen.

') Dièse Ber:cbteX, 875.
') Dingler's pol. J. t876, Bd. 22t, 470.
3) Dingler's pol. J. 1875, Bd.218, 484.
4) DièseBerichte IX, 1568.
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Tabelle I.

jf f ?"
Zaft

i

S!

BemerkangonZeit jg
g

1

BemofkoBgen Il

_JLjLJL
UJ

9.20) 6.5 13.7 79.8 Thar zum Aschenfall oNeo, Feaerthur

9.36! M 14.8 79.8
mMge!haf6e'McHoMea

9.40 8.6 12.1 79.8 FeoertMr gesehto:sen
9.50 4.8 – 16.0 79.2

10 6.8 – 13.6 79.6 knn nacb dem Scburen
10.11 7.7 0.4 11.9 80.0 unmittelbar nach dem Aafwerfen der

Kobien; Temperatur der in den Fuche
abgeheadeo Gase 145"

10.34 8.4 11.4 80.2 unmittelbar nach dem Aufwerfen der
Kohleu

Il 9.0 10.6 80.4 Temperatorder abgehenden Gase 168<'
11.10 12.1 0.8 6.6 80.5 unmittelbar nach dom Anfwerfen von

Kohten; Temperatnr der abgehendeo
GaM 235"

t2.12 10.4 6.8 82.8 diederFeuerbrackezMachstMegandM

12.25 11.1 6.4 83.55
Fetttbeile fangen au zu breoneo

12.35 12.1 6.5 81.4 eine I.uftzafuhranMhhppe Mofrnet
12.45 11.9 5.6 82.5 beide Ktappen geofrnet
12.5! 12.2 8.0 79.8 Temperatnr der abgebenden Qase 335"
2.15 14.0 4.2 8L8 die Massebinter der t'enerbr&ckebrennt
8.35 9.2 10.6 80.2 ThBreetwas geo~net
2.48 17.4 2.5 80.1 die Massobrenat tebhafter
2.55 19.7 0.3 80.0 Temperatorder abgehendou Gase 360*
3.2 18.6 0.3 81.1
3.12 16.8 1.2 – 82.0
3.25 16.0 1.1 – 82.9 die Massebronut voilstândig
3.40 17.0 1.0 82.0 Feoerthur theilweise geoihet
3.50 17.3 M 82.2
4.5 12.0 0.9 87.1 Alles in voiler Gtath; Feuerthor ganz

o~ea
4.12 12.1 0.9 – 87.0 beide FeMrthSren oSen
4.85 10.2 1.8 88.0
4.50 6.3 13.5 80.2 j 1 Flammebat wesenttich ab~onommen
4.58 6.1 13.9 80.0 FeuerthSreosind wieder geschlossen5.5 8.5 11.6 79.9 f.uftkfappeaebeniatts geschtosseu
5.20 8.0 12.2 79.8 die MtMe war vorhor umgearbeitet5.30 5.8 15.1 79.1
5.40 5.3 15.7 79.0 ) dio Maftsewar nochmals umfrearbeitet5.47 4.7 16.1 79.2
5.53 4.0 16.7 79.3
6.2 3.4 17.6 79.0 die Rohpotasche wird ansgezof~M.
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Tabette H.

<§O

Zeit
~Sg 'S ) 'S Bemerktmgen
S -S s *a

1.36
6.8 j

13.0 80.2 Bald nach dem Eintassea von Lange
und onmitte)b!tr nach dem Schuren

1.48 5.9 – 13.8
80.3 einxetne Fetttheite fangen an zu brennen

1.55 6.9 – 13.2 79.9 nnmittetbar nach dem U<nrShrec der

Lauge; Tentperatar der abziehenden
Gase3t4"

8.8 8.1 – 11.'? 802

Gase 314°

8.1 80.2

2.20 9.7 – 10.0 S0.3 TempcMtMr der abxiehenden OaM 321"
8.31

J12.0
– 6.6 81.4 t'ott Mater derFenerbrocke brenutteb-

hafter

2.40 11.9 t 0.9 81.2

2.48 18.8 6.0 81.2

2.58 14.2 – 3.3 82.0 Tempemtur der abziehendeu Gase abor
350"

3.6 12.9 – 4.9 82.0

3.18 j 14.6 – 2.1 83.3 Lnftktappen !;eoH'net
3.28 12.2 – 2.3 85.5 die gauxe Masse iu hetter Otnttt; die

Flamme seb~gt bis inm ersten Theit

des Abdampfofens

3.40 ) 12.9 ) – 2.1 85.0 Masse ttmgeruhrt
3.50 t 12.4 – 1.9 85.7 mittlere Feaerthur etwas geSfTnet
4.2 )12.6 – M 85.3

4.12 ) 13.2 0.8 0.7 85.3 uach dem L'marbeiten der Masse

4.20 j 10.5 0.4 1.2 j 87.9 die Flamme wird so hefti~, dass etwas

ï Lange nachgehsseu wird, am das

Uebersteigen der Abdampfpfanae zo
terbutea

4.35 12.0 0.6 4.8 82.6 Tbùr wird geschtossen, Kehte nach-

gefQ))t; nur die Lnftktappen oifen
4.45 t!.7 6.1iL 82.2 die Masse brennt wieder tebhaft
4.55 9.9 – 9.2~2 80.9 Thur etwas ~e(ifîaet
5.3 10.2 8.S. 81.0

5.12 ) 9.5 9.1' 81.4~
5.22 9.0 t – 10.1 80.9!

5.30 5.3 j – 14.2 80.5 Fenertbur wieder geschtoaifen
5.40 9.8 – 9.0 81.2 LnftktappcH gesetttossen
5.50 ~13.0

– 4.8 82.2 die tebbaft brenoende Masse iat fast gatM

s.4 s,s r.2 s3.o

gescttmotzeo.
6.4 9.8 – j 7.2 83.0
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386. B. W. Gerland: Ueber die Analyse der Vanad~fate und
ihrer Doppeh&tze mit Alkalien.

(Eingegaogenam 21. Juli.)

Die Trennung und Bestimmung des Vanads verorsaoht mancherlei
Schwierigkeiten, über welche die chemische Literatur nur dSrftige nnd
oft unzavertSssige Auskunft giebt, so dass ich erwarten darf die aas.
Hihrtiche Beschreibong des Verfabrens, welches icb naeh langerer Er-

(ahrang al: das empfehlenswertheste fQr die Analyse der Vanad8a{fate
erkannt habe, wird von einigem Interesse soin, um so mebr, als die-
selbe vielfache Andeutungea giebt, welche &t)geoeioe Anwendung auf
die Trennung und Bestimmung des Vanads beanspracheo. Mehrere
der spSter za beschre!bende<) Verbindungen konuten nicht rein dar-
gestellt werden uad erlaubten auch nicht wegen ibrer Ver&ndertMhkeit
darch Oxydation oder Wasseranziehnng eine intime Miachung der
Probe durch Ven'eiben etc.; es war also geboten eine Méthode anzu.
weudeo, welche gestattet, in derselben Probe mCgtichstviele Bestand-
tbeile zn bestimmen. Dieses erschwert freilich die Arbeit, ond man
wird vorziehen, bei gleichtormigetn Material verschiedene Mengen ab-

zuwiegen und zur Bestimmung eiuzelaer Bestandtbeiie zo verwenden.

Zur Ermittelung der SchwefetsSare, des Vanads and der Alkalieit
wird die abgewogeoe Substanz in LOsong gebracht je nath Umstânden
mit Hiîfe von Warme, von Saipeters&are, Atnmoniak, oder auch darch
Abdampfen mit SatpersSare und Loseo des RSckstandes in beissem,
ammoniakatischen Wasser. Die klare Lôsung.wird nach dem Erkatten,
wenn aie nicht bereits sauer ist. mit SatpetersaMre angesSuert, darauf
mit BteicitMt und Atkohot zur voitstSndigen AM8&Utngder Schwefel-
silure versetzt, xiach langerem Kochen abSttrirt nnd das B~isutfat mit
verdCnntem Alkohol gewascben. Um bei Gegenwart von VanadsSare
die FâtiaNg frei von dieser zu erbalten, ist es nôthig in der Eaite
zu operiren and eine gewisse Menge SatpeterStmre in Losong zu haben,
einen Ueberscbuss derselben aber za vermeiden, da ein solcher grosse
Unbeqnemtichkeiten verursacht. Die kleinste Menge Vanadsaure er-
theilt dem Bleisulfat eine intensiv gelbe FSrbang, die schon in der
gefârbten Flüssigkeit erkenobar ist. Man taast in diesem Falle voll-

standig absetzen, was sebr rasch stattfindet, giesst die klare Losang
durch ein kleines Filter, ond behandelt den Ruckstand im Gefasse
mit wenig Saipetersaare im Wasserbade. In den meisten FNtIen wird
das Bteisutfat vollkommen weiss erscheinen; es wird mit Wasser und
der gehôrigen Menge Alkohol versetzt, nach biolânglichem Steben
auf das Fitter gebracht und mit bekannter Vorsicbt aosgewaschen.
Diese Behandlung fBhrt jedoch nicht in allen Fâllen zum Ziele, nament-
tieh, wenn das BteisaJfat iu dcr Warme niedergeschtagen war, nnd



1514

abdaan widerstebt aach die beigemengte Vanadeaare der LSeang
dnreh Rodao~onsmittet. Einen aotehen Bleiniedersehlag aoterwir~
man der Behandlang mit Ammoniumcarbonattoanng. Die~ea Agens
entzieht durch tangere DigeBtion dem reinen Bleivanadat aUerdiags
eine kleine Menge Vanad, aber seine Wirkang auf eine Miaebong
von eolchem mit viet Sot&t bescbrSnkt sicb aof tetzteree, wenigatena
gehen nur kaum nachweiabare Spuren Vanad in LSanng. In dem
Filtrat wird die Schwefda&ure mittela Batiumoblorid bestimmt, and
dem BteirOckataBd eotzieht man das Carbonat mittela kochender ver-
dSnnter [EMigeSuro, wonach die kleino Menge Bleivanadat ungotSat
bleibt und mit der Hauptmasse der Vanadsaore weiter verarbeitet wird.

Das Filtrat vom Bleisulfat wird mit Ammoniak Nbers&ttigt und
mit Easigaaare aaoer gemaoht, darauf mit Bleiacetat im Ueberschuss
die Fâtlung der Vanadsaore vollendet. Bei Gegenwart von Vanad.

tetroxyd, die sich durch donkto FSrbung bemerkbar macht, wird
Brotnwasser zagesetzt bis der Niederschiag rein gelb erscheint. Darch
Erwârmen und RBhreB zicht sicb dcrselbe zu schweren, Msigen Masseo,
abnHcb dem Chlorsilber, zosammen und iasst sich in diesem Zustande
auf einem BnnBen'Bchen Filter onter geringem Drucke leicht 6!triren
und waschen. Dem Waechwaseer setzt man vortheilhaft etwas Blei-
acetat zo. Der NiedereeMag ist frei von Alkalien; er wird in Salpeter-
86ure gelôst und mit Schwefeieaore und Alkohol das Blei abgeschieden.
Das so aasgefaUte Sulfat ist, wie bereite Roscoe nachgewiesen bat,
frei von Vanad und wird durch Filtration getrennt. Die LBsang der
Vanadaâure muss zoerst bei sehr niederer Temperator in einer Por-
zetlanschaate abgedampt werden (aaf dem Wasserbade warde bereita
eine iebbafte GasentwicketMng und dadareh Verlust eintreten); nach

Entfernung dea Aikohots erhitzt man etarker bis die SaipeteraSare
ver{agt iat nnd die schweren Dampfe der SchwefeisSare erBcheinon.
Der Ruckstand wird in eine Platinscbaale SbergefBMt, vottends abge.
dampft und wohtbedeckt nnd geschNtzt gegen Staub nnd Flammengase
schtiesatich einer heUen Botbghtb ausgesetzt. Die Zersetzung der
VanadsnMate in Vanadpentoxyd ScbweieMioxyd nnd Schwefettrioxyd
findet schon bei dunkler Rotbgtoth statt, und bei wenig erbobte)-

Temperatur sehmitzt das Vanadpentoxyd aber letzteres erleidet bei

weiterem Erhitzen unter Gasentwiekekng einen Gewichtsverinst, der
ca. 0.5 pCt. betrSgt, wesbalb es geboten ist, die Probe einer lebbaften
Ûtnhhitze aMzuseten. Wegen der leichten Reducirbatkeit des Pent-

oxydes boi der hohen Temperator darch die Fenorgase iet es rathsam,
dieselben durch EinMaaen reiner Luft mittetst eines Roee'schen Robres
entfernt zu balten. Mit Beachtnng dieser Voraichtsmassregetn erhâlt
man das Vanadpentoxyd rein, and seine Gewichtsbestimmang bietet
weiter keine Scawierigkeiton.
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Das Filtrat vom Bleivanadat enth&tt ausser den Alkalien, den
zugesetzten Ammoniaksalzen und dem Ueberechusse des Bleiaeetats
nocb eine kleine Menge Vanad. Da -Vanad aus aohwach essig-
saurer Msncg besonders bel Gegenwart von essigsauren Salzen durch
Sehwefe!wasserstoa' gefattt wird, muss das Blei mit ScawefetsSure und
Alkohol abgeschieden werdea; die Lôsung wird eingedampft und der
RBeketand zur Verjagung der Ammoniumsalze erbitzt. Das ZurBck-
gebliebene wird in wenig Wasser geISst, noch einmal mit Bleiacetat
behandelt, an) die kleine Menge Vanad zu gewiooen. Aoa der LSsang
kaan ahdana das Blei mittels Schwefetwasserstotf gefaMt, und das
Filtrat auf bekannte Weise zur Besttmmung der Alkalien weiter ver-
arbeitet werden.

Die Wasserbestimmong Jasst sich namentlich beldenKôrpern,
welche ein inniges Mischen nicht zutassen, nicht wohl mit Bleioxyd
aasfuhrea. Die Massen von Schwefetdioxyd nnd -trioxyd, welche
beim GiShea einiger di~ser Verbindaugen (Va 3 804, V~ H~ 4 80~,
V~O~H~ 380~ etc.) auftreten, erfordern ~ur voUstNndtgeuAbsorption
eine SNute von Bteioxyd, die durch ihre Lange sehr unbequem sein
würde. Ich bediene mich statt dessen des Natriumcarbonates, wie es
durcb Erbitzea des sauren Sahes auf ca. 300" erbulten wird. Es ist
dieses ein sebr leichtes Pulver, von dem 5 bis 10 Gr. in einem Ver-

brennungsrobr von 20 cm. für jeden F<t!t aasfcieben. Fûr die Sulfate
des Trioxydes und des Tetroxydcs ist es zweekmSssig, demselben
etwas Kaliumehlorat beizamisehen und damit der Gefabr einer Subli-
mation von Schwefel vorzobeageB. Der Mischung im Verbrennungs-
rehr ist ein gater Pfropfen von aasgegtahtem Asbest vorzulegen, da
obne diese Vorsicht sehr leicht Verstgnbung des leichten Natrium-
carbonates in das Absorptionsrohr stattfindet. Das Rohr wird, nach-
dem es der ganzon Lâuge nach etwas uber 100" erwarmt ist, znnachst
in der NSbe der Sabstanz attmaMg zum Glühen gebracht und nach
hinten und voro fortgeschritten.

Die Bestimmung des Vanads mittelst Permanganat-
LSsang ist mit Beobachtung der nôtbigen Cautelen eine der schSrfsten,
welche die Maassanalyse bietet. Durch Behandlung mit wassriger
schwefHger Siiure wird die Lôsung der VanadsaoM zu Tetroxyd
reducirt, das in saurer Lôsung vottstandig unveranderiich ist. Mit
andern Bedactionsmittetn habe ich nicht regetmSssig zufriedenstellende
Resuttate erhalten. Zu berucksichtigett ist, dass bei Ueberschuss von

Sehwefe!saat-e, Schwefel oder Koblenstoft' baltender Substanz (wie bei

Anwendung von Alkohol zurnckbMbt oder ats Staub eingefShrt wird)
die Reduction schon bei 120 bis zur Bildung des Trioxyds fort-

sebreitet, bei 150" die AnsscheMoog des unISsIichen Salzes Vj,Ef~4SO~
and bei 170" die des nnIosMehen gelben Vanadidsntfats V,3SO~
eintritt. Es ist desshatb n5thig, faUs diese Bedingungen mogHch
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waren, die Loaang mit Permanganat zu versetxen bis dessen FSrbangbeim Kochen bleibt, darauf mit schweftiger SSore zu redaciren und
nach dem Austreiben des UebeMchaasos wieder mit dem Permanganatza thnren.

Bei den meisten Proben verschwindet die rothe Fârbung in
wenig Sekunden, erscheiot aber durch den ersten Tropfen Perman-
ganat wieder ohne bleibend zn sein. Man kann ao 10 bis 20 pCt.der bereits verbrauehten Loswg zoeetzen bis die Probe sich durch

Manganhyperoxyd-Aasacheidang trSbt. Das erste Aaftreten der
rotbeM Fatbe iM in attea FaUem masagebend und die angewandte
Menge Permanganat ist genau gteieh de!jenigen, welche die dem vor-
bandenen Vanadtetroxyd âquivalente Menge OMtsSare verbra~chea
würde. Beim Titriren einer beissen VanadtoBang tritt dieses Ver-
bleichen nicht ein. Ob die Erscheinang mit Bildung und Zersetzangvon Uebervanadeaare zusammeabângt, habe ich noch nicht ermitteln
k6nnet)..

Die Reaction geht rasch von etatten nnd nach dem Farbenwechsel
von blau, grünund gelb kann jederzeit die noch nSthige Menge der
MeasMesigkeit beartheitt werden. Es ist dies in der That eine der
elegantesten Titrirmethoden und steht an Genauigkeit und an Scbneitig-keit der AusfBhrong keiner andero nach.

387. B. W. Gerland: Ueber die Anwendung des Vanads zur
TitersteUnag der Parmanganatlôenng.

(EicgegtmgMattt2t.Jaii.)

Nach den in der vorhergehenden Abhandtang mitgetbeilten Er-
fahrungen !ag es nahe, auch umgekehrt den Wertb der oxydirenden
Losung mittetst Vanad zu bcstimmen. Zum Abwiegen eignea sich
daa Ammoniumvanadat, das Vanadytosuttat (diese Berichte IX,Seite 871) und vor Attem das geschmolzene Peutoxyd. Daa erwahnte
Satfat wird nach Behandlung mit kamttschem Natron leicht von
SchwefetsSMe getoat, das Pentoxyd erfordert langere Digestion mit
verdSMte)- 8chwefeMMe in der Warme. Diese LSBangen werden
mit schwefiiger Sâure behandelt, durch Eochen vom Ueberschusse
betreit ond sind ao voUkommen unveranderlicb. Der hobe Preis der
Vanadverbindungen kommt kaam io Betracht, da ein and dieselbe
Menge wiederholt gebraacbt werden kann. tch benutze Mit mebrereu
Jahren vier Losungen genau abgewogener Mengen von Vanadpentoxyd,
von ça. 2.3 Gr. bis 0.23 Gr., die in geraamigen Kotben vor Sta&b
gesehatzt aufbewahrt und nacb dem Gebrauche mitteist schwef!iger
Saure reducirt werden ohne aas dem Gefaase gebracht za werden.
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Die grSssere Mengeentspricht ca. 50 Ce. halb normaler, die kteinste

50 Ce. zwanzigstetnormaler Permanganatlôsung. Die eineoder andere
Probe ist woMbundertmal benutzt, und giebt immernoch zaverMmige
Resultate.

388. C. Bôttinger: Ueber die Zersetzang der AniIbMnzttfmbea-

a&nrc daroh WMMr.

(Mitgetheittans dem Laboratoriumdes Polytechnikume.)

(Eingegangonam 25.JaM.)

ïm achten Hefte der Berichte dièses Jahres habe ich über einen

Kôrper berichtet, welcher entsteht, weoa StherMche Loeonget) von

BrenztraMbensSttfe und Anilin auf einander einwirken. ïch Nodë es

jetzt zweckmNestg, diesen Kôrper ZM benennen und mCchte die Be-

zeiehoMg AnUbretMtratibensSure vorschtagen. Ich habe gezeigt, dass

dem Korper saure Eigenschaften zakommen, dass er den Analysen

zufolge die Constitution

CH~C.-COOH
Il
N.CtH;

besitzt und dass er darch Wasser in einer eigeathümlichen Weiae ver-

&ndert wird. A!s Prodakt diesea Prozesses habe ich einen Kôrper
beschrieben, we!chem wahrscheinlich die empirische Zosammensetzang
der AnitbrenztraabensNare zokommt, den ich jedoch damah ebenso

wenig wie jetzt in reinem Zuetande gewinnen konnte. Die Beobach-

tung nnd VerMgang einer Eigenschaft dieses Prodaktes setzte mich

indessen in dea Stand, Substanzen zn gewinnen, welche die Endglieder
einer Susserst interessanten Zersetzung sind und in reinem Zustande

gewonnen werden konnen. Ich erlanbe mir daher der Gesell8chaft

moine Erfahrangen mitzutheilen.

Dampft man die waaserige Maang der Aniibreaztranbensaore auf

dem Wasserbade ein, so nimmt man einen anitinartigen Gerach wahr.

Die bis zum Syrop eingeengte FiBssigkeit scheidet nnr wenige Oel-

tropfen ab, we!cbe beim Erkalten harzartig erstarren. Ans dem er-

kalteten Syrop krystallisiren aUmSiig weisae, weiche Massen, welche

sieh darch ihren hohen Schmelzpunkt von der Mattersabstanz nnter-

scheiden. Die Reinigung dieses KorpeM, welchem ein Harz innig

anhaftet, gelingt nicht. Die Substanz tost sieh leicht in kattem,

apietend in heissem Wasser. Die heissen wasserigen Losungen werden

meist im SbeMSttigten Zustande gewonnen, da der Syrop nach der

Bildung eines Krystaliflitterchens beim Schütteln zu einem weichen

Brei erstarrt. Zur Reinigang warde die Substanz durch Ausbreiten

auf poroseo Platten von der Motterl&Mgegetrennt.
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Wirft man den tafttroeknen KSrper in kattea Wasser, so amhnUt
er sich wShrend der Auftosung mit einem Gas. Dièses Gas ist Kohten-
saure. Prodokte, welcbe wSbrend fQnf Monaten in einem trockenen
Gefasse aufbewahrt worden waren, zeigten diesolbe Erscbeiaang, wena
Me in kaltes Wasser geworfen wurden. Demnach wird die Anil-
brcnittMnbcnsaure fcsp. ibr erstea Umwandlungsprodukt unter Kohten-
siiureabgabe leiobt zersetzt.

N)tn habe ioh schon fr6her berichtet, dass die siedende wasserige
LSsang der Anilbrenztraubensiiure Kohlensliure entwickelt, die Sâure
demnach in dieeem Falle in rascher Weise demMiben ZersetzMgapfoeeas
Bnte<iegt.

Zur ErforBohung des VorgangB wurde demnach die wNsserige
Ltisnng der reinen Anitbt-enztraubeneaure mehrere Stunden am RSck-
nusskuhter gekocht und die massenhaft entwickette KobtenaSure in
geeigneter Weise in BarytwMser aufgefangen. Aueser KobteneKare
ontweicht kein Gas. Nach kurzem Sieden der Plüssigkeit erscheinen
im KChter Oeltropfen, welche sich in viel Waeser anUSson. Dièse
LSsuog wird auf Zosatz von CMorkatkiSsong violett gefarbt. Die
Oeltropfen besteben ans Anilin.

Die AoitbrenztrMbettsaare zerfS))t demnach unter den angedeateten
Bedingangen in Brenztraabensaare und in Anilin. Wahrend die Saure
unter den obwaltenden VerhSttnissen unter Abgabe von KohiensSure
Condensation erleidet, wirkt daa Anilin auf die entstehenden sauren
K5rper ein, indem es damit eigenthSmtiche Produkte bildet.

Um die erzeugten Substanzen indessen in reinem Zustando zu
gewinnen, ist es er~rdertic)), ihre wNsserige Losang mit Thierkoble
zu kochen. Dorch die Thierkoble wird eine nicht nnbetrachttiche
Menge Harz entfernt. Ihre Anwendung beacbteunigt ausserdem den
ZersetzaogsprooeM. Wirft man nSMUch davon nur eine kleine Messer-
spitze voll in die nur noch beisse FiSssigkeit, so kocht dieselbe unter
mSchtiger Entwich!oog von KobtensSare und Anilin aaf.

Doreb fractionirtes Umkrystauisiren gelingt es, die Kôrper in dem
Aasseben nach reinem Zustande zu gewiunen. So lange die MSssigkeit
noch warm ist, scheidet sie lange, wenig gelb gefârbte Nadeln aus.
Plôtzliob erscheint auf der Obernacbe der L6sung ein weisser Punkt.
St698t man jetzt an daa Gefass oder ruhrt man die Ftussigkeit am,
so trùbt aich die letztere und scheidet grosse Masseo weisser, weicher
Krystalle aaa. Die so verschieden aassehenden Kôrper onterscheiden
aich nicht ia der Znsammeasetzong. Doch hiett ich es <Srnothwendig,
ibre Trennung so weit wie nur môglich za treiben. Indessen bemerke
ich, dass die grossere Haifte der aassortirten Nadeln beim Umktystat-
lisiren in die Pulverform MracMBUt. Andereraeits orhatt man ans
den Losongen des Pulvers Nadelo, wenn die ersteren nar sehr ait-

maiig erkaiten.



1519

Die Nadeln und auch die weiohen KryataHmaseea*) achmeizen
bei 241-242 Bâter theilweiser Sublimation and Zersetzung. Die

wâaserige Msuug des KSrpera reagirt sauer. Deraelbe liefert leicht
Satze. Andererseita IS<t sich der Kôrper auch in warmer verdSnnter

Satzs&are, in Saipetersanre ond in Sobwefete&are.

Die saksaare Msang scbeidet bei geeigneter Concentration zo!

lange, weisse Nadeln aus, welche ein aatzeaares Satz dareteUen. Das.
selbe wird von kaltem Wagaar zersetzt. Es verwandelt aieh in gtSa-
zende Blâttoben, welche im AMsehen der saM!m!rten Benzoësiare

gleiohen, and wetche naob dem Fittriren, AMwaaehaa und Trocknen
keine Salzsiure entbalten. Die von dieser Substanz getreaate Lôsang
liefert nach erfolgter Conceatration eine noue KrystaHtsaMon des satz-
eauren 8a!zes, welches wieder zur Betettung der freien SSare dienen
kann. la aberachasstger SatzsSare tBst sieh andererseits da: aatzsaare
Salz nicht, sondern es wird vielmehr von dieser aus seiner Lôsung ia

langen, weissen Nadeln getaUt.

Dieae Eigenscbaft des KSrpers lasst eich seibatversMndtich bei
seiner DarsteUaog verwerthen. Nach folgender Vorschrift lassen sich
leicht grSssere Mengen des Kôrpers gewinnen.

In eioe KochBasche bringe man 10 Gr. Brenztraabensaure, 20 &r.
Anilin und 150 Gr. Wasser, verbinde die Fiaschc mit dem RacknaBS-
kûhler und koche ihren Inhalt 2-3 Standeo. Hierauf trage man
Thierkoble in die FtSssigkeit ein, koche dieselbe zur Entfernang des

grôssten Tbeiles des freien AaUiaa und fittrire. Zum Filtrat fûge
man unbekümmert am eine etwa vorhandeno Abscheidung SatzaStN
und verdampfe die rôthlich gefârbte, klare FtSesigkeit aaf dem WaMer*
bade zum Syrup. Derselbe verwandelt aich beim Steben in einen aus

langen, verfilzten Nadeln bestehenden Krystallkucben, weloher nach

geeigneten Abpressen der Mutteriauge aaf por8sea Platten getrooknet
wird. Nach einmaligem Umkryata!!Miren erhNt man das Salz in zoll-

langen, weiasen Nadeln. Die Matter!auge liefert noch eine ziemliche

Menge des rohen, salzsaoren Salzes. Sie enthalt in Folge der Berei-

tangsweisc sslzsaures Anilin.

So leicht sich aun attch der Kôrper in reinem Znatande gewinnen
taeat, ao achwer erwies ea sich, durch die Analyse seine Zosammen-

setzung mit a!!er Sicherheit featzasteUeo. Der Grand dieser Bracheinang
acheint mir darch die Natar der Sabetaazen bedingt.

Im NaohMgenden stelle tch eine Reihe anaiytiseher Werthe za-

aammea.

Anaty6ederwMcbcn,weissenMas8en, welcbe bei 110" getrocknet
worden sind:

') 8M)e die MhMe MittheHang.
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0.1791 Gr. Substanz Hefetten 0.4656 Gr. COg entspr. 70.90 pCt. C
0.0838 · Hj,0 5.19 H

0.1761 0.4534 COs 70.09 C

0.0838 Hi,0 5.28 H

Der Stickstoff tSsst sich mit Natronkalk nicbt bestimmen. Trotz
der groBStenSorgfalt erhielt ich ats boebsto Zaht bei der Analyse nnr
4.34 pCt. N. DM absoiute Bestimmung ergab fotgendes Resattat:

0.1674 Gr. Substanz lieferten bei 757 Mm. Druck und 16" C.
13.5 CC feachten Stickstoff entsprechend 9.34 pCt. N.

Die Analyse der schôn krystallisirten, langen Nadeln fBhrte za

fbtgenden Zahleo. Die Substanz wurde 24 Stunden im Exsiccator
getrocknet.

0.1930 Gr. Snbstanz lieferten 0.4842 Gr. CO~ entspr. 68.67 pCt. C
0.0997 Hi,0 5.74 H.

0.4879 Gr. der analysirten Substanz vertoren beim Ërhttzen auf
HO": 0.0175 Gr. an Gewicht, einem Verlust von 3.58 pCt. H,O
entaprecheud.

Die bei 110" getrockneten Nadeln ergaben bei der Analyse
die Werthe:

0.1855 Gr. Substanz lieferten 0.4806 Gr. CO~ entspr. 70.66 pCt. C
0.0894 Hj,0 5.36 H.

Die Verbrennung der Ms dem satzsauren Salz mittelst Wasser
abgegcbiedenen, im Exsiccator getrockneten Saore ergab fojgeodes
Resottat:

0.1136 Gr. Substanz lieferten 0.2820 Gr. CO, entspr. 67.71 pCt. C
0.0583 H~O 5.80 H.

Dièse Substanz lieferte nach dem Trocknen bei 110" die Werthe:

0.1960 Gr. Snbstanz ergaben 0.5091 Gr. CO~ entspr. 70.84 pCt. C

0.0931 H:0 5.27 H
0.1983 0.5157 00~ 70.93 C

0.0957 Hj,0 5.27 H.

Vorstehende Resultate nochmals zusammengestellt-
Exaiccatortrocken. Bei 1100 getrocknet.

C 68.67 67.71 pCt. 70.90 70.09 70.66 70.84 70.93 pCt.
H 5.74 5.80 5.19 5.28 5.36 5.27 5.27
N – 9.34 – – – –

Es ist schwer für diese Werthe eine genau stimmende Formel zu
berechnen. Der Formet C~ H~ N~ 0~ entsprechen die Werthe
C = 70.11 pCt., H = 6.07 pCt., N = 9.43 pCt. Doch lâsst diese
Formel keine ErMarang fur die DiBerenzen in den Werthen des ge-
fundencn nnd berpcbnpten WxsacrstoSs zo. Die gefundenen Worthf

entsprecuen andererseits gut der ans veracbiedencn Grûnden nicbt an-
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Betiehte d. D. Chem. SaMMsetxrt. Jabrg. X. ~g

nehmbaren Format C~H~N;0<. Auch die Formel C~H~NjjO~
vertangt andere Werthe.

Indessen vermuthe ich, daxe dom Korper diese Format entspricht.
In dieser Anf&ssong werde ich beetSrkt durch die Analogien, welche
anzweiMhaft atattSoden bei der Bitdang und in den Eigenschaften
dieser Substanz und jenen der son mir eotdecttten UvitoninsSurc.')

Der Bndungsprozess des Korpers tS89t sich etwa durch fotgendo
ZuaammeasteUung verstnoHcbec:

Wie erwahnt, besitzt die Sabstanz saare Eigeoscbaften. îch babe
das Banam- uud das Sitberaatz dargestellt und anittysirt.

') DieserKBrperist wie mit weiteresStudiatnzeigte, gteichxeitigSitute und
B<Meund reiht sich gewiMenntMenden Bet&taenan.

1) 3(C9H~NO~-C09=C,gH~N,0~
0~ H,, Ns 0~ Ce H, N = C,. H,. Na 0,.

2)
3(C,H,NO~-2H20=C~tJ~N,0,.

2a) 011,- C--COOH-

tb) CH -C–COOH

le) CH, -C--COOH

td) CH, C-COOH

J&) CH,- C- COOH

N.CeH~

CH--C g -COOH~
;-Hj)0.

ii

CH '-C--CONH.C.Ht

NH.C.Hj. NH.C.H,

!{
CH--C CQONH,.C.Hj,

i! .~H
CH- C~-NH.CeH,

sNH.C.H~

?

CH– C – COONH,. < C.0 H...<

.~H

CH.C~

.·H

'C.H,

CH- C- COOH

~H

CH--C(NH.CeHt
~NH.C.H;
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Das Bariantsalz wurde bereitet dnreh AuHSsen der nicht mit
Satza&ure behandelten Sobstanz in Barytwasser,') Bebandtang dieser
Mattng mit Kohtensaore etc. Andereraeits worde auch die ans dem
aatzsaaren Salz bereitete S&are in das Barinmsalz abergetahrt.

Das Bariomaatz bildet schneeweisse, krystattiniscbe Massen. Es
Mst sich in kattem Wasser schwer and auch Behwteng in heissem
Wasser, wenn es einmal ansgetaUeN ist.

Die Analyse des BartumsatMS, welches aus Sanre bereitet wurde,
die aas dem satzsaaMa Satz abge8chieden worden war, ergab fbt.
gende Werthe:

0.42t4Gr. Salz (getr. bei t35") lieferten 0.1928 Gr. Ba S04
entspr. 26.90 pCt. Ba.

0.4642 Gr. Salz (getr. be! 2t0") lieferten 0.2200 Gr. BaSO,
entBpr. 27.80 pCt. Ba.

Aas direct gewonnener Sabstanz bereitetes Bannmsa!z ergab bel
dor Analyse folgende Resottate:

0.2224 Gr. Satz (getr. bei t40") lieferten 0.0991 Gr. BaSO.
entitpr. 26.21 pCt. Ba.

0.3251 Gr. Salz (getr. bei t40") lieferten 0.1456 Gr. BaSO,
cntapr. 26.33 pCt. Ba.

Der Formel Cg. H~Ba N, 0~ wûrden 28.13 pCt. Ba entsprecben.
DasSilbersalz ist ein weisses, ttrystattinischeaPaiver, welches, in

kaltem und in siedendem Wasser kaam tostich, in Ammoniak and in
Sa!peter8Sore apietend leicht tSstich ist. Das Salz wird beim Erhitzen
aaf 1200 nicht merklich zersetzt. Die Analyse ergab folgendes Reaattat

0.2732 Gr. getr. Substanz hinterlassen nach dem GtShen 0.1056 Gr.
Silber, entspr. 38.65 pCt. Ag.

Der Formel Ca H Aga Nt 0~ warden 38.16 pCt. Ag. entsprechen.
Schon oben habe icb erwShnt, dass dem Kôrper basische Eigen-

schaften zukommen und die Eigenschaften des satzeaaren Salzes be.
schrieben. tch hoffte ans deu Ana!ysenwerthen dièses so scbSn
krysta!Hsirendeo Salzes eiuen bestimmten Schtme auf die Zasammen-
setzang der Saure zieben zu konnen, doch entsprecben die Versuchs-
ergebnisse nicbt den gehegten Erwartungen.

Zur Analyse dienten sortirte Krystalle, welche auf Thonplatten
getrocknet worden waren. Das tofttrockooe Salz lieferte fatgëndes
Res)i)tat:

0.1651 Gr. Subst. ergaben 0.0945 Gr. Ag Cl entspr. 14. t6 pCt. CI
0.2100 0.1243 14.64 Ct
0.2001 0.4038 CO, 55.04 C

` 0.0932 Hj,0 5.17 H.

') DieSatztSiungsiedet so tigenthOmHett,dass ich eïne Zarsatzungvecmntheta.tndM9engetaoges mir nicht, die Abscheidungvon Anilinnacbzuweisen.
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DM Salz verliert baim Erhitzen auf 110" KrystaHwaeaor und etwas
Sat~Ntre. Es Mrbt sicb etwas getbtich.
0.1388 Gr. Sabat. ver). 0.0127 Gr. H~Oa. HC! ==9.85 pCt. H~O u. HCt
0.1597 0.0153 =.9.58
0.1444 Gr. getr. Subst. lieferten 0.0865 Gr. Ag CI '= 14.82 pCt. CI
0.1830 0.4016 COs 59.84 · C

0.0809 H,0 == 4.9! H.

DerFornte! C~.H~N~Ot .3HCI wSrden die WertheC==56.47 pCt.;
H == 5.17 pCt., CI == 16.70 pCt. entaprechen. Ea ist m8gt!ch, dass die
Differenzen daher rCbren, dase das salzsaure Salz schon beim Liegen
an der Luft etwas SatMSore verliert.

Vermischt man die Lôsung des satzsaaren .Satzes mit Platin-

ehlorid, so suheidet eieh nach einiger Zeit ein platinhaltiges Doppel-
satz aoa~. Demsetben eind indessen grosse Mengen des freien aat!
sanren Salzes beigemengt, wie daa Anssehen and die Behandlung mit
Waseer erkennen liess.

Die Analyse dieser Abscheidung ergab folgendes Résultat:
0.1756 Gr. Sobst. lieferten 0.0444 Gr. Pt. entspr. 25.28 pCt. Pt.

Wenn auch das Mitgetheilte nocb n!c')t zo ganz sicheren Resttt-
taten gefubrt bat, so dBrfte sicb daraus doch so viel ergeben, dasa
meine am Sobtusse der frBheren Abhandtnng aufgeworfenen Fragen,
wenn auch noch nicht eriedigt, so doch wenigstens bedeatond prScieirt
worden sind.

Darmstadt, 23.Jn)t 1877.

389. Jul. Philipp; Bemerkung.

(Sitt~egaa~enam Aaga<t.)

Nach den vortNuSgea Mittheilungen, wehhe Hr. Karl Heo-

tnann einerseits und ich andererseits über die Natur der bei der

Einwirkung des Sitbernitrats, resp. anderer Metallsalze auf Ultra-
marin eotatehenden Prodakte veroffentHcht babeo, bat es der erstere
fBr a5(b!g erachtet, sich wiederaNt in einer vorlâuûgen Mtttheitnng
(Dièse Ber. X, 1345) das ~Recht" zum weiteren Studium des von
ihm gefundenen "reinen" Silberattramarins za wabren.

tndem ich zunâchst constatire, dass dieses .Recht* von keiner
Seite bestritten worden iat, kann ich nicht ombin, zn bemerken, dass
die von Hrn. Re u ma n erwabnteBMung von ,,grBnen" ond .,b)aaen"
Korpern bei der Einwirkang von Natrintnverbindangea aof Sitber-
altramarin bereits MbertoaUnger und spater, wenn auch nur bei-

taaCg, von mir (ich wandte Scbwefelnatrium, welches mir geeigneter,
ats Chtornatrinn! erschien, an aud zersetzte das gebildete Schwefel-
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si!ber darch Jod) beobachtet ond vorSRènt!icht ist. A)s einen wo'
senttich neaen und wichtigen Beitrag zar Kenntniss des Uhraoarina
wSrdo icb es mit Freoden begrSssen, wenn Hra. Heamann der Be-
weis gotSoge, dass die von ibm orwâbnten ~MMen" resp. ~gt'Soen"
Verbindangen in der That die reinem Kalium-, Natrium- und Lithium-
Uttramarine aiad.

Wenn {cb in meiner Mittheitoog erwShnt habe, dasa ich die
weitere Untersochung des bei der Einwirkung von Silbernitrat auf
Uttramarin ent8tebenden Prodakts oar auf das Verhalten desselben

gegen Cblornatriumlôsung beschrSnken will, so iag mir die Absioht,
meine Mheren Versache über die Regenerirang von Natriam.Ditramann
ans Silber-Ultramarin wieder a~anehmen, voitetSadig fern, umsomehr,
aïs ich ietzteres Prodakt ais ein Gemenge, welches mindeBtene
zur HRIfte ans Silbersilicat besteht, erkannt habe. Icb ver-

fotge bei den diesbezagncben Versuchen vietmehr den Zweck, einzig
uad allein das Silber im beigemengten Silberoilicat durcb Natrium zu

ersetzen, um auf diese Weise einen directen Beweis f5r die Richtig-
tigkeit meiner Ansicht über das Verbalten der MetaUsatze gegen
Ultramarin, 80wie einen Anbattspnnkt fur die Ermittelung der Menge
der im ~SUberottramarin* entbattenen Sitbersiticate ond somit auch
indirect fur die Menge der dem k&aaieben Ultramarin beigemengten
Silicate zu erbalten. Far dieaea Zweck bia ich genStbigt, zum Ans-

gangspunkt der Untersucboog das durch Silbernitrat erzengte Roh-
produkt za wahten, welches ubrigens, wie ieb auf Grand meiner Er-

fabrungen, der Analysen und der Msher veroSenttichten Mittbeilungen
des Hrn. Heamaon zu gtaaben berecbtigt bin, nicht wesentHcb
verschieden von dem ~gereinigten, gelben SHberottr&mMin'' sein
durfte.

ïm abrigen ist das Endziet meiner Versache, sowie der zar Er*

reichung derseibea eingeschlagene Weg in meiner letzten Mittheitang
klar dargelegt.

Berlin, 31. Juli 1877.

390. Georg Reinhard: Ueber die Rnwirkang von SalfmycModd
anf Resorein.

Vorfaafige Mittheilung.
(E!nge);angen am 3. AogtMt)

Schon vor mebreren Jabren warden Versuche angestellt, Wasser-
stotFatome des Resorcins darch Cbloratome zu ersetzen. Stenhoase')
auchte die Substitution zanScbst durch Behandlung des Resorcins mit

Ch!orhydrat ~(t bewirken, erbielt aber nar 5Hge, ankrystaHistrbat'e

') Jato-Mberichtt871, 477, 1872, 404.
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Verbindangen, die zur qnaatita~ven Bestimmung antMgUch waren.
Er vorwxndtn BpNter an Stelle von Chtorhydrat chtorsaures Kali und
Satzs~ure. Unter den Produkteu der Beacttoosotasse fand sioh ein

Kôrper, welcher der Formel CeHC~O~ entepraeh, und welcher
mit JodwasseMtoffsSure behandelt eine krystallinische Verbindung gab.
Die ZosammensetzaNg dieser neoeo Verbindung festzMtetten, ist Sten-
house nicht gelangen, doch glaubt er, dass dieselbe Ce H~Cl30~ sei.

Dies sind die einzigen Angaben, welche ich über gecblorte Re-
oarcitte habe Bnden Mnnen es ex!st!ftet) also nur dos mit Sicberbeit

bekannte PentacMorresorcin und daa nicht festgesteHte Trichlorresorein.
lob bielt daher fernere Versuebe, ChtoMabstitationaprodakte des Re-

soreins datzostetlen fur nicht werthtos.

Schoo im Jahre 1866 hat Dabois') gezeigt, dasa Pbenot mit

Sulfurylchlorid in Monochlorphenot, ChbrwasBcrstoK und SchweM-

sâureanhydrid zerfâllt. Icb glaubte, daas sich das Oxypbenol dem
Phenol analog verbalten und beim Behandetn von Resorcin mit Sat-

furylchlorid Chlor in den Benzotkern eintreten masete. In der That

gelang aa mir auf diesem Wege einen Kôrper darzusteHen, wetcher
der Formel CGH4 Ct~ Oa vottstandig entspracb.

Dieser Kôrper war in Wasser, Alkohol and Aether sehr leicht

Mstich nnd schmotz bei nngef&br 100" zo einer wasserhellen Ftiissig-

keit, die sich bei hoherer Temperatur unzersetzt deeti!Mren liess.

Die Analyse des Korpers ergab 40.00 pCt. C, 2.55 pCt. H,
39.46 pCt. Ct; die Formel Ce H4 Ct: 0, verlangt 40.22 pCt. C, 2.23

pCt. H, 39.66 pCt. C!.

Ich hoffe in nScbater Zeit nâhere Angaben über Darstellung nnd

Eigenschaften dieses KSrpera mittheilen zu konoen and werde be-

mùht sein besonders sein Verbalten gegeu scbmekondes Kali, gegen
Phtatsaare uad Schwefets&Me za stodireu und ebenso Satfurytobtorid
auch auf Homologe des Re~orcina zum Zwecke der Cblorirung ein-

wirken au lassen.

Leipzig, am 2. AagMt 1877.

Phyaik. chem. Laboratorium d. Univer8itât.

391. 0. Wallach: Weitere Beitrsge zur Eeimtnisa des Chlorals.

(Mittheilungans dem chemiseheo Institut der OnivereitstBonn.)

(Eingegangen am 6. AagMt.)

Die eigenthSmtiehe vor einigen Jahren von mir beobachtete ~)

WecbMtwirknng, welche zwiscben Cyankalium und Chloral stattBndet,
bat mir Verantassnng gegeben, das Verbalten dieses Aldéhyde and

') Jahresbeticht1866, 289.
') Ana. der Chem. t7S, 288.
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einigor seiner Derivate naoh mohrereo Richtangen sa atudiren, oa'

mctttHct) um zu erforschou, ob uud wie weit mit anderen Reagentien
entsprechende Umsetzuligen sich verwirklichen tieasen. Wenn seit

jener ersten ausHthrtichon Publication auch eine geraame Zeit ver-
Mricbeu ist, eo zeigen doeh epNtet'e kleinere MittheUungen, dass ich
dieae Arbeiten a!e tms den Augen verloren habe. Versache nach

e!n6ch!agenden Richtungeti sind vietojebr wiederhott von mir ange*
stellt und nur nicht verûNentHcbt worden, weil aie noch vervoMstândSgt
werden soitten. Die kürzlich erschtenene Mittheilung von Pinuer r
uud Fachs '), die interessante BeitrSge zur Losang der Aufgabe ent-

hatt, welche Oticb seit fange beaehafdgt, veraNtasst mich aber heot
doch eittige noch uicht ganz abgernudete Versuche mttz~thetten, welche
ich gemMoschat'tttch mitHrn. Julius Busch uoternommeu babe und
welche wohl geeignet siod, meine ersten Mittheilungen über Wechsel-

iiersetzuugen des Chlorals zu erganzea.
Wie ich truher ~) scboH mitgetheilt habe, wirkt Ferrocyankalium

beim ErwSroten auf Chloralhydrat ein. Um die dabei stattbabeade

Umsetzung zu studiren, wurden fotgonde Versuchsbediogungen einge-
haheu.

84 Gr. Ferrocyankalium wurden ia 250 Ce. Wasser getëat, 50 Or.

Chloralbydrat binzugefügt und die Losucg am aafateigenden K6h)er

gekocht. Es scbeidet sich bald eio grQnUcbea Pniver ab, de88ett

Meuge 8K:h uach ein bis zweistundigem Kochen sehr vermehrt und
starkes Stossen der FtttsMgkeit veraalasst. Es wurde nun Sitrirt und
der Niederschtag mit 200 Ce. kochendem Wasser naehgewaschec, danu
aber das Filtrat so lange weiter gekocbt (nothigeofaUs aacb nochma-

ligem Filtriren), bis die Reaction auf BhttaageM&tz so gut wie voU.

standig verschwanden war. Wahrend der ganzen Daner der Einwir-

kuog entweicht Biaasaare. Ats Endprodukt der Reactiou findet sich
neben dem grSnUch blauen Putrer (Fe Cy~ K), dessen Menge bei zwei

quantitativ dorchgefuhrten Versuchen 34 und 35 Gr. betrug, Chlorka-
lium und dichioressigsaures Kalium vor. Letzteres wird in

grosser Menge gewonnen, wenn man die Flüs8igkeit zur Trockne

dampft nnd mittelst Alkohol das organische Salz vom Chlorkalium
trennt. Um dieselbe Reaction zur Darstellung von Dicbioressig-
Stuer nutzbar zu macben, wurde das Chtorkatium and dichtoressig-
saures Kalium eatbattende Filtrat ganz zur Trockue gedampft, der

trockne, etwa 77 Gr. wiegxnde Ruckstand in t50Cc. Alkohol fein
vertheilt und Dun 50 Ce. concentrirte SchwefeisSure zu dem Gemenge
bittzugetugt. Nach dem Erkalten wurdc mit Wasserdampfen destillirt.
Es wurden bei dem etueu Versuch 30 Gr., bei dem and~ren 29 Gr.

Dichlore8sigâther orhatten.

1) DieseBericbtoX, t068.
=) EbeMiMeMMtVtH, 1928.
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Der se bereitete Aethor bat vor dem aus Chloral und Cyankalium
gewonnenen neben dem Vorzug der Billigkeit den grosaer Reinueit.

Die Reaction selbet beweist, dass auch eompiictrtere Cyanide
Chloral in derselben Weise omBetzen, wie es dus Cyankalium tbat.
Die Umsetzung eetbst aber muss im Wesendicben nacb folgender Glei-
obung verlaufen sein:

2 Fe Cy~ K~ -<- 3 [0~ Ci~ OH -t- H~ 0] 3 CC), HCOj, K

-t-3KC<-t-2FeCy,K+6CNH.
Ein noeh viel einfacherer Weg zur Bereitung von Dtchioreaaig-

Ntheraaa Chloral warde weiter durcb folgende Ueberiegung gefunden.
Das Chloratcyanhydrat sot! sich den voriiegenden Angabeu go.
mass mit Alkalien in Chloral und CyanmetaU epaiten. Dass als Ead-
produkte dieser Spaltung Chloral (baztehangsweise Chioroforo ond
Ametseneaore) und Cyanalkalion auftreten sollten, ist aber nicht denk-
bar, denn CyaaatkaHen setzen Losungen des Chlorats sofort unter den
fruber erorterteo Erscheinongen in Dicbtoreesigeaare um: Durcb h

Einwirkung von freiem Alkali auf Chloralcyanhydrat
unter richtigen Bedingungen muss man atso uicht die
Spaltangsprodukte Chloral und Cyankalium, sondern De-
rivate der Oichloressigsâure erhalten nach der Gleichung:

f~H
C(~CHcN-KOH==CCigHCO,H-t-KCt+CNH.

Der Versuch besthtigte dieae Voïaassetzung voUkommen.

Za einer Losong von 50 Gr. des ao teicht darstellbaren Cbloral.

eyanhydratB in absolutem A.~ohot wurde langsam eine mogHchst con-
centrirte Losung von 16 Gr. (atso 1 Mol.) Kalihydrat hinzugefûgt.
Die heftige Reaction roUzieht sich unter Blaueaare.Entwicketuog und
tuassenhafter Aasscheidung von ChtorkaHnm. Zu dem erkatteten Pro-
dukt wnrde Wasser binzugefügt. Es schied sicb eio 27 Gr. betragen-
des Oel ans, das Mch als reiner Dichioressigather erwies. Die
wasserige Lôsung reagirte sauer. Nach dem EiodampfeH auf dem
Wasserbade entzog Alkohol der getrockneten Masse noch eine be-
tracbtticbe Quantitat KaHnmdicMoraeetat, welches auch in den Aether

umgewandelt wurde.

Theoretisch sehr interessant ist es, dass za der Uatsetzang des

Chtoratcyauhydrats in Dichloresalgs&ure nicht emot~ AikaHen crtor-
derlich sind. Scbliesst man das Cyanbydrat mit Alkobol in RSh~en
oin und erhitzt einige Stunden auf 180" oder mehrere Tage auf 100",
80 zeigen Bien die Robren nach dem Erkalten mit einer Kryataitisation
von Salmiak angafBUt. Die darüber stehende stark btattsaarehahige
FJOssigkeit wurde abgegossen und mit WasscrdSmpfen destiHirt; es
ging ein bewpgtiches, zwiscben 150–160" siedendes Oel ûber, welches
alle Reactionen des Dichloressigathers zeigte.
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Diese neuen Thatsachen, wetcbe weiter vorfolgt werden, zeigen,
dass Hr.Pin aer wobl nicht ganz im Recht ist, wenn er in der Um-

setiinng des Chtorats mit Cyankalium ,,sehr verwickette Verbiiltnisse"
sucht, “ wetcbedarch die fraher von mir gegebenen theoretischen Aae-

einandersetzungen kaum aofgcheUt seien". Ich baba Mher aogeMm-
men und dann bewiesen ~), dass bei der Umsetzung zwischen Cyan-
kalium und Chloral die Gegenwart des Wassers eine wesent-
tiche Rolle spielt. lcb babe bebaaptet, dass der8anerstoff des
Wassers a!8 Oxydatioastnittet wirke, wâbrend gleichzeitig der WaMr-
stoff desselben WassermotekBta die Reduction des Trichlorpro-
dttkts in ein Diehlorprodnkt voHziehe, babe mithin in nicht misszu-
verstehender Weise dpm Wasaer dieselbe Rolle zugeschrieben, welche

Ertenmeyer~) neueï'tings bei anderen Reactionen fûr dasselbe in

Auspruch nimmt und bis diese Anschanung direct widerlegt und an
ihre Stelle eine bessere untergeschoben wird, dSrfte es nicht geeignet
sein, dieselbe zu vertassen. Dass fSr den in Rede stebenden Vorgang
auch andere Erktarungen ais die von mir bevoMogten môgtich sind,
iet mir allerdings von vornherein uicht entgangen. So konnte man

annehmen, be; der Einwirkung von CyankaHam auf Chbrat werde
zao&cbst SatzeSare in foigender Weise herausgeschniKen

CCt~ COH = CCt,~C~O-<-HCt.
Die freiwerdende SatzsSore kônote nun aos dem Cyankalium

BtausSure frei machen und dièse sich sofort au die vorSbergehend
entstaudene Verbindnng CCi~~C~O addiren, mn

~0
CCI!, HC~

'~CN

zu bilden, d. h. DicMoracetytcyanid, welches letztere nun mit Wasser
unter CNH-Abspaitung DichtoressigeSure gebeo wûrde. Diese fûr
den ersten Augenblick bestehende AnschauuHg scheint mir aber nicht

za!Ss9ig za sein. Wenn namHch Cyankatiom aos Chloral leicht Salz-
saare abepaltet, so solite man erwarten, dass aueb zwiscben trocknem

Cyankalium und wasaerfreiem Chloral eine heftige ReMUion eintrete.
Ich habe aber gezeigt, dass dem nicht so ist und auch die Zersetzung,
welche CHorat dorch atzende Alkalien erleidet, stimmt mit der An-

schaaong nicbt, dass das Chloral zu intramotekatarer SatMS~re-Ab.

spattaog neigt.
Wenn man nnn aber aoch die WasserzersetzMng zar Erktarang

unserer Reaction za mitfe nimmt, so ist es immer noch die Frage,
dnrch welcben Mechanismus eben dièse Zertegnng des Wassers

eingeteitet wird. Dass Alkalien obneEiniiuss anf dcnsetben sind,
zeigeu die oben angefuhrten Versache mit Alkohol und Chtcratcyan-

') Ann. der Cl1em.t7S, 294.
2) DieseBerichteX, 634.
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bydrat. Ob Bttmsanre dafur anentbehriich ist, werden weitere Expe-
rimente zeigen '). Daas eben 8ber di~se Fragen noch ein besserea

Licht ZHverbreiten ist, darin bin icb mit Hrn. Piuaer vollkommen

einveretanden und werde micb auch meinerseita, wie bisher, weiter

bernShen, neues experimentelles Maft ia! zur En'e!chut)g dieses Zweckea

beizubriogen.
Gar nicht SbereinBtimtnen kann ich aber mit Hrn. Pinner darin,

dasa ~die Entstehung von Monochtorcrotoustiure&thcr ans Butylchloral
und Cyankatmm, ebenso wie die des Monochloracetanilids aus Chloral-

cyanid und AnU!n durch meine theoretische Aaffttssung" (also gleich-

zeitige reducirende und &xyd!rendc Wirkung den Wassers) uicbt au

eddaren se!

Das eratere war, so lange man das Butylchloral ats Crotonch!orat

aneab, richtig und ich babe mich seiner Zeit auch in diesem Sinne

ausgesprochen (Ant). 173, 302). Seitdem jener Irrthum beseitigt ist,
steUt sicb aber die Reaction zwisebett Cyankaltutn und Butylcbloral

derjenigen mit dem gew8hnt{ehen Chloral vollkommen analog zur

Seite. Augenscheintieh werden nam)ich in diesem Fatt nicht gleich-

zeitig 2 Atome Chlor durch Wasserstoff ersetzt, sondern erst eines,
indem sich Bichtorbattera&are bUdet nach dem Vorgang:

0~ Ci~ H; 0 + CNK+ H, 0 == C~ Ct: H<j 0~ + EC! -t- CNH
Diese DichtorbutterBaure ist aber so unbestandig, daes sie sofort

SatzsSare abspaltet und eich in Monochlorcrotonsâore verwandeh.

Um die Richtigkeit dieser Annahme xu erweisen, war die neu aufge-
foodene Reaction zwischen Chloral und FerrocyankaUam geeignet.
Bei dieser bildet sicb biebtoressigsaares Salz and mOsste sich normaler

Weise bei Anwendung von Butylchloral bichlorbuttersaurcs Sa)z bitdett.

Hier wSrde aber die Reaction oicht stehen bleiben, sondera unter

HCt-Abspattang monochlorcrotonssures Kalium entstehen. Die frei

werdende Sa!zsSure muss dann aber weiter eine erhobliche Meuge des

') Um denEinOuMder CytnwttSMrstofMureaufdieReactiontteancnzu tenten,
habe ich xwei Verbindungenin den Kreis der UnterMehunggezogen,aiimHchden
von Henry datgesteUtenTetmcMottther

.Ct
CCt,CH.

~OC,H,
und den von V. Meyer durch Einwirkungvon Chloracetylauf CMoMhttkoho!at
dargestelltenAether

CC~CH~~C)
3

OC205
AufCyankaliumreagiren beideKôrper tt)ti:e. GiMatman aber in einettkebotischc
f.8<ttt)gven Totrachtorittherathohotische-tKali, se findet unter Abstheidungvon
ChtcrhfMutneino starmischeReactionstatt. WasserMtt ans der FtttssigheUein
in seiner tttapttnenge zwischent60–iTO" <iedcn<tMOel, welches anter Wmaer
benndtich,heftig Brom absorbirt. DiesesBromprodaMkann mit verdunnt6t<Alka-
tien gewaschenwerden und etellt d<mnein farblosesOel dar, welchessieh beim
Destillirenunter Brontabspattnngzersetzt.
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letzteren Salzes zêraetzen und bei der Reaction musa viel freie
Monochtorcrotonaaure auftreten.

Dem i9t voUatandig so. 29 Gr. BotytcMorat wurdea mit 42 Gr.
FerroeyankaMam and 500 Ce. Wasser gekocht. Die attftretenden Er-
seheiooMgen sind dieselben wie beim gewobntichea Chloral und der
Vereaeh wurde in entsprechender Weise zu Ende geMhn. Naeh
beendeter Reaction reagirte die filtrirte FtSssigkeit sehr MMr und
Aether entzog derselben naheza 8 Gr. fast reiner Monochlorcrotonsiiure,
welche durch ibren Schmetzpunkt und den Siedepankt des aus ihr
dargestellten Aetbera identiBcirt wurde. Die eingedampfte waserige
~iSsa:gkeit enthielt noch viel monoeMorerotoDsaorea Kalium. Der er-
erhaitene RückBtand wurde wieder mit weoig Wasser aufgeuommen,
mit SchwefekSure angeaauert und mit Aether ausgeschBttett. Es warde
dttbei noch Mviei krystaMisirte Monocbtorcrotons&are erhalten dase
dies Verfahren – Zersetzung von Bntylchloral mit Perrocyankalium
iH wasseriger Losung – ah zweckmasMg zur directen Daretellung
jeuer SSare ans Butylchloral empfohten werden kann. Das Verfabren
ware zu dem Zweck natürlich dadurch za vereinfacben, dass man das
filtrirte ReactioMprodukt sofort mit einem Ueberschuss voa Schwefel-
eaare versetzte and dann mit Aether aasscMttette.

Aua dem Vemoch selbst folgt, dasa die Bildung von Monochlor-
crotOMsaarestatt Dicblorbuttersiure bei allen einschlagenden Reaetioneo
theoretisch nicht anders za erUaren ist ats die Bitdong von DieMor-
essigsSnre aus Tnchtoraldehyd.

Schwieriger ist es sich Recheuschaft Qber die Bildung des von
Hrn. Planer beobaohteteo MonochtoracetanMtds aus Cbloralacetyl-
cyanid und esBigaaarem Anilin zu geben, wo normaler Weise Dichlor-
acetanilid entstehen 8ollte. Wenc der von Pinner erbaiteneKorper
wirkiich Monochloracetanilid ist t) und glatt, wie aonst die Dichlor-
derivate, aus der Ctitoratverbindung entsteht, so muMte – die Rteh-
tigkeit meiner oben entwickelten Anachauung voraMgesetzt ange-
nommen werden, daes hier ein zweites MoIekM Wasser bel der
Umsetzung thâtig ist und wahrend der Waasemtofrdesse!ben das DicMor-
<MMttB!t;dredacirt, musate sich gleichzeitig ein Oxydationsprocesa ab-
spielen, dessen Produkte dann Mnschwer za fassen sein dürften. Dass
ein derartiger Vorgang uberbaupt mogtich ist, machen die intereseanten
Versuche von Ctaas (diese Berichte VIII, 103) dtuchaas wahr-
scheinticb.

') DieAngabenHrn.Piunet't taMandieVemaUtungaufkommen,man habeM mit <Ma)))mnigenCernent von Dichloracetanilidund AcetaniMdzu thun, wot-
ches tetiitereja f~t nethwettdigauc))bei jeaer RéactiontnKttetenm~ Dot ttht
MbwcichendeSehmetiipunktund der schwanheudeCMotsehidtder Aaatyaenmachonesjeden~tb ert'otderticb,diese MBgUchkeitin Betrachtzn xieheo.
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39! W. XônigB: Einwirkung von sehwefMger S&nre nnd von

Satansaurea aaf Diazoverbindungen.

(MtthaHnng&usdem cham. L~boMt.d. Akad. d.WiMeasch.in M6Mheo.)

(E!ngegaogenam 7.Augtxt.)

Das Verhalten von Diazobenzoloalzen gegen aebweftig8anre8 Kali

ist zuerst von Schmitt u. Qtutz und voa Strecker u. P.Romef

beobacbtet worden und hat 8pi:ter E. Fischer zar Auffindung der

Hydrazine geMhrt. Ueber die Einwirkung von echweftiger SSate auf

Diazoverbindungen in saurer Lôaung Hegen dagegen keine Angaben vor.

Versetzt man eine Btmre Lôaung von salzsaurem oder schwefet-

saurem Diazobenzol mit einer concentrirten wSasengea Losang von

sohwefiiger Sâure, ao bleibt die FtSsaigkeit anfangs klar, fSrbt aich

bald roth afd scheidet nach einigem Stehen in der Kâlte unter Gas-

entwicklung votnminôse, tothe Flocken ab. Dieselben wurden filtrirt,

tmsgepreMt und mit siedendem Cbtoro&*rm extrahirt. Beim Erkalten

der heisa Sttnrten Lofmog, vo!t6tSnd!ger auf Zueatz von Pett'oteam-

Stber, faHea Bt&ttchea aus, welche nach nochmaligem UmkrystHUMiren
durch Hocben mit Alkobol oder Cbtorofbrm und etwas Thierkohte

rein weiM erhalten warden. Die Analyse ergab Z&hten, welche ziem-

lich mit der Formel CI N~ SOg übereinstimmen.
n:.n.A.l~nAtBerechnetfthr

Gefhndcn. “ “ Non
C,.jH,,Nj,SO,

C 58.1 – 58.06

H 5.58 4.84

N 10.81 10.86 11.29

8 13.18 12.90.

Die Verbiudung ist in der Kiilte untôstich in Wasser, verdunuteu

SNarett und Aikatien; beim auba!tendea Kochen mit Wasser zersetzt

sie sich, obne eine Spur Phenol zu geben. Der Kurper Iôst sich in

A!kohot, Aetber, Chloroform, Schwcfeikohtensto~, Aceton, Eisessig.
Er krystallisirt aus Alkobol in weissen, verfilzten Nadetn, fa<tt auf

Wasserzusatz aus der alkoholischeu Lôsuog in BtSttchen. Die Lie-

bermann'sche Reaction zeigt er nicbt. Fehting'sche LSsong wird

durch ibn beim Kochen reducirt.

Dieees Verbalten wies darauf bin, dass man es nicht mebr mit

einem Diazokôrper zu thun hatte, sondern mit einem Hydrazinderivat.
Und in der That zeigte sicb bei dem Vergleich mit einer Verbindung
von derselben empiriscben Formel C~H~N~SO~, welche Herr

E. Fischer mir gutigst zur Disposition .tellte, und welche er aas

Phenylbydrazin und Benzolsulfochlorid ttrhaiten batte,*) gleiebes Ver-

halten gegen Losungamittet und gteiches Aassehea der Krystalle. Bcide

') DieeeBerichte VIII, te07.
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Verbindungen schmolzen neben einander, in CaptUttrrohrchen erhitzt,
genau gteicbzeitig bei 145" unter Gaeentwioktmtg. Es ist demnach
der ans Dta~beMzotBatzeo und schwefiiger Saure enteteheade ESrper
Ct, M~N~SOj) identisch mit dem von Fischer erbaltenen Hydra-
z:ndenvat Ce H, NH. N HSOg Ce H:.

Zur ErktSrang eMtorer Bildungeweise dièses Korper~ konnte mau
aMebmen, es habe sicb aus einem Theile des Diazobenzota unter Ab-
spaltung der Gruppe N~=N BenzotootanaSure gebildet, welche sich
mit noch uHxeraetztem Diazobenzol vereinigt babe; das entstandenc
Produkt w&re dann durcb die sehwenige S&ure reducirt worden.

Um die Richtigkeit dieser Ansicht za prafëu~ versetzte ich eine
wSeserige Lësang von reinem salpetersaurem Diazobenzol mit einer
Lôsung von benzotsatSnsaarem Natron im Ueberschuss, welche letztere
icb ttaeh der Vorschrift von Schiller und Otto) darstellte. Die
FiSssigkeit trabt sich momentan, und nach tmrze)' Zeit scheiden sich
gelbe Krystalle ab. Dieselben wurdeu ftltrirt, abgepresst, in wenig
Chtoroform getost und dureh Pretroteom&ther gef&Ht. Die Analyse
ergab ziemliche Uebereinstimmung mit der Formel

C.H.N~N.SOa.C.H~.

GoRmden BoMchnetHtt

C,,H,.N,SO,

C 58.66 58.53
H 4.75 4.06
N 10.89 11.38
S 12.87 13.01.

Zur DaMteMang von grusaeren Mengen dieses KSrpera bedient
man sich zweckmassiger einer Losung von oatzaaarem oder ischwefet-
saurem Diazobenzol, wie man aie durch Vermischeu der LSsnDgen von
den betreBendea Ani)iosalzen und von salpetrigeaurem Natron erbait,
versetzt diese mit essigsaurem Natron und giebt sie zu der mit Eesig-
sâure schwach angecSaerten Losang von benzotsatBMtmrem Natron
im Ueberschuss, ISast einige Zeit in der Kâlte stehen, attrirt und
krystallisirt aas Alkohol um. Beazotsutfbnsaures Natron reagirt unter
denaetben Bediugungen nicht auf Diazobenzotsatze. Beim Verdansten
der atkoboMschen LSsattg erhËtt man das benzotsdSNsanre Diazobenzol

Ce H&N a~ N. S02 Cg H~ in scbôn ausgebildeten, tafelartigen, roth-
gelben Krystallen, welche nach den Messungen des Hrn. P. Fried-
iSoder im mineratogiscben Institute der Universitat Strassburg dem
rhombischen Système angeboren.

Dus benzolsulfinsaure Diazobenzol achmilzt bei 75–76" unter

Gasentwickluug. Es ist in der Kaite nntMich in Wasser, verdBnnten
S&uren ~nd Atkatico; es !ë8t sicb in Alkohol, Aether, Cbloroform,

') Diète Berichte!X, H84.
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Benzol leicht, in Petroteamather schwer. E8 verpu<ft sehr sehwaeh,
wenn man es anf dam Platinblech erhitzt. Beim Kochen mit Wasser

giebt M allen Stickstoff ab und liefert Phenot. Von cône. SabsBnre,

8a!petemSare und von cône. KaUtauge wird es bei gewohnticher Tem-

peratur nicht augegriffen und bleibt ungeiost; eonc. 8chwefe)saore tost es.

Diese Beatandigt:e!t theitt das benzotsat&nsaaM Diazobenzol mit dem

gelben diaxobenzotsutfoneaoren) Kali, zu welcbem es in derselben Be.

ziehltng steht wie Sulfobenzid zu beMotautfnnsaurem Kali.

BenzotMMnMmresDhzobenzo!

C.H.N~.SOjt.CgH; CeH~.SO~C~Hj,
DiMobenMbatfonMai'MKali:

C.HtN~.SOt.OK C.H,.80a.OK.
Man kottBte daher den KSrper C~ H;, N9. SO,. C,; Hj, ats eine

Art gemischten Sulfons; ate ein PheoytdiaMphettytButfon

~C~ H;
SO~

.Cs H5

aoffassen.
-~N,.C.H~

Das getbe diszobenzohotfoNaaure Kali C~HiN.N.SOgK geht
durch Reduction Sberin daswetsseHydrazindenvatCeHsNH.NH.SO~K.
Wird das benzotautaosaore Diabenzol Ce H; N N SO, C, Ht in

atkohoiMcher LSsung mit Eiseasig und Zinkstaub in der Katte reducirt,
zar Beendigung der Reaction gekocbt und das Filtrat mit Wasser und
SatzaSore versetzt, so scheiden sich weisse BtaMcben aas, welche sich
ident!sch erwiesen mit dem ans Diazobenzol und scbwefliger SSare
und mit dem ans Pheoylbydrazin and BenzohatfboMorid dargestellten
Hydrazindenvat Ce H; NH. N H 80,. C~H;. Die Rédaction geMngt
auch mittetat SOj, in aHcohoHscber Losung. Die Verbrennung ergab:

Gefunden.
BerechnetfUraeftmaen. a onC,~M~N,80,

C 58.2' S8.06
H 5.5 4.84.

In aUernenester Zeit bat Hr. E. Fischer in der Oxydation mittelst

gelben Qnecksilberoxyds einen Weg gefunden, die Hydrazinderivate
in die entsprechenden Diazoverbindungen NberznfBhreo. Dies gelingt
nnn aucb bei dem Kôrper Ce Hj, N H N H. 80: Ce t~, wenn man
ihn in alkoholischer Losnng vorsichtig mit HgO erwirmt, raacb filtrirt
und das erkaitete Filtrat mit Wasser versetzt. Die nach den drei oben

angefnhrten verschiedonen Arten erbattenen Produkte Ct~H~N~SO~
geben dabei dieselben gelben KryataHe von benzohaMnsaorem Diazo-
benzol.

Die Einwirkung von aohweftigm- S&are und von Satncs&OMn auf

Diazoverbindangen, wetche denen des Diazobenzola analog constituirt

sind, scheint eine aligemeine za sein. Weoigstene giebt Paradiazototaot
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atitechwefttgerSaare and ntitBenxotsttSnsBttre and mit letzterer aaehdtM
ParadiMOpheneto! NiederschtSge, wetcbe den im Vorigen bescbriebenen
ahntich sehen. Um das Verhatten einer fetten SoMn&aare zn priifen,
habe ich SberschuMiges SthytBatSnaattres~) Natron in wSMeriger Lôaung
mit reinem salpetersaurem Diazobenzol versetzt. Die FMssigkeit trSbt
sich atsbatd uud uach einiger Zeit scheidet sich ein rotbgetbes Oel
ans, welches nach lângerem Stehen unter Wasser erstarrt und ans
Stherischer Losang weisse Krystalle absetzt; d{ese:bea zersetzen sicb
beim Kochen mit Wasser unter Stickato~.Entwtektong und Bildung
von Phenol. Mit der genaueren Untersachang jenes krystallisirten
Produktes, sowie der Verfolgung der Reaction von SntnnsSm'en auf
Diazoverbindungen aberaaupt und namentlich mit der Frage, ob die-
selbe noch weiterer Anwendung auch auf Diazophenote – <aMg
ist, bin ich zur Zeit noch bescbiiftigt.

393. H. Itimpt~cht: Mittheilungen aas dem Laboratorium zn
Gïei&wtdd.

(Eiogegangeoam 8. Aagast.)

I. Ueber die Structur der Diazoverbindungen der

SutfobeQzots&uren.

tn diesen Berichten !X, 1653 bespricht Grieas die Structur

einiger Diazoverbindungen nnd zeigt, dass z. B. die salpetersaure
DiazobenzoësSure formulirt werden muss

und ntcM
C,H~N~O,,NHO,

C,H,N,0,,NO~,
denn nar die erste Formel iNsat sicb mit der Existenz der hatb sat-

petersauren Diazobenzoesâure

2(C,H~N,Oi,),NHO,
in Einktang bringen. Wenn demnach bei Bildung dieser Diazover-

bindaogen der eintretende Stickstoff ausser den beiden At. H der

Grappe NH~ nocb ein drittes At. H in der AmidobenzoësSare –
und nicbt in der SatpetersSare ersetzt so ist es noch die Frage,
ob dieses dritte At. H dem Benzolkern oder der Gruppe COOH

angehôrte, ob atso die satpeteMMre DiazobenzoësSore

C~H~~N~.NO~HN2, NOs
oder C.H~Nj),NO,HS

Ng, NOs H

COOH COOX
zn schreiben ist?

Auch hieranfgiebt ûriess ebendas. S. 1656 eine Antwort:

') C. Pauly. dieae Behchte X, 94h
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Da auch der Aether der AmidobenzoSaNare

CsH<NH,
1

COOCj,H;

âme der satpetarsaaren Diazobenzoësaore vollkommen entsprechende

Diazoverbindang liefert, so kann fur diese nar die Formel

C.H,Na,NO:H

COOC;,H5

aa<geateHt werden, das dritte At. H wird mithin aus dem Benzolkern

genommen.

Obgleieb nua die Structur der Am!do8u)fbbenzo!sSuren mit der

der AmidobeMoëB&nren grosse Aehnlicbkeit besitzt, z. B.

Ce H~
.NH~

0~ H~
.'NH,

C~
~COOH

C,
~SOaH

AtoMobeozoestHo-e. Amidoso~beazet~aM.

so hat doch die an Stelle von CO~ H in der AmtdoeutfobenzotsRuM

vorhandene Gruppe SOa H die Eigenschaften der letzteren so weit

modificirt, dass das Verhatten gegen salpetrige SNare ein anderes

geworden ist.

Wibrend bei Behaodtung der Amidobenzoë8iiure in aHtohoHsoher

Losang mit salpetriger Saure die Diazobenzoësaure-AmidobenzoMure

entsteht, eine VerbiHdoog an deren Bildung sieh 2 Mol. Amidobenzoë-

sSore betheitigen, erstreckt sich die Einwirkung der salpetrigen Sâure

auf die AntidosutfbbenzotsSaren in atkohoHscher oder wassnger Msang

nur immer anf 1 Mol. der S&ure. Die Diazoverbindungen der zahl-

reichen hier untersuchten Amidosulfobenzolsiiuren sind immer darch

Eintritt von 1 At. N an Stelle von 3 At. H in 1 Mol. der Amido-

sulfobenzolsâure entstanden.

Die Amidobenzoësaife in einer SSare aufgetost, liefert bei Be-

bandlung mit satpetriger Sâure Verbindungen der Diazobenzo6saure

mit der zageMgten Saare, z. B. die eben genannte salpetersaure Di-

azobenzoSsâare
C.H.N.O~NO~H.

Ich habe vergeblich versucht, ShnHcbe Verbindungen aus den

AmidosuXbbenzotsSaren zu erhalten.

în einen Brei aas MetamidosaifobenxotsSure and SatpetersSare

warde unter AbkBhtang salpetrige Sâare geteitet und nach orfolgter

Aaftosang starker Alkohol hinzagefBgt. Nach 12 Std. batte sich

eine Verbindang in kleinen Nadeln abgesetzt, von welcher noch mehr

bei Vermischung der Muttertacge mit Aether gewonnen warde. Diese

Nadeln waren die Diazoverbindang der SotfbbenzoisSnre C~H~SO~Ns,

sie lieferten beim Erbitzen mit Wasser !5.7 pCt. N (ber. 15.2 pCt. N)
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nnd naeh der Zersetzong war in der waMrigen Losang keine Satpeter*
sauro nacbzaweisen.

Auf gleiche Weise wurde die mit verdùnnter SchwefehBare an-

gerührte MetamtdosatfobenzotsSura behandelt und dabei wieder die
reine Diazoverbindang erbatten, die bei der Analyse 15.3 pCt. N
lieferte und keine SchwefetsSare enthielt.

Die Metamidosulfobenzolsâure in BromwasserstoifBauro vertheilt,
gab ttach dem Einleiten von salpetriger SNore beim Fatten mit Wein-

geist ebeMfatts uar die DiazoTCFbmdang der Sotfob~nzok&UTemit
15.4 pCt. N und frei von BromwasserstoS'.

Dieselben Versuche warden endlich noch mit der Paramidosulfo-
benzokSure (Su)fanitsaure) ausgefuhrt und dabei diesetben Resultate

gewonnen, woraus woht gescMoMen werden kann, dass die Diazo-

verbiadungen der SutfobeozotsSureo nicht fahig sind, mit
S&ttren Verbindungeu einzageben.

Ersetzt nan das 1 At. N in den Diazoverbindungen der Sutfo-
benzoisSaren die 2 At. H der Gruppe NH~ und 1 At. H im Benzol.
kern, wie dièses bei den Diazobenzoësauroo der Fat! iat, und ist ihre
Formel

Ce H& ..= Nt

SO~H
zn schreibeo, oder tritt der N au Stelle der beiden At. H der Grnppe
NH, and des At. H in der Grappe 80, H, ist also die Formel wie
ich angenommen habe

C.H,N,
?

80~
/'?

Die erste Formel musste adoptirt werden, wenn es geMnge, aus
dem Aether einer Amidosulfobenzolsiure eine Diazoverbindung von
der Formei

Cg Hs =~ Nj,

S 0~ C~ H~
darzasteUen.

Die Aether der Amidoautfobenzoisaaren sind noch nicbt bekannt
und einige zu ihrer Gewinnung angestellte Versache haben mir die

gesuchten Verbindungen auch nicht geliefert. Das Silbersalz der

Metat!)trosn!fbbenzo!sNnre wurde mit einer Mischung von Weingeist
and JodSthy! ubergossen, dabei bitdete sieh unter Warmeentwicke!ung
Jodsilber and die abgegossene weingeistige Losang lieferte beim

Verdunsten grosse, leicht sehmeizbare Krystalle, ohne Zweifel Meta-
nitrosutfobenzotather. Dieselben wurden nicht genauer antersacht,
sondern sogteicb ein Theil mit Schwefelammonium, ein andrer mit
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ZinncMorNr behandett. Die Reaction trat unter starker Wanneeot-

wickelung eio, mit Schwofotammonittm warden jedoch nar harzige,
schleoht charakterisirte Prodnkte, mit ZinncMorOr Metamidosaifbbenzot-

aSttre erhalten. Dass nach dieser oder anderen Methoden die Aether

andrer AmMosntfobenzots&aren nicht erhalten werden Mnnen, will

ich nicht behaupten, es ist sogar wabrscbeinlich, dass ste be! den

gebromten AntidosatfobenzoMaren entatehen. Ich haba diese Versuche

aber vor!Su6g nicht weiter verfolgt, weil mir die gestellte Frage achon

auf anderem Wege erledigt scbien.

Beckarts*) bat ittt Meaigen Laboratorium die Amidotetrabrotn-

eatfobenzohaMre diazotirt und darauf mit BromwasseratoffaSnre in die

PentabrotnsuIfobenzotsSnre abergeftihrt. Die Bildung einer Diazover-

bindung aas der Amidotetrabromsolfobenzolsaure ist aber nur môglich
mit Annabme der Formeln:

Br4 Br~
Ca NH.9 und Ca N=~M

80, H SOr
Atnidotet)'abfO)neatfobM!!ot9ituM DitzevMbitxtMgder

Tetrabj'ommtfobeMobtiuro

und damit bewiesen, dasain denDiazoverbindangen derSatfo-

benzotsSare 1 At. N die Waaserstoffatome der Grnppen

NH; und 80,H in den Amidoeuifobenzotsaaren vertritt.

An dieser Auffassang wurde ich zweifelhaft darch Resaitate,
welche Hoinzetmann~) bei Untersuchung derMetadiaotfobenzohSnre

erbielt. Er bekam nâmlich nicht nar bei Behandiong der sauren,
sondern auch der nentralen Salze der Amidodisulfobenzolsâuren mit

salpetriger SSare Diazoverbindungen und glaubte naoh einigen Analysen
den letzteren die Formel

.~N.

CeH.sÔ~M
\SOj,M

geben za mSsseo. Denn offenbar ma8B bei Eintritt des N in die

neutralen Salae Wasseratoff des Bentolkerna ersetzt werden, wenn der

Wasseratoff der beiden 80, H schon durch dasMetaUvertreten ist.

In der Abhand!ang 6nden sich noch keine Angaben 6ber die

Diazoverbindungen der nentralen Salze und ich erwâhnte dort, dass

dieses den bisherigen Erfabrungen gar nicht entaprecheade Verhalten

zavor genaner untersacht werden soUte.

Die UnteMuchang hat ergeben, dass daa neutrale Kalium- und

Bariamsaiz der ~-AmidosaUbbeNMtBaore~) in waasriger LSsang mit

') Diese Bef. tX, 479; Ann. 181, 226.

~)An)!.188,t79.
')Ann.t88,i70.



ïM8

salpetriger SNnra behandelt, dieaetben Diazoverbindangon wie die
sanren Satze geben, nNtnMch

N~~ r tN~.

0,,FI3 Nz~

N
und

CORS

-N
~~N

Ba,
39980,~

C.H,
g

Ba, 3H,0'),

80,K K L
(go~ j:

tmd daes ans den von ttieMn Verbindungen abShnrten Mattertaugen
die sulpetersauren Satze des Kaliuma und Bt~ontS kry8ta!U8iren.
Beim Einleiten der salpetrigen SSure werden atso die neutraten Satze
doreh Wegnabme von 1 At. des MetaHs in die sanren Satze und diese
')&t)n in die Diazoverbindungen ûbergefûhrt.

Ganz so übersichtlicb ist der Verlauf beim Diazotiren des neu-
traten «'amidosutfobenzotsaat-en Bariums und Bteis ~) nicht. Die con-
centrirte wBssrige LSsnng des Banum8a!zee eratarrt beim Einleiten

salpetriger SSare zu einer Gatterte, die sich bald in mikroskopMche
Prismen umaetzt; wird tangere Zeit satpetrige SSat-e bindurchgeleitet,
so tost sich der Niedersohtag wieder und Weingeist fSUt ans der LSaung
mikroskopische, vierseitige Tafeln, welche aber bei mehreren Analysen
Zablen lieferten, die nicht auf die Zusammensetzung der Diazover-

bindung (weder der vom neatraieo nocb saaren Saiz sich ab!eitendeo)
passten. Vollkommen ShnJieh verbielt sich das Bleisalz bei gleicher
Behandtang, aber bei dieson war das letzte Produkt, wie Eigenschafteo
und Zasammensetzung bewiesen, die Diazoverbindung des sauren
Bleisaizes

N
)c.H, Sd~~Pb,3H,0Os

Ha SOa ~a
Pb, 8 H,O

L 80, L

Die Existenz von Diazoverbindungen, welche sioh von den nentralen
Salzen der DisntfobeuzotsSaren ab!eiten, konnte atso nicht erwiesen
werden und damit ist der Einwurf beseitigt, welcher gegen die Formel
der Diazosa!<bbenzotsaore

C H (N::0': N
C.H,j~f._N

hStte erboben werden Mnnen.

II. Ueber die Zersetzung der substituirten Sulfobenzol-
sauren mit Wasser und SSaren in hoherer Temperatur.

Seit der vor!aongen Veron'entHchangS) aber diesen Gegenstand
babe ich mich fbrtw&hrend mit demaetben bescbaftigt und bin dabei
ztt Resultaten gelangt, welche allerdings nicht so einfach sind, wie
es nach den ersten VeMachen schien, aber von besonderem Interesse

') L.e. 188, t76.
') L. c. 169.
') DièseBer. X, 316.
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za werden versprechen, weil aie Sber den EinSuM, den die Stellung

der Elemente auf die Eigenschaften der Verbindungen ausübt, Auf-

acMaas geben Mnnen. Das bis jetzt vorliegende Material genOgt

freilicb noch nicht, daraus mit Sicherheit thenretische Fotgernngen

ztt ziehen, icb werde m!ch daher auch auf Mittheilang einiger That-

sachen besobrSnken.

80j,Hs
ParadïbTOtnsatfobenzole&are, ~.Br. Mit Wasser auf

Br'.

820" erhitzt tritt keine Zersetzung ein. Mit concentrlrter Bromwasaer-

stoasNm-e ist nach 8 St. bei derselben Temperatur tbeilweise, bei 250"

dagegen volletândige Zersetzung in Schwefetsaure und Paradibrom-

benzol (Schmetzp. 89") erfolgt.
SO](H

Ot'thodtbromsutfobenzotsSare, Dièse Sâare !9t
.Br

Br
in boherer Temperatur gegen BromwaMetstofFsSare vM beet&ndiger

aïs die vorige. Nach achtstondtgent Erhitzen mit concentrirter Brom-

wasaersto~sRare auf 820" ist geringe, auf 850" bedentendere Zer-

aetzang in Schwefebaare und ein Sussiges Dibrombenzol, ohne Zweifel

Orthodibrombenzol, eingetreten.
SOsRSO,H

MetadibromautfobenzotsSare, SMiMnachmehr-
'Br

Br

atSndigem Erhitzen mit concentrirter BrnmwaaserstoSsSm'e auf 180"

voUetSndig in Schwefets&ure und Metadibrombenzol in Scbnee uud

Kocbsslz nicbt emtarrendM Oel zerlegt. (Langfortb.)

SOgH

TribromsntfobenzotsSare, MitverdannterSaIz-

Br

sSnre ist nacb 4 St. bei 140–150" noch keine Zersetzong eingetreten,

mit raacbender Sa!zsaure in derselben Zeit bei derso!ben Temperatur

vottstândige in SchweMsanre und Tribrombenzol (Schmelzp. 118.5")

(BSasmann).
SO,H

Tribromeolfobenzolsiiure
jo

Concentrirte Brom-
,'Br

Br
wasseratonsSore zersetzt aie in einigcn Stuoden bei 200" in Sohwefet-
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dure und Tibrombenzo) (feine Nade!a, Schmekpnnkt 44") (Laag- ·

furtb).
SO.B

~Br
Tetrabromaotfobenzotsaore

~Br
BeimErbitzenmit

:Br~

Br
concentrirter BromwaeMrstoSsaure oder SatzsSare auf 150" ist aie
schon in einigen Staodcn in Schwe~Mnre und Totrabombenzol

(SchmotzpMnkt 98.5") zerlegt (Langfarth).
Die nitrirten SatfbbeMotsSaren sind noch nicht auf !hr Verbalten

gegen Wasser bet hôherer TemperatHr aatersacbt. Mit Sabs&Mre oder
BromwasseratoasSMre erhitzt, erieiden aie hSoOg eine tiefer gehende
Zorsetzung, wetohe schon durch des Auftreten rother DSmpfe an-

gezeigt wird.

SO,H

NitrotribromautfobeozotsSure
Mit concen-

.~N0~

Br
trirter Satzs&nre 3 Std. aaf t40'' erhitzt bleibt eie anverândert, nach
5 Std. ist aie bei 80–185° xam groasten Theii in Schwe~Mttre und
Nitrotribrombenzol (8cbme!zp. 135") gespalten (BSssmann).

SO,H1

Die NitrosSare

~Br

wird von concentrirter SatzsSare
N0;

Br

erst bei 220" <mgeg)-iCen, dabei treten rotbe DSmpfe auf und es bat
aich eine ans Weingeist in Nadein krystattisireode und bei 53" achmet-
zende Verbindung gebildet, welche aber nicbt Nitrodibrombeozol ist.

SO,H

Ganz Shntich war das Verbalten der Sam-e welche mit
Br~ Br

Br
cône. BromwasserstoSa&are 6 Std. auf 210" erhitzt aach reichlich

rothe DNmpfe entwickelte und ein in Wasser untosiiches, aas Wein-

geist in schônen Nadein kryetaMisirendes Produkt tie~rte, das aber,
wie die zwischen 149" und 230" Hegeaden Schmetxpankte der ver-
achiedenen ErystaMtsationen lebrten nar ein Gemenge war.

Nach d!eeen Erfabrangen babe ich voHaaSg dièse React!onen bei
den Nitros&nren nicht weiter verfolgt.

Auch bei vielen AtNidosatfobenzotaSoren achien mir die Zersetzung
beim Erbitzen mit Wasser in einer Weise vorzugeheo, welche kaam

einen RNckscbtoes auf die Structur der Saare gestattete. Nachdem
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Jedooh die OnteMMohtmgen mit mebr Material wiederhott und die

Reactionabediogungeo vielfach modiScirt warden, erkannte ich, dass
die zuerst abgeschiedeoen gebromten Aniline durch die in Frelbeit

gesetzteScbweM~aare in hShererTemperatar weiter zcraetztwurdeo,
eine Beobachtung, welche vollkommen mit den Angaben Fittig's 1)
aber die Zetaetzaog des Par~brom&nitine bei der Destillation ond beim
Erbitzen mit Satzsâm-e auf 150" Sbe~'e~neti~~nn~Von den in Unter-

aachong beBadUchen Bromamidosulfobenzolsiiuren wâhle ich zwei ans,
um ein Bitd von den atatt&ndenden Metamorphosen zo gebeo.

80:H

DMDibromamidosQtfobeBzots&ttre
Br~ ~Br

welche bei

NH,

Bebandiung der Saifanitsaore mit Brom entateht, wird scbon bei mebr-

atBndigom Erhitzen mit Wasser auf 150" zerlegt. Dabei treten

Schwefetsanre und ein in der verdQanten Saure aaiSetich~s Produkt

aaf, welches durch UmkfystatHMren ans Weingeist gereinigt werden
kann and auch mit Wasserdampfen thei)wei8e leicht SboïdestiUift.

Wird zuerat mit WaMerd&tcpfen deetitiirt, so verSSchtigt aich ein
farMoaes Oel, das in der Vorlage krystattinisch erstarrt und ans

Weingeist in eehBnen, farblosen Nadeln aoschieMt, aber nicht ans

einer, sondern aas zwei Verbindungen besteht, die in wechselnden

Mongen anftreten. Beide ktystaUiairen in Nadetn und besitzen, der

Brombestimmung nach, die Zusammensetzung des Bibromanilins, die
eine schmHzt jedoch bei 70–71< die andre eret bei 84< Die mit
den Wasserdâmpfen nieht oder sebr schwer Nuchtige Verbindang ist

daa gewâhnliche, bei 119" schmetzende Tnbromanitim. Die QaantitSt,
in welober die einzelnen Verbiodangen auftreten, ist aber abhangig
von der Daner des Erhitzens und der H8he der Temperatur and der
Vertanf des Processes scbeiBt nacb deo bis jetzt vortiegenden Ver-

sacheo der folgende za sein. Zoerst tritt Spaltung in Dibromaoitin

(wahracheintich das mit dem Schmeizp. 84~) und Schwefelsâure ein,
letztere bewirkt dann Umsetzung des Dibromanitins in Tribromanilin
und Bromanilin, daa aua der schwefeisamrehattigen Lôaung mit Am-

moniak gef&itt werden kann. Far das Auftreten der beiden Dibrom-
aniline mit dem Schmelzp. 70" und 34" kaau ich noch keine Erklâ-

rung geben.

SO,H

Die T .b .d If b l
Br~ Br

9 verwan-
Die TribromamidosuifobenzoisSnre

'NHo
verwan-

Br

delt sich beim ErMtzen mit Wassor im offuen GefaM langsam, bei

') Ann. 188, 28.
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80~
150"achne!tiadieDtbromamidoeutfobenzotaam'e /~ttt~

Br
wird diese mit Wasaer 4 Std. auf 250" erh!tzt, eo Mtdet sioh zaerat

80,H

die BromamidostttfobenzotsSore
'j .r.

and ztttetzt Met-
/r<H~

Br
amidostttfoboNzotaSure.

Abweicbend von den Obngen SSaren wird bei diesen nicht die

Grappe SO])H, sondero das Br gegen H ausgetaaBcht, der dabei aus

dem Wftsser abgesehiedene Saueratoif wird wabrscheinticb auf einen
TheU der Sabstan:! oxydirend wirken, wofSr das Auftreten braon ge*
fitrbter, bei langèrent Erhitzen theerigeo Produite spricbt.

Gt-eif8watd,7.Ang.l877.

394. Cari Beischaaor: Das Jaglom (NMin).
(Aus dessen Nachlasse mitgetheih von ûriessmaye)').

In frSheren JabrgSngen von Bochoer's Repertorium der Phar-

macie (V. and VII.) war von Reischaaer und Vogel gemeinschaft-
lich uber eineo neaen Kôrper bericbtet worden, welchen beide HH.

M8 den grOnen Schnlen der Wallnûase (Juglans ff~ta) dargesteHt
batten. Dieser anfanga Nuc!n, spatar aber Jogton genannte Kôrper
'krystallisirt in tangeo, gelben Nadeln, sublimirt schon bei 90" C. und

tSat sich in Ammon mit prachtvolt rother Farbe auf. Er enthatt keinen

Stickstoff. Die Elementaranalyse des Jugions uod seiner Kupferverbin-

dung ist meines Wissens noch nirgends pnbticift, und so ûbergebe ich
denn das, was sich hierBber im Nachtasse Beiechaaer'e, meines

verebrten und leider aUzafrBh dabingescbiedenen Freundes findet, der

OeSentiichkeit. Das in der Zwischenzeit von Phipson (Cts. rend.

t. 69, pag. t372) mit demselben Rohotateria! dargesteilte Regianin
scbeint mit dem Juglon identisch, aber nur weniger rein gewesen
zu aein.

Ich lasse nonmehr worttich folgen, was sicb in Reischauer's

Maouscript hierüber findet:

Da wir durch die Operationen vom verwichenen Herbste mit hin-

lângliehem Materiale versehen waren, so konnten wir nan daran den-

ken, die Speciatantersachung des vorHegenden KSrpers zu beginnen.
Bei der Fiuchtigkeit des Korpere schien es nicht rathsam, die Miscbung
mit Kupferoxyd auch nur bei wenig erhohter Temperatur durch die
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Loftpampe MMHtrockneo, und ea wnrde darom ein anderer Weg der
MiBehMg mit dem Kupferoxyd angewendet. Das entsprecbond vor-
gerichtete Verbrennangarohr wurde zanachst mit dem von der Sub-
stanz freibleibenden ganz heiss beechickt, dann ein toser Asbestpfropf
aufgesetzt und eine zweite Menge Kupferoxyd, beatimmt far die
Miscbong mit der Sabstanz, heisa eingefN!t.

Nacb dem Erkalten in der durch Kork geschiosBenen Rôbre wurde
die Sabstanz rasch eingebracht und im nScbsteo Faite durch Um-
schUtteln mit dem Kupferoxyd gemengt. Dann wurde ein zweiter Â9-
bestp<ropf aufgesetzt, etwas atark, um die Wârmeleitung p8ttig bernb-
zustimmen und die Rohre nMn Ma zar Mündung mit abermals ganz
heissem Kapferoxyd gefBMt

Auf diese Weise ist die Gefahr des Wasseranzieheas vom Knpfer-
oxyd aufs Megtiehste entfernt und die HBchtigeSabstaoi! dooh gegen
den Einfluss der Warme geacbNtzt. Diese Art der Anordnung der
Mischang zwischen zwei Asbestpfropfen ist auch namentlich nncb da
za empfehlen, wo dureh die Aache der zo verbrenndenden Substanz
daa Kupferoxyd verunreinigt wird; die zur Mengung mit der Substanz
gedient habende Scbicht iBt atsdann leicht von dem nicht vet-anreinig.
ten Kapferoxyd za trennen. Diese Verbrennungen wordeu wieder (wie
die Anatysen des Cyankapferammons) mit dem SanerstoNstrome, der
erst ein UfSt-miges Rohr mit Kalilauge, dann zwei mit engt. Schwetel-
s&are und endlich

nocheinsmitStuckchenKeiihydratsgefSHtpassirte,
beendet. Wir woUen bei dieser Gelegenbeit eiMchattttngaweise ein
wenig nSher Muf die Conatraction der zwei fur diesen und uhntiche
Zwecko von uns gebraucbten sog. Uformigeo Rohren eingehen. Dio'OiOII" _a_

beiden verticalen mit BimsteinatQckchen gefSMteu
Schenkel sind unten statt wie gewôbnlieh ein-
fach amgebogen, dorch eine to derrichtung
des Gaestromes achrag nach oben ansteigende
Kagel verbunden. In ihr sammelt sich dot
Ueberachuss der Ftaeaigkeit fûr die Benetzung
des Bimsteine, und der Gasstrom ist genothigt,
diesen Antheil der Ftuseigkeît a!s GaaMaseo
zu passh'en, wodurch eine am so vottigere Aus.

nutzung der Wirkung der Flûssigkeit bezweckt
wird. Durch Neigang der Schenkel ist es leicht,
vor jeder Operation den BnBBteio aus dieser
Vorrathekammer der Eeschickong~aSeeigkeit aea
zu unpragnheu. Um die leattgea Korkvcrbin.

_1r.
""t" <~mutc fxougcu j~urKtorom-

doagen zn uogehen, sind EinstrSmangs- nnd Ausatrëmottgsrohr direct
an die Schenket angetothet, nacbdem dieselben zuvor mit dem Bim-
stein angefant warden. Ats Halter far dieae Robten dient die hôlzerne,
mit dreieckiger Rinne zur Aufnahme des einen Schenkels versehene
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Vorrichtang. Darcb eine Feder von Eisendraht mit doppelter Spiral-
winduog, deren Ende rechtwinkeUg umgebogen ist und aaf den ainen

Schenkel drSckt, wird der Apparat darin fe~tgehahen, iet indesa leicht
behnfa RaMgoog oder neuer BeMhickung etc. durch Abbiegen der
Feder aaezM!8sen. Ats Aoheftang der ietzteren dient ihr anderes,

gteichfaJts aber weniger tang itn rechten Winkel amgebogenes und zu-

gespïtztes Ende, das nagelartig tn das Holz hinetogeachtagen wird und

ein weiter anten be6ud)!cher, hafeisenfSrmiger kleiner Krampen, der,
den Draht der Feder umfassend, m daa Holz eiogeachtagen ist.

Das Trocknen des Jugions geechah im Exslccator and zeigte das-
selbe auch bet t&ngeretn Verweiten dario keine Gewichtaabnahme; e9

scheint aho durchaus nicht hygroskopisch za sein. Verweudet wurden
(Sr die Analyse sehône reingelbe Nadeln, durch Sublimation erhalten.

Den 1. Febr. Juglon lafttr. 0.266 )1
Bis 7. im Exsic. 0.266

~°'

Zar3ck be! der Etem..Aaat. 0.012

Db. SabatMz. 0.254

E~liapparat nachher 40.579

vorber 39.938

Dh. KoMena&are. 0.641

ZagebSng CaCI-Robr nachher 22.036

vorber 22.031
Dh. weitere CO~ 0.005

KohteosSare im Ganzen 0.646 od. 69.36 pCt. C.

Cbtorcateiomrohr nachher. 25.078

vorher 24.989
Dh. Wasser 0.089 od. 3.89 pCt. H.

Berechnen wir nun ans diesen Daten daBAtomverhattniss nneerer

Verbindung, so ergiebt sich:

GetUnden. AtomverhNtnb!. :d 8.344. 8.890.

C 69.36 pCt. 6 =11.560 3.756 2.972
H 3.89 :lc= 3.890 1.163 1.0

0 26.75 :8== 3.344 1.000 0.86.
Ein ShnHches Resattat lieferte eine zweite Etententaraoaiyse, in

der8e!ben Weise ansgefuhrt, bM auf die Mischung mit dem in der
Rëhro erkalteten Kupferoxyd, die dabei mittetst des korkzieberartig ge-
wandenon Drahtea ansgefùbrt wurde, also !n der oBbBenRôbre geschah,
nach der Miechung folgt wieder, wie in der vorigen Operation, ein

grosser Asbestpfropf und dann heisses Kupferoxyd bis zur Mandang.
Snbstanz im Exaic. 0.267

ZarSck 0.011

Db. Sabstanz 0.256

KaHapparat naobher 41.4045

vorher 40.763



1545

Dh. KoMensSare 0.6415

Zageh6r:g CaCt-Robr nachher 22.114

vorher. 21.107

Dh. KoMenaSaM 0.007

KohionsSnreim Ganzen 0.6485 od. = 69.09pCt. C.
Chtorcatciumrohroachber 25.165

vorher 25.076
Db. Wasser. 0.089 od. == 3.86 pCt. H.

Hieraus erbNtt man wieder fBr das AtomverMttoiBa:
Gefunden. Atomverhttttnits. :d3.86. :4S.88t.1.

C 69.09 pCt. 6 ==11.515 2.98 3.406

H 3.86 1 = 3.86 1.00 1.141

0 27.05 :8= 3.381 0.88 1.000

100.00.

Die Resultate dieser beiden Analysen iasaen wobl koinen Zweifel,
dasa das Atomverhattaiss zwischen Wasserstoff und KoMeostoif wie

1: 3 in unserer Substanz ist; dagegen entapricht der SaoeratoHgehait
keinem so einfachen Verhâltnisse.

Die Zusammensetzung nShert eich offenbar sehr der des Chinons,

C~H~O~, mit dem der Kôrper auch durch seine abrigen Eigen-
scbaRen eine entschiedene Verwandtschaft darthut, aach der Analyse
aber offenbar weniger Saaerstoff enthalten würde. Die empirische

Znsammensetzaog nahert sich der Formel C~gH~~O~o, d. h. dem

Dreifachen der Formel des Chinons weniger 2 Aeq. SaoerMoB', welche

Aa&teUong indess noch einer weiteren Bestâtigung bedarf. Vergleichen
wir die aus jener Formel abgeleitete Zosammenaetzang mit der ge-

fnodeoen, so erhalten wir:

Qe~nden Berechnet
t. !t. C3, H,~ 0 == S06

C 69.36 69.09 70.13 216 69.23

H 3.89 3.86 3.90 12 3.87

0 26.75 27.05 J!5.97 __80~ 26.90

100.00 100.00 100.00 308 100.00.

Es maMte zur weiteren Controlle der ZusammeMetzang nnd des

Aeqoivatenta unserer Substanz Nun zanSchat wûnschenswerth eein,

eine constante Verbiodung derselben mit einem bekannten Kôrper
darznateHen. Die IndiBerenz des Korpers setKt der AafBndong der-

artiger Verbindungen indeas ein grosses Htndernias entgegen. Die

ausgezeichnete Reaction mit Kupfer, die fûr den Kôrper so besonders

chttracteristiach ist, musste ons bestimmeo, ans zanSchst fest an

dieee zu ha!ten und eine Abscbeidung der dabei sich bildenden rothen

Verbiodang anzastrebeo. Dieselbe gelang auch endlieb ia hocbst za-

friedenstellender Weiee. Wenn man eine a!koholiache LoanDg des
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subtimirten Jugions mit einer gteichfaUs aikobotischen Lôsuag oder
auch wâsserigen von essigsaurem Knpfer vorsetzt, ao tritt zunâchst
wieder die früber sohon erwShttto rothe FSrbang ein, bei Anwendung
des essigsaaren Kupfers folgt dieser aber zugloieh eine reichliche Aus-

scheidung broncefarbig metallisch gtSnzender, kieiner Krystalle, die
bei darchf&!tendem Lichte sch8n violett erscheinen. Hier ist atso
unsere Substanz im Stande, die Affinitât der Ese!gs&are zam Kupfer-
oxyd zu Oberwinden and diese auszutreiben, wovoo die nachfotgende
Notiz den Grand angeben d8rfte. Um die Ausscheidung grôsserer
Krystalle za bewirken wurde versucht, fûr diesen Zweck die hoissen
a)koboHschen LSaungen des Jugions und neutralen essigsauren Kopters
20 vermiseheu und dabei die Kapfërtôsnng zuvor im Wasserbade er-
wSrmt. Hierbei begano dieselbe indess aisbatd sich mitchig zu trobett
und schied atsdann braunes Knpferoxydhydrat (?) aua, wâbrend die
uberatehende FiNssigkeit stark saoere Reaction annahm. Es zerfaitt
also die alkoholische Msang des esgigsauren Kupferoxyds schon
bei geringer TemperaturerhShang in die sicb aaascbeidendo Base nnd
freie Sâure. Die Fiussigkeit ging jedoch bei der Filtration trBbe durch
das Filter and gestattete daher nicht recbt ein Urtbeil Sber die Vot!-

standigkeit dieser Zeriegnng. Dieser Uebetatand zeigte sieh nicht bei
einer in einem Glasrobre eingeschmotzeoen Probe, die einige Zeit bei
108" im Kochsalzbade erhatten war; ats in ibr der ausgescbiedene

Niederachtag abfUtrirt warde, entbielt das Filtrat nur noch eine Spur
von Kupfer, die Zerlegung war atso woht eine vollstandige. Beim
VerdoMten der bis zum Zerfallen erhitzten alkobolisobea LSaungen
Mste sicb das ausgeschiedene Kapferoxyd indess wieder uud es rege-
nerirte sicb neutrales essigeaures Kupfer.

Ein &hntieb(}sZerfallen in dur Warme ist ja aucb an den wSsseri-

gen Losungeo des eMigsauren EisenB und der ossigsanren Tbonerdo
bereits bekannt. Aas diesem Verhatten erktart sich indess wobl OM-

gezwungen die Bildung der Juglonknpferverbindang dureh Vermischen
der beiden alkoholischen Losangen. Die des esaigaaaren Kupfers ist
schon bei gewobnticher Temperator dem Zerfallen Nnsserst nabe und
die Verwandtscbaft des Jugions zum Kupferoxyd zwang dasselbe daher,
sie wirktich stattSndeo zu lassen. Wie aus dem Mheren bereits hervor-

geht, wird diese Verbindung durcb starkere Sâoreu wieder zerlegt uud
kann aisdann das uoveranderte Juglon darch Aetber daraus wieder auf-

genommen werdon. Es fotgten jetzt einige einleitende Versuohe,
den Geha~t von Kupfer io die8er neuen Verbindang zu ermitteln, um
auf deren Resultat eine exacte Mothode der DarsteMang derselben zo

grnnden. Die dafur ieunachst verwandte Methode war, das Jug!ou-
kapfer in Waseer vertheitt durch SchwefetsNurp zu zersetzen und zn'

gleich das ausgeschiedene Juglon durch Aether aafzonehmen, dana
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aber daa Kapferoxyd dureh Natronlauge auMMfatien und ais CaO
ZMwSgeo. Disses ergab non:

Juglonkupfer tafttr. 0.609
2 Asp. tr. Luft bel 100" C. 0.562

1 0.560
t const.

KopCsroxyd 0.111

und Mr daa doroh Extraction mit Aether wiedergewonnene Jugtou:
1. Extraction 0.300

3. 0.130

3. 0.038

4. 0.004
Dh. Juglon im Qanzen wiedererhatten 0.472

Daza das gefundene Cu O 0.111
Giebt gefunden 0.583

Angewandtes Juglonkupfer 0.560.

Hier wurde atso darch die Addition der boi der Analyse geftto-
denen Componenten ein Mehr Qber das Gewicht der angewandten
Substanz erbalten. Wenn anders hier kein analytiscber Febier ob-

waltet, da6 Juglon also wiederum vottstSndig trocken zur WSgnng
kam, kein Alkali im Kapferoxyd eingeschtossen b!ieb u. s. w., so worde

dièses Resultat daf8r sprechen, dass die bei 100" getrocknete Kopfer-

verbindung metaUischea Kupfer in die Formel des Jugions an die

Stelle von H substituirt eotbatte, ntso unter Abscheidung von Wasser
sich bitdc. Nimmt man diese VoraussetzMg an, so wSrde man also

durch Wtederaofnahme dièses Wassers bei der Anatyse eine dem
dem Kapfergebalte Squhaiente Wassermenge ais Ueberschuss erbatton

haben muBMn. Dieses giebt aber:

Angewandte Substanz 0.560

Die 0.111 CaO équivalente Wassermenge 0.025

Db. Somme 0.585

Gefunden 0.583.

Ungeachtet der Uebereinstimmung dieser beiden letzteu Werthe

bedarf indess die erwahnte Vor&nssetzang einer weiteren experimfntotton

Bestatigang. Leitet man aus dem gefundenen Eupfercxydgehatt und
der angewandten, bei 100" trockeuen Substanz die mit eittem Aequi-
valent Cu oder Cn0 verbandeoen Menge Jaglona (resp. desbydratirten

Juglons) ab, so bat man:

Axf 1 Aequivalent Ça kommen 160.6 Th.,

woUte man die Formel C~H,gO,o balbiren, wodnrcb also C~H~O~
entstSnde, M warde dièses 154 ats Aequivatent-Gewicbt geben, und
weoM gar noch ein Aequivalent HO bei der Bildung der Kupfer-

verbiudung, ausgeschipden wurde nur 145 = C~ H; 0~ ats mit Co
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verbandeo; Werthe die von de~ gefundenon betrachtMcb abweioheo.
Ebenso ergiebt sieh far den procentiMhen Ça- und CuO-gehatt:
Gefunden auf 100 Thte. Jagtonkapfer bel MO" C. 15.83 pCt. Cu.
oder CaO CuO.

Die Formel C~ H; CaO; verlangt aber t7.16 pCt. Ça.

ttnd<;beo8oC,H,jO;CNO. 16.36 Cu.
Es iet indeas wobl unstattha~, d!ese Speculation auf die rationelle

Formel anserer Verbindung anf Qrund dieser einzigen einteltendon

Bestimmung weiter (brttSbren zu woUeo. Die anatytischen Daten
reicben indess bin, uns die aooSherode Menge von CaO anzngeben,
welche wir bei der Darstettong unserer Kupferverbindung dem Jngton
zuzuf8gen habon. Es verlangt namHch demnacb:

IThLJagton 0.6227 TMe.CnO.Ac. HO,
welches VerhSttniee also den wetteren DarsteHangeoperationen za
Grunde za legen ist.

396. F.WohIer: BeticMgnng.

Um den Schein teichtfertiger Angaben abzawehren, sehe ich mich
zu folgender Bemerkung genotbigt: Hr. Classen tadett im vorigen
Hefte die angeblich von mir vorgeschtageae Methode der quantitativen
Trennang des Eisens vom Robalt und Nickel. Ich habe hiervoa kein
Wort gesagt. In der No. 6, Seite 546 von mir mitgetheitton Notiz iBt
nur von der Trennung des Araena von jenen Metallen dorch Oxal-
sSare die Rede, nur zam Zweck der ReindarateUocg and nicht zur
quantitativen Bestimmung dersetben. ')

396. Rnd. Biedermann 8. Gabriel: Die BothRrbong galber
Ziegelsteine.

(Vorgetraj;en M der Sitzang vom 25. Jan: von Hrn. Rud. Biedermana.)
(Ans dem Ber!. Uoiv.-Laborat.CCCXXXVH.)

Bei den in neuerer Zeit aaegefEhrten Bohbaaten bedient sicb der
Architekt bSa6g der gelben Ziegetsteine zur Nusseren Bekleidung der
Bauwerke. Diese gelben Steine werden aus einem stark kalkbaltigen
Ziegettbon angefertigt, der sich in seiner ZuBammeosetzang dem Thon.
merget nRhert. Beim Brennen dieses Materials, besonders wenn das-
selbe im Hoffmann'schen R!ago{ett geschieht, macht der Fabrikant
aber oft die unliebsame Erfabrung, dasa die gelbe FiSche des Steines

') !n dieserNotiz ist am Schlusszu t<MM:das au~etSsteEisen, statt die
M~etBttenEtMnmaseen; denn viel EiMn kannatohntcMMfMsat, da d~ Kup&t.
gehah in eotehenEnsenin der Begetnuf gering ist.
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darob tnehf oder weniger grosse, Safomeoaftig gaformte, rothe Ftecken

uoterbrocheo ist. Ee ist dies nar eine OberaachentKrbung, die selten

tiefer ale 00 Mittimeter das Inaere des Steines eindringt. NatB<

Mobwird daduroh ein solcher geBeckter Stein zar SoeseFenHaHe eines

Baowerkee oat~ogtich.

Vor Karzem erhielten wir einen derartig !'othgeB&mmten gelben

ZtegctBtein, dessen &natytische UnteMocbang wir bier zar Spraehe

bnogea woHoa, da der Gegenstand wichtig genag ist, ant jedes anaty-
tiMhe Ergebnisa darSber mitzatheUen and am auch in 'der D. chem.

Ge8eU8Cb&~einiges Interesse zn erregen.

Der Stein zaigte im Inoern eine homogen gelbe Farbe, war aber

an denjeaigen $teHea der Oberflâche, d!e dem Aaseheio nach haapt-
sSchlieh von den Fooergasen getroffen waren, dankeiroth gef"àrbt. Die

RothfSrbnng war bis zar Dicke von h&chatens 2 bis 3 Millimeter in

die Masse emgedroagen. Die Analyse des rotbgetSrbten und des gelben
Theiles ergab folgende Resoltate:

') H. Seger, Notizblatt des dentoebon Vereins fitr Ftbritatton von Ziegeh),
Thonwaarea, K<Ut und Cernent, VIII. Jabrg., 8. 280.

RotherTheih GelberThoil.

KieseMure 53.96 57.55

Thonerde 10.29 11.98

Eisenoxyd 6.25 10.05

Magnesia 1.76 1.51

Eatk 16.70 17.85

SehwefekSHre 11.10 0.88

100.07 99.53.

Wie man bemerkt, ist der Stein ans stark kalkhaltigem Thon ge-
brannt wordeo. Diese Analyse stimmt im Grossen und Ganzen merk-

lich mit den beiden einzigen Analysen zweier rotbgeBammter gelber

Ziegel Sbere!n, die bis jetzt vero~ntHcht und von Hrn. H. Seger

ausgef3hrt worden 9tad.') Wie aus diesen, so ist auch aus unserer

Analyse ermohtMch, dass die versehiedene FSrbung nicht in einem

überwiegenden Gehatt an Eisenoxyd im rotbgeiSrbteo Theil und einem

Gehah an Eisenoxydul im gelben Theil ibren Grond bat; denn weder

in dem einen, noch in dem andern ist Eisenoxydat vorhanden. ja iu

dem gelben Theil warde erheblich mehr Eisenoxyd gefunden, ab io

dem rothen. Dagegen findet man den cbarakteristiscben Unterschied

in der ZtMammenaetzuog der beiden verschiedea geSttbtea Massen

in dem Gehatt an SchwatetsËtire. Der rothe Theil entbStt davon

11.10 pCt., der gelbe nur 0.88 pCt.; in den Analysen des Hrn. Seger r

sind far jenen 8.49 bezw. 19.39 pCt., fBr diesen 0.61 and 0.74 pCt.

SchwefèMore angegeben.
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Wenn wir die Schwetetsaure ans der Znsammensotxang der rothen
Masse e!;m!niret), so erhatten wir fBr letztere die folgenden Zahten:

KiesetsSure. 60.63

Thonerde U.56

Eisenoxyd 7.02

Magnesis !.90

Katk. 18.76.
Die Zosammensetzung wird dadareh derjenigen des gatben Theiles

!:<omtichShntich. Eine wesentliche DiHerenz zeigt sich nur !m Gehatt
an Eisenoxyd und Magnesia. Dteaem Umstand begegnen wir auch
in einar der Seger'sehen Analysen.

Der varschiedeno Gehatt an SobwefeMat-e eche:nt demnach die
Ursache der verechiedeneti Farbang zu sein. Dasa aie nicbt in ver-
achiedencn Oxydattonsstnfen des Eiaene liegt, !ehrte noch folgender
Versacb. Es wurden Proben beider Massen im zugescbmolzenen
G!asrobr mit cône. SchwefetsHnM zersetzt, und atsdann wurde das in

LSaung gegangene Eisenoxydul durch Titriren mit K&Uumperfaangaaat
bestimmt. Wir erbietten

fûr den rothen Theil 0.55 pCt. FeO

gelben 0.54

Durch diesen Versach ist iiugteich testgestellt, dasa die in den
beiden ersten Analysen gefundene Schwefe)3Sare ah solche (d. b. a!e
sehwefetsaaKr Kalk) in dem Stein vorhanden gewesen sein muas, da
etwa anwesender Schwefelwasserstoff (Sebwefelmetall) oder schweftige
SSnre bei der Aufscbliessung einen grossen Theil des Eisenoxyds za

Eiaenoxydat redacirt haben wurde.

Woher kommt nun diese SchwefetsSnre!' Die Antwort aaf diese

Frage kann woht nur die sein ans dem schwefethattigen Brennmateria).
Es ist eine bei den Ziegelfabrikanten woht bekannte Erfabrung, da3S
die Rothfiirbung der gelben Ziegel besondera bei Anwendung von
Steinkoble ais Brennmatoeial, weniger wenu Torf und Holz banutzt

wird, eintritt.

In Bezng auf die Art und Weise der Wirkung der Scbwefelsâure
schûessen wir uns einer bereits von Hrn. Seger~) bei der Discussion
seiner Analysen geaasserten Ansicht an. Die gelbe Fitrbung rûhrt von
einem Eisenoxyd-Kalk-Silicat ber. Durch Hinzutntt von Scbwefel-

saare wird dieser Verbindung Katk eutzogen, und jetzt gelangt die
rotbfSrbende Kraft des Eiseaoxyds, oder vietoaehr des Eisenoxydsilicats
zum Aasdruck.

Non ist in den Verbrennungsproducten des schwefelbattigen Brenn-

materials naturticb nicht Schwefelsâore, sondern schweflige SSure ent-
halten. Wir fanden in der Literatur keioe Angabe darSber, dass

')<t.tt.c.
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scbweflige Sâure, Sauerstoff and Katk mit Mchtigkeit Gyps Mtden.

Wohi ist bekaaat, dasa scbwefligsaorer Kalk beim Erbitzen in Sohwefët'
ctttciam und schwefehaoren Katk zo'fatit. Directe Versuche lebrten

uns, dass, wean ein Gemiscb von faucbtem ScbweftigsMuregas und

ebenfalls darch Wasaer geleiteter Loft liber glühenden Kaik geteitet
wird, achweMsattrer Kaik in nicht Mbetr&cbtUcber Mange sich bildet.

Schwefelwasserstoff resp. Schwefel treten !o dem Reactionsproducte,
weno aberhanpt (niobt immer wurde ibre AHweaenhe!t beobachtet), ao

docb in einer im Vergleicb zam sohwefetsanren Ka!k wiozigen Menge
auf: ibr V orhandensein warde die vorherige Existenz voa schweftig-
saurem Katk voraossetzen, der auch ohne Zutban des Sauerstoffs eine

gawisse Menge schwofehaaren Katk Hefcrn wi!rde. Es leuchtet ein,
dasB boi Gegenwart von Sauersto~Fdie Ietztere zunehmen wird.

Das Correlat zn dieser leichten Bildung von Calciumsulfat unter

oxydirenden EinaSsaen ist die scbon tSngst bekannte leichte Roducir-
barkeit des Gypses zu Sehwefetcateiatn, woraof uns Hr. Sarnow

antSagst durcb den Nacbweis aufmerksam gemacht hat, dasa die in
der Porcellanglasur bisweilen vorkommenden schwarzen POnktchen
ihre Entstebangaarsache in der Reduction des if) der Glasur enthaltenen

Gypses zu Scbwefelcalcium baben.

Die Construction des HoffmaHO'MbeM Ringofeas bringt M mit

sich, dass in demsetben'stets ein Uebersehnsa von Luft vorhandeo iat,
zamat in der Abthuitang, in welcher die eben fertig gebraonteti Ob-

jecte den Process des Abkuh!ens beginnen, wo aber die Hitze zur

Bildung des acbwefeiaattrea Kalks nocb aasreichend ist. Es folgt atso
Nir deo Tecbniker, dass zur HersteHuug gctberZiegetateioe aus kalk-

hattigeot Thon bei Anwendung schwefeUtatUgen Hreanmatena!tt ~perio-
dische Oefen", welche ein reducirbares Feuer gestatten, sich besser

eignen ais die continuirlichen Bingofen; daM aber ein mogMchat
schwefelfreies Brenumaterial die sicherste B&rgscbaft fûr den gewBnsch-
ten Erfolg gewShrt.

?7. S. Gabriel u. A. Mioh&el: Ueber die Einwirkung von
WMMrontziehenden Mitteln auf Sâureanhydride.

H. Nittheitung.
(Aus dem Bwt. UMt..L&bomt.CCCXXX~ÏH.)

I. Einwirkung desNatritHNacetatsattfPbtatsSaresnhydrid
und Easigsaureanhydrid. Darstellang von Phtalylessig-

saare.

Der auf Seite 391 f. dieses Jahrganges von ans gegebenen Be-

achreibang der Darstettoag und Eigenscbaften der PhtatytessigsSare
haben wir noch Fotgendes hiNZ)Maf5gen.
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Es empHeMt sioh statt dea dort angegebonon Verh&ttnisaM [Ï Mot
PhtatsSareMtbydrid (148), 2 Mot. Acetanhydrid (204), 1 Mol. Natrium-
acetat (82)] in Reaction au bringen

1 Th. PbtaMaroanhydrid
2 Acetaahydrid
0.2 trockenes Natriumacetat.

Das Gemisch wird am LoftkSMrohr 2 Stunden am Sieden or-
hattea, wobei uach und nach Lôaung des Natriamacetates verbunden
mit Bfaanong der FiuMigkeit eintritt. Hierauf wird ça. des an-
gewandten Essigsiureanbydrides abdestillirt destillirt man weiter
ab, ao tritt heftige Kohtena&treentwicktang und Zersetzang der Phtatyt-
essigsaure ein und die hinterbieibeade, braune FIOsMgkeit noch
heisa mit dem 4–6facben Volumen Eisesaigs versetzt; sofort findet Ab-
acheidMg der gewSnachteaSam-e in feinen, gtSozenden B!Sttchen statt,
die man vortheiihaft. noch vor vSiiigem Erkalten der Fiassigkeit ab-
filtrirt, wenn man Beimengungen von PhtataSaroanhydrid vermeiden
wUt, und mit Eisessig auswâscht. Dltrch zweimaUgea Umktyat&tUsiren
ans siedendem Biiieseig, besser ans kochendem Nitrobeozo! erhâlt man
die Pbtatyl~BigBSure in farblosen, breiten Nadeln. Aus siedendem AI-
kohol amkrystaUisirt, worin der Kôrper nur sehr wenig tôstich ist,
zeigen die EryatRHchen die in venger Mittheilung erwahnte geMtnmte
Form. Die Nitrobenzol-Mlltterlallgen scbeiden bei vôlligem Erkalten
kleine Mengen eines gelben, fe:noadttgen Kôrpers ab, von dem weiter
unten die Rede sein wird.

Die Ausbeute an Saure betrâgt bei gut geleiteten Operationen
ca. 14 pCt. des angewandten PhtaisSureanhydride. Dabei ist vor Alhm
auf m6g!)cbtte Trocknaog der in Reaction gebrachten Stoffe za achteo,
indem schon die durch die PhtatytessigsSarebitdnng bervorgebrachte, ge-
ringe Wassermenge das noch unzersetzte EaetgaBareanhydnd genSgend
dnrch EMigsSore verdnnnt, nm seine Wirkung aufzuheben; wenigstens
tasst sieh direct mit dem abdeitittirten Gemisch von Easigaaure und -An-
hydrid keine neue Portion PhtatsSareanhydrid bearbeiten; es ist zuvor
eine Fraetionirang unumgânglicb nothig und atsdann daa von 1360 an
Uebergehende allein in Anwendung zu bringen.

Die von der rohen PhtatyiesBigsaare abfiltrirten Eiaeaaig.Mutteriaagen
werden vom Eisessig grosstentbeits durch Destillation befreit und dann
in kochendes Wasser gegossen, wobei sich viel eines brannen, noch
nicht nntersncbten Harzes abscheidet; das davon befreite Filtrat giebt
zur TrockniM gebracht und deetitUrt ungefahr 50 pCt. des in Arbeit
genommen Phtataaareanhydrides zarûck. Die Menge des Harzes [ça.
30 pCt. des angewandten PhtaJsaureaabydndes] wird erheblich ver-
mehrt und die Aasbeate an Phtalylessigsâure herabgemindert, je langer
man die Digestion des Reactionsgemisches uber die vorgescbriebeme
Zeit ausdehnt.
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Be~ehte < D. Ohem. Se~Utehttt. Jabrg. X. 104

Wir baben <n der vorigen Mtttheihmg die Bruttoformet der

PhtatyiessigsBare C,.HeO~ in die Constitutionsfbrmet

co. 'p

C.H/~CH.COOH'00'" e,.1t

aofgetSst: wir meinen, dass die folgenden Umblldungen der SSare

dureh versebtedene Agentien dieser Annahme zur 8t8txo dienen kônnon.

t) Verhalten der PhtaïytessigB&nro gogen Alkalien.

Wird PhtatyteMtgs&are in kalter Kali- oder Natrontauge g~t&st,
BO daes ein Theil der SNure im Ueberachusse vorbanden zurOck

bleibt, 90 resultirt eine neutrale LSsong, ans der auf SatzsSnrezaaatz

Phtalyteaaigsaore mit ihren alten Eigenschaften gefilllt wird. Hatte

man dagegen mit Bbe~sch~asigen) Alkali veraetzt, so taft SatzBXKre

keine Mttang hervor, dagegen wird ans der angee&mertcn Msattg beim

Stehen, Bchnet!er beim Reiben mit einem Giasstab eine weisse K)'ysta!î-
masse abgescbieden, die nach dem Umkrystallisiren ans ça. 70" war-

mem WaMor in g)asgMnzendeu, breiten Nadeln mit rechtwinklig an-

gesetzter EndMohe auftritt, welche bei 90" unter Gaaentwicktang
schmeizen.

Die Analyse zeigt, dus der Kôrper anter Aufnahme zweier Mo-

!ec8ie Wasser aus der PhtatyleMigsNaro entatanden iat, dass ihm atso

die Formel

Cto~toOg

zakommt, wonach sich
betechMt Gethnden

C 53.10 pCt. 52.99 pCt.
H 4.43 4.50

Die Baaictt&tdièses sancr reagirenden Kôrpers festzaatoUea, wurdo

er in einer unznreicbenden Menge Ammoniake gelôat, ûttrirt, and mit

SHbernitrat das Silbersalz ais feinkôrnig hrystaUiniscbe, weiMe Fa!!ang
daraus abgeechieden. Bei 70° getrocknet, zeigte es durch Gluhen

einen Sitbergehatt von 51.45 pCt. Ag. Die Formel CtoHeOeAg~

verlangt 51.18 pC.. Ag. Dem Sithersalz kommt also die Formel

.CO-.CHa.COOAg
C~H~~Cg

~COOAg

xo demeNteprechend bat die freie SSnre die Formel

.00 CH~.COOH
CeH~ -t-laq,

~COOH

wonach man aie ats eine

Beazoyteasig (ortbo) carbonsâure

beze!cbaenkann.
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Wird die alkalische oder einfach wasaerige Losung der Silure

oinige Zeit gekocht, oder wîrd dio 8aure geechmoizea, so giebt aie

ein MoiecSt Kohtensauro und Wasaor ab, und es Mnterbioibt ein

Korper von der Zuaammeaeetzung C~H~O:; diese Gewtcbtsmengen
wurden darch einen Versueb festgestettt.

Die Gieichung

CtoH~Oe == C98803 -t-COj, -t- H~O
verhngt: geinndenwurde

00~ 19.47 pCt. 19.55 pCt.

HsO 7.96 7.30

Die Formel des 8pa)tm)g9prodoetes

C, H8 Os
wurde auch dureh directe Analyse bewiesen.

Berechnet Gefunden

C 65.85 pCt. 65.92 pCt.
H 4.88 4.96

Zur Reinigung des Korpers tost man ihn in wenig beissen Wassers,
wortUM er beim Erkatten in feinen Tropfchen aMfSttt, die ae~r bald

zu breiten, in Gruppen- vereinigten, gtasgttinzenden Krystallen erstarren.

Ihr Sehmetzpunkt liegt bei U4–1I5"; schon bei 100" indeas sintert

der Kôrper, wenn gepulvert, zusammen und verHiichtigt sich langsam.
Er bat einen rein süssen Geschmack. Auf Platinblech erbitzt, ver-

dampft er ohne Rückstand.

Die Verbindung C~H~O~ ist eine einbasische Siure, denn mit

Ammoniak neotraiisirt und mit Sitbernitrat geffrtit, bildet aie ein in

tangen, gtanzenden Nadeln krystattisirendee, in Wasser ziemlich tos-

liches 8itbersa)z, dessen Silbergehait sich zu 40.23 pCt. ergab; die

Formel C~H,Og.Ag verlangt 39.85 pCt. Das Bariumsalz (ans der

Menge Bariums berechnet, we!fhe ?on einer gewogenen Menge des

Korpers in Beruhrong mit Wasser und Bariomcarbonat geMst worden

war und ata Barinmautfat gefSttt wnrde) ergab 29.66 pCt. Ba. Atis

CaH~Os .ba berechnet sich 29.59 pCt. Ba.

Es crgiebt sicb somit (btgende aatgetôste Formel fOr den Kôrper
C~HgO~:

~COCH;,
Cg H~(Cg

~COOH,
daa heisst

Acetophenon (ortho) earbonaSure.

Die Salze der SSure acheinen aehr wenig kryataHiBadonsfabig;

wenigatena trocknen das Blei- und Bariumsalz an der Luft oder im Va-

CBBm zu einem farMosen Syrap und scHieasHch zo einer gtaaigen
Masse auf. Daa Ammoniaksalz ist ebenfalls Nusaerat jtoatichund giebt
im Vacumu radiatfaset-ig kreisforuxgc KrystaHaggregate.
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Die Acetopheaoaearbonaaufe bildet <!eh ferner unter KoMenaNMe-

entwioklung direct aas der PhtatytessigsNare, wenn man dièse mit

Wasser auf 200" erbitzt.

Bei der Einwirkung von nascirendem Wa99er8to<f auf die Keton-

saare entstebt ein Oel, mit deesen Uotersachuag wir noch besch&Mgt
sind.

2) Verhalten der Phtatytessigstare gogen Hatogene.

PhtatyJeeeigeNMfemit verdSitntem Eisessig and Brom Sbergossen,
iCst sich langsam anter KobtensSareentwiektang tmf; dampft man die

entetandeme LSsang auf dem Wasserbade ein, so htnterbteibt ein

dickee, nach einiger Zeit eratarrendea Oel, welches leicht in Alkohol

und Aether, schwer in heissem Wasser, fast gar nicht in kaitem

Wasser tMich ist. Mit viel heissen Wassers getoet, scbeidet sich daa

ReactioaBproduct beim Erkalten in langen, farblosen Nadeln ab, die

unter vorbengeo Erweieben bei 159.5–160" schmetzen.

Die Etementaranatyee erwies aie ats nach der Formel

09 Fis Brs 0~

zMMtBmengesetzt, wonach aich
berectxMt Gettodea

C 26.93 pCt. 27.00 pCt.
H 1.25 1.38

Br 59.85 59.25

Versucbt man darch Alkalien aos dieser Verbindung die ent-

sprechenden Salze au gewinnen, eo tritt voUige Zersetzung ein und

zwar nacb der Gieichang:

Cj,Hj.Brj,Oj)-t-H3p = CHBra-t-~HeO~

d. b. der Kôrper wird in Bromoform und FhtataSore gespalten, wie

eineraeits dnrch ïaotirung des Bromoforms, Gernch, Isonitril and

Ameisens&urebUduog, andererseits dorch Schatehtponkt- und SitbeMa!z-

bestimmung dargethan wurde. Einen Aaadrack für dies Verhatten

giebt die Constitationaformet

..COCBr,
C~H~

~COOH

das he!68t, der KSrpM ist ais

Tibromacetophenon (ortho) eatbohaSMre

an~afaMen, und sein Verhatten ahneit dem des Pentabrom- and Hexa-

brotnacetooe, welche eich nach Cloez ') resp. Gruber und WeideP)

mit Ammoniak in Bromoform und Dibrom resp. Tribromacetamid

SpatttML

') Aun. Obem.Phana. 122, 121.
') Dieae BeticMeX, 1148.
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Bei dem Durchteiten von Chtor, am besten bel der Temperatur
des Wasserbades, dureh verdunnten Eisessig, in dem Phtatyiestigeaure
aaspendirt ist, tritt batd Lôaung ein, und man erhatt, wenn man genau
wie vorber vcrf.Nhrt, einen K8rpet- von der Formel

Cs H. Ct, 0,.
Berechnet: Ge~tnden:

C 40.37 pCt. 40.2! pCt.
H t.87 1.92

0 39.81 39.90

Sein 8c))mp)!!ptt))kt liegt bei !-t4"; im Aeussern und in der L8s-
Hchkeit ist die Verbindung der vorher beschriobeMen vSUig ShnHeh
und zerMUt auch analog durch Alkalien in Phtatsaure und Chloro-

form, kann aomit ats

Tricblorncctophecon (ortbo) carbonsNare
bezeichnet werden.

3) Verhatten der Phtittytesxi~sanre geRen Ammoniak.

Wird PhtatyteesigStun'e in einer unznreiehenden Menge Ammoniaks

geiost nnd die ~battrirte LRsung mit Silbernitrat gef&Ut, so erhStt
man einen zuerst schteimigen, bald pulverigen, wciMen NiedeMchtag
von phtatytMStgaaarem SUber (stickstoft'frei).

Die Formel
CO.

C.H~ CO~ )CH.COOAg

verlangt 36.36 pCt. Ag. Das Sa):! ergab 36.54 pCt. Ag.
Versetzt man die ammoniakaHsche Lôaung der Saure mit Satz-

sSare, so entsteht eine 8cb!eim!ge, weisse Abscheidung, welche die

Fiussigkeit za einer Gallerte erstarren macht. Diese weiase Verbin-

dang tost sich naeh dem Aaswaschen sebr leicht in Alkohol; man

krystallisirt sie vortheUbaft ans heissem Wasser, worin aie schwer
tosticb ist, und erhâlt nach dem Erkalten farblose, seidengMnzende,
au BBschetn oder kugeligen Aggregaten vereinte Nadeln. dio am
200" anter ScbSumen ecbmetzen.

Die Analyse ergab
C 63.5t, H 3.76, N 7.97 pCt.

Die berecbneten Werthe

beziehen

C 63.49, H 3.70, N 7.41 pCt. °~
beziehen aicb aof die Formel

C.a H, 0. N, «A
wae sich a!e

T
\0/

das heisst ais
C.H,(CO)~CH.CONH,,

deoten iSast.
Phtalylacetamid
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4) Verhalten der Phtatyteexigsiture gegen Schwefehaure.

Es iet bei der Darstetiuug von PhtaiytessigBSure cines ab Neben-

product aaftretenden, in feinen, golben Nadeln kry$tat!i8irenden Kor-

pers Erwahnnog geschehen. Derselbe Kôrper findet sich, allein in

sehr kleinen Qosnt!t&ten (Bruchtbeilen eines Procentes) ohne nach-

weisbare Mengen von PbtatyteasigsSore, wenn man dM zur Darstellung
derselben dienende Gemenge in geschtossenen Rôbten einige Stunden

auf 170–190" erhitzt, wobei freie KoMeosNare auftritt, die von

der Zersetzung der anfangticb gebiideten Phtatytessigs&ore herrûhrt.

Directe Veranehe ergaben, dass in der That darch fortgesetzte Ein-

wirkung von Acetanhydrid und Natriumacetat auf fertige PbtatyleMig-

s&are BUd)tug des gelben Korpers unter KobtensaureentwiektNog (neben

Harz) stattfindet, doch sind die ontsteheuden Mengen za gering, als

dass sich eine DarateHung darMach verlohnte. Nun zeigte sich, dass

bei Einwirkang von couc. Schwefetsattre auf Pbttttyiessigsaare mit

Leichttgkeit jene Verbindung entsteht. Zu dem Ende wird Phtaty!~

essigsSure mit dem SOfachen Gewicht conc. SchwefeiaRure auf dem

Wasserbade Stunden erbitzt; die Flûssigkeit fSrbtsieh dankel, Kohlen-

sSure entweicht beim ScbSttetn, und wenu man nacb dem Erkalten

die Losong Feuchtigkeit aus der Luft anziehen tSsst oder mit Eisessig

versetzt, so entsteht ein gelbgrauer Niede~scMag, der ab&ttrirt and

mit KaHtange') extrahirt, einen dunkelgelben Kôrper zaruckiSest,

welcher aas Nitrobenzot umkrystalliairt, dieselben haat'Mnen, schwefel-

gelben Nadeln darsteUt, wie daa oben erwSbnte Nebenprodact. Die

gelben Nadetn scbmetzen uber 3000, verlHlchtigen 8!ch scbttesaHch in

getben DSmpt~n uud sind ualôslich resp. uor spurenweise tSsHcb in

gewohalichen LSsaagsmittet)) wie Alkohol, Aether, Eisessig und

Scbwefelkoblenstoff, etwas mehr Mist!ch in siedendem Nitrobeozot.

Die Analysen des KSrpers, von denen 8ich t auf eine ats Neben-

product gewonuene, II auf eine durch SchwefetsNora dargeateMte Por-

tion bozieht, ergaben
I. C == 84.09, 11 = 3.36 pCt.

11. C=84.U, H ==3.30

die berechneten Werthe

C = 84.37, H = 3.13 pCt.
beziehen sich aaf die Formel

Ci, H~ 0,

wonach die Verbindung ans einem MoteeBte Pntalykaaigsaure unter

Abgabe von KobtensSare und Wasser gebildet acheint:

CtoHeOt–COit–H~O 0~0.

') Der «HtatischeAumag giobt mitSatzaiture einen <!ochigen, Eiaenoxyd Mn-

lichen Niedenehtag, der sich in Situren mit johannUbeetfothe)*Farbe toat
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Mit Zugruudelogung der Conetitationsfonnet der PbtatyleMtgaSure
kSnote ma't fûr den ge!ben Korper die Formel

..CO..
CoB/ .·C0. ;C
~H~. ~C

aut~teHett.

Spatere Versuche solien indess die Natur des KSrpers weiter
festateMeo.

5) Verhatten dor Phtatytessigsattre gegen Natriumamalgam.
Es wird eino LSsuag

von 1 Th!. Phtaty!o98ig9Snre
in 6 Thl. gew. Natrontauge

m:t 2 Thl. Wasser

und 8 Thl. A!koho!

versetzt, der Einwirkung von 200 Tht. t~ proeentigen Natrium-

amalgame 2 Stunden bei gewohnticher Tempe~tur unterwortoo. Die

~kohottsche Lauge giebt sodaaa eingedatnpit, mit Wasser aufgenom-
meM und mit SatzsSure ttberftSttigt eine weisse, pulverige FSHang (A),
welche man afsbatd abattrirt; das Filtrat taast entweder direct oder
etwas eingeengt demantgMnzendo Nadeln (B) attekrystaHisiren. A wird
durch Umkt-ystanMt-fn aus viel kochenden Wassers in feinen, ver-
Sstehcn KryettUtchen rein erbatten; es :Bt in Atkohotieiobt tosUch, und
schmitzt bei 173-1750; einma) geschmotzen, nimmt es denSchmetz-

punkt 150–15}" an und bat sicb damit, wie ein Vergleich der son-

stigen Eigenscbaften zeigte, in den Kôrper B verwandett, mit dem es

SbrigeHS isomar ist. B ist in Alkohol und heiasem Wasaer leicbt
Mstich.

Die Analyse ergab ff!r

A B aHfC,j,H,0~ber<-chMt:
C 62.56 62.37 62.50
H 4.36 4.31 4.17.

Beide KBrper unterscheiden sich atso von der Phtatytessigsaore
durch einen Mehrgehatt von 2 Atomen Wasserstotf, resp. von der
oben erw&bnten (wasBet'freien) BenzoyteMigcarbonsanre, dio ja durch
das AuftSseu der Phtatykssigs&ure in SberschSasiger Natroniauge
eotatandeu war, durcb einen Miadergebah von eiMm Atom Sauer.
stoff. Von einander t)Uterscheid<'Msich aber die beiden Isomeren
weseottich dadurch, dass A zweibasisch, B einbasiaob ist. Es ergab
MamtMh ein Siibersatz von A an Ag 52.83 pCt., der Formel

C~HeO~Ag~ entsprechen 53.20. pCt. Das Bteiaab von A gab
51.89pCt.Pb, aus der Formel C~HeO~Pb berecbnet sieh 52.14 pCt.
Ersterca Salz ist eine schieimigo, letzterea cine putveng-kryataiHaische,
weisse FSOung.
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Dem entgegen stettt das Silbersalz vou B eine in aeidengtaazen-
den Nadeln krysta!!Mrende Verbindung dar und hat die Formel

CtoH~O~Ag, denn die Analyse des Salzes ergab an Sitber:
85.90 pCt. II. B5.92; ber. 36.Ï2 pCt.

Die Portion ÏI iet mit eioor Quantitât der S&ure B dargestellt,
welche dnrch einmaliges Schmelzen der Siure A erbaiten war.

Eine ~ori&aRgeErUSrung der Constitution des einen dieser beiden

Hydrokôrper zageben geBt&ttetRoteringa u. Zinckes') Beobachtoog,
daes bei Einwirknng von nase. WaseerstofF auf KetonsSoren – und

als solche ist die BenzoyteasigcarboosSare aafzufMsen zunichst
2 Wassersto~atome von der CO -Grappe aufgenommeo werden, daaa

aber leicht WasMrabspattnng unter Bildung einea inneren Anhydrides
stattBndet: so giebt a- wie ~-BenxoyibeozoSaaare redacirt die ent-

sprechenden Benzbydryls/iuren, welche atsbatd m Waaser and ein

lactidartiges Anbydrid zerfallen nach der Gieichung:

C.H,.CH--C6H~
Hg 0

C~H..CH--C.H<
== H,0+

OH COOH

= H,O +
o––CO

Dem entsprechend wird die Bcnzoyiesaigcarbons&ure zanacbst zwei

Atome Wasseratoif aufuehmen:

Cg
.CH.OH.CHaCOOH

C,H/
COOH.,OOOH.

Durch Austritt der Elemente des Wassers aus dieser Verbindung
k"nn aowohi eine ein- wie zweibasische SKnre entstehen; biernach

würde der einbaBiaehe Korper ais ein inneres Anbydrid der Benz-

hydrytessigortbocarbonstUtre aafzufaseen sein; der zweibaaiebe

ist vielleicht eine Zimmtorthocarbonsliure. Seibstverstandiieb werden

wir darauf die Korpor weiter za unteraocheB haben.

II. Einwirkung von Natriumacetat auf ein Gemisch von

PhtaisS~reanhydrid und BernateinaSure.

Die tebhafte ReactionsShigkeit der Phtatytesaigs&ure voraniasste

ans die Herstsllung eines Condensationsproductes des fhtatBatire-

anhydrides mit einem zweibaaiscuen Fettsauresnhydride zu ver-

sucheH. Aia leicht zu beachaffendes Material haben wir das Bernstein-

saureanbydrid gewabit. Ea gelang uns jedoch uicht, anter Anwendung
von Natriumacetat eiue Condensation der beiden Anhydride zu be-

werksteitigen; nimmt tuan aber BernsteinsSure statt des Anhydrides,
so geht die Reaction leicbt und glatt vor sich. Zt dem Eade wird

ein Gemisch gleicher Gewichtatheito PhtaiaNdreanhydrides aod Bern-

steinsSare mit Gewicbtstheii Natriumacetates am LaftMhtrobr 1 bis

') Dieeo Berichte IX, 6St; Zinche VIII, 319.
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2 Stunden getinde erhitzt; die anfauga k!~M Scbmetxe nimmt bald

tiefgelbe Farbe att Mnd erstarrt im Laafe der gedachteo Zeit zu eiuer

kry~tattinischen, getbrothen Masse; ist diea gesoheben, M Mnterbrieht

mau die Operation, wâhrand welcher eine bestSttdige KohtensSureent-

wictttaog stattSadet, deren AafhSrea auch in der That das Ende

der Reaction aozeigt.
Der Btickatand wird nach mehrmatigem Aoskoehen mit Wasser

und Weingeist aMssiedendem Nitrcbenzo! am!trysta!)tsirt. Die Analyse
der KrystaHe ergab:

Beroettnet. ï. H. H!.

C,, s 74.48 74.53 74.56 74.68

H t0 3.45 4.122 4.09 4.05

0~ 22.07 – –

Die Verbindung steHt zo!Hange, gelbe Nadeln dar, die in WasMt'

und Alkohol un!5sticb sich sebr schwer io heissem Eisessig, leichter

dagagen in heisseM, hochaiedenden, aromatischen F)8s8!g!{e!ten tosen,
wie Nitrobenzol, An!))H uud Benzoytchtottd. Der SehcMtzpttnkt liegt

Bber350"; die Formel C~H~O~ lôst sicb in

CO..00~

Cs H4 ~t/H CH\ ~H~
co' ~co~

auf nud der Bildung einer solchen Verbindung gebt wabrscheintic))

die Entetehnug einea Korpers vou der Formel

co

Ce Ht ~C.-COOH
CO

1
CO.

C~ ~C -COOH
CO~

voran, der durch KobtenaSurfabspattang sich in den gelben Kôrper

verwandett, welcher demnach ats

Aetbinorthopbenyieadiketon odpr Aetbindiphtatyt 1

zu bezeichnen ist.

Jenes Zwiacbenproduct zo isoliren iet uns nicht geiungeo; es

scheint leicht zersetzbar, wie wenigstene die gleich zu Anfang der

Operation boginnende Kohlensânreentwicklung andeutet.

1) Verhalten des Aethiodtphtttyts gegeB Katitattge.

Die Leichtigkoit, mit der Pbt&tyieasigBSm'edurch Alkalien Wamer

aufnimmt, tiesa auch hier die Aufaahme von 2 Moiecuten Wasser uud

Bildang eiuer zweibaaiaeheo Saure erwarten. Dem eotsprach der Ver-

6uc)). Das Aethinpbenytendiketon t8at sicb beim Kochen mit ver-

dNnnter Kalilauge langsam, besser im geschtossenen Rohr bei lOO".

Nacb erfolgter Losoog veraetzt man die geib gefârbte Fiassigheit mit
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SatzeNure, wodurch die neue SNure als rasch krystattisirendea Oel ab-

geacb!edeM wird.

Zut Behnguug wird die watisenge Losoog deesetbfn tuehr~ch mit
Thierkolile behandett. Die Analyse führte zur Formel

Cu H~~ 0,.
Hefechnet. Gefunden.

C 66.25 pCt. 66.26 pCt.
H 4.29 4.69

Die Verbittduag stcllt dicke Prismen dar, die nicht in kattem

Wasser, leicht in Aikohoi tosUch sind. SchMetzpnnkt! t65.5~ bis
166.5".

Die Bitdung der Stiare orgiebt sich ans fotgender Gteichung:
co. CO.

C.H~
CO~ .CH

CH
00

~H~+ZH.O

= C.H~

00 CHij CH, CO.

~H,,
COOH HOOC

man kann die neue Sâure aiso ale

(Ortho) fhenytenatbytettketonctu-bonsSare
bezeichnen. Sit! test sich in Alkalien, freien wie kchtensauret), Mw!e
in Ammoniak leicht auf. Die eonccntrirtc LSsoHg des Ammoniaksalzes
liefert beimlangsamen Verdunsten scbSne Blâttcheu; ihreLoBunggiebt
mit Kup<ersutfat einen blâuliohweissen, mit Bteiuitrttt weissen Nieder-

aehtag der entsprecbenden Salze. Ebenso erh&tt man das Silbersalz
in kleinon, rSthMch gefSrbtoa Bt&ttchen, die in heissem Wasser nar

wenig iostich sind; es ergab 39.62 pCt. Ag., ber. 40pCt. Ag.

2) Verhalten des Aothindiphtalyls gogen Brom.

Wirkt im geschtoMeoen Robr bei tOO" cm Ueberschaas von Brom
anf Aethindiphtalyl, welches mit verdunntem EiaesMg (ca. 20pro-
centig) abergossen ist, so entstebt ein Korper, der einige Male aus
Alkahol krystaHMft Werthe gab, die znr Formel

fahren.
Cu Ht~ Br~O~

Gefundon. Borechnet.
C 46.73 46.35
H 2.41 3.15
Br 34.19 34.33.

Der Kôrper steHt farblose, gut aaageMMete, g!&HzeHde, hSoSg
naeh einer Axe entwickelte Oetaëder dar, ist in Alkobol, nicht in
Wasaor tostich. Dtirch koeheuden Eisessig acheint er Zersetzung zu

ertcideo, da er dadurch eine tiefgelbe Farbe anuimmt. Sein Sohmetz-

punkt. liegt bei 2S5–287".
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Die Bitdung der VcrbhtduHg aus dem Aethind!phta)yt geht dofch

Substitution xwmMrWasgerstot&ttotNOdurcb Bf} und Aufnubme eihes

MotecOs Wasser vor sich!

CO~ .00~

C.H~
CO'

)CH- CH~
CO

~C.H~B~

.00

.00 CB~ Cm ;C~H, -t- 2 HBt.

==. C~H~ 'CO'
'COOH

[)<t68 bei Gegenwart SbeMchBssigen Brome nur die eiue Seite

des t)!ketons durch Wasseraufnahme gesprengt werden sottte, er-

scheint uns bemerkenswerth, wir werden daher dteaen Kôrper eiuer

e!ngehe!tden Untersuchutig uuterwerfen.

Salze darzostetten, gcttngt nicht; dcr KSrper tost sich zwar beim

ErwSrmeo in Alkalien, erleidet aber dabei eine Zersetzung.

398. Ford. Tiemann c. K.L.Beimer: Ueber Ortho- und Para-

AMehydosaUcyIs&nre, sowie Ortho AIdehydoparoxybenzoësâure und

dia Umwandlung dieser Verbindungen in PhenoIdioM'bons&oren.

(Aus detn Ber).Ua!v.-Laborat.OCCXXXIX; vorgetrage)*von Hra. Ttemann.)

Vor einiger Zeit baben Ht. K. Reimer und der eine von ans')
ûber die Einwirkung von Chtoroform auf stark alkalische Loaungen
von 8a!!eytsNttre und PttroxybenzoSsSnre berichtet. Unter diesen Be-

dingungen bilden sicb aus der SaîicytsNure zwei AtdebydosNaren, von

deaeH die eine schwer, die andere leicbt lôslich !n heissem Wasser

ist. Bei der Absptdtuog von KohteHS&orc geht die erstere in Paroxy-

bonzatdehyd, die zwéite in Orthoxybenzaldebyd (Salioylaldehyd) Sber;
die schwer tSaHche Verbindung ist daher Para-AtdehydosaMcybSare,
die leicht lôslicbe Ortho-AtdehydosaHcyts&are genannt worden.

Aus der Paroxybeuzoësaare eutsteht bei der obigen Reaction nur

ciuc AtdehydosSure, wetche in Wasser schwer tostich ist; g!eichzeit)g
wird ein Theil der ParoxybeïtZOësSure in Paroxybenzatdebyd amge-
wundett. Die soeben erwahntH Aidchydoparoxybenzoësanre bat, da

iiie bei der Abspaltuug vou Kûhteostture Ortuoxybenzaldebyd liefert,

d<:u Nameu Ortho-AtdehydoparoxybenzoësSure erbalten.

Wir baben die Untersucbuug der obigeu Aidebydos&ureu fort-

geaetzt und dieselbcu nameHttich iu die entsprecheuden Dicarbon-

aSuren Bbergefuhrt.
Dea Mberen Mittheitangea Cher die dorch die Chloroformreaction

') K. Reimer und Fard. Tiemanm: diese BerichteÏX, t271 und 1274.
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aue Satieytsaure und ParoxybenzoS~am'e dar~teUbareu Verbindungen
fOgeu wir aoet) die fotgendcn biuzu.

DMsteHang der Atdehydos&nreo <ms Satiey!n&a[e uud

Paroxybenzoësaore.
Die Chloroformreaction vertauft bei den beiden hier m Frage

kommenden aromatischen Oxysâuren am glâttesten und liefort die
beaten Aasbeuten, wenn man die folgenden Bedingangen incehStt!

30 Gr. SattcytsXnre resp. ParoxybenzoësSure werden in 100 Ce.

Natronlauge von 1.35 Vol. Gew. getëst und mit 5-10 Gr. Chtorof&rm
in einem mit langem RSeMnsekOhie)' veraehenen Kotbon zum starken
Sieden erhitzt. Man fûgt attmShUch ueae Mengen von Cbloro-
form (in einer balben Stande 20-25 Gr.) hinM. Sobald sicb crbeb-
liche Mengeu von dieser Verbindung im KShter n!cht mehr conden-

siren, f&hrt man mit dem Chloroformzusatz fort, tSsst non aber aucb
weitere Mengen von Natroutauge einftiessen. Man regett den Ver-
brauch dieser Agentien so, dass nach vier- bMfBn&tBndigemErbitzen
im Ganzen etwa t50 Ce. Natronlauge und 45–4G Gr. Cbloroform
zur Verwendung kommen. In tOO Cc. der obigen Natronlauge a!nd
ca. 43 Gr. Natriumbydrat enthatteH.

Nach Ablauf der angegebeMn Zeit wird die Opération unter-

brochen, da eto tSngores Ertutzen und ein Zusatz noeh grosserer
Mengen von Natronlauge und Chlorofortu obue weseutUchen E:N<tu88
auf die Ausbeuteu an Atdehydosimren etc. aind.

Nacb dem Erkatten neutratMirt man die tiefrotb getSrbte FiBsstg-
keit voraichtig mit Satzsaure; es scbeiden sich dabei fast immer

dunkle, harzige Zerset~oogsproducte ans. Man Cttrirt davon ab und
aanrt das Filtrat stark mit SatMaure an, wodurch eio weiBser Nieder-

scblag entateht. Derselbe tôst sich, frisch gofaUt, leicht in Aether.
Man achüttelt wiederbott mit Aether, am aucb die in der FtuMigkeit
getoaten Reactionsproducte aaazaziehen. Die vereinigten, darch theil-

weise8 Abdestitth-en des Aetbers concentrirten AethorauszSge werden

mit einer waaserigen Lôaung von saurem, schwefiigaaaren) Natrium

geschiittett, in welcbe die Afdehydosauren, resp. der Paroxybenz-
atdehyd leicht Sbergeben, wShreud in dem Aether unzersetzte Salicyl-
sSure, resp. Paroxybenzoësaure zuruckbteit.t. Zur Aufnahme der aus
30 Gr. Sa!icyts<iure oder Paroxybeuzocsaure gebildeten atdehydartigen
Verbittdungeo genug<-M voUstSndig 80–tOO Ce. kâuflicher Natrium-

hydrosuiSttësung von t.35VoLGew. Man verdûnnt diesetben zweck-

m&Migmit 40–50 Ce. Wasser, um die BeruhrangsBBche beim Schûtteln
zu vergrSssero.

Die aldebydhaltige Losang von saurem, schwefligsaorem Natrium
wird onter Einleiten von WasserdSmpfeH mit SchwetetB&tre zersetzt.
Man wendet auf tOO Ce. kâuflicher Natriomttydrosutattosaog 40 Ce.
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cone. Sct)we(e)saure an, wctche man zuvor mit 40 Ce. Wasser ver-
dNttftt hat. Der aosgeschiudexe Niedersc)))ag wird abattrirt, sobatd
die Temperutur der Ftussigkeit uut' etwa 60" geouuken ist.

Trennang der Ortho-AtdehydoparoxybenzoësNure vou

Paroxybenzaidehyd.
Wenn man Paroxybenzoëstmre angewandt hat, so bleibt aaf dem

Phter Ortho.AtdehydoparoxybenzoëeSare zurück; iu dom Filtrat bo.
findet sicb ein Gemenge aas dieser und Pttroxybonzatdehyd. Beide

Verbindungen werden in der Mher bcechriebenen Weise (dièse Be-
richte IX, 1276) von einandcr getrennt.

Die Auabeute an Ortho-AtdchydoparoxybenzoSsH~re betragt etwa
20 pCt. vom Gewichte der angewandten ParoxybenzoSaaare; Paroxy-
benzatdehyd bildet sich stets iu geringerer Menge.

Tranoung der Ortho- von der Para-AtdehydosaUoytsSure.
ïst man vou Saticytsaat-e aosgegattgen, 90 besteht die auf dem

Filter znrGckgebiiebeot) Masse aus Para-Atdehydosaticytsaure, und dto
davon abattrirte Losung euthatt vorwiegend Ortho-AtdehydosaMcyt-
sanre neben kteineren Mengen vou Para-Atdehydoeaticytsanre. Neuere
Vereache habon oan gezeigt, daM das früher beschriebene Verfabren
zur ReindarsteHung der Ortbo-AtdehydosaticytsSnre, welches auf ein
method!schc8 UmkrystattiatreN des Atdehydosauregemisches begründet
war, nicht zam Ziete fuhrt; die Ot'tho-AldehydosattcyMnre taMt sicb
unter diesen UmstBnden nicht von den letzten Sparen anhaftender

Para-AMehydoaaiicytsSure befreien. Die Trennung beider Verb!a-

dungen von einander gelingt jedocb, wonn man dabei !a folgender
Weise verfahrt:

Man entaieht der obigen Losang das Gemisch der isomeren AI-

dettydosaUcybaoren durch AaMchuttetn mit Aether and nimmt die
beim Abdestilliren des Aethera zurüokbleibonde krystattinische Maase
in maasig verdunatem Ammoniak auf. Die schwach amntoniakaHBche

Losong wird mit Eopfersutfat aoegeiattt und danach mit so viel uber-

schussigem Ammoniak versetzt, dass sich ein Theil der entstandenen

FaHang mit blauer Farbe wiedor auflôst. Man erhitzt darauf das
Gauze zum Siedeu. Es acheidet sich dabei nahezu die gesammte
Menge der Oftho.AtdehydosaticyhSare ats basisches Kapfersatz ab,
wShreud das Kopfcrsatz der Para-Aidehydoaaticytstmre von über-

suhussigem Ammoniak gelôst wird. Die Para-AIdebydoaalicytsSure
kanu aua der Maaen ammoniakatischen LSeuag durch starkes Ansaaroa
mit Saizsanre wieder gewonnen werden.

Das ausgescbiedene, heMgrBn gefSrbte, baaiscbe, orthoaldehydo.
salicylsaure Kapfer wird auf dem Filter mit verdBHntem Ammoniak

gewascben, bM das Filtrat farblos aMSaft.
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Bine Kupferbestinimung in dem bei 100" getrocknetett S&tze fuhrte

au der folgenden Zahh

.~000~
Get~ndM. DieFormelC,H.( -0– ~Cu vertMgt

\COH
Ça 27.77 pCt. 27.91 pCt.

Htts atMgewaschene Knpfersalz wird mit verdSnoter SatM&Mre

xersetKt; eB schcidet sich dabet reine Qrtho-Atdehydosatieyts&ore aus.
Dieselbe krystatlisirt ans Wasser in feinen, verStzten, den Sttticyt-

sâurekrystallen Shtttichcn Nadeln, welche in vo)tig reinem Zustande
bei 179" unnd nicht, wie früber von der noeh &chwaehveram'eiMgten
Verbindung angt'geben wurde, bei 166" schmelzen.

Die Verbindung ist bei vorsichtigetn Erbitzen onxet'aet! sublimir-

bar, zersetzt sich aber unter Entwicketang von EohtensK'tre und von
charakterietisch uach saticyliger SSure riechenden Dâmpfen, wenn man
aie ita gesohmotMnen Zustande rasch bis anf 220" erhitzt.

Die reine Ortho.AtdehydMaHcyts&m-e krystallisirt mit 1 Mol.

Kryst~HwaMer nnd ist also nach der Formel: C~HeO~-t-laq zn-

Mmtnengesetzt.

Eine von der lufttrockenen Verbindung gemachte Vcrbrennnng
fKhrte za folgenden Zahten:

Theorie. Vennch.

C, 96 52.18 pCt. 52.36 pCt.
Ha 8 4.34 4.72

05 80 43.48

184 100.00.

Bei zwei KrystaUwaMerbMtitomungen wurden die nachatchenden
Resultate erhalten:

C~HeOt+t~ Gettmden
verlangt t. tt.

.àq 9.78 pCt. 9.96 10.10 pCt.
Zwei mit der bel 100" getrockneten Verbindung ~ngesteitte Ele-

montaranatysen lieferten die folgenden Ergebnisse:

Theorie.

V

I. T.~

Ce 96 57.83 pCt. 57.62 57.89 pCt.
He 6 3.61 4.11 3.87

0~ 64 38.56 – –

166 100.00.

Dte DarateHangsweise, sowie die amgefuhrten Zablen lassen keinen
Zweifel darSber, dass die vôllige taoliroBg der in Waaser leicht !88*
lichen Aldehydosalicylsâure nonmehr gelungen iat.

A~kobolischo Losungen der Ortho.Atdehydos~ttcyls&are zeigen eine
sehwach blaueiolette FtaoreseeM.
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Abgeaehen von dem obon erwahnten abwe!chenden Schmetzpunkt
und dem ebenfat!~ angefuhrten KrystaUwassergehatt etitomen die Eigen-
schaften der von una ontersachten reinen VorMadung, 90 namentlich
das Verhatten derselben gegen Eisenchtorid (rotoe Reaction), gegen
Natronlauge (getbe F&rbang), gegen Natriamcarbonat (LBsen unter

Aufbraasen), bei der Abspaltang von KohtensSare (Bildung von sali-

cyttger SNore), mit denen vôllig uberein, welche K. Reimer und der
ctoe von uns von der Ortho~AMehydosaHeyisSare bereits mitgetheilt
baben.

Bildung von Sat!cy!atdebyd bei der Einwirkang von
Cliloroform auf eine alkalische Losung von Sattcytsaaro.

Wonn man eine alkalische SaticytaNoretosnog nach !&ngere)' Ein-

wirkung vou Chloroform mit Satzsaure neatratisirt, so macht sich zu-
weilen ein deutiicber Gernch nach SaticytaMahyd bemerkbar.

Dieser Gerach wnrde namentlich beobachtet, wenn man auf

Saticylsaure von Anfang an einen grossen Ueberechuss von Chtoro-
form and Alkali batte einwirken lassen, nnd trat in diesom Faite
selbst bei Operationen auf, welche bei einer, den Siedepcnkt des
Chloroforms in keinem Stadium der Reaction uberschreitenden Tem-

peratur und bei Anwendung einer verdannteren Natronlauge, ais der

gewohntich benutzten, aasgefuhrt worden waren.

Salicylaldehyd tiees aich ans Losangen, welche den erwahnten
Geruch zeigten, durch Destillation mit Wasserdampfen !eicht isoliren
und wurde sowoht durch den charakteristischen Geruch, ats auch darch
die Eisenchlorid- und Natriamhydrosntnt-Reactioa ab solcher erkannt.

Die Ausbeote an Salicylaldehyd war immer eine aehr geringe und

betrug gewShntich nur 1 bis 2 pCt. vom Gewichte der angewandten

SaHcytsSure.
Ueber die Bildungsweise des SaMcyiatdehyda konnen m dem vor-

liegendem Fatie Zweifel obwalteo.

Bei langerem Erhitzen in stark alkaliscber Losuag ist es m8g!icb,
entweder, dasa ein Theil der gebildeten Ortho-AIdehydoeaticyMaro
in koblensaures Alkali und Salicylaldehyd, zerlegt wird oder dass

kleine Mengen von SaMcyisNoreunter Kohteneaareabspattnng in Pbenot

übergeben, welches letttere bei andaaernder Reaction salicylige Siure

liefërn warde.

Wir haben Ms jetzt nicht Zeit gefanden, dièse Fragen auf èxperi-
mentellem Wege eadgBttig zu entacheiden.

Der Umstand, dasa aich Salicylaldehyd auch bildet, wenn man

verdSnnte A!kati!aage anwendet und wâhrend der Reaction eine niedere

Temperatur innehSIt, macht die soeben angedenteten secandaren Zer-

setzung9n anwahrscheinMoh and deutet darauf hin, dass SaticytaMohyd
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bei der Chbrofbrmreaction direct ans SaticytsaarM, durch Austauseh
des Carboxyla gegen eine Aldebydgrappe, entsteht.

Die unter gleichen Bedingtingen gtatt erfolgende Bildung von
Paroxybenzaidehyd ans ParoxybenzoSsNare spricht ebeafaUg f3r dièse
Auffassang.

Satze der Ortho- und Para-AldehydosaticytsSure, sowie
der Ortbo-Atdehydoparoxybeazo8aaare.

Die obigen Atdebydos&aren sind starke SSuren und bilden, da
sowcM der Wasserstoff des Carboxyle, a!8 auch der WasseratoN des am
Benzotkern hafteoden Hydroxyls dieser Verbindungen durch Metalle
zu ersetzen ist, zwei Reiben von Salzen (neutrale und baaische).

Wüsserige Losaogen der obigen Atdehydos&aren farben Lackmus.
tinctur rotb; dièse Farbe geht bei der Ortho- und Para-Atdehydos&Hcyt-
BSare in eine Maae Sber, sobald man mehr aïs die zur Bildung der
primaren Salze erfordertiohe Menge von Atkati oder Ammoniak Mo-
i!ofagt. Der geringste Ueberschuss von Alkali oder Ammoniak ge-
nugt, um diese Verandernng hen'orzurufen.

Anders verhatt aicb beim Neutratiairen die Ortho-Aldehydopar-
oxybenzoësaure. Die rotho Farbe einer mit Lackmastinctur veraetzten
LoBung dieser Verbindung geht in eine grüne Nber, noch beYor man
eine zar Bildung eines primaren Salzes genSgende Menge Alkali oder
Ammoniak hinzogesetzt bat. Die grSne Farbe dankett bei weiterem
Zasatz der genannten Agentien zwar aach; es lâsst sich jedoch auf
diesem Wege darchana nicht erkennen, wann die geaammte Meoge
der vorbandenen Ortbo-Atdehydoparoxybenzoësaare in ein primares
Alkali- oder AmmoniakBatz umgewandelt ist.

Das Verhatten der primâren Alkatisalze der Ortho- und Para-

Atdehydosaticytsaare gegen Lackmustinctur giebt dagegen ein Mittel
an die Hand, om die Reinheit und indirect auch die Formel dieser

Verbindungen m controlliren. Es kana dies teicht durch Titriren
derselben mit Alkalihydraten geschehen.

Dabei gebranchten:
1) 0.2595 Gr. Para Atdebydosaticytsaure 0.0624 Gr. Natrium-

hydrat == 24.05 pCt. Die Formel C,,H,:0~ verlangt 24.09 pCt.
2) 0.2517 Gr. krystallwaeserhaltige Ortbo-Atd~hydosaHcylsanTe

0.0546 Gr. Natriamhydrat '= 21.69 pCt. Die Formel CeHeO~+laq
verlangt 21.73 pCt.

Die neutraton, wie basischen Atkatisatze der obigen drei Atde-

hydooxybenzo8e&aren sindinWasser sehr teichttoslichmnd ktystaUisireB
erat, nachdem man fast die gesammte Menge des Losangamittela dnrch

Verdampfen verjagt bat. Losangen der primâren ortho-aldehydo-
satioyisaaren Alkali- oder Ammoniaksalze sind im dnrcbfaUenden
Lichte farblos und zeigen im aofhtUeuden Lichtc eine grâne Ftaoresoent!.
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Die obigen LRsongen farben sieh geib, sobald man Sparen von

AkaHhydratcn oder Ammoniak im UeberBchoss hinzaMgt; aoch aof

dièse Weise iaast aich daher erkennen, ob die in Msung vorhandene

Ortbo-Aldehydosalicylsaure voMstandig io ein primare~ Alkali- oder

Ammoniaksalz SbergefObrt ist.

Ans genau mit kansttscben Alkalien oder Ammoniak ne~tr~tMirten,
nnd aus mit nborscMMtgco) Ammoniak versetzten w~Merigen LS-

sungen (ConcpntrationfvorhKttniss ca. !:50) der obigen Aldehydo-

oxybettzoBsitm'on werdon durch die nachatehenden Reagentien dM in

der Tabelle 1 vcmeKhncten Satze gefSttt.

LHsHchkeit der obigen AtdehydooxybenzoSaaoren in

Wasser.

Wir haben scbtiessticb die approximativen LSstiehkeitsverhaMnisse

von Ortbo- und Para-Atdehydoaaticybaurc in Wasser durch Titriren

von LSsottgen, welche bei verfchiedenpn Temperataren mit diesen

VerbindHngon gesattigt waren, bestitntot und dabei die Mgenden
Resnttate erhatten:

1 Thaii Ortho-AtdehydosaticyMure ISst sich in 15-16 Theilen

Wasser von 100" und in 1500-1600 Theilen Wasser von 83–25°.

1 Tbeit Para-Aldehydosalicylsâure Mst sicb in 145-150 Theilen

Wasser von 100" und in 2600–8700 Theilen Wasser von 85".

Daa bereits erw&bnte eigentbBmtiche Verhatten der Ortho-Alde-

hydoparoxybenzoëaaure gegen Lackmastintur machte es unmogtich, die

MaHchkeit dieser Verbindnng auf demselben Wege za beatimmon.

Aaa den bei dem Umkrystallisiren der Ortbo-Aldebydoparoxyben-
zoëBaure gemachten Erfahrungcn ergiebt sich, dass dieselbe in Wasaer,

namentlich kaltem, etwas, aber nicht erheblicb, losticher ist ais die

Para-Atdehydosaticytsaure.

Umwandtnn~ der Ortbo- und Para-Atdohydosattcy!s5are, sowie

der Ortho-Atdehydoparoxybenzoës&ure in dio entsprechenden
Phenotdicarbonstaren.

Die obigen Atdehydooxybenzoësauren sind durcb gelindes Schmel-

zen mit Eatiamhydrat leicht und nahezu qaantitativ in Pheno!dicar-

booaSaren abetzuahren. Man wendet auf 1 Theil der einen oder

anderen AMehydoeNure 10-15 Theile Ka!iumbydrat an, deuen man

eine kleine Menge Wasser MnzofSgt. Daa 8ebme!zea wird oach dem

Eintragea der zu oxydirenden, tddehydartigen Verbindungen hSchsteis

6-8 Minuten fortgesetzt. Nach dem Erkalten t6st man die Schmelze

io wenig Waaser und sSnert mit SaIzsSure oder verdannter SchweM-

aSare ao, wodnrch die gebildeten Dicarbonaaaren zum grossen TheU

gefaMt werden. Der in der LtSsung zarBckMeibende Antheil ist der-

Miben darcb 8chStte!n mit Aether leicht zo entzieben.



Namen a Oftho-Aidehydosaticyhanre PaM-Atdehydosatieytsaurc Ortho-AtdehydopttroxybenxoesSHro

der -u_

R.ea~entien
nentrate ammonM~ttMhe neutrate

ammonMkatisehc
nentra)e amntoniafmttsche

Losung. LtisMng. Losuog. Losong. Lostmg. L«sncg.

Catctomchtorid. ––– Ftockiges, weisses, – KcystatHnisches, ––– ––

bashcttcs Catoinm- weisses, basMetM:

Banumchtorid ––– Kcrnig krystallini. -–– Koroig krystallini- ––- Ein ftookiges, wois-

sches, bMMthes, sches, basisches, ses, basiMhes Ha-

Si!bernitrat. Weisscs, horniges 't)Mne(!tra)e8t)be)'- Komi~es, weisses DasneutmteSitber- Ue~tmoses Silber- Die tm<ttoni:tka-

SHbersatz, wetches 1salz)5st sieh in Sitbersati!, wotehes salz tost sieh )'< satz, wetehet sieh j (ische Losun~ des
sich ittsiedendetnj ube)'sehMsi)(ett) sichinvietsieden- ùbersc))iissij;em it) viel siedeftdfm neutraton Silber-

Wassernnverttnd~rt~Amtnoniakjdieatu- dem Wasser tost. AmtnonM,dietet! WasMt'Httterthcit- ~siUxMschwarïtsieh
)<istt)nddanmsbeim moniattatische i.o- und damas beim tereLùsMng.scttwar!) weisor XeMNtxmt~ teicht ))eit<tKr-
Erkaltou in stern- snng Mhwarzt sich Ërhdtea in mikros- sich beim HrhitMn tùst and sich beim bitMt).

Mrmig gruppirtea bei iângerem Kr- kopischen, xn BM- nieht. Erkalten in ftockon

Kopfersu)fst He))g)-Mes,hrystat-i BMisebM,~e)ati- Nacblao~et-om .Ftoehiges.basMches Hydfatisches.~B- GetttinosM, ba-

[iniscbes Kupfer- nMes K))pfers:ttz, SteheusKbeidctsich!Kupfersab,mNber. ))M Knpfersidx, sisclies Kupfcrsatx,

salz, in ubcrschus- friseh gefitUt in ein in Kadetn kry- schiissi~em Ammo- velehes beim Hr- t itt tibersct)Mss)({~'m

sigen) Atnmoniak, tiberschiissigetn ~tuttisirendes ni:tk teicht. tostich; httxenkr)!!taninis<:hi At)))MC'ni:tkteicht

mit grMner Farbe Ammoniak tostich. Kttpferiia)!! aus. die Lusong trtibt wird. Msiieh 'tie Lusuft~
fosticb. Aus dMsefLosttng ) sicb aiebt beim trtibt ïieb ttiebt

scheidet sicb, weun Erbitzen. beim Hrhitzen.

Bteiacetat') Votutuinôscs.weis-iVohtminoses.bnsi- I)icbtes, weisses !VohtmiMses,wois- Vo)mniM!ie!weis-'Vo)Hmi)tuse~,weis-
ses Bleisalz sches Bleisalz Bleisalz j ses, basisehes Xtei- ses Bleisalz ses basiscbes Btei-

--v-- sulz 8alz

') WNMerige Loeungeo der drei AMebydeoxybenzoësSuren geb~u mit Bteiacctat ebtnf&Us genoge weisse FNtungen.

Schuppen krystalli- Mtzet). iicheht vereinigtea wieder ansscheidet.
sirt. Nadetu krystaHisirt.

ia Essigsâure leicht tïrstich. .re",r.~°"rin Essigsfiure leicht lôslich.
in EMigsanre teicht [osiich. in Essigsanrc teicht tostich.

sab. Catciamsatz.

weissesBarMmsatz. weMsesBarimnsak. riumsalz iieheMet

keiuxagrosser
tUebersehHssvon
~Atnmooiakverbao-

'denist.beiMnji'erem0

Stoben, rascher
ibeimËrhitMc.ein
!korM~es,nt)t)mehr

in abeMehtissigem
Ammoniaknniôsli-

chesKujtfersatxab.

T~b.neï.
r~M~

sicherst beimEr-
hitxeu aas.
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Bertettte d. D. Ohom.GMetbetxtft. Joh~. X. to~

Wir haben geglaubt, die eo gebildeten Paenotdicarbttnsaaren hiobt
ohne Weiteres ata die correapondirenden Dicarbona&aron detjenigen
Atdehydosaaren, aus denen aie entstanden sind, anapreeben za sollen,
weil bei dem Erhitzen organiacher Verbindungen mit Katiotnhydrat
wiederhott moleculare Umtagernngen, M namentlich bei der mit den

obigen Snbataozen nahe verwandten SaMoyisaure (Umwandlung der.
selben in ParoxybenzoëeSore) beabaohtet worden sind. Wir haben
daber die A~dohydosS~treo aucb unter Bedinguogen in Dicarbonsaoren
OberMMhreo vemucht, unter denen nach den bisherigen Erfabrungen
Verechieboogett einzeiaer Atomgruppen innerbalb der Molecule ot-

ganfsober Verbindungen nicbt eintreten.

Die anter diesen Umstanden zanSch~t aogezeigte directe Oxydation
der AtdebydooxybeMoësNaren in wasseriger LSsottg warde nicht sofort

teraacht, weil, wie der eine von nns immer von Neuem beobachtet

batte, Seitenketten in phenolartigen Verbindungen sich nar &a86emt

sohwierig ohne gieiohzeitiges ZartrOmmern des Benzoikerns oxydiren
iassen. Die Oxydation von Seitenketten derartiger Verbindungen iet
in dem gewünscbten Sinne leicht erst zn bewerkstettigen, nachdem
man den Waseerston' ihrer am Benzolkern baftenden Hydroxylgruppen
dareh Methyt oder Aeetyl ersetzt and dadurch den Benzolkern wider-

standBiahige)' gegen die Einwirkung oxydirender Agentien gemacht bat.
Bei Veraacheo, einen aoichen Aastanseh in den obigen Aldebydo-

oxybenzoëeSuMn zu bewirken, sind wir auf unerwartete Schwierig-
keiten gestossen.

Wir baben durcb ErbiMen dieser Verbindangen mit EssigaSare-

aohydrid nnd Acetylchlorid reine Acetylderivate derselben nicht er-
halten and aachVeraacbe zurDarstettang gut cbarakterisirterMethyi-
derivate der AMenydooxybonzoëaanren, dnrch Digeriren ibr aecnndaren
Natriumsalze mit Jodmethyi u. a. t., haben bis jetzt nicht die erwSascbten
Resultate ergeben.

Wir haben diese Veranche nicht fortgesetzt, weil es ans inzwischen

gelangen ist, die Atdehydooxybenzoësanron durch directe Oxydation
in waMeriger LSsong in die enisprechonden PhonoMIcarbonsSnren
umzuwandeln. Die dabei erhaltenen Ausbenten waren atterdings sehr

geringe, genûgten jedoch zn einem scharfen NaohweM der Identitât
der so dargestellten Verbindangen mit den au den KaiiBchmetzen
isolirten PhenoldicarbonaSaren.

Directe Oxydation der Atdebydooxybenzoëa&nren in

wasaeriger LSaung.

Die genannten Verbindungen sind auf diesem Wege noch am
besten in die entaprechenden Dicarbons&aren Sberzufnhren, wenn man
die folgenden Bedingangen innehait: 1Theil der einen oder anderon

AtdehydooxybenzoesNnre wird, in wenig Natronlauge ge)8at, mit
b.I..&- Wn~ ,0." ".0
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200 250 Thoiten Wasser von gewohnHchef Temperatur ve~etzt. Man

triigt in die Ftussigkeit oach und nach 3–4 Theile textes Katiom-

permanganat ein und iasst das Ganze, indcnt man von Zeit zn

Zoit nmrahrt, 16-24 Stunden stehen. Manet'bitztdttranfxnmSifdcn,
filtrirt vom aasgescbiedencn Mangausaperoxyhydrat ab nnd dampft
das Filtrat auf ein geringes Volum ein. Nach dem Erkalten sSnert

HtMttmit SatzaSure M) und entzieht der FtOssigheit die MsgMcbicdenen,
sowie die in Losung beB«diichoo organischen Verbindungct) mit Aether.

Der Aetherauszug wird mit saurem, schweffigsaarem Natrium go.

schuttett, um uuzcrsetzte Atdehydooxybeuzoësaare daraus zu entfcraen

t)t)d binteriasst daoacb beim Verdunsten des Aethers die gebildete
PheootdicarbonsRare in nahezu reittem ZaBttmde. Dicselbe scheidct

sich <ms Loeuttgea in Stedeadem Wasser beim Erkatteu in charaktc-

nstischen KryetaUfKrmcn nue. Auf die angegebene Weiae ist Para-

Atdehydosaticyis&m'e itm leichtesceti, Ortho-AtdebydoparoxybeuzoSsaute

schwieriger und Ortho AtdebydosaticytsBure nur sehr schwierig zu

oxydiren. Von der ietzteren Verbindung wurden gewohnHcb nur

–2 pCt. in die entsprechende PhenotdicarboaBtim-e uogewandett.
Bei der Oxydatiou von Ortho-Atdehydosatieybaure erhutt man

otwas bessere Ausbenten, wenn man :u) Stelle von Katiumpermanganat

Silberoxyd ais OxydatioM~mtttet anweudet. Rme Losung von 1 Thei)

Ot'tho-A)dehydoiia)!cyt9tmre in etwa 50 Tttcitett Waaser wird in diesem

FaHe mit Atkfdibydt-at neutt-atisirt und mit abersebSssigf'm Silberoxyd
3–4 Stunden am RQcMnsskObter gekocht, wobei sich auf den Wan-

dungen des Kotbena ein atarker SUberspiaget niederschtSgt. Die vou

Silberoxyd und ausgescbiedenem Sitbar abfiltrirte FiSesigkeit wird

nach dem Ansauren mit verd3nnter SchweMs&ure genau ebenso wif

die mit Raliumpermanganat oxydirte Losong behttndeit.

~-PhenotdiottrbonsSnre (~-Oxyisophtats&ure)
.COOH

C~ HG 0; == C~ H~ OH aus Ortho-AldebydosaHoytsNore.
.COOH

·

Sowoh! bei getiudem Scbmelzen mit Kaliumhydrat ais aucb bei

der Oxydation mit Katiampermattganat oder Silberoxyd entsteht nus

Ortho-Atdehydosaticytsaure die nSm!iche Pbenoldicarbonsiiure. Die-
selbe Icrystallisirt ans Wasser in haarfôrmig feinen, oft mehrere Cen-

timete)- langen, weissen Nadeln, itaweiten aucb in wohtaMgebitdeten,
atat'kcn Prismen, welche t)ach iangerem Trocknen im Wasscrbade bei

243 –244", Infttrocken bei 239", schmetzen und 1 Mol. KryataHwassRr
pnthatten.

Die Kt'y6tanwa8Sfrbe8tin)tBung ergab das folgende Resultat:

“ BereehnetOtfG~ndM.
C.H,0,-t-l.q

9.13 pCt. 9.00 pCt.
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Wasserige und atkohotiscbe Losungen der obigen Yhenoldicarbon-

aSore Ouoreseiron b!auvio)ctt, die FJoorescenz verschwindet, sobatd man

eioen UeberscbttM von kao&tiacbett Alkalien MnzufSgt. Wasserige

Losangeu der neuen Saure werden dorch Eisencblorid kirschroth ge-
firbt. Setbst bei aebr voretchtigem ErhUzen sublimirt nar eh) TheH

der Verbindang unzersetzt; der grCaste Theil geht dabei unter Xohten'

saureabapattung in Salicylsâure über.

Die obige PhenotdicarbonsNare bildet drei Reihen von Salzen

(eaare, neutrale uud basische), da sowobt der Wassewoif ihrer beiden

Carboxylgruppen a!s auch der Wasserstoff ihres am Benzolkern hat'-

tenden Hydroxyls durch Metatte zu vertreten ist. Wassenge Losungen
der freien S&are fârben Lackmu8lô8ang roth; die rothe Farbe geht
wieder in eine b)aoc über, wenn man eine zor Bildung des secun-

d&rea (noutralen) Sa~es genNgende Menge Alkali htMzafagt. So

gebraacbten 0.2097 Gr. der lofttrockenen Saure beim Titriren 0.0839 Gr.
= 40.01 pCt. Natriamhydrat bis zur neutralen Reaction; die Formel

C, HG0; + laq verlangt 40 pCt.

Dte Alkali- and AmmoniakBatze der SSure sind in Wasser sebr

teicht MMich, in Betref der Qbrigen Salze verweisen wir auf die weiter

noten abgedruckte Tabelle.

Die neae 8Sare tost sicb in 35–40 Theilen Wasser von 100"

und 700 Tbeilen Wasaer vou 24"; aie ist teicht ISatich in Atkobot

und Aether, schwieriger tostich in Cbloroform. Wir haben sie som

Unterachied von der von Ost') vor einiger Zeit as Saticytsattre dar-

gestettten isomeren Verbindung, welohe wir ats ft-PhenoldtcarbonsSMre

bezeichnen, ~-PhenoIdicarboneSare genanut.t.

M-Phe'noIdicarboneanre (a.Oxyieophtata&ure)
.~COOH

C~H~O; == 0~3;~ OH ans Para-Atdehydosaiicyieaure.
~COOH

Die Para-AtdehydoaaHcyts&ure liefert ebenfaHs sowoht beim

Scbmeizen mit Kaliumhydrat als aach bei der Oxydation mit Kalium-

permanganat dieselbe PhemoidicarbonsSare, welche jedoch vot) der im

') H. OBt, Joanx~ pr. Chemte,NeneMge, XIV, 9S, XV, B01.

Theorie. VeMMh.

Ce 96 52.75 pCt. 52.86 pCt.
Hg 6 3.29 · 3.61

Os 80 439(!

182 100.00 pCt.

Bai einer mit der reinen, bei 100" getrockneten Vefbhdung an-

gestellten Etementarantttyae wurden die u~chstehendett Zablen e~batton
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n.f~ BeMchMtfUrQefanaet). fH A~neDUen.
~< "< ~fs

Ag 54.38 pCt. 54.55 pCt.

Die ana der Para.Atdehydosatioyiaaore entstebende Phenotdicarbon-

sSnre ist in Wasser weit scbwiengef lôstich, ats die aus der Ortho-

AtdehydosttticytaSare dargestellte isomère Verbindung. Die Phenol-

dicafbonsSure aas Para-AMehydosaticytsaure kryataUisirt aas Wasser

in zweigfôrmig grappirten Nadeln, welche kein Krysrallwasser ent-

hatten und erst um 300" scbmetzen Die Verbindung erwies aich bei

einem genaaeo Vergleich vottetaodig identisch mit der von Ost aos

Saiicyfs&ure da~esteUteo, vnn uns ais «-PhenoidicarbonaSure bezeich.

neten Phenoldicarbonsâure.

K-PbeootdicarbonsSure («-Oxyisophtalsâare)
~OOOH

CgHeOs=='C,H,(-OH ans Ortho-Atdebydoparaoxy
~COOH

benzoSaaore.

Auch die Ortho-AIdebydoparoxybenzoësXore erleidet, wenn man

aie darch gelindes Schmelzen mit KaUomhydrat oxydirt, keine mole-

culare Umlagerung. Wir haben sowobl aaf diesem Wege, ats auch

bei der Oxydation mit Kaliampermanganat aas der Ortho-Aldebydo-

paroxybenzoSeSare dieselbe und zwar wiederum ot-PbenotdicarbonaaaM

erhalten. Eine zum UeberMuss in dem secuodSren Silbersalz der so

dargesteUteo ct-Pbenotdicarbons&ure gemachte Sitherbéstimmung fuhrte

zu der folgenden Zahh
· Gefanden. Berechaet.

Ag 54.44 pCt. 54.55 pCt.

Die ZuMmmenMtzang der von uns aotersuchten Aldebydooxy-

benzoëaSuren, sowie der denseiben entaprecheaden Phonoldicarbon-

Theorie. Versuch.

Cs 96 S2.75 pCt. 52.30 pCt.
He 6 3.29 3.60

0~ 80 43.96

182 100.00 Pet

Vofstohendeo beschriebenen~-PhenotdicarbonsN~rodofcbans varsabie-
deniet.

Die ZaBammeMetzang der aaa der P<tr&-A!dehydoâaHcy!aNuMdar-

gestettten PhenotdicarbonsSare wurde durch die E!eo)entarana!yeo uud

eine Silberbcstimmuug in dem scoundaren Sttbefaatz dieser Verbindang

controtirt; wir baben dabei die folgenden Zablen erbalten:
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eaarea !aMt sioh !m Sione der Kekaté'achen Théorie darch die fol-

genden Forme!n veranschaoMohen:

Otthc-Atd~hydoMMcybauM.PaM-AMehydOMMeyMote.
COOH COOH

~OH HOC~ ~OH

.X
COH

0)'tho-At(!ebydepMoxybenzo6ettate.

_COH

HOOC( ~OH

S-Phenotdicatboaeiture. a'PbenoMicatbonoaate.

COOH _COOH

~OH HOOC~ \OH

COOH

Ein Blick auf dièse Formetn zeigt, daes die dnrch daa Experiment
in wiUkommener Weise beetStigte BUdang ein und defa~bea Phenol-

dicarbona&nre aus Para-AtdehydosaticyisSare und Ortho-Atdehydo-

paroxybenzoëB&are von der Théorie im Voraas angezeigt war. Die

beiden zutetzt erw&hnten Verbindungen unterscheiden sich demnach

nar dadnrcb von einander, dass die Carboxyl- und Aldebydgrappe,

welche in dem Moieca! der eioen vorhanden sind, im Motecai der

anderea in Beziehung zar Hydroxyigrappe die omgekehrten Plâtze

einnehmen. Durch den Nachweia der Identitât der ans Para-Alde-

hydo9a!icyi6Snre nnd Ortho-Atdehydoparoxybenzoesanre dargesteUten
ft-Phenotdicarbonsaare mit der Ost'schen PhenotdicarbooB&ore sind

die Beziehnngen dieser Sanre zn SaHcytsSore and Paroxybenzoëeaare

vottkommen klargestellt; es wird dadurcb eine schon von Ost aos-

gesprochene Vermnthaog best&tigt, dass von den beiden Carboxyl-

gruppen der von ihm anterauohten Phenoldiearbonsâure die eitfe in

der OrthoateUang (wie in der SaticytaSare), die andere in der Para-

stettang (wie in der Paroxybenzoësaure) zu dem an) Benzolkern baf-

tonden Hydroxy! stehe.

Sowoht die a- ats auch die ~-Phenoidicarbonsauro ist, wie man

aua den obigen Formetn ersieht, ais eine bydroxyHrte IsophtaisSure



Ï574

aaxMprechen und die erstere danach aie «., die zweite ate ~-Oxy*
isophtaisaure za bezeichnen.

Wir haben von den beiden isomeren Pheaotdicarboneanren noch
uicht geaQgende Mengen gewonnen, um auch dicBe theoretische SchtaaB.
foigeroog auf ~xpenmentettem Wege prSfbn za kSnnen.

Ost bat bei der E!nwirkung von KohtensSttre aafbasMchsattcyt-
saures Natrium ausser der K.Phenotdicarbonsaare eine Phenoltricar-
bonMinre erhalten und dieselbe darch Umwandlung in Trimesiasaare
ats Oxytnmesinaaure eharakterisirt. Die Zusammonsetzang der Ost-
schen PhenottricarbonsSare lâsst sich demnach durch die folgende
Formel:

COOH

HOOC~ \OH

COOH

ausdrBcken. Aus dieser Formel geht hervor, dass Oxytrimesinsaarc
sowohl aus a-, ais 8ucb ans ~-PheaotdicarboNaSure entstehen kann.

In der erateren ist in einer der beiden OrthosteUungca zum Phe-

nothydroxy), in der letzteren in der ParasteUung zum Phenpthydroxyt
noch ein durch Carboxyl nicht ersetztes Wasserstoffatom vorhanden.
OxytruNesiMaure muss sich bilden, sobald eine Carboxy!gruppe auch
an Stelle des einen oder anderen dieser WaeserstoHatome tritt.

Wir verdanken der Gâte des Hrn. H. Ost grossere Proben der
von ihm ans der SuUcytsaare dargestettten mehrbaatachon Sauren,
welcbe uns bei dem Verfolgen unserer Untersuchung wesentlicbe
Dienste geleistet haben.

Die nahen Beztebungen, in welchen die «-PhenotdicarbonsSare,
die ~-PhenotdicarbonsSnre and die Oxytrimesinsaore zu einander
stehen, sowie die M8gtichke!t, dasa bei gew)9sea Reactionen ein
Oemisch dieser Verbindungen entsteht, baben uns verao!a89t, das
Verhatten derseibeu bei der Bildung von Salzen einer vergleicbenden
Untersuchung zu unterwerfen; wir haben dabei dietndernachatehen-
den Tabelle verzeicbneten Resultate erhalten.

Ans genau mit Ammoniak neatratMrten, sowie aus ammoniaka.
lischen Losungen der obigen drei Sanren (ConccotrationsverhSttniea
ca. 1:50) werden dnrch die bezeichneten Reagentien die iK Tabelle Il

folgenden Salze gefiillt.

Wasserige Losungen der obigen drei Saaren geben bei gleicher
Concentration mit EiBenoMond dieselbe kirschrot.he Reaction. Die
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(ZM $<!<<74.)

Na.men «-PhMotdi<!Mb<HK&UM ~-Pbenotdiearbons&aM OxytfimesinsaMM
der -–––––––––j–––––––––

'–––––––––––––––– ––––––

Reagentien.
noutrale ) ammooMkaHsebe oeutrale ammoniaMtMhe aeatrate ammoniakatische
_LMttng. Msung. Loxaog. Losnng. LSsaog. ( Losung.

C~!ûMmcMorid. Es scheidet sieh Erst nach einiger Es fMt rascb ein Welsses Calcium. Weisser.votHmioo-
bei!&ngeremSteheo,Zeit acheidet sieh weisses, votamiM. salz, beim Ërwer- ser Niederschtag.
rsscherbM(nErwar- ein insteroformigen ses, basisehesCal. mon jtryetatMaiseh
mon eio basisehes Nadetn hrystaûtsi. ciumaalz. werdend.

Calciumsalzab. rendes Catciamsak
ans.

Bar:nmch)ond ––– BeimErwarmeu ScitonbeigewShn.WeisMtBM-iumseh: Ebenso.
scheidet sich ein licher Temperata)- eofort attsfattend.
krystallinischesBa. wird ein basiscbes

riumsalz ab. BariumsalzgeBt~~

MagaesiamsHffat KMMAMsehoi KemeAasschei. BeiMngeremStehen, Ebenso.
dung, wenn Ammo. dnag, wennAmmo. rascher beim Er-

ummcbtoridxu- n!ntnchteridM. WKrmeModerKeiben
gegen jst. gegea ist. miteinemGtasstabe

scheidetsieh ein M
MhonenNadetnkfy-
stallisirendesMag-

CM!amsat)!ab.
I.

Si)bero!trat. Wetsses,kt-ystsH:- DasueNtrateSitber- We<Mes,fn-y8tat)i-DasneMtrateSitber-Weissea.krystatti.iDMUMtrateSitber-
nisches S:)bcrs~z, salz t5st sieh leicht niscbes Sttbersatz, salz tost sich teiebt nMchesSttbersak, salz tost sich leicht

MSMdendemWaMerM aberschMsigemin siedendemWasser'm abefschSssi~m welchesselbst in in Sberschussigem
nahezu nntosticb. Ammouiak. aahezu antostich. Ammoniak. siedendem Wasser Ammoniak.

AasoiaerntftEsstg- AuseioertOttENsig- nur wenig tosticb
s&ar~ stark ange- 5&u)fe<ta)rkanges&nr. M. ÂM einer mit

sSarten Losuog ten Lôsnng schei- Essigs5areatarkan-
scheidetsicheinMtt- dot sieh ein Mures geaaartenLosang
res Sithersatz aas, Silbersalzans,we)- scheidensieh sa~re
welches in heissem ches in siedendem SHbersabeab, wel-
WasserMstichist. Wasserleicbt 16s- cbein siedendem

lich ist. Wasser UMchwer
!osMchsind.

Bteiaeetat. Weisses, krystatti- Votuminose~weis. Weisses, krystaMi- Voluminases,weis. Weisses, hrystatti. VohtminosM,we:s-
nMehesBk:sa)z,wet-ses, basischesBiei. nisebesB)eisa)z,wet-ses, basischesRlei. nischesBteiMb.wet.ses.basisches B)ei-
ches sieh in Essig- satz. ches sieh in Essig- salz. ches sieh in abe)-- salz.
sam-eteichttôst.tn silure uur schwierig schûosigerEssig-
einermitËssigsMre tost.Aoseiaermit stmrenichtMtht&o-
stark aagesanrten EMigs&areangMao)-- digauftest.AaseiM)-
MsMngwirddorch tenLesnngMitanf mitEssigs&nreaoge-
BteiacetathemeNt- Zusatz von Blei- s:N)'tenL5snngfat!en
lung hervorgernfen. acetat ein sattres samreBteisatM.we!-

Bleisalz, welcbes chesetbstinsieden-
sieh aas siedendem dem Wasser Mr
Wasser amkrystat- schwierig tostich

tisiren tasst. sind.
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LSstichkeit diaser Verbiudungen in Waaser weicht allerdinga urbeb!ich
vou einander ab, wie aus der folgendenTabelle eraicbd:eh :et.')

E8!S8t8ich:

inTbeitettWasfter

von vooM" ~onIOO"

1 Thett «-PhenoMicar

Ibone&are. 5000 (oach0 st) ) 3000 (n.T. n. R.) }~i'ttj'~n.itttitt'~
t Theil p-PhenoMtcar-

boM&are. – 700 (n. T. a. R.) 35–40(n.T.n.R.)

Oxyttimesins5nfe. 200(Mch09t) –

Aus dem Vorbergehenden ist eraichtHch, dass die Eigenachaften
der ~-Phenotdicarbonstmre mehr mit denen der OxytrimeeioeStx'e a!s
mit denen der «-PhenotdioarbonaSure übereinstimmen. Die neutralen
Bariamsake der OxytrimesinsSare nnd der ~'Phenotdicarbona&ure sind
in Wasser naheza gleicb untosiich; durch Darstettung dieser Salze sind
die beiden Saaren von der M-Phenotdicarbonsâure, welche ein leicbt
tostiehes nentrales Bariamoatz giebt, anschwer zu trennen. Oat !)!H
diesen Weg bei der Isotirong der Oxytrimeatnsaore bereits eingescbtagen.

Die OxytrimeaingSure und ~-PheootdicarbonsaMrt! unteracheiden
sich rtutnentlich in dem Verhatten wNsseriger Auftôsungen ihrer neu-
traten Atnmoniaksatze gegen Magnesiumsntfat. Die geringe Lôsliel)keit
des oxytrimesineaarcn Magnesiums wird voraassichtticb eine annShernde

Trennttng beider SSaren von einander gestatten.
Ost bat unter den Producten der Einwirkung von KohtensaNrc

anf basisch satieytsaures Natrium bis jetzt unr N-PhettotdicarbonsSare
nnd Oxytrimesinsaarc nachgewiesen. Hr. G. Hasse, welcher im

hiesigen Laboratorium die Einwirkung von Chtorkobteastoifanf Pheuote
in ulkatiscber Losung etwas eingehender stndirt hat und wetcher uber
die Resultate seiner Versuche in einem der ufichsten Hefte berichten

wird, bat unter den angcgebenen Bedingungen aus Saticytsaure sowoht
a- ah auch ~-Phen~dicarbonsaure erhalten.

Der in) AUgemeinen anatoge Vertauf der KchtensSare- uud Chlor-
kobkostoif-Reaetion macbt es wattrseheiniich, dass unter gecigueteu

') ZurBe~timmutigder LSatiehMtbei t00" haben wir tt-fhenetdiKxrbonsttMre
MngereZeit mit einerzur LôsungMn);<'nHgtndenMengeWassergekocht,die HaMif;
keit thM"chrMeh durch oinWannwxMerjntw!n ein tarirtes Glas fUtrirtund die in
demgewogenet)FiitMtyorbandeneMengevon t-Phcn«Mic<trbemNufedurch't'itrirot
beatimmt. Oe~ bat durcb eioendirectenVersuchdie kleinatc Mon);<)WMS<:rvun
)00' <~atgeete!tt,tn der sieh eine abgewogeneMengevon ft-PheMeMieorboastMrc
toate. DMobigen von einamteretwm abweichendcttItesultato erMitreneichmithin
durchdie verschicdenenBcdtognM~eu,untMdetten0<t'o und unsereVersucheaus-
geMhtteind.
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Bedingungen ans SaHeytsaore auch durch die erstere ~-Pheno!dicarbon-
sNore erbalten werden kann. Daa oahezo g!eicha Varbalten der Oxytri-
mestnsSare and der ~-PbenoMicMbons&ure !&88tes m5gHchemeheinen,
dass setbst bei der BorgMtdgsten UnteMOcbong kleine Mengen der

der letzteren Verbindung Hrn. Ost, dem die E!g6nMha~en derselben

noch nicht bekannt waren, entgangen sind.

Der eine von ana (K. L. Reimer) beMhSfttgt sich zur Zeit mit

der Untersaehttng weHerer Derivate der AtdehydosaUcyMmeo; es ist
ihm schon jetzt geluagen, die Aldebydgrnppan dieser Verbindangen iM

den Best –CH~OH des einfachsten A)kohots (des Metbylalkohols)
Bberzaf&hfen und so Atkohotosattcyts&oren darzostetten; er wird sicb

erttMtben, über die Reaultate seiner Untersachung der GeeeHschaft

apater weitere Mittbeitungen zn machen.')

888. P. G. W. Typ&e Ueber einige D~zobenzot.Vetbindangen.
(Au9 dem Ber). Univ.-Laborat.CCCXL)

(Eingegangenam 15. Angost.)

Sait Janger Zeit schon iat os bekannt, dass aromatiache Dia~o-

Verbindangen auf Oxyderivate der aromatiachen Kohteawasserston'e

einwirken. Griess~) war der Erste, diesen Versacb anMBteneo, und

wendete zu diesem Zwecke das Phenol an. SpSter liessen Baeyer
und JNger ~) Diazobenzol auf Reaorcm einwirken, und erhielten

glelchfalls eine Verbindang.
Diese letztere Verbindung ist von Intéresse, weil aie den Chry-

soMineM so nahe verwandt iat, uad d!eae Art vottK8rpero, wie Witt

in aeiner schonen Arbeit Sber das Chrysoîdin und seine Umeetzungen

bemerkt, ais die sauren Anatoga der Cbtysoîdine betrachtet werden

konnen.

Auf Veranlassuug des Herrn Prof. A. W. Hofmann babe ich

einige von diesen Kôrpern nâher antersacht.

') tn MtttogerWeisewieauf SalicylsaureundPttroxybcnitoë~atewirtttCMcto-
formin alkalischerLSsMg auf MetcxybenMës&Mreein. Bei der tso4irungder tus
MetoxybenzoMureeatstehendenaldehydartigenVerbindungensind Hr. K. Belmer
und ich MHferheNicheSchwierigkeiteng~tosse)), welchedu AbscMieMender be-
trefTendenUntertnchnngve~Sgerthaben. Hr. K. Reimer, welcherin derTechnik
thittig iet, kann aus diesemGrande nur einen begrenztenTheil MinerZeit auf
wissenschaftlicheCutersuchhngcavenvenden. Ich habees daherin einzehtenFatkn
fthernemmen,die Rehner'ache Reactionzusnmmenmit einigenanderenFreunden
weiterzn verfolgen.EmeMittheilungdbereine in QemeiusehaftmitHra. C.Schot-
te ansgefUhrteUnteMNchungder aus den dreiverschiedenenKreMtenent~tehettden
Atdehyde,sowieder deasethenentsprechendenHomotaMeybimfenund Hontopxroxy-
benzoS~iturenwird in einemder nitohstenHefte der BerichtezumAbdruckgetaagm.

Ferd. Tiemann.
") Proceed.B. 8. t.(.nd.XtH, 880.
3) Diese BerichteVitf, t5t.
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Ich eteMte mir zaaachat das Dbxyazobettzol von Broyer and
Jâger wieder dar, cm Brom daraof einwirkeo au tasaen.

Dioxyazobenzol (Azobenzot-Dioxybenzo!).

Wena man w&Mrige LSeaogen von salpetersaurem Diazobenzol
und Resorcin zaeamtnengiesst, ao scheidet aich nach kurzer Zeit ein

echSner, rother Niederachtag ab, den die HH. Baeyer nnd Jâger
beteite') im Vorübergehen beschneben haben, nnd deren Sobmetzpoakt
sie bei !66<' aageben. ïch habe jedoch gefonden, daM dieser rothe

Kôrper aas zwei leomeret! besteht, die ich mit Alpha- und Beta<

dioxyazobenzol bezeiebnen will. Die Schetdong kann bewerketeHtgt
werden, indem man das Gemenge mit kaltem Atkoho!, worin die

Beta-Verbindung weniger MsHch ist, babandelt.
Du Alpba-dioxyazobenzol, welches den Hanptbestandtheit bildet,

scbmilzt bei t61 o. Es iat sehr leicht MsHch in Alkohol, Aether,
EMigather, Chloroform und Benzol, ganz an!8s!:ch in Wasser. Aaa
seiner a!kohnHachen Msnng wird es dorch Wasser in prachtvoHen,
kleinen, rothen Ktysta!!nade!o getaUt. In verdSonten Alkalieri t8st
es sieh mit sch8n geibrother Farbe, und wird aaf Zosatz von Sauren
auverândert wieder abgescbieden.

Beta-dioxyazobenzol anterscheidet sicb von tetzterem haaptsSch-
lich im Schme~pnokt, der be: 215° (ancorr.) liegt. Es ist schwer
tosHch in kattem, dagegon leicht ISstich tn heieaem Alkobol, woraus
es beim Erkatten der Lôsung in ganz kleinen, feinen, danke!rothen
Nadeln krystallisirt. Es verbilt aich gegen Alkalien and Sturen, wie
die Atpba-VerMndang.

Die Analyse worde mit einem Gemenge der beiden Kôrper ge-
macht, and lieferte Zabien, die wie die von Baeyer und JSger
erbaltenen zn der Formel

C,,Hb N =-tN
.OH

C8 H5 N N 0$H8<C6H;N~N-.
C~H~ ~OH

fahren.

t) 0.3270 Ge. Subatanz gaben. 0.8035 Gr. Kohtensaure nnd

0.1452 Gr. Wasser

eutsprechend folgenden Werthen:

Theurie. Versuch.
Cn 144 67.28 67.01

Ht, 10 4.67 4.93

Ns 28 13.08 –

0, 32 J4.97

214 100.00

') BieM Betiçhte VU!, 761.
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Etnwirkong von Brom auf Alpbadioxyazobenzol.

Mgt man za einer ziemlich concentrirten EiseesigtosQng von

Alphadioxyazobenzol einen Uebersubuss von Brom, au erstarrt nach

wenigen AugenbMcken, zumal beim UotrSbren, die ganze Ftasstgkoit
zo einem KryetattbM!, der ans kleinen, rothen Nadeln besteht. Die

Krystalle mSMeN sogleieh &bS!n'irt werden, da aie sicb setbst bei
kSrzester BerBbmng mit UeberschnsB vot) Brom und E)se~B)gzersetzen.
Durch Losen in Alkohol und F&t[ea mit Wasser erbâtt mM aie rein;
aie zeigten den constMten Schtnekpankt 186°.

Die Brombeatimmuog zeigte, d<M8die Substanz cine tribromirte

Verbindung iat.

0.3159G<8ab8tattz gabeo nach derKopp'schen Méthode 0.2701 Qr.

BromMtber.

Die Formet
OH

CeH~-N==N'C~Bf..
"OH~OH

t'erfangt
Théorie. VerMch.

Brom 53.21 53.2t.

Durch !t!t)gere8 Stehen mit OebersohaM von Brom nnd EiaesMg,
schneller durch Kochen, wird das Tribrolndioxyazobenzol vottstSxdig
zerstort, mtd beim Erktttten der heisMn Loaung krystaUisiren lange,

seidegtSuzettde weisse Nadetn aus. die in Atkohot nnd Aethef sich
sehr leicbt tSsen, in kattem Wasser oniSsiich sind. Nach mehrmttttgen)

Umkrystattisiren aus heissem Wasser, wobei sich deutlich der Geruch

nach Brompbenot za erkenoen giebt, zeigen eie den constantett

Sehmetzponkt !04". Die Ausbotte war zo klein, un) die Substanz

einer Aoatyse zn unterwerfen; allein eine BorgHtttige Vergteiehnng
iht'er Migeoschafteu, zumal ihres Scbmetzpanktea, ihrer K'ystaiiform
und ihrer Lësiichkett, mit denen einer Probe von Tnbromresorcin,
welche ich setbat dargeste)!t hatte, konnte keinen Zweifel lassen, dass

hier der tetztere Kôrper voriag.

Das Tribromdioxyazobenzo! wurde sich demnaeb dureh Koebeu

mit EiMssig und Brom in ahnlicher Weise xersetzen, wie das M!peter-
saure Diazobexzot darch Kochen tint Wasser. lu beiden FâiteMwerden

die EtetHente des Waasers autgenontmen und die Kôrper zerfallen

nach folgenden CHeichangeH:

1) C.Hj.N=~N-NO~ +OH; = CeH~(OH)-t-HNO,+N9
ëotpeteManre:!OiaMbenzot.

2) C.H~ N-N- C,Hr,(OH),-t-OH;,
TribfemttioxvMobeuzo).

== C. H, (OH) + C.; H Br~ (OH)j, + N,.
Tribromteeerein.
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Im zweiten FaUe aber wirkt ooch das Nberachas~go Brom anf
das sicb bitdeade Phenol, Qnd erzeogt Brompbeuoi.

Methyidioxyazobenzo! (Azobeozotdioxyaethytbenzot).

Man erbâlt diese Verbindung beim Zusammengiessen wf~aengw
LSsongen von aa!peteMaurem Diazobenzol and Orc!n. Nach mehreren
Stunden ist die Umbildung vottstandig, und die aeoe Substanz bat
steh in Form eines pTach<vo!t rothen NiederschtageR aosgeechieden,
weicher durch Waschen mit Wasser, und ein- oder zweimattges Fattea
der atkohotMchen LSaattg mit Wasser vottstandig rein erbalten wird.
Sie scbmilzt bei 1830, )ost sieh :n Alkohol, Aethor, Chtoroform und
in dea Alkalien, aus welch' tetzterer LSsung 9:e darch SSaren
wieder gefSttt wird. Ans der LSsung in Eiaessig wird die Verbindung
durch Wasser ats ein schën dunkelrotbes, Mrcigea Puiver ansge-
eehieden. Durch L8aen in EssigNtber und Versetzen der FtCssigkeit
mit EiMMig, bilden aieh beim langsamen Verdunsten des EatigSthera
praohtvoUe, stark gtSnzende, donkeirotbe Nadeln, die sich za fâcher-
Shntichea Gruppen vereiniget).

1) 0.3329 Gr. Substanz gaben 0.8382 Gr. Kobteoa&are and

0.~650 Gr. Wasser,

2) 0.3616 Gr. Substanz gaben 39.00 Ce. Stickstoff bei T~mp. 26.4"

und Bar. 763.5 Mm.
Die Formel

.OH
CeH~ -N~N C,H,(

',OHOH
vertangt <b)gende Werthe:

Yersuch.
faeone.

C~, 156 68.42 68.66 –

HI a 12 5.26 5.50

Ng9 28 12.28 12.23

0, j~_1~.04 – –

228 100.00

Die Losungen sowoh) des MethytdioxyazobenzoJs ats auch des

Dioxyazobpnzots besitzen eine scbone tiefe Orangefhrbe, und eine

iiehr bedeutende tinctoriale Kraft.

Bekanutlich sind von den aromatischen Dioxy- und Diamido-

Kôrpern nur die Metaverbindaugeu im Stande, mit aromatischen Diazo-

derivaten Farbatoffe zn Heferu; und da das Methytdioxyazobenzoi
sowoht in aeiner Farbe, wie in seinen anderen Eigenschaften dem

Dioxyazobenzot so eehr ahntich ist, Mante man wohl vermuthen,
dasa die Hydroxy!grappeo im Orciu dieselbe SteHaug cinnehmen, wie

im Reaorcio, welches jetzt aie eine Metaverbindung anerkannt wird.
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Einwirkang von Brom auf Methytdioxyazobenzot.

Die Daratellung eines Brnmderivats bietet hier viet grossere
Schwierigkeiten dar, wie be! dem Dioxyazobenzol, weil der gebildete

K3rper in Gegenwart von aberschOMigem Brom nnd Eisessig oder
Wasser sieh Nttsaerst leicht zersetzt. Am besten verMhrt man wie

fo!gt: Die Sobstanz wird in Alkohol get8st aod Bromwasser hinzo*

geMgt bis die Lôsung MfSngt sich za tr8ben; aladanu wird aie auf

dem Wasserbade eingedampft bis der Alkohol eich verMchtigt hat
und eine aus schSnen, dunkelrothen Nadeln beateheade Kry6ta)!maase

zarückgeblieben ist. Die Kryatatte werden wiederho!t in Alkohol

getSst nod mit Bramwasser bebandelt bis eie einen conetanten Schmelz-

punkt zeigen, und man sicher sein kann, daas die Substanz voHst&odig
bromirt ist. Schtiesaticb rnSMen die Krystaite mit Alkohol ausge-
waschen werden, am ZereetznngapMdMCte,die gans unvermeidlich sind,
za entfernea.

Im reinen Zostande achmilzt die Bromverbindang bei 183". Von

Alkohot, Aether und verdünntcn Alkalien wird aie mit tiefer Orange-
<arbe geiSst. Wasser f&Ht aie aas alkoholischer Losang ia mikro-

skopiacben Nadeln.

Die BrombestimmKng erwies, dass aieh in dieaem Fat)e ein di-

bromirter E5rper gebildet batte.

1) 0.2475 Gr. Substanz, im zugeacbmotzooen &ohre mit Salpeter-
aaure behandelt, gaben 0.2432 Gr. BromaUber.

2) 0.2678 Gr. Substanz, in gteicher Weise behandelt, lieferten

0.2579 Gr. Bromsiiber.

Die Formel

C, H, N =~ C,H, Br, (OH),

verlangt
Théorie. VtMueh.

U.

Brom 41.45 41.81 40.98

In der zweiten Bestimmung wurde ein kleiner Verhot darch

Zerspringea des oberen Theitcs des zageachmoiMnett Rohres beim

OeNhen erlitten.

Einwirkung von Diazobeni:oi aufAiphanaphtoi.

Wenn man eine w&sserige Lôsung von salpetersaurem Diazo-

benzol in eine ziemiich verdùnnte atkobonsche, oder besser alkalische

LosHng von Alphanaphtol eingiesst, 60 scheidet sich nach angefSbr
10 Stunden ein rothbrauner Niederischlog ab, dem noch ziemtich viel un-

ver&ndertes Naphtol beigemengt ist. Das Napbtol kann durch Kochen

des Niederacbtages mit Wasser and Heisstiltriren entfernt werden,

wenn man die Operation so lange wiederbolt, bis beim Erkalten des

Filtrats kein Naphtol mehr auskrystallisirt. Der Riiokatand wird dann
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darch Maen ia Alkohol und partielles PaMea mit Wasser im Za-

atande der Reinhe!t erbalten. Er stet!t ein scheinbar amorphes, aber
ans braunen, m!kro9kop!schen Nadeln beateheadea Puiver dar, welches

mit kaltem Alkohol bebandett sich nur zum Theile toat. Der tSsMehe
Tbeil nach mehrmatigea! FaHeh ans atkohotischer Lësang zeigte den

constanten Schmelzp. 166°. Der RNckatand, welcher einen constanten

8cbtne!zp. von 175" besass, ist wabrscheinlich ein Isomeres, da die
Zablen die bei einer Analyse der gemischten ESrper erbalten warden,

genau mit der vontaagesetzten Forme!:

atimmteB.
Ce H.N~N.-0,. Ht (OH)

Be; der Analyse wnrden folgende Werthe erhalten:

1) 0.2982 Gr. Substanz gaben 0.8452 Gr. KobtenB&ore und

O.Î354Gr. Wasser.

2) 0.3595 37.10 Ce. 8Hekoto<rbei 27.5" Temp.
und 760.7 Mm. Barometer.

Theorie.
~V~h~

C~ 192 77.41 77.30

H~a 12 4.83 5.04

N:, 28 11.29 11.37
0 16 6.47 –

248 100.00.

Diese Verbindung, die man mit dem Namen Azobenzol-alpha-
naphtol bezeichneo kann, iost sich leicht in den meisten LSsoogs.
mitteln, aach in Alkalien. Die Lôsungen besitzen eine tief rothbraune
Farbe nnd bemerkenswerthe tinctoriale Eigensehafteo. Die Farbe der
a)ka!iachen LSsangen zeigt achon einen Stich ins Carminrothe.

Es ist mir bis jetzt nicht gelnngen, sehon ausgebildete Krystalle
zo erhalten. Darch tangaarnes Verdonsten einer atbenschen Lôsung
bMen 8Mb nur aebr kteine braunrothe Nade!n mit metaMisch granem
ReSex.

In concentrirter SatzsSare !ost sicb die Sabstanz zo einer tief
violetten FtSseigkeit, welche darch Wasserstoff in s<a<ttK<McetMHganz
entfarbt wird.

Es war mir onmôgMch, durcb Einwirkuug von Brom, selbst in
verdNnnteateo Losongen, ein Bromderivat zo erhtttten; der sich bildende

Kôrper wird gleichzeitig zerstort. Hâlt man dieses Ergebnias mit
dem beim Metbyldioxyazobenzol und Dioxyazobenzot Beobachteten

zusammen, so scheint der ScbtaM nicht nnberechtigt, dass die Brom-
derivate dieaer Ktasse von Verbindungen in dem Msasae an StabititSt
verlieren ala der Kohieo8toNgeba!t der Oxykohienwasseraton'e zanimmt.

M5g!ich aber, dass man das Bromderivat dnrcb Einwirknng von Diazo-
benzol anf bpreits bromirtes Naphtol erbatten warde.
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Einwirkaog von SchwefctBaure.

Concentrirte Schwefeteanre tëet das Azobeozot'aiphanaptttot KM
einer pmehtvott violetten FtBesigkeit, und nach Mngerem Digeriren
auf dom Wasserbade fattt auf Zasatz von Wasser ein scbtBatztg
vioiettMhwarzes Pulver aus, wahracbeinHeh eine 8M!(!oBaare,welches
man dnrch Waschen mit Waaser nnd Deeandren von aberschaMiger
ScbweMsNare befreit. Durch Auskocben des Niederechtages mit
Wasser und Eindampfeu der wasaerigen LBMng erh&!tman eine sprSde
HtM-zoasaa, die eicb eebr leicht in Wasser mit tief rotbgetber Farbe
iost und 8eide oder WoHe schon orangeroth f&rbt. Sie tôat sich in
Alkalien and wird darch SNaren gefaUt.

Ich habe sie noch nicht krystaHiaisch oder von eonstanteta

Scbmelzpunkt erhahen Mnnen nnd deswegen noch keine Analyse
davon auagefabrt. Icit gedenke jedocb in der nâchstea Zeit dt~aaf
zorSckzttkommen. Sie wird wahtscheiunch ideatisch oder wenigstens
isotne) mit der von Prof. Hofmann vor Kurzem untersachtea Ver-

bindung sein. Unzweifelhaft verfNhrt man indessen besBer, wenn man
dam!t antangt das Atpbanaphtot in die SuifosSure Qberzafahren nnd
dann auf dieae das Diazobenzoi einwirken iaset, ats wenn mon die
bereits fertig gebildete Verbindung mit Sckwefeisaure bebandelt. Im
letztcren FaUe Sbt die SchwefëtsSare eine tie~rgreifende Wirkung,
ein grosser Theil der Naphtotverbindttng wird zerlegt und es wird
nicht nur die Aoabeate wesentlich verringert, sondern auch die Reini-
gaog der Saure ausaerordentticb erachwert.

400. Alomzo L. Thomeen: Ueber Mono. und Dimethyltolnidin.
(Aus dern Berl. Univ.-Lttborat.CCCXM.)

(Eiagegangen am 15. Aagaat.)

Die gute Auabeato tm Monometbylanilin, welche nach Prof~sor

Hofmaons') Versacben bei der Einwirkung von CMormetbyt auf
Anilin erbatten wird, weist natari!ch auch zur Darstellung der pnt-

sprechendea Toluidin-Verbindang auf des genanate Agens hia.
Daa Chlormethyl wurde durch Einleiten von SatzsSaregas in reinen

Methyt&tkoho) bei Gegenwart von Chlorzink bereitet. Das Gas paasirte
einige Ftaschen mit Natronlauge, dann Wasser, endlich Schwefel-
B&Me and gelangte 90 gereinigt und getrocknet in das vorgëiegte
Toluidin. 350 Gr. reines Paratoluidin worden in einem Kotben mit
BuckamakBhtet' erhitzt, durch welchen Was&erdampf stncb, so dMB
die Temperatur dessethen hoch genag gchatten werden konnte, Mm
das Eratarren des Totnidine und eine Veratopfnng der Rohre za ve~

') Diète BchchtoX, 694.
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tneiden, aber doch auch Mareiehend niodrig genug, aco das verOach-

tigte TotuMin zu condensi'en. N~h Vertauf von 2~ Standen begannen
6:ch reiabliche Mengen von ChturMtethyt ans der Muudung d~ KQhters
zn entw)cke)n; die Operation wurde nunmehr nnterbroehen.

Nach dem Erkalten wurde die Masao mit Aether ansgeschQtteU
und ein Rückstand von 181 Gr. reinen Toluidinhydrochlorata erbatten,
zu deret) Bildung 63.7 Gr. Chtormethyt erforderitch waren. Die Sthe-
rische Losung gab, mit werdSnntef SehwetëtsXure behandett, 126 Or.

TotnM;nsatfat, Bo dasa in Form von Hydroclilorat und Sutfat zusammen
221.3 Qr. To!nidin wiedergewonnen wmden und Mgtich zur Bildung
voo Methyltoluidin nur 128.7Gr. verwendet worden waren. Nach dem

Verdampfen dea Aethers blieb ein basischos Oct zuruck, welcbes mit

KssigsSttreanbydrid behandelt, atsbatd einen starken Gehatt an Mono.

methyttotuidin zn erkennen gab, iusofern die Tonpcratur der Misebung
um mehr ais 90 Grade stieg. Durch wiederhotte Destillation wurden
137 Gr. Acet<Muot)ompthy!toInid)aentspt-ecbend 101.7 Gr. Monomethyl-
toluidin erhahen. Diese vertangen zu !brer Bttdung 42.4 Gr. Ohlormetbyl
Hnd der Rt'Btd. h. 63.7–42.4 = 2!.3 Gr. des h) W:fkMmke:t gctreteneM
Chtormethyts entspricht 28 Gr. DnMethy!totaid:n. Nun repritMntiren
tOt.7 Gr. Monomethyttoluidin 89.9 Gr. Tottndin nnd 28.3 Gr. Dimethyl-
toluidin 22.4 Gr. Toluidin, so dass 89.9 + 22.4 == 112.3 Gr. 'Muidiu

methylirt worden aind. Da nun 221.3 Gr. Toluidin i:nrackût-ha!ten

wurden, so hStte man eigenttich t28.7Gr. in Form von Methylderi-
vaten gewinnen massen. DteDiSerenz, d.b. 128.7-112.3 ==i6.4Gr.
ist otfenbar wShrend des Erhitzens im Chiormethytatront verloren

gegangen, waa nicbt auMatten kanu, wenn man bedenkt, dass das
Toluidin wSbrend der ganzen Operation bei oder nahe seinem Siede-

punkte gehalten warde, und dass, um das Erstafren der verMcbtigten
Base zn hindern, auch die Temperatar des RScknQSskNkters nicht enter
50" sinken durfte. Der so eotst&ndeoe Vertust betragt indessen we-

n!ger ais 5 pCt. des angewandten Toluidins. Ana den angefabrten
Versachadateo erhellt, dass bei der Einwirkung von Chiorm.etbyt auf
To!u!din mindestens 3~ Th. Monomethyttotuidin auf 1 Th. Dimetbyl-
totnidin gebildet werden.

C,H,
Acetomonomethyltoluidin C H, N.

C, H, 0

Dieser achone, in farblosen Krystatten anachiessende KorpMr Mt
schwer tSeHch aowoht in kaltem ata&ochio hoisaemWMser, (nstsich
abo)' leicht tu Alkohol und Aetber. Ans einer Mischnng von gleichen
Theitun des letztgenannteu LSsttngsmetbyte krystallisirt cr in grossen,
schonen BtSttern, die bei 83" achmelzen und bei 283 sieden.
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Darch Kochen der Acetverbindung mit eonc. 8a)zs6are und F&!ten
des entstehenden Chlorhydrats mit N&tron!aage wttrde dos Mono.
methyhoMdm als ein heHgetbca ()et von angenehm arotoatischem
Geracb erhalton. Es siedet constant bei 208< Seine Reinheit wMrde
durcb einige Analysen des Ptatinsatzes festgestetjt.

Theorie. Veraucb.Theorie.
i. Il. m.

Pt 30.16fi 29.99 29.89 29.91.

N!tro6omethyttoto:din.
Da die Bildung eines Nttrosoderh-ats f5r eine aecand&rf Base

charakteristise,h i8t, so wnrde eine gut abgekQbtte Lôsung vou Mono.
metbyhotaidtn in Sahs&are mit Katiamnitrit versent. Es achied sich
ein brMnM Oel tma, welches bei geHndem Schâtteln eratarrte. In
Wasser ist die Substanz absolut unlôslicb, aber leicht tostich in Alko-
hol nnd Aether. Ans einer Mischung von Alkobol und Aether kry-
stalliairt e!e in gros8en, gut ausgebildeten Prismen, welche conatant
bei 54° scbmelzen. Die Analyse derselben gab ZaMea, wetche der
Formel

C,H,)
CHsN

N 0
3 N

N0 )
entaprechen

Thwio.
V<MMh.

C~ ]M 73.61 73.83 74.U

H~ 13 7.97 8.30 8.03
N 14 8.M – –
0 16 9.82 – –

163 100.00

Pie Analysegab folgendeZaMan:

Théorie..
II.

Vemach.
m. rv.

C~ 96 64.00 6S.57 63.75 – –

H,o 10 6.66 6.64 6~7 – –

N, 28 18.67 18.39 ~j~
0 16 10.67 –

150 100.00

Dinittomethyhotaidin.
Noch habe ich eine Dinitroverbindung bereitett indem ich 1 Th.

MethyUotaidin in 15 Th. Eiaessig toste und der FtSssigkMt rauchende
SatpeteM&M~ zusetzte. Setbet tn dieser Verdannaag ist die Réaction
ziemlieh beMg und die Temperatur der LSsang ateigt sebr erhebliob.
Aaf Zusatz von Wasser fâllt du Monometbyldioitrotoillidin ais ein
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BttteMtd.O.Ottm.QMoUMhttM.
MtrK.X'

106

krystaHinisoher, tester, in Waaser wenig tSaticber KBrper.
Dorch

w!ederhotte Krysta!Mtion
ans verdaontem Atkoho! wnrde es in

MMnen, heUrotheo Nadeln erhatten, die be! t29°schme!zen. Bei 100"

getrocknet und ana!yeirt gab
es ZaMen, wetcbe !!u der Formel

C,H,(NO,).,i

CH, N

H

fNhren.

VefMeh.
Theone.

j “

Ça M 45.50 40.93 –

H;, 9 4.26 4.55 –

N~
42 19.91

– 20.34

04 ._6i_. 30.33
–

211 100.00

Es tost 9ich leicht in Eiseasig und auch in heisser S~M&are; von

beiden Lôsungen scheint es indessen nicht verandert za werden, da

der Habitua and der Schmetzponkt der KrystaHe dieselben bleiben.

Ditnethy!totoidine.*)

Dimetbyttotmdine sind bereits fruhervonProf.Hofmann*), und

zwar auf einem sehr interessaoten Wege gewonnen worden, namiich

darch ErMtzen von Tnmetbytpbenytammoaiamjodid in vereeMossenen

RSbren anf 220–230". Es t!e88 sich bei der DarsteHang aaf diesem

Wege die Bildung von zwei, wenn nicht von aHec drei môglichen

Modiftcationen erwarten; in der Th:.t warden stets zwei distïncte Di-

methy!tottttdice erhalten, die aicb dentiich in Siedepnnkt und Geruch

') Bel den von dem Vert. citirten Venmehen tiber die Einwlrkung der Wtirme

aaf des Tnmethy!phaayhtnmoninn)jo<tid wurde eh) bei t86* MedendMDimethyt-

toMdin, welches ich damals als eine<n der ftassigtn Toluidine xt)geh8ng aMsspraeh.
NMh Vergteichang mit einer kleinen, ooch in meiner Stmmhng be)ind)!chenProbe

d;eaer Sabetanz mit der vtn Hm. Thomsen dargesteHtenDtmethyHxmehalte !chtt:e-

Belbe(Br das Dimothylderivat des Orthototuidin~. Die Heine DiCerenzin den beobach-

tetenSMepankten (t88and 186°) m6chte anf Recbnungveracbtedener T6ermometer
oder verachiedener BeobachtuagtbedingungeB zu sebraiben <eio. Dies aeheint tmt

M wabracheinlicher, a!s aich zwischen den Siedepankten des von Hm. Thoatteo

und des von mir Meh derselben Methode der directen Methytirong dargestet!ten

Dimethylderivats desPtu~toÏnidiM nahezu die~etheDiNetenzergiebt. Hr.ThomseB
findet 2080, n~tt VeMMh(disse Beriohte V, 7H) batte 2t0" Mgeben. Neben dem

bel t86" siedenden Dimethyltoluidin, welches im Zastande der Reinheit erhalten

werden konnte, entstand bel der Einw:Anng der Wttmte auf das. Trimetbylphenyl-

anttnonittmjodid noch ein anderes Dimothyltoluidin, welches sieh aber nicht rein

crMten HeM. Darch Methylirang bis bineaf zur AmmootnmbMeund Mbeeqttente
DeattUaUcnder mit StUteroxyd in Freibeit geMtzten Ilydroxylverbindung wnrde eitt

Dimethytto!atdiB von dem Siedepankte 205* erMtm. SoUte dies die dem Meta-

toloidin entepreehende VerMndaBg gewelen aein? A. W. H.

7) Diese Berichte V, 70t.
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anteracbieden. Es schiea daher von cinigem ïnte~aso za sein, diese
verschtedenen D:tnethy)totuidine durch directe Methytirung der ent.
sprechendeM Totuidine tu bereiten.

Dimethytparatotmdin.
Durch wiederhotte Behandtaug des starren oder ParMo!o!d:na

mit Jodmethyl erhiptt icb obne Schwiengkett die ech8ne, weisse, kry-
statt:ni8ch<; Ammontmnverbindmtg. !nige JodbMtimtnangen ateUten
ihre HentKKt und auch ihre Re!t)he:t fest. Dor Porotet

(C.H,.CH,)(CHJ,NI 1
entsprechen fotgcnde Wertbe:

'I 6eorie. 1.
Versucls.l heorlf¡. 1. If. IIt.

Jod 45.85 40.39 45.88 45.81
Zur weiteren BeatMtigung worde sie :t)dM9 noch in das Platinsalz

2 [(C.H~ C H,) (CH,), NC~. PtC~
verwandett, welches folgende Ptatinpt-ocente lieferte:

Théorie. VeMt.ch_corle.
t.II.

Phttin 27.73 27.63 27.58
Durch Behandtung des Trimethyltoluylammoniumjodids mit Silber-

oxyd und Destittu-en der gebildeten HydroxytverMndung wurde cin
farbloses, dut-eha:cht:ge!) Amin von cbat-akteristisch aromatischem Ge.
ruch erhalten, wetches constant bei 2080 Medete und8e:nerBHdmtga.
we!se nach die Zasammeasetzang

(C.H,.CH,)(CH~N
best~n musste. t~rch die Analyse des MbSnen Ptatiasatzes warden
aile Zwe!fe! beseitigt.

Theon.. V~Mh~Theorto.
1.n.

Platin 28.93 29.09 29.03.

Dtmethytorthotottudio.
Um die Reinheit des zu diesem Versuch benutzten Toluidine vor-

her zu prufen, wurde es zanachst in die Acet-Verbindung verwandelt,
welche nach zwei Krystallisationen ans Wasser constant bei 107 o
schmotz. Die Acetgrappe warde sodann durch Kochen mit concen-
trirter SatzsSure heruusgenommen und das so erhaltene Toluidin durch
wlederholte Behandtung mit Jodmethyl in die AmmoniamverMndang
verwandelt.

Trimetbylortbotolylammonlumjodid (C.B~CHj,)(CHj,)i,Ni 1
krystat!i8!rt in grossen, gut ausgebildeten Nadeln, die der Luft ans-
gesetzt, eine schwache Porpur~be aonebmen. Die Jodbestimmung
gab folgende Wertho:

Theorie. Verauch.
Jod 45.85 46.07.
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Durcb Behandtnng des Jod!ds mit SUberoxyd and DeatiM!ren

der Hydroxylverbindung warde Dimethy!&tthotota}din ,ab farbloses,

darchetChtigea Oel von charactensttscbeat, aromatiBchen Geroch er-

h~tten, welcher sich indeM deattioh von dem der entsprecheoden Para-

verbindang ontetschied. Es siedete constant bei 183". Dasa dieae

Substanz wirklich DimethyMotaidin und zwar im Zoatand der Rein-

hett war, warde darch die Analyse des PJathtaahes bewiesen.

Theorie. ~n.

PMn 28.93 28.76 28.69.

Die Schw!engkeit, Met&totmdin 20 erhalten, bat nneh bisber von

der Bereitaag der entsprechenden Dimethylverbindung abgebalten.

40t. Oaesr Landgrebe: Ueber Cyanguanidine.
(Aas dem Berl. Univ.-Laborat.CCCXLU.)

(Eingegangenam 15. Aagaat.)

ïm Vertaafe seiner Unteraacbangea über die Mchtigen organischen
Basen fand Hr. Prof. Hofmann,l) daes die Basen AaiUn, Toluidin

und Cumidin mit Cyan Additionsproducte liefern, in denen zwei Mo-

lecule der Basie mit eioem Molecul Cyan verbunden sind. Beim

Studium des im weiteren Ver!aa<e dieser Arbeit von ibm dargestellten

Motaaitiae, dessen Identitat mit dem aus DipbenytsotfoharBstoff dar-

gestellten Diphenytguanidin spater festgestellt worden ist,*) fand er,')
dase aocb diese Base mit Cyan ein Additionsproduet liefert. Ein

Motecai der Base verbindet sich mit einem Motecot Cyan za Dicyano-
melanilin oder Dicyandipbenylgaanidio.

Auf Verantaesang des Hrn. Prof. Hofmann habe ich daa Ver-

hatten des Cyan gegon Dttoty!gaanid!n gepfSft.

Dicyanditoly!guan!dio.

Leitet man durch eine abgekOMte athenache Lôsung von Dito-

ty!gaaoidin Cyan, so begiont schon wahrend des E!n!etteM eine reicb-

Hche Aasschetdang von farblosen langen Nadein des CyaaMrpora, die

9ich besonders an der MBndong dee Zu!eitongsrohres ansetzen, and

daMetbe leiobt verstopfen. Man mues daher ein Rohr von groaaom
Darchmesser anweoden. Nach vollendeter SSttigMg Mt die gaoze

Flassigkeit za einem Krystatinetz erstarrt. Die abnttnrte Mattertaage
setzt nur nach !aBgetcm Steheo noch einige KrystaUe ab. Zo ibrer

Reinignng wird die Substanz einige Mal ans Alkohol umkryst&lli8irt.

') AM. Chem. Pbann. LXH, 129.

') DteM Bw:chte V!F, 997 u. 947.

') A)m. Chem. Ptttnn. LXVÏt, 169.
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Hierbei ist Kochen der Fias9igke!t mSgMohstzu vermeiden, weil die

CyMtve<'Mndm)g beim Sieden ihrer atkohotisoben MsMg und schon
beim Abdampfen derselben aaf dem WaMefbade be1 angeNhr 50"
sich zeraetzt. Hierbei fSrbt sich die Maong dankotbraao, und binter-
t&st beim voUstâRdtgen Abdampfen eine btaaae barzige MaMe. Aas
diesem GrnMde kann man auch bei der DarateUong der Cyanvorbindang
keine atkohoiiache Lôsung von Dîtotytguanidin anwenden. Das Di-

cyanditolylguanidin ist in 9!edendem Alkohol leicht ISsttch und scheidet
Stoh daher beim Erkatten nicbt aas; beim Abdampfen erha!t man aber
nur die braunen ZerBetzungaprodacte.

Die E~en~e~~ta)'ana~yaeder gereinigten uad bei 50–60° getrock-
neten Substanz fSbrte za Zahlen, welche der Formel:

C~H~Nj,==C,~H~N,,Cy~
ontapfechen.

I. 0.2666 Gr. Substanz gaben 0.1534 Gr. Wasser und 0.6820 Gr.
Koh!ensNnr6.

Il. 0.4950 Gr. Subatanz gaben 0.2529 Gr. Wasser xnd 1.2652 Gr.
Kohtens&tfe.

Die Formel C~~H, vertangt:

Théorie.
~V.~ch~

Cnz 204 70.!0 C9.7C f!9.70

H~ t7 5.85 6.39 5.68

N, _7U 24.05

'29t ")00.00.

Auch hier bat sich also ein Molecul D~otytgoanidin mit einem

Molecul Cyan verbunden.

D!cyand!totaytg)ian!dtn ist sehc schwer tosticb in WtMaer, leiohter

in Aether; beim langsamen Verdunsten seiner StherMohea Losang
erbIHt man es in sehr gut aMgebitdeten wasserhoHen Prismen. Beim
ErMtzen fângt es schon bei 70–80" an, sich zu zersetzen und anter

BrRanang Ammoniak za entwieketn, und bei t50" iat ea zo einem
braanen Harz zusammengeschmoizen. In atkohotiacher Lôsung giebt
es mit Silbernitrat and mit Qttecksitberchbnd weiese Niedemchlâge.

Gegen SSaren verbSIt sieh das Dicyanditolylguanidin ganz analog
dem Diey&ndiphenytgoamdin. Nach den Angaben A. W. Hofmann'a~)
tSst sieh letzteres zwar in verdNnnten S&aren, aber dièse Loeang trûbt
sieh schon nach wenigen Minaten wieder unter Abscheidang von M*

phenyloxa!ytgaan!d!n (Melanoximid). In alkoholiacher L8sang mit
coneentrirter ChtorwasseratoNeSure gekocht, verwandelt siob Dicyan-

diphenylguanidin in Diphenytparabansaare.~) Beide Umaetzangen er-

leidet auch daa Dicyanditolylguanidin.

') Ann. Chem. Phann. LXXtV, t.

") Loud. Royal. Soc. Proc. Xt, i!?6.
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Ditotytoxatyigaanidia.

Die Umwandlang dos Dicyattdiphenytgoanidins durch Einwirkung
verdannter S&oren Cadet fast noch sobneller statt, a!8 die entsprecheode
Umwandtong der Phenylverbindung. Uebergiesat man die Cyanver-
Madong mit verdNnnter Satzsaote, so Krbt aie ~ch danketgetb, lôst

sich, aber nooh bevor die gesammte Menge getSet ist, tritt schon Aas-

acbeidMg einer hellgelb get&fbten, sohwaoh kryataUioischen Verbin-

dang oin, und nach einigen AngenMioken iet die ganzo FtSssigkeit zu
einem Brei eratarrt. Auch Esaiga&ore bewirkt die Utnwandiang des

CyankSrpem, doch ist die Einwirkung langsamer und mues darch Er-

wârmen ooteratStzt werden.

Man filtrirt den Niederschlag ab, und wascht iho ao lange aus,
bis daa Waachwa8Bernicbt mehr eaoer reagirt. Hat man einen starken
Ueberacboss von Saareo angewandt, oder die Reaction durch Er-
wârmen anterstutzt, so entbait derselbe meist etwas chtorwa98er$to6F-
saures Ditolylguanidin neben Oxaisaore, entstanden durcb Zeriogong
des Oxalylguanidins. Zur Roiodarstettung wird daa Ditolyloxalyl-
guanidiu mehfmais aus kochendem Atkohoi, in dem ea ziemtich leicht
toaiich ist, umkrystallisirt. Es kryetaUistrt in farblosen, manchmat zu
Rosetten gfappirten Nadetehen, and scheidet sicb gewohnMch an den

Gefagswaadongen in Form einer Kruste ab. Der Scbmeizponkt der

gereinigten Verbindnng liegt bei 188.5
Zor Analyse wurde die Substanz bei 100" getrocknet.
I. 0.2566 Gr. Snbatanz gaben 0.1250 Gr. Wasser nnd 0.6648 Gr.

KobtensSare.

II. 0.1774 Gr. Sabstanz gaben 0.087 Gr. Wasser and 0.4585 Gr.
KoMeneaare.

III. 0.1730 Gr. Sabatanz gaben 0.0834 Gr. Wasser und 0.4480 Gr.
KoMenaSare.

IV. 0.2500 Gr. Substanz gaben nach der Methode von Dom&a

32.4 Ce. 8tick8to6f bei 11.3" und 747.1 Barometerstand.
Die Formel des Ditolyloxalylguanidin C~H~jtN~O~ veriangt:

m~ Vemach
1. il.U!. !V.

C,,t 204 69.62 70.66 70.48 70.62 –

Hn 15 5.12 5.54 5.45 5.30 –

N, 42 14.34 – – 15.175

0~ 33~ 10.92 – – –

293 100.00.

Die Etementaranatyse liefcrte stets de)t KoMenston* erhebMch zu

hoch. Obg!e!ch nun die v5itige Analogie der Reaction mit der in der

Phenytreihe beobachteten, ferner der Umstand, dass beim Erwârmen

mit Alkalien and SSoren der Kôrper sicb in Ditoty!gcan!din and

Oxats&ure spaltet eisteTes durch den Scnmetzpankt 167", letztere
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durch die Eathreaction nacbgewiesen – endtich der noch za be-

sprecheodo Uebergang der Verbinduag in Ditotyiparabansaure kaum

einen Zweifel darSber taMen, dass hier wirkllcb die erwartete Ver-

bindung vorMegt, habe ich doch noch die Menge von Ammoniak be-

stimmt, welche beim Uebergang der Cyftnverbhd'mg in dtM Ditolyt-

oxatyigaanidin entstehtt nach der Gieichang:

C,T H~N; + 2H,0 =C~Ht;N,Oj,-+. 2H, N.

Die Analyse wurde in der Weise aasgefahtt) dass die Cyanver-

bindung unter Vermeidung jeder Erwarmocg mit einem m~gtichat

geringen Ueboraehoea von vetdfinnter SaizeSore Sbergosaen wurde.

Diese Vorsicht ist notMg, om eine Bildung von Ditotytgatmidio alls-

taachMeasen, da dieses dorch Bildung eines Piatiosaizes die Analyse
ieh!erhaft machen wSrde. Nachdem die SatzaKure einige Zeit anf die

Cyanverbindoog gewirkt batte, warde Hitrirt, and im Filtrat das Am-

moniak darch Platinchlorid bestimtnt:

1.9314 Or. Sabstanz bei 50" getrocknet lieferten 0.2596 Gr. Am-

moniumplatinchlorid bel 130" getrocknet.

Nach obiger Gleichung geben 100 Th. der Cyanverbindung 9.622

Stickstoff. Pie Analyse fShrte zu 9.6125 SticketofF.

Nach diesem Resoitat liegt hier jedenfalle die crwartete Oxalyl-

verbindung vor.

Daa Ditolyloxalylguanidin iet fast uoiosiich in Wasser, achwer

tostich in Aether and kaltem Alkohol, leicht in beissem Atkohot.

Ditolylparabansiure.

L3et man Dieyanditolylguanidin in heissem Alkohol, fiigt con-

centrirte Chtorwasserstoffsaare za, und kocht einige Minuten, so

acheidet sieh beim Erkalten die DitotylparabansSnre in farblosen, perl-

mnttergiSnzenden, breiten Blâttern ans, welche die Fiassigkeit strablen-

formig darcbschiesaea. Es iat jedoch besser, die Parabansaure nicht

direct ans dem DicyMditotytgaanidin darzMteHen, aondern dieeea zn-

nNohst in Ditoty!oxa!y!gaanidin aberzafShren, und letzteres dann durch

AafiSsen in kochendem eatzaSorebaitigem Alkobol in ParabansSnre zo

verwandeln. Kocht man namiich Dicyanditolylguanidin mit aatzaNare-

haltigem Aikoboi, so bilden sich leicbt neben Parabansanre braune,

barzige Zeraetzungsprodacte. Dies gebt 60 weit, dass ich bisweilen

gar keine Parabansâure orhielt. Aucb der Uebergang des Ditolyl-

oxaiyigaanidins in die Ditoiytparabansaare ist kein glatter; nebenbei

wird steta viol Ditotytgaanidin regenerirt, so dass die Aosbeate an

ParabansSore nie ûber 20 pCt. der theoretisch der angewendeten Cyan-

verbindung entaprecoonden Menge betrag.

Die dorch mehrmallgea Umbrystattisiren aH8 beissem Alkohol ge-
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Die Ditoty!parabao8aate entsteht aiso aoe der Cyanverbindang
durch Abspattang von drei Motecntea Ammoniak nach der Gteichung

C~ H~, Ns -<- 3 Ha0 = Ct, H~ Na 0~ + 3~N.
Sie ist leicbt tSstich in Alkohol und Benzol, eehwerer in Aetber,

SchweMkobtenstofr und Eisessig. In Wasser ist sie fast ganz antStHch.

Gegen SSarea und Alkalien verh&tt sich Dito!y)paraban8&ore wie

DipbenytparabanaSore. Beim lângeren Kochen mit concentrirten SSoren
wird sie ~oHst&ndig in Toluidin, OxatsSore und Kohtens&ore serlegt.
Noch leichter zerlegen sie die Alkalien. ïch batte Ammoniak bei

gewôhnlicher Temperatur auf ParabansSure in atkohoiiacber L8anng
w!rken lassen, in der HoBfoang, eine Oxa)nrsSure zu bekommen. Aber
schon nach wenigen Stunden batten aich am Boden des GefSeses

Krystalle von Dttotytharnstofï ausgeschieden, wâhrend !a der Motter-

tauge OxabSare nacbzuweisen war. Die aaa Atkoho! amkrystatHB!rten
Krystalle wurden der Analyse anterworfen:

ï. 0.2182 Gr. Substanz gaben 0.1379 Gr. Wasser und 0.5970 Gr.
KoMeasSare.

11. 0.1802 Gr. Sobataoz gaben 0.1054:Gr. Wasser and 0.5970 Gr.
Koblensaure.

Die Formel

C~H~N~O
des DitotyloxyharnstoSs verlangt:

Th~i..
1.

0,~ 180 75.00 74.46 74.47

H,. 16 6.67 698 6.498

Ni, ? 11.66 –

16 6.67 – –

240 100.00.

Der Kôrper achmotz bei 250–260" noter Zersetzung, erbitzt,
t~t elte er den Btechenden Gerach nach Cyanat, Eigeoaobaften,

elche mit denen des Ditolytharnstoffs übereinatimmen.

Théorie. Veniuch.

C~1 204 69.39 69.37

H14 14 4.76 5.13

Na 28 9.53 –

0~ 48 J6.38 –

294 100.00.

reinigte ParabMS&ure zeigte den Schmetzpankt t44". Die EtementM-

analyse gab der Formel:

~t? H~ N~ 0;,
eataprechende Zablen.

0.1482 Gr. Substanz gaben 0.0684 Gr. Waseer und 0.377 Gr.
KoMenaSure.
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Eine Constitationsfbrnte! fBr die Cyangaanidine ist, so viet !cb

weies, bis jetzt nicht aufgestellt wordeu. Fûr die Oxalyiguanidine und

die SMbstitMirtenParabansaaren ergiebt eiob die Coastitation aas den

Spattongsprodacten. Erstere zetfatien dm'cb S&aren und Atkatieu in

OxatsSnre und die eotsprecheaden Guanidine, tetztere in OxateSare

und deo enteprechendett HarnstofF. Daraus ergiebt sieh fNr die Oxalyt-

guanidine ata wahMchetaUchste Formel:

B'
N.-C==0

NH~C )
1

N--C~O
R'

0

fNr die subatituiften Par~b~osSuren:

R'
N–C~O

t
0 = C~ j

N--C.~O
R'

Auch Herr A. W. Hofmann fM9t dièse Korper in diesem Sinoe
auf. Die Oxatytguanidine sind nach seiner Auaicht in e!ne Reihe zu
stellen mit Imiden, da sie auch betrachtet werden kônnen, al8 ent-
standen aas oxalsaurem Gaanidin daroh Austritt zweier Waasermole-
cule. Dieser Ansicht eotsprechend, nannte er das Diphenytoxatyt-
guanidin anfaogs Melanoximid.

Fûr die Cyanguanidine scheint mir der Uebergang in die Oxa!yt*
guanidine und WMtetMn in die ParabaBsSaTeo weaenttich za sein.

Durch Einwirkung dreier Molecule Wasser entstehen nach und

nacb drei Molecule Ammoniak, wahrend drei Atome SanerstoB~ ao
Stette dreier Imidreste in das blolecul eintreten. Dieses Verhalten
scheint mir am besten erkltire, durch die folgende Formel

R'
C N H

N H == C"
r

1
N -C=~NH
R'

Diesetbe erktart anch die ûbrigen bekauMten Reactionen dieser

VerbinduHgen genSgend. Naturtich sind diese Formein anter der Vor-

aussetzang aufgestellt, da8s die Formel fur daa Ditolylguanidin (resp.
Dipheaylgaanidin) die allgemein bis jetzt angeoomtnene ist:
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N<~
~H

NH~C

N
CI H1

N<
~C~H~

~H.

tsoatere Cyanguanidine.
tn der Hotfnang, aua Dito!y)oxatytgaanidio durch Eiuwirkungvon Anilin einen dem Oxaluranilid analogen Korper su erhatten, er.

bitzte ich trocknes, patvensirtes D:tolytoxa)y)gaaBtd!n mit AciMn. Die
Reaction verlief jedoch nicht in der erwarteten Weise. Ditolyloxalyl-
guauidin Mst sieh beim Erbitzen mit Anilin in letzterem, und M.gteiobfindet starke Ammooiakentwicktuog statt. Es bildet sich ein dnnkel-
roth gei&rbter Syrup, der beim Erkalten nicht erstarrt. Gieast man
denaetben in verdûnnte SatMSare, so entsteht ein rother; bald kry-stathntMh werdender Niederschlag, der mit rother Farbe in Atkoho!
sicb tost, und beim Erkalteu in ktoinea Nadeln attskrystattistrt. Diese
Substanz ist da8 satMaare Salz einer neuen Base. Durcb mehrmaliges
Umkt-ystaUisiren, aua Alkohol gereinigt, uHd bei 140" getrocknet, gabaie auf die Formel

C~H,.N,Oj,, H CI
stimmende Zablen. Demnach ist der Kôrper entstanden durch Ans-
tausch eines WaMerstoBTatomsgegen Phenyt. Eine aQsfShriichere Be-
schretbnng dieses Salzes und der darans entatehenden Base, hoSe ich
in einer spateren Mittheilung za geben.

Naohdem ich dièse eigenthümlicbe Einwirkung des AaiHna auf
das Ditolyloxalylguanidin gefunden batte, prûfte ich, ob Anilin s:ch
gegen die pheny)irten Cyanguauidine abnttch verhStt. Diese Versuche
waren um B. mebr angezeigt, als Hr. Hofmann, wie weiter Mten
nâher angefiihrt ist, bereits zwei isomère Dicyantriphenylguanidine
dargeateUt hat. In der That ist denn auch die Reaction gaM in dem
erwarteten Sinne verlaufen.

Dicyantriphenytguanidine.
Das cUorwasserstoBaanre Salz dieser Basis kann man erhatten,,

wena man Anilin und Dicyandipheny!gnanidin xosammen erbitzt, wo-
bei ebenfaits Ammoniak entweicht. Giesst man die entstandene syrnp-
artige Sehmetze ia verduante SaizsSnre, so scheidet sich das Sala a!a
gelbbrauner Niederachtag aus. Diese Art der Darsteitong Hefert aber
M Folge der Bildung von Nebenptoducten keine besonders gute Ans-
beote. Weit besser Mt es, statt des freien Anilins das cbtorwasser.
stoSaaare Anilin aoznwenden. Setzt man za einer beissen Loaaog von
Dtcyandiphenytgoanidia eine Lôsung von ehtorwasserato~aarem Ani-



1594

tin, so farbt sich die FtOssigkeit dunkelbraun. Man erbitzt dieselbe

zum Kochen, fugt Wasser zu, bis gerade eine bleibende AuMcheidung

erfolgt, and tSsst erkatten. Das chlorwas8erstoffsaure Salz der nenen

Basis scheidet sicb dann in gelbbraun gefSrbten NSde!cheo ab, die

unter dem Mikroskop ais got ausgebildete Prismen ersche!nen, und

sich darch etarken G!anz auf den KrystaUSSchen a)t9ze!choeo. Durcb

mebrmaliges UmkrystaUiairen ans heissem Alkohol worden aie gerei-

nigt. Beim Erhitzen auf 140" verlieren sie Krystallwasser, wobei die

gelbbraune Farbe in Ziegelroth abefgeht. Beim Erhitzen über 250"

zersetzt atch daa Satz. Eine Analyse der bei 140° getrockneten
Substanz gab Zablen, welche mit der Formel

obere instimmen.
C~H,,N;,HCt

SbeMiastimmen.

I. 0.2046 Gr. Substanz gaben 0.0924 Gr. Wasser and 0.5044 Gr.

KohteosSore.

Il. 0.2530 Gr. Sabstanz gaben bei einer StickstoifbeBtimmung
nach Damas 44 Ce. Stickstoffbe: 26.6" und 759.9" Barometerstand.

Hieraus berechnet sich:

Theorio.
t/n

C~,f 252 67.12 67.23 –

H,, g 18 4.79 5.02 –

N6 70 18.64 – 19.23

CI 35.5 9.45

37&.5 100.00

Eioe Krystattwasser-Bestimmaog ergab folgendes Resultat:
0.8297 Gr. Sobstani! im Vacuum über SchwefetsSare getrocknet,

verloren beim Erhitzen auf 140" 0.0997 Gr.

Dièse Analyse fBhrt zu der Formel:

C~H~Ns, HCt-t-3H,0.

Theorie. Versuch.

KrystaMwasser 12.57 12.016.

Es liegt also hier in der That ein cbbrwasserstoCsaMrea Dicyan-

triphenyigaaMdin vor, entstanden nach der Gleichung:

Ct;H,,N~-<-C.H,N,HCt == C~H,,N~,HCI-t-Hj,N.

Daa Salz 18t in Wasser aehr schwer tostich, in heissem Alkohol

nnd Aether leicht lôslicb.

Um die freie Base za erhalten, tSst man das Salz in heMaem,

ammoniakhaltigen Alkohol, tâsat die Msang kurze Zeit kochen, filtrirt

and setzt zu dem noch heiasen Fi~rat Wasser, bis gerade ein Nieder-

scblag entsteht. Dieser, der aotanga anktystaUiniach ist, wird beim

Umrùbren mit dem Gtaastab oder dm-ch Aufkochen kry8taMIn!ach.
Laast man nun die Losang erkalten, so krystattiaîrt die Basis in hell-
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gelb gefarbten Nadetcben aus. Zu ihrer Reimgong wnrde a:, mehr-
mats aus Aikohot umkryatailisirt, wobei ich in der Weise verfuhrdaM ieb sie in kochendem Alkohoi tSate, 8)tn!-te, daranf~f~t Wa~er
ZMetzte bis zur Entstehang eines bleibenden Niederscblags, und dann
erkalten iiess. Nachdem ich diese Operation einige Male wiedorholt
batte, lôate !oh zuletzt die getfocknete Substans in absolutem Atkohot
uud liesa die Lôsung ohne Wasserzasatz erkalten. Hierbei ecMed sicb
die Basis in dunkelbraunen, auf den ErystaMachon viotett achillern-
den Nadeln aue. Dieae tedteren beim Erhitzen auf 120" KtyataU.
waasw, wobei die dMketbfanne Farbe in ein schmatziges Gelb aber-
geht. Die Analyse der wasserfreien Base gab folgendes Resultat:

I. 0.2458 Gr. Sabstanz gaben 0.1252 Gr. Wasser und 0.6708 Gr.
Koh!onea)tre.

C. 0.2561 Gr. Sobstanz gaben 0.1181 Gr. Wasser and 0.6976 Gr.
Kohtensaare.

Dièse Analysen fûbren zu der Formel:

Dteseibe verlangt:
C,tH.,N..

Theorie. VeMMch
il.t. U.

C,, 252 74.34 74.43 74.29
Ht" 17 5.01 5.66 5.12

s 70 20.65 –

339 100.00.

Eine
EryataUwasserbestimmang gab Mgendea Resattat:

2.6214 Gr. SabstaM im Vacuum aber Schwefel8aure getrocknet
verloren beim Erbitzen auf 120" 0.0786 Gr.

Diea fSbrt zu der Formel:

Ci.tH~N;+~H,0.
Theorie. Vemach.

KrystaUwaaser 2.59 2.998.
Das Dicyantriphenylgoanidtn ist NntSsMchin Wasser, tosMch io

Alkohol, Aether, Sehwefelkoblenstoff und Benzol. Es bildet, Mseet
mit SatzeSNM, noch mit SchweMsSoM, Salpetersâure, EaatgsSare gelb-
geSrbte, gat krystatHetreudo Salze. Mit PtatiucMorid giebt es ein in
gelben Nadeln krystallisirendes, in. Alkohol leicht lôslicbes Doppel-saiz. Die wasserfreie Base schmikt bei n2.5< Das Dicyantriphenyl-
gaanidirt ISsst aich auch in Dtpheny!parabans5ure ËberMhreB, aber nur
darch langes Kochen seiner alkoholiacben Lôsung mit e:aem bedea-
tenden Ueberschuss von concentrirter Salzaâare.

Die Basis ist isomer mit einem Triphenylguanidio, welches Hr.
A. W. Hofmann 1) durch E:n!eiten von Cyangas in eine atkohotische

') DieseBerichtem, 766.
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Lôsung von a-Triphenylguanidin (Sebmetifpnnkt i43") erbalten batte.

Dieser Cyankorper ist farblus, bildet kein chtorwasaoMtofFsaares 8a)z,

sondern geht, dor UmBatzongdes Dicyaodipbenylgllanidios und Dicyan-

ditotytgManidios ootaprecbend, beim UebergieMen mit verdiinntor Salz-

saure in eio getbgef&rbteeTriphenyioxa!ytgoan!din Bber. Beim Kochen

eeine!' atkaboUscheM Loeong mit coocentrirter ChtorwasseratoSBSare

verwandelt ea B!ch nnter Anilin- and Ammoniakspaltoog leicht ia

Diphenytparabansam'e, iet atso in jeder Beziehnng von der oben be'

schnebenen Basis veMcbieden,

Dagegen ist dieaetbe oSenbar Meotisch mit einem von A. W. Hof-

mann ebeafatb in diesen Bericbten bescbriebeaett Dicyantriphenyl-

guanidin, welches er bei derEinwirkungvonCyan auf Anitin 1) neben

Cyanilin ats Nebenprodact erbalten hat. Die Angaben Ober d!eee

Base in diesen Berichten,~) welche Hr. Prof. Hofmann aus seinen

TagebScbern ooch vervoUstandigte, stimmen mit den Ertnittelongen
uber die E!gen9ebafteo des von mir dargësteUten K8rpers übereio.

Diese Base krystattisirte aas beissem mit Wasser versetztem A!kohot

!H gelben Nadeln, aus absolutem Alkohol in dankelbraunen Naduln,

welche ein ha!bes Aequivatent Krystallwasser entbietten. Das cMor-

wasserstoffsaure Salz war roth gefarbt. Die Basis ging bei Mngerem
Erbitzen mit aberschOssiger SatzsSare, leichter beim Erbitzen mit ver.

dSnntem Alkohol unter Drack, unter Ammoniak- und AniMnabspattong

in Dipbenyiparabansaare über. Angeaichts dieser VerhattniBae, nament-

lich aber der Thatsache, dasa beide auf so verschiedenen Wegen ge-

wonoenen Basen mit Mot. Wasser krystatiisiren, ISsst sich die ïden-

titSt beider Kôrper nicht bezweifeln.

Zur Unterscheidang der beiden isomeren Cyantriphenylguanidin

8ch!age ich' vor, den dureh Einwirknng von Cyan anf a-Triphenyl-

gunidin erhaltenen Korper «-Tnpbenyignaaidin za aenNen, die durcb

Einwirkung von chiorwasBerstoffBaarem Anilin auf Dicyantriphenyt-

guanidin erbaitene Basis p-Dicyantnpheoyigttaoidin zo nennen.

Dcrch voriaaSge Versuche habe ich gefuoden, dass cblorwaaser-

stoSsaarea Anilin mit Dicyandito!y!goanidin und mit Diphenyloxalyl-

guanidin ahoMche Reactionen giebt; in gleicher Weise wirkt oblor-

wasaerstoffsanres Toluidin. Weitere MittheitungeB über diesen Gegen-
stand bebalte ich mir vor.

') Ann. Chen).Pharm.LXVÏ, t30.

~) H), 761.
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Correspondenzen.

403. B. Geratl, Ma London, den M. JuM.

Mittheitangen in der Chemisehen Gosettschaft waren:

[3. Mai] J. W. Thomas, .Einige Bemerkungen Ober Gas.

ana!yse*. hn Laofe von Untersncbttngen über das Verbatten ver-
schiedener Gase gegen Kalipyrogallat kam Verfasser zar Ansicht,
dass es besser ist, der Pyrogattusaaure aMser dem AetzMi auch noch
Katicarbonat zazQf5geo.

RasseU nnd Lapraik, ~Zersetzong von Stickoxyd darch Kali-

pyrogaUat*. Von Stickoxyd, dessen Reinheit m{tte!st schwefelsaurem

Etsenoxydat geprHft worden war, wnrden 58–59 pCt. in einer Msaag
des obengenanaten Salzes absorbirt. Pyrogallat, daa mit Saoerstoff
gesStt!gt worden, aboorbirte 76 pCt. Stickoxyd, and 75–77 pCt.
wurden von Aetzkali fur sich zurCckgehatten. Das unabsorbfrt ge-
bliebene Gaa besteht, in randen Zahten, au 90 pCt. Stickoxydul,
2 pCt. Stickoxyd und 8 pCt. Stickatof. PyrogaUassaare fSr sich hat
ke!ne Wirkung auf Stiekoxyd und StMtoxydnt, und das letztere Gas
wird von atkaMechen PyrogaUaten n!cbt beeinHMSt. Erbitzen mit
Wasser in geschtoBsenen Rohren darch 14 Tage and Stebentassen der

ungeoffneten Robren durch 4 Monate brachte eine Shnticbe Zersetzung
des Stickoxydes herbei. Aas d!esen Daten folgern die Verfaaser, dass
es nicht ver!S8st!ch sei, bei der Untersachung der durèh Verbrennung
von WaaserrBckstanden erhaltenen Gase, aas der durch Kalipyrogallat
veranlassten Votamvermmderang die Gegenwart von Saaerstotf zu
scUieesen.

Stenhouse und Groves, ~Beitrage zurGeachtchte derNaphtaMn-
Re!be". Nitroso-Naphtot. Die folgende Bereitaogswetse soM
viel vortheHhafter aïs die von Fâcha ~) angegebene sein. î Theil
reines ~-Naphto! wurde in 10 Th. kochenden Wassers, dem 1 Th.
Aetznatron von 1.323 spec. Gew. zageaetzt worden, getoat; die

Lôsung worde gekùhlt, mit iOO Th. Wasser vermischt und derselben
dann 2 Th. wasserigen NitroayMfats 15 pCt. des letzteren in
200 Th. Waaaer – zngefugt;. Nach 12- bis 208t3ndigem Stehentaesen
warde der Niederscbiag aaf einem Leinea&tter gesammelt, gewaecheB,
in danner Aetzalkalilô8ung geiHst, ans dieaer Losang als Barytaalz
pracipitirt and dieses durch SaizaSure zersetzt. Lôsen and Nieder-

schlogen worden einigemal wiederholt. Das reine Prodakt hat die
Formel C~Hs(NO)OH. Mit verdSnnter SatpeteMaare behandelt,
entsteht Mononitro-Naphtot. I)urch Behandlung 'der in verdSnnter

') DieMBerichteVIII, 626, 1026.
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AmmotttSsuag suspendirten Bariumverbindung des NitroBO-Naphtob
mit Schwefe!ws89eMtoif ontstand ein Amidokôrper, der durch Losen
in dSnnor Scbwefehaare und Vermengen dieser LS~ang mit Bicbromat-

tSeongin p-Naphtachinoa, CI a H~ 0;, ubergebt, welch letzterer KSrper
wieder dorch JodwMMMtoBsSare io ein Hydrochinon verwandelt wurde.
Dies ist der erste FaH der Abteitong zweier isomerer Chinone

K-Naphtachinon ist frSher schon von Groves dargesteitt worden von
einem und dem~etbco KohtenwMBerstoCe.

Herr Hartley zeigte ein Muster von Aabest-Pappe vor. D!eM9

Erzeagnias das in Glasgow fabricirt wird und am 4 sh. das Pfund
za baben iet eignet aich vortreMicb ais Utahuttang, respective
Unteratützuug, von Retorten, Tiegetn a.s.w.

[17. Mai.] Mnir and Sagmra, "Modification des Hofmann-

achen Dampfdiehtebestimmunga-Apparatea". Die Verfasser entschtageo
sich des Gebraach& der KtmtBchakptatte und iesen die Hôhe der Qaeck'
aitbereaule mittelst des Katbetometers ab, wenn die R&hre hinreicbend

abgekShtt ist.

J. W. Mallet, ~Ftusaigkeit in Fiaorspath". Ein im Besitze des

Ver~esera benndMcherKryatall enthatt eine ha!b mit Ftassigkeit, halb
mit einer Blase gefEttte HSMang; die FtNssigkeit scheint Waaser

zu sein.

J. B. Hanaay, "Dehydriren wasserhaltiger Verbindungen". Ver-
fasser bat verscMedene mit Wasser krystallisirende Salze in einer

Liebig'schen Trockearohre mittelst eines Luftstromes entwaMert. Aua
den wecbaetndm Geschwindigkeiten des Wasaervertastes fbtgeM er die

Exietenz bestimmter niedrigerer Hydrate; ao g!aubt er, dasa Magne-
aiumsulfat, bevor es zo Mg 80~+~0 wird, darch die Stadien

MgSO~ +6 H, 0 (&Mioaten lang aaf 100" erwarmt), MgSO~ -<-3 H, 0
(nach 45 Minuten) und MgSO~+~H~O passirt.

W. Ramsay, ~Dehydriren wasserbaltiger Verbindungen". Ver-
faeeer bat nach Hannay's Methode die Hydrate vonThonerde-, Eisen-,
Blei- und Kapibroxyd untersucht and findet, dasa A!~Oj)+4H~O,

Al, Os -t- 3 Hs 0 a. a. w. und die analogen EiaenverMndangen

(Fe~Os+H~O aosgemommen) nicht existiren, daaa aber anderer-

seits 3 Pb 0 -<- Hj, 0 and 2 Pb 0 -t- Ha 0 vorhanden sind.

Mit Bezognahme aaf die zwei vorstebendeo MittbeHangeo acblâgt
Hr. Charch vor, Verbindungen, deren Wassergehait vom Druck

der AtmoapbSre abbingt, ,,13arohydrate", und jene, deren Wasser-

gehalt mit der Feuchtigkeit variirt, ,Hydrobydrate" zu nennen.

Date und Schortemmer, ~Umwandtang des Aurins in Ros-

anitin' Bereits in diesem Berichten vorôSentticht. (X, 1016.)
M. M. P. Muir, Wismathverbindungen". Verachiedone Ver-

auche,Wi9mothoxyd)ti JarzasteUen, misalangen; Schneider's Methode

ist erMgreich. Dorch Sublimiren von WismathcMorur entsteht ein
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OxycMorid, Bi)Ctj,0, oder Bi~Ci~O~; Einwirkang von Schwefel

aaf das Cblorùr liefert die Verbindung Bi 8 CI.

J. Philippaon, Theorie des Leachtens der Flamme".

(7. Jan!.] J. W. Thomas, ,In Braunkoble und Mineralbarz

eingeschtossette Gase". Vier, von Bovey Heathfjeld (England)

atammende, darch Structur sich anterscheidende Materiale wardon auf

ihre eingeschtoasenen Gaee uotersacbt.

No. 1. Btattertger Lignit. ErMtMa auf 50" von 100 Gramm durcb

12 Tage gab 56.1 Cc. Gas, bestehend in lOOTheilen ans 87.25 00~,

0.240, 3.59 CO und 8.92 Ha 0. Von einem zweiten, aaf 50" er-

hitzten Muster wurden 100 Gr. 18 Tage auf 100° erhitzt; e8 wurden

59.9 Ce. Gas freigemacht, das aus 89.53 CO~, 5.11 CO, 0.33 C.H~.
und 5.03 N bestand. Erhitzen auf 150" fnhrte Zersetzung herbe!
unter den Prodakten fanden sich Mercaptan, Schwefelallyl und aodere

geschwefelte organiache Kôrper vor. Bei 200° wurden etwa 18 CC.

Gaa erhalten, die, vorzugtich in den zuletzt ubergehenden Theilen,
aus 82.06 CO~, 2.82 H, 14 CO, 0.49 C,Ht, 0.48 Cs He and 0.27 N

beatanden. Schon bei 100" ecbw&rzte sieb daa Qaecksitber der

Sprengetpumpe; bei 250" WM die Einwirknog des Schwefels anf das

Quecksitber so heftig, dass die Fattrohre der.Pumpe verstopft warde.

No. 2. Dichter, brauner Lignit. Erbitzen auf 50" (gieichfatis von

100 Gr.) gab 48.5 Ce. sus 96.23 CO~, 0.11 0, 2.42 CO, 1.24 N und

einer Spor Cp H~. bestehendes Gas. Bei 100" sublimirte Scbwe<et in

kleinen KrystaUen und bei 185" trat Zersetzang ein. Bei 200" frei-

getuachtes Gas entbielt 86.30 CO~, 7.41 CO, 2.08 CnH~ 3.34 CH~,
0.53 C,H~ and 0.34 N.

No. 3. Dichter, erdiger Ligait, ohne bolzartige Stractur, von

schwBrziieher Farbe, an den Spaitflâchen reicbMch mit Eisenoxyd

belegt. Zersetzung begann bei 180". Die bei 200" entbandenen

Gase waren 0.41 H)8, 91.68 CO~, 0.41 C.Ha., 7.12 CO, 0.38 N

und Spnren von H.

No. 4. Mineralpech. Schmotz bei 110" und zer:etzte sich bei

120" so rascb, daes die Pumpe sich ganztich verstopfte.

Vergteicht man die obigen Daten mit den bei aboucher Behand.

lung von Sehwarzkohle erbaltenen, ao zeigt sich eine geringere Stabi-

litit der Braunkohle und Abwesenheit der Paraffine. Daa Auftreten

geschwefelter organiscber Verbindungen in Gegenwart von Eiseaoxyd

darfte das Vorkommen von Eisenpyrit in der Schwarzkohte beMer

erklârej2, ats die Theorie, derzafotge Pyrite darch Rédaction von

Satfaten entstSnden.

Herr Frankland, Apparat fûr Gasanalyse". Drei, im be-

kannten Franktand'schen Apparat vorSndMche Nachtheile werden

hier verbessert. Der Kaatscbnkatopfen im Boden der Vasserrëhre

wird jetzt dureh eine eiserne Platte ersetzt; die beiden GasrShrea
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passiren darch zwei LScher in dieser Platte und aind mittelst geeigneter
Hnlsen in den OeiTnangen wasserdicht befestigt. Die zweite Ver-
besserung ist die Abschaffang der 8tah!hStse, mittetat welcher die
Laboratoriumrëhre mit der Messrobre verbanden wird and anstatt
welcher Hr. Frankland die MgeodeEinricbtang vor6ch!agt. Das
obere Ende der MessrShre endet in eineo, g!eich einem scharfwink.
ligen Trichter geformten Ketch; die L~boratoriumrShre ist zweimei
rechtwinklieb gebogen und dann in eine feine Spitze aasgezogpn, 80
daes dieser Tbeil gonau in den Ketth paast. Siod die beiden R8hren
auf diese Weiee miteinander verbunden, so fSgt man ein Plittcben
aus tnchtvotcaoMirfen Kautscbok derart nm die aoegezogeoe BShre
in dem Kelche, dass die Platte wie ein Filter sieh anschmiegt; darch
WSrmen der frisch gescbnittenen Rander des Plittchens fagt Mch
dieses recht gut zostnameo. Die ausgezogeoe RShre eowoht, wie das
KautsohokptSttcben rnSseea angefeuchtet werden, um diehten Ver-
schtueB zu erbaiten. Endtich, drittens, kommt an die Stelle der
Winde im Regnaalt'scheo Apparate eine lange Schraube; die
UnterstOtzang des Qneckaiibertrogea bewegt sicb in eiaer V.formigen
Bahn und ist mit einer entsprechendeo Schraubenmatter versehen.

Hr. Wright, ~Narcotio, Cotarnin und Hydrocotaroin". Zaht<
reiche Experimente, die das Aufbauen von Cotarnin zum Zwecke
hatten, blieben ohne Erfoig. Narcotin mittelst gegenseitiger Einwir.
kung von Hydrocotarnin und Opians&m'e zu synthetisiren, gelang auch
nicbt. Beim Behandeln von Bromwasseratotfhydrocotarnin mit Brom
findet die folgende Reaction statt:

1)
C~H~NOs.HBr+Brs=CtsHt~rNO~,HBr-<-HBr

Bro<nwaMeMto<r-
Bromhydrocotarnin.Brombydrocotamln.

2) C~HnBrNO~HBr+B~=C~H~BrNO~.HBr+2HBr
BMtOWttMtMtoft.
BromectMnht.

3) C,~H,j,BrNO~.HBr+Br!, =C~H~Br,.NO~.HBr

BromweMeKte9~Trib)'om-
hydrocotanth).

Der Bildung der erst erhaltenen zwei Verbindangen geht die

Entetehang der nicht stabiien Kôrper C~HtsBr~NO~.HBr und

~iaHt~Br;NO~.HBr vorao. Bromhydrocotarnin und Bromcotar-
nin sind im AUgemeinen ihren bezBg!ichen Stammkorpern BhnHcb.
Auf 200" erhitzt, schmitzt BromwasserstoOr-Brcmcotarin, entwickelt
HBr und brennbare Dâmpfe (dem Anscheine nach CH~Br) and liefert
(a) in geringer Menge die BromwaeaerstoifverMndang einer neaen, vom
Verfasser ~Tareonin" (Anagramm der Namen Cotarnin and Narcotin)
genannten Base, deren Zusammensetzong Cn H~NOg ist nnd (b) in

groMerer Menge eine indigoblaue Substanz, die Bromwa98ersto<r?er-
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bindung der Base 0,. Hu N, ()“. Diese letztere Base und ihro Salzo
sind nahezu oniBstich in Wasser, Alkohol, Aether, Benxot, Schwetet-
kohlenstoft'; gana kteioe Mengen der Base tSaen aich mit tiefbtaaer
Farbe in Etsessig und in kochendem Anilin; concentrirte Schwofel.
BSnra tSst sie leicht mit praohn-oHer Magentafarbe.

BromwMMMtoaf-Tribromhydroeotaroin zerfNttt be! 800" nach der
Gieichong

C~H,,B~NO,. H Br =
C~H~BrNO~HBr~ HBr-t-CHs Br

BMtnwaMeMtoff.Bromtateonin.

BromtarcoMobitdetsebartacbrotbeKrystatte, C,aH~BrNO,, die,
bei lOO" getrocknet, ibr Waeser verlieren. Lôst man die wasser-
freie Verbindung in absolutem Alkobol, 60 erbatt man dieselbe beim
AbkaMen in pracbtvollen, carminrotben KryataUeo.

Zink und Sa~saore fBgeNBromcotarnin 2 Atome Wasserstoff zu
and es entsteht Bromhydrocotarmt!.

sSnre
Opiaaaaure liefert mit JodwaseerstofbSure bebandelt Noropian-

Cto H,o Os + 2HJ =
C~H~O~ + 2CHj, J

NoropitMaure;
sie ist nicht identiscb mit der von T:entaoo erbatteneo Isonoropian.
s&are.

Wright und Pies&e, ,,C:trooenot' Das aus der Schale von
Citrus Limetta stammende Oel batte bei 15.5<' C. da8 spec. Gew.
0.90516. Ungefahr zwei Drittel deetittirte unterhatb 1M" ûber und
d!eaer Theil lieferte nacb fractioneller Destillation, zum Theil über

Natrium, ein bei 176" siedeadea Terpen. Das unbeatândige Dibromid
gab beim Erbitzen ungleich dem des Hespendeos nur wenig
Cymo!; diea letztere siedet bei 176" und lieferte mit CbromsSat-e be-
bandelt, Terepbtal- und EssigsSare. Diese8 Terpen ist somit aehr
ahnhch dem aus Pomeranzea8t erbahenen, dessen Dibromid, wie
Oppenheim gezeigt bat, beim Erhitzen fur sich nur wenig Cymol
giebt.

Der bei 186" sich nicht verniicbtigende Theil gab zwischen 1860
und 250" nar einige Tropfen Destillat. In der Retorte blieb ein

barziger Syrup zurück, in dem sich nach Monate langem Stehen Kry-
stalle vorfauden; diese warden getrennt, gereinigt und analysirt; die

analytiachen Zabten fuhrten zur Formel C,~H~,0;. Die weisaen,
glimmerartigen Tâfelchen achmetzen bei 1620 (corrig.) und geben, mit
Aetzkati geschmolzen, keine Protocatecbaaanre, wie die8 mit Hespe-
riden der Fall.

0. F. Cross, ~PrimSrer Normat-Heptytatkobot und einige Ab-

MmmHnge desselben". Das durch rasche trockene Destillation von
Rhicinaeoi erhaltene Oenantbot worde in EssigaSnre geloat, die LosnngA d n ne. n.u--w.,n _k. v
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mebrere Tage lang mit Natnotaamatgam behandelt, der Alkohol ab.

gf'xogon und durch fractionelle Destination gereinigt. Heptytatkobot
ist farbtos und besttitt einen angenebmen Birnengeruch; sein spec.
Gew. bei 16" ist 0.830 und siedet er bei t75.5" unter 764.1 Mm. Druck.
Die fotgenden Abkommtioge worden dargesteHt:

Spec.Gew.beitO" Siedep. Barom.

Heptyt-Chtond. 0.881 159.2" 754.0 Mm.
Brom:d. 1.133 !78.5 750.6
Jodid 1.346 201.0 754.8
Acetat 0.874 191.5 758.5

OeMantbytttt 0.870 270–272 760.0

Aetyt-Aether. 0.790 165.0 748.3
Diese Zahten der Siedepankte stitBmen sehr gut mit den von

Schortemmer berechneten überein.
Im Zusatz M ihrer Mittheilung uber die Umwaodlung des Aurins

in Rosanitin t) berichten Date und Schortemmer, dass das Hydro-
chtorid des Aurins dasselbe Spectrum besitzt, wie die SatxsSurever-

bindung des Rosanilins und dass sie ibre Base in Hofmann's GrBn
Btau und Violet QberfEhrt haben.

în dieser Sitzung zeigte J. W. Thomas einen ROttetapparat, der
das bescbleunigte Ansammmettt eines Ntederschtages zum Zwecke bat.

[2t.Juni] H. Grimsbaw, ~Diamyt". Es wurde durcb vorsicb-

tiges Vermengen von Natrium mit der secbsfaeben Meoge Bromamyl,
Erhitzen des Gentenges durch 6 Stuuden auf 140–150" und Abdeeti)t:f-eo
gewonneu und durch wiederhottes fractionelles Destilliren gereinigt.
Der S:edepunkt des reinen Diamyts ist 168" bei 75 Mm. Dureh Zo-

samtBenbriagen von Chtor mit Diamytdampfen entstand das Chlorid,
wetches mit Bleiacetat und Ëssigsaure in zagesebmfttzenen RÔhren
auf 160-t70" erbitzt, eineteicbte bewegliche, bei t98–215" siedende

Ftussigkeit gab. Dureh Kochen dieser letzteren mit Aetzkali warden
zwei Atkohote erhalten, Siedepunkte 202-203" und 2 1–213" be-

xugtich, die ntittetst Chromsàure oxydirt, Essigs&ure lieferten.
W. Smitt, Einwirkung nuchtigerCMormeta)te auf gewisse Koh-

tenwagserstoH't' bei hoher Temperatur". Die gemischten DSmpfe von
Trichtorantimon und Benzol wurden durcb eine mit Bimsstein gefBUtG
und hocberhitzte Giasrohre geteitet, das durchgegangene Gemenge con-
densirt und das Condensationsprodukt in die Ftasche, ans welcher das
Benzol heransdestiUirte, gegossen, von wo es in Dampfform darch die,
das Tricblorantimon entba!tende Retorte und dann durch die Ver-

breonungsrohre ging. Dièse Operation wurde dreimal w!ederho!t. Die
Reaction verlief nach der Gteichung

eC~ H~ -t-2SbCts +3Ct:H~+ 6HC).

') DieseBeri<hteX, H28.
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Die Anabente an Diphenyt war liemlich bedeoteod! Me war aber noeb

groeser beim Substitairen von TetracMoMinn fur das Antimonsalz.
Toluol gab bei ShaUcher Behandtung unangenehm riechende, bei

270–320" siedende Oele. Naphtatin tieferte ein rothes Oel, ans dem
dorch Destillation getbe Krystatte von IsodiMphtatin erhalten ward<'n.

W. Smith, ,,hodinaphty!8aMb8Sare". Naphtalin, mit der fQnf-
fachen Menge concentrirter SchwefeMore whitzt, das Produkt mit
Bariumcarbonat behandelt und die so erhattene LOsang verdampft, gab
zaerst das < nachhef das ~-Sa)z. iMdioaphtyt, mit seincm hatben

Gewichte concentrirter Scbwefebaure erhiMt, gab die ~-Saore und nur
in geringer Menge die «-Sacre.

W. Smith, ),Eio neoes Dinaphtyt". Beim Erbitzen von Naph-
taiitt far sicb oder in Gegenwart eines Huehtigen, teicht au.fbreehbaren

Metaltchlorides, wurde nebet Isodinaphty) eine gelbe, in teicbtem Pe-

troleum lôsliche Substanz erbatten. Durch Reiuigen des rohen hodinaph-
tyls mittetst Petroteom&thers worde fine schon rothe LSsung gewonnen,
die bei spontaner Verdampfung Krystatte aasschted. Mit vieler MChe

gelang es, diese zu reinigen und in drei, beziigtich b<'i 75°. t4T" und

250–255" 8chmelzende Verbindungen zu ecbeiden. Die letztere dieser

drei Gruppen tost sicb in Petroleum und Alkohol mit pracbtvoU btaner

Ftuoreaceni: und Ved'asser g!a<)bt, dass sie mit dem polymeren Dinaph-

tyl von Lossen und Otto identisch ist; der bei 147" achmetzende

Korper ist ein gteichtalts von Lossen get'nndenesisomeres Dinaphtyt;
die bei 75" schmetxende Substanz ist ein drittes Dinapbtyt. Ueber-
iiichttich zusammengestet!t verhulten sich die drei tsomeren fbtgeodpr-
massen

schmi!zt krysta.))isirt tostsieh

isodinapbtyt No. 1
187

teicht in rhombischen schwer ia Atttoho) n.
Tafe)a Aethet-,besserin

kochendeat Ben~o)

14'? tet<:ht in wechseindea ziemHch gat in At-

2 ) (Smith) j forme)) 'kohot nnd Aether,

(Lossen) j
t54" tetebtinBettzot

'(Lossen)'
3 75"° sehr schwer !sehr(e:chtiaa))den

vorgenMttteoMitteht

W. Smith, Einwirkung oxalsaurer Alkalien auf bohtena~ure

Erden, aud kohtcMitare'' Alkalien auf oxalsatire Erden". Verfasser

beotwhtete, dass, weun eine Losang von oxaJs&nrem Ammon mit

potvenMfter Kretde ZQBammengebracht wird, sicb ein starker Ammon-

gcruch entwickelt. Er bat in Polge dessen das VerbattoN von Natrium-,
Barium- und StrontiumsalMn gegeneinander untersucht und gefunden,
dass in atten FS)tea eine Doppetzersetzung, aber nur eine theitwtitSt:,
statthat.
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Friswell und Qreenaway, ,P!at!ttcyantha!!i<!n! DieaesSatz
wurde vor einigen Jahren von Einem derVerfaaser') dargcatettt, der
den dunkelrothen, gran.metaH:ach reaecHrettdenKryatatten die Formel
TtaPtCy~.TtgCO, beilegte. Carstanjeo, der vor einiger Zeit
dieaes 8a<<!studirt bat, gab eine von Friswe))'a Schilderung abwei-
chende Beschreibung des Ansebens der Krysta!te. Die Verfasser haben
datior das Salz einer wlederholten Untersochnng anterworfen und
kommen zarnSchtasse, dass Caratanjen ein ganz verscbiedenes Salz
in HNnden batte.

E. W. Prévost, .BanomsHieat.KrystaHe". Pioani fand diese
Verbindung in einer Fiaschc, in der Barythydrat mebrere Jahre lang
Seatanden hatte. Verfasser atieM unter ahntichen Bedtngaagen auf
KrystaHe, welche die von Pisani beschriebene Form batten, allein
nar 0.78 pCt. KiesetBSore enthielten.

W. H. Perkin, ~Anethot". Im Anschluss an frabere Arbeiten~)tbeilte Verfaaser mit, dass beim Erhitzen von Methylparaoxyphenyl-
acryieSare zwiachen 220-240" ein Oel übergeht,' das, wenn gereinigt,in der Analyse zur Forme!

C,H,0=C,;H,.OCH3.CHCH,fobrende Zahten giebt. Die FiSssigkeit erstarrt in einer KSttemischangzu einer krystattinischen, nach KBmmet riechenden Masse.
MethytparaoxyphenytcrotonsNure giebt bei ahnticber Bebandiong

Anethot, woraus woM hervorgeht, daes die CsH~-Gruppe im Anethot

d:e8tructurCH~CH--CH~hat.
R. W. Atkinson, "Persalfoeyansâure". In der Absicht, die

Dchtige Formel fûr diese SSare <ëstzu9tet)en, bat Verfasser mehrere
Salze dersetben dargestellt, daronter zwei neue Sttbersatze, Ag, C, N, S8und AgHC,N,Sj,, gelangte aber zo ke!nem befriedigenden Resultate..
Verfasser macht aufinerksam auf die Aehn!icMœi< der von Gtatz")
vorgeschtagenen Formel mit jener der Parabaas6ure.

A. Tilden, ~Oxydationsprodukte des AMna". Nataloin giebt
mit Katibichromat und ScbwefehSore nichts weiter ab Koblen- und
EaBigsSnre; Barbaloïn, in âhnlicber Weise oxydirt, liefert nur wenig
EssigaSare, os fiillt aber ein brauner Korper nieder, der 63.3 pCt. C
und 3.2 pCt. H enthSit; die ans Socatoîn gewonnene analoge Substanz
enthâit 63.8 pCt. C und 3.4 pCt. H. Beide konnen in einem Strome
von KohtensSore sublimirt weroen und das Sublimat entbâlt, nach dem
Umkrystanisiren ans EssigSther, 6t.6pCt. C und 3.4 pCt. H, welche
Zahlen gut mit der Formel C,;H,.0. ubercinstimmen. VerfaMer
schMgt for den neuen Kôrper die Benennang ~Atoxanthin" vor.

In der Royal Society lief der erste Theil einer aHsnihrticheren
Abha.)dtt!ng ubar ,die pbyaikaHscben Eigenscbaften von Homobgen

') Diese BerichteIV, 529.
~) Ebeodxs. X, 299.
=*)Ebondas.tH, S4X.



1605

ond Isomeren", von F. D. Brown, ein. Verfasser beabsicbtigt meh-

rere A!kobo)e der C.H~+tOH-Reihe in Bezug auf Expansion, Dampf-

spannang, speoinscho und latente Warme, RefractioMindex u. s. w.

derart za untersnchen, wie dies f8r die Methyl- und Aetbylalkobol0

darch eine Anzaht von Forscharo geschehen ist. Der oingegangene

erate.Theil bandelt von der Dichte, Aaadehnung und Dampfspannung
der Jodide des Propyls ond ïsepropyta.

In der Kon!g!!cben Gesellsebaft za Edinburg !a8 J. H. Buchanan

e:<toMittheilang über die im Seewasser getoeten Gase. VerfaMer, der

die Natorfomcberexpedition auf dem RegterangsschiSe ~ChaHenger"
ats Chemiker mitgemecht, beBcbr!eb zuerst den zum Santmeto des

Wa~aers dienenden Apparat, sowie die Kant Auskocben und sub-

aeqaeoten Auffangen des SaNerstoffs und Stiekstofb nnd zur Bestfm-

mang der KoMen8&ur&dienende Vorrtcbtong im ScMffstaboratonam.

Daa allgemeine Ergebniss der Untersocbongen war, daM die absolute

Menge des im Seewasser getSsten Sauer8to<fe und Stickstofb zwar ge-

ringer ist ate die, welche im FtasswasMr vorgefunden wird, dass aber

das VerhSttaiss der beiden za einander naheza dasselbe i8t; daM die

absolute Menge dieser Gaae, sowie diejenige der KohtensXare, von der

Temperatur abhingig ist; dass Wasser aus grosaeren Tiefen nicht mehr

Gas enthatt, ah es bei gleicher Temperatur in niederer Tiefe habea

worde; dase, kurz getasat, Wasser in grossen Tiefen at! die physi-

kalischen Eigenscbaften beaitzt, die es an der Oberflâche bat. Nicbts-

deatoweniger ist der Gjaabe, dass Tiofwaeser oft so mit Gas beladen

ist, dass es, an die OberMche gebracht, attfbraost, nicht ganz ohne

Grand; Tiefwasaer ist manchmal nabeza eiskalt and verliert somit

sein Gas raseb, wenn es in eine Temperatur von 25–32" C. gebracht

wird; die Wande des GtMgefasees, in welcbem es einige Zeit offen

geatanden, bedecken sich mit LuftbtSscben.

Obernacbenwasser enthait 33-35 pCt. SaooratoN'; Wasser aus der

Region der Passatwinde batte die erstere Z&ht, wahrend der letztere

Proeentgehatt aich in Wasser vom Sûdpolarkrei8e fand. Grnndwasser

ist am reicbsten an Ssuerstoff gteichfalls in der Nahe des Polarkreises;

der Gehatt fftttt mit dem Vorschreiten gegen Norden. Aaf Schlamm von

Diatomaceen ruhendes Wasaer enthatt den meisten 8aaerstoff; über

rothem Lehm befindliches den wenigsten. Bis za einer Tiefe von

1800 Fou nimmt der Sanerstoffgehalt ab; von da ab nimmt er za.

Das Venchwinden des SauerstoNs mnss wohl dem Vorhandensein

thierischon Lebens zugeschrieben werden, nnd daraos fotgt, dass solches

in genannter Tiefe besonders reich sein muss, eine Folgerung, die in

dieser Expedition expcrimentelle Bestatigung fand.
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Winktef, Clemens. Mineraluntersuchungen. S. 86.
Ni!eon, L. F. Ueber ein OxyMtftreenit von Banum. S. 93.
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III. Dingter'9 potytechniaches Journal.

Heft6.

Siegt, E. Continuirticher BrenMpparot von Gebrtider Siemens & Co. in Char'

tottenbmg. 8.6t8.

Muencke, Rob. Gaa- und GeMitsetampenmit erwsrmter Laft und Doppetasptrator.

8.617.

Bohttg, C. DirecteCMsteUnng von Soda und Potasche aus den Chlorvorbindungen.

S. 621.
Hoctt, M. MittheHungen Uber die Fabrikation von Atabuter-, Mi!otx-, Bein-,

Kryolith- und Opalglas. 8. 6:8.

Boussingtttt. Ueber die NachweitMg eines Kapfergebaitea im Rohetsen, Stabt

and Stabeisen. S. 628.“

Ebermayer, Et. Ueber gttvaniBebMVergolden mittels BMtiMgenMtz. S. 63t.

PhU!pp, J. Ueber Uttromafin. 8. 6S6..

W!tz, G. Ueber TfmadMitiMchwMï. S. 689.

Stamm, L. Verwendung des Nitroalizarins zu Dampffarben. 8. 6<S.

IV. Comptes rendus.

T. LXXXV. No. 28.

Wurtz, A. Sur Mcoohtte de chbr<tt. P. 49.

Prêteur. Note sur le charbon et la septicémie. P. 6t.

Kern, Serge. Sur en nouveau m~ta!, le davyttto. P. 72.

Ctermont.Ph. et Gtt:ot, H. Sur t'oxydtbiUte du Btttntrc de manganèse. P. ?9.

Friedet, C. et CraftB, J. Sur Mneméthode générale nouvelle de synthefed'hy-

drocarbxres, d'acetones, etc. P. 74.

Bourgoin, E. Action du brome Mf t'actde pyrotartrique. P. 77.

Frederiq, L. Sur le dosage de l'acide carbonique dans tesernm sanguin. P. 79.

Portes. Recherches sur les âtnandeBambres. P. 81.

Lonay. Sur le fer nickelé de Sainte-Catherine. P. 84.

Ziegler. Sur iluelques faita physiologiques, observés sur les Droseras. P. 86.

Fettz,V.etBitter,E. ËtMdecotttpxreedM préparations cuivriques introduites

dans t'estomae et dans le sang. P. 8?.

S<Se, G. Traitement du rhumatisme, de la goutte et de divers états nerveux, par

t'MMe salicylique et Ms decives. P. 90.

Martz, H. Sur la recherche de l'acide salicylique. P. 92.

Grellot, Alf. De l'usage externe de l'acide salicylique. P. 98.

Pasteur et Joubert. Charbon et septicémie. P. tO).

DtMbree. Expériencea d'après tesqneUesla forme fragmentaire des fers météorites

peut être attribuée nne rupture sous faction de gaz fortement comprimes,

tels que ceux qui proviennent de rexptosion de la dynamite. P. US.

Troost, L. Sur les vapeurs des alcoolates de chloral. P. 144.

Lemoine, G. Action de la lumière <xr l'acide iodhydrique. P. 144.

Schatzenbergor, P. Sur un nouveau dérivé de l'indigotine. P. t47.

Calderon, L. Sur les propriété de la resorcine; études thermochimiques. P. 149.

HouBeao, L. Sur la réforme de qaetquea procëdM d'analyse usités dans les

laboratoires des stations agricoleset des observatoires de Météorologiechimique:

acidimétrie. P. 162..

Riehet, Ch. De la nature des acides contenus dans le suc gastrique. P. I6B.

V. BaUetin de la Société chimique de Paris.

T. XXVIII, No. 3.
Bourgoin, Edme. et Reboul, E. Recherches sur le propylène nonnat. P. bl.

Clermont, Ph. et Guiot, H. Sur t'oxydMioo des sulfures métalliques. P. 66.

Gtoshe:ntt, Hanri. Observations sur la préparation du glycol ethytenfqae par

la méthode de MM. Hufner et Zeller. P. 57.

MuUer, Paut. De Femptot de ta lie de vin. P. 58

Bouda rt, E. Dosage de l'extrait sec des vins par la dentimetne. P. 69.
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Prud'homme, Maurice. Metièret co~fanm nouvelles dériva de t'anthMeene.
P. 62.

Prunier. Sur te< comblnaieioae de la quercite avec les acidesacétique et butyrique.P. 64.

Pellet, Il. Essais sur t'influence de divers Mts dans de dosage d't chlore par le
nitrate d'argent et te chromate de potasso. P. 68.

VI. Berg- und HattenmSnniscbe Zeitung von B. Kert
und F. Wimmer.

Jahrgang 1877 (No. XI–24).
Cottadott. Der Ge~MiMbehrbetrieb beim Dorehhieb des St. Qotthardtanneb.
Uwao tmai. Kupforgewinnung {n Japan.
Ueber SehwedeM 8te!n)[oMettbergba)t t876.
Phosphorbestimmungen im Eisen und in EMenenen von Korschett, StSckmano.

Hotthor, Cairns.
Kttttter. Anemometer von Dickinson.
Arcotdt'e Einrittttung zum Abeperren des RaaehBchieben beim Feuern von Damnf-keaseln.
Canfleld. Apparat zum Formatisiren vec Mineral- und QMtetn<hattdst(te]ten.
Der Cochemer Tunnel.
Pnoumatische Pochwerke mit directem Dampfantriebe.
Neae Fangvotnchtang von Witmar.r.
Hartmann. Roiseskizzen aus den Vereinigten Staaten von Amerika.
v. Korpoly. Die Verwendung der Braunkohle ta dea ungarisehen HUMenwwken.
Landorer. MUtheitnngen ans Griechenland (MyzenHeheGegeMtande, Lemnische

Erde, EheniMet SehphM und Gypainsel Ka~eot, Amianth, MfMMtogiMheo,
SteinSt).

Eisenerzmetalle und ihre Beetimmung nach Terreil.
MOnatar. Ueber das Hfttteopredaht Stein oder Lech.
W. K8hter. Die Stetnkohtenfermation ia Ncrdapaaieo.
Schram's Sch[Bm<naschiae.
8 c h ra m's GMt<iMbohrmamh!M.
Notizen. Neue Grubenlampe. Sage~ptne ah Zusatz xa MSrMt. AuMtaHung von

Heiz- und Ventilationsanlagen itt Cassel. Bttkti't NaphthaqueUen. Schneidan
des Holzes ehne.Sitge. QMdatcazM<!t. Zentgen von Steinen. Grubeaseite
von PhospborbtonM. v. Tunner, grosse Bes~meM~nptodttMon auf ameri-
kanischen Hittten. Wa~eMtMdsgtiHer mit Emaihtreifen. Dtrre, UebMzûge
auf GaBseMM. BSttger, SaiieyhSure ah Reagena auf Ebenoxyd. Fête,
AufecMiesstmg des Chromerzes. Untereuchung der SteinkoMen Mr die deatache
Marine. Outrebridge, die Metattorgie und Probirung edler MttnzmttaUe.
Frazer, die Kapfeferze PeoMytvanieM. v. Haindt, VerMtMhuagvon Sitber-
barren. Luage, KapferdaKteMongBMaMenhattigM KieMbbtanden. Wedding,
die BeMemerantage aaf der Vutkanbtitte za St. Louis. Qintt, Ubef Mangan-
bronze. Pruduktion der BeasemerhMtein Chicago. Nickelailicate. SeMaeken-
woUe von Trinietz. Akerman, Nomanclatur dM tchm!edb<u'en Eiseut.
v. Ketpety, QuaUtM und BMehaCenheit ungathehN- Ëisensoftea. Iron and
Steel iMtitate in London. PhMphonixn. EteettHeher Zander. Neue Soda*
tag~r in den Vereinigten Staaten. Reese's directe EiMn-undStaMetzecgnng.
FeoergeMMichkeit des Zinkstaubos. Grapbitvorkommen in Pennaylvanien.
Soda-Aatmc)tiakver<ahren. Crète, maasanatytische Bettitomong des Kupfers.
DnaenvomchtMg von Dombuach. Uohatitt, ErMhang der Eiaatieittua-
gtenzederMetaMedMMhdaoetndeSpannung. AiumiMMtdamtethtBg.Wedding,
Uber daa Gleiwitzet EiMnweck in den Jahren 1860–tS76. MthMhtapparat.
v. Tunner, grSMte EtzeogMg von StahhehitMn per Schicht. Siemena'
Rotator. Hoho~nbetHeb der Vereinigten Staaten. Voiaio'a Capoteofen.
Trooat and Hautefeaitte, Rolle des Mangans in der Metattntgte.

Beaprechangen. Le Chalumeau, Traduction libre du Traité de Bruno Kert
par Jennettsz. Les M!n<<rMX,guide pratique pour teur détermination.
2 Ed. par du Pin et Pi~ani (Ueberaetzang der v. KobeU'tchM Mthrohr-
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fabe!t<-n). Géologie tecbnologique de Dav id Page, traduit par St. Meunier.

Monter, die Wassorstrassen in den Vereinigten Staaten von Ameriks.
tnhahaangatten. PrenM. ZeiMeMft fUr dae Berg., Hatten- und SatiMnwMen.

Annales des mines. Revue universelle. KSmthaer Zoitecbrift. Jern Centorett-
Annaler. Zeitaebrift des KSnigt.Pteosa.SMtMschen Bureaus. Teohermak'a
mineralogische Mittheitungen. Oesterr. Berg- u. HOttenm. Jabtbttch.

Referate. Oesterr. Zeittchntt (tir Betg- nnd Hatten~eaen.

(No. 25–28.)
MeMorotogieehe und magnetische Beobachtnngen zu Clausthal in den Monaten April

und Mai 1877.

MHaM<r. U~ber das HutteapMdakt Stein oder Ltch.

Dampfkessel-8peiserufer.

Wy Ui 9's t.uft<:otap)'9MioMfMMhiM.
Hatt's StOnbreehtotMehine.
K8hter. Die Steiokehtenformatiott in Nordspantea.
Spiegeteiten. nnd ZinhwOM-Bereituag aus FMntdfnit zu Newark in Pennsylvanien.
Kupetwieeet. Die EiMnindastri'! in den Vereinigten Staaten.
Haach. Vorschlilge zu Verbesserungen beim Kapferwet-k Balan.
Egleston. Die Boston- und Cetonute'Hmtenwertte.

Amenhaniachea Hüttenwesen (Kapferh(tttenprOi:eM am Obernsee, NicketgewinnttBg,
EisenhohofenbMchiekangen, Vergleiehung der deatschea Antiedeprobe mit der
chilesisehen Tieelprobe, Lappenmiihte zu Edgemeore).

R<t!:e. Ueber die Anwenduttg dee Systems Bicheroax beim Puddeln.
Z inken. Apborismen Uber fossite KeMe.

Ff~~enim. BeMimmang des Kupfers und Sehwefeh in kupferhaltigen Schwefel-
kiesen, Kiesabbtritnden und ausgetMgten Abbrtndea.

Notizen. Leeds, LSthrohrprobe für Zink und LSthrohrgerNthe. Cornwall,
Indium in axterikanischm ZinkMenden. Lawrence, Cupoloofenformen.
Opificius, Gewinnung der Platinmetalle in der deutschen Gold- und Silber-
Mheide-AnMatt in Frankfurt. Altenberger GeseiiMhttft. Vothard's volume-
tritthe Sitberprobe. v. Kerpch', zutitssigef Kupfergehatt des Pnddet- und
Bessemerrobeisens. ElectriscbesLicht. ReicheNtcketgmbeinCUnton. Ahhana,
das Berg- und HUttenwesen auf der PhiIndetphM-AussteUuag. v. Tunner,
(U)<!)-den Crtunpton'achen und Prlee'schen Puddelofen. Walter, die Erz-

!agentttten der sMUchen Bttkewina. Dftrfe, BtMenbitdnng in gMMiMmen
Retorten zur Oelgasfabrikation. Verhalten des gefrorenen und BttMtgen NttM-

gh-eeriM gegen die Einwirkung der Stosskraft. Pater a, Phosphorgehalt ver-
schiedener BrMMtofFe. V ogel, aber die Xaehweimng von KoMenoxydgas.
RUey, MangMbe~timmang in EiseneMen. L. v. Tanner, amerikantsehe
GebMse. Melsen's Mittel gegen Vergiftung durch Blei- aud Qnecksttber-
D&mpfe. Polytechn. Schnte in Aachen. Brttckner't rotirender RBstofen.
Ditrre, Probirlaboratorium des Potyteehnihums in Aaehett. Probirtaxen
des amerikanhehem Ingenieur. und Bergwerks-LabomtctiumB in New-York.

Wedding, schmiodbarer Gues in Sordamenks. StBektnann, über die
Brembarkeit der Hohofengase. v. Kerpely, die Textar des EMens. Hart-
mann, tiber WhitweHapparott. Siegener Spiegeleisen. Gefrorenes Kitro-
gtyeerin. Parodi, gatTanische Zinkprobe. Wotfram, Chrom und Mangan
ab Zusatz zu Eisen und Stah).

Hesprectmngen. Post, Zeitschri<t fBr dm chemiMhe6ro! sgewerbe. Haetztnger,
'ter Kupfer- und Silbersegen des Harzes. Akernian's Bericht Ober die Ans-

stellung in PMad~phia. Octxenius, Bildung der SteinMMager und ihrer

Muttedaugen<a)ze. Schaltenbrand, derPMkometer oder die Dampf-Vacuum-
Pumpe. Statut <Ur das Jaworznoer Knappschafts-lMtitut. blahler, die
Sprongarbeit im Dienste der LMdwirthehitft. Fauck, Anleitung zum Ge-
brauche des Erdbohrers.

tnhitttsangaben. Engineering and Mining Journal, Xew-Yorh. Iron. Groth's
Zeitschr. f. Krystallographie und Minerakgie. Karnthner Zeitschrift. Annales
des mines. Revue universelle.

Kct'erate. Oesterr. Berg- und Huttenni. Jahrbuch. Berggeist.
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Nâchste Sitzong: Montag, 15. October 1877.

A. W. Schade's BoOtdmdtMei (L. Sehtde) to B<rtie. St*))MhtttbMMr.tT.

Berichtigangen.

Bett t, Se!M 647, Zoite7 u. 8 v. o. lies: .dM tufg<tStteBiKB'' atatt "die tuf-
gdStteo Ei~eamaMen*.

t~. t~M, v. o. !{M: .deatt die GrenztempenttMeB,der Schnteb-
und Siedepunkt* statt .denn die Greuztemperaturen der
Schmetz- md Siedepanhte".

1299. -8v.o.tte<t.Ott''atatt.t.H*.
129&, 4 v. a. lies: ,ttta* statt .nun'
tSOt, t2 v. u. tt~t "das Votamen" statt ,det D~ck*.
t801, 4 v. a. lies: .Voimn~ns* statt .Dfncttea'.
1802, t7 v. a. lies: ,Md" statt ,tm*.



BttMHt<t.C.Chmn.SMtUtehttt.Mtre. X. ~g

Sitzung vom 15. October 1877.
Vofsitze&der: Herr C. Liebermann, Vice.PrSaideot.

Der Voreitzeado eroCoet die Sitzung mit foigenden Worten:
,Ëhe wîr zur wiMenachaftHchen Arbeit mbergehen, babe ich thnen

die betrSbende Mittheilaag von dem am 16. September M St. Leonhards
in England erfolgten Tode aneeres Mitgliedes, des Prof. Alphons
Oppenh~ttB, z<t machen. Mitatifter der Gcsellscbaft, und in dem
ganzen Dac~nninm ihres Bestebens im Secrétariat deraetben thSti~, iat
dey VeMtorbetjB'aMen einheimifichen Mitglfedern gëcaner bekannt ge-
wordeM,

we!oh~~a6gQeiegenbe<t battèn, seiaen Ei&f MfdM wiasen-
schaftticheo Zw~e anseres Veremee kennen za ternëN, nad von ihm
Natzen z~ieben. Nar Wbnige werden sieh anter den einheimiMbea
Mttgtiedern andeo, dëtteo er nicht mit der, eioen Grondzng seines

Wesetts'bMaëBdeoUebeae~Nfdtgkeh nahergë~eteaMt. Mit schwerem
Herzen wat< er vor Khr~em von une gescMeden, a!t< dem Rnfe nach
MSMtar za fotgûn; woM Keinet von ans'ahote, dasa das Lebewoh!,
wetcbes wir ihm damàb zMefen; ein testes Lebewoh! sein soMte!1

"Es kaan nicht ia meinef Absîcht ti~ën, ïhnea hente das
LebeaaMid des Dahingeeob:edenea e& eatroMen; aM eo weniger als mir
bekannt istt dMs ein eotches vûaberafbnerSëitethtiensëioerzeitnicht
vorentbatten werden wird. Lasseo Sie ans dttrcb Erh~bon von den
Sitzen dae Andenken des Verstorb~nen ebrea!"

Der Voreitzende begraast die ats GSstë Mweaenden Herren:
Dr. Dr. Satkoweki, Batttnann, Sbhntz nnd Arzrani.

DM'PrototMH der Sitzaog vom 23..Mi wird genehmigt.

Ale aaaaerordent!icbe MitgMeder werden anigenommen die
Herren

Henry Bangener, Bonn, Meckenheimer-Str. 142;
Dr. Ernst Sandow, Besitzerd. HttBsa-Apotheke, HMoborg.
AttharMailer, Leipzig, Barg-Str. 1.

Alexander Noeller, Leipzig, Ritter-Str. 10.
Arthur R5aaiger, Leipzig, LeUmitz-Str. 18.
Walter Sobmidt, Leipzig, T<mchMr-Str. 6*
Heinrich K5nig, Leipzig, Bahnhof-Str. 8b.
Ladtat&aa Au, Leipzig, Physik. cbém. Laborat.
Theodor Linkmann, Leipzig, Physik. chem. Laborat.
Wladimir Atexeyeff, Berlin, Chem. Univ.-Labor.
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IngebrecbtSeverto Hagen, Bert!u,Chem.Un!?.-Laborat.
Dr. J. B. Sohober, Amberg, Reatechate.
Fr. Moe, Hottingen bei ZBnch, P~tten-Str. 19.

CartBiachoff, Assistent,

1

RadotfSchutz,
Friedrich Jourdan,

or. r.t.
Ge.rgeHarrow,

WSr~rg,Chem.Umv..L.borat.

Guatav LiBchke,
Richard Kiesaiing,
0. HSrmaon, Aeaiatent, Berlin, Organ. Laborat. der Go-

werbe-Akademie.

Hans Nitzsch, Ber!in, Chem. Univ.-Laborat.

Za MSNerordenttichec Mitgliedern werden vorgescbtagen die
Hetren:

Vincenz Ktetztnsky, Prof. und Landosgenchtsebemiker,
Wieden-Wien, Watkergasse 7 (dorch Eag. SeU and
F. Tiemann);

Richard Sehôtier, p. Adr. Otto SchaUer, Daren bet
Cotn (dorch C. Liebermann nnd F.Gieaet);

Francis Sutton, Norwich, Engtand (dareh
Ortaodo Dennis Ray,) Wm.Thorpe und M.J.Sattet);
Heinrich Caro, Lodwigshafen, Badische Anilin- und Soda-

fabrik (durch F. Tiemann und C.Liebermann);
Lohmann, Apotheker, Berlin, Thieraraneischute (durch

A. Pinner und F.Klein);
Arthur Lehmann, GewerbachoMebrer, taertobn (darch

C. Liebermann und F.Gieaet);
Dr. Theodor Koller, Rectorderkgt. (durch Dr. Her-

Reatachate, Aschaffenburg, mann Kâmmerer r

Dr.QeorgLippert.Vorstandd.Uttra- und Friedrich

marinfabrik, Schweiafurt-Oberodorf, J Gramp).
Fur die Btbtiotbek sind eingegangen:
Ale Geschenk:

Il. v. Fehling. NenMH&ndwortetbochder Chemie. Bd. H, Liefg.t&. Braun-
schweig1977. (VomHertMgeber.)

H. RttthtUBen. Die EtweiMk&fperder PBanzetMa<nen.8ep..Abdr. (VomVerf.)
G. Wy~e. Beitdtgesur Kenntnim dea Glyoxalina.InMg.-DiMe)~.ZMeh 1877.

(VemVerf.)
Fr<!d.Qopptter9d9r. Sur la réductiondu noir d'aniline et sur son changement

en colorantrose aMoreacent.MttthoMe)877. (Vom Verf.)
Deraetbe. Snr t'M<ttysedea vin*. MnthoaaeH77. (VomVerf.)
C. Ma)-:g)tac. Sur les Eqnivalentachimiqueset les potdaatomiquescomme base

d'an syatetaede rotation. Sep.-Abdr. (VomVerf.)
Th. G8 ring. Ueberdie i'aMbrontmetMatfophenytpropionNtureund dieMetMatfo-

phenytpropionoitare.tnaag.-DtMert. Manchent877. (VomVert.)
P. Ba«ster. Ueberdie Einwirhungvon ChterkoMeMaareittheranfNatriamcyanid.

tnaug.-DiMert.Leipzig 1877. (VomVerf.)
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H. Ctn-j~ogten Botton. AppMeatton of OfgMic actda to thé ExamiMtion of
MieeMb. Sep.-Abdr. New.York 1877. (Vom Vort.)

J. Landaner. Syetematiwher Gang der Mtarohr-Anatyoe. Wieabaden 1877.
(Vom Yetf.)

L. ï.enz. Die HeiMBg unserer Wohnnngen. Sep.-Abdr. (Vom Vetf.)
A. Boutlerow. Sur nMdibatytene, t'one des variétés !<ometiaaM de t'oeMeee.

Sep.-Abdr. (Vom Ve~)
J. Settchenow. Ueber dte Absorption der KoMeoettaM durch SahMMnMn.

Sep.-Abdr. (Von) Verf.)
W. G. Mixtet. 0&EtbyHdeBa)'g9nttmho-EthyMenfnnmott:)!m-NitMte. Sep.-Abdr.

(Vom Verf.)
Otof Hammafeten. Z<n- KenntniM des CMe!ae und der WtrkanK dea Lab-

fermentee. Do~ecMtt. UpMh 1877. (Vem Vorf.)
C. 0. Cech. Die Internationale AMttethMg wttMMcbaMichMAppemte zu London.

Mit bewa<teM)f'BerUckelchtigung der chetniKheo Qrappe. Beldelberg 1877.
(Vom Vetf.)

Berteht aber dis AaMtettang wiMentchafmche)-Apparate im Soath Kensington Mu-
sennt za London t876! zuglelch toHottndiger und be~hteibendor Katalog der
AuMteMNag. tm AuftMge dea ){Snfgt. GMMbrtttmnisctfenEniiehMgeMthm zu-
MmmM~MteUtvon Dt. Rad. Biedeirmann. London 1877. (QeMhentcder
Lords de. CommKtee of the Co<mcUon Education.)

Attgemetne Chemttterzeitmg. No. 90–41.
PotytechniMheeNotizblatt. No. 14-19.
Der Nattnft)Mche)-. No. Z9–41.

tm AnstMMch;

JestaB Htbi~'e AnMten der Chemie. Bd. 188, Heft8.
ArcMv der Pharmacie. Febr.–Sept.
Betichte <ibM die Verbandlungen der natorfbMthenden GetdtBchtft zu FretburB

t. B. Bd. TII, Heft 1.
Centralblatt mr AgdtnKaMhotnie. He(t Vni (Aag.), JX. (Sept.)
ChemiacheaCentralblatt. No. 80-41.
Dontache ïndMMezeitacg. No. 80–4t.
Jebrbttch der k. k. geotoghehen Retchtanetatt za W!en. April, Mai, Jnni.
JahïMbedcht der ohemiechea Technologie von B. v. Wagaer. JahrgMg 1876.
Jahfeabencht des Leseveteia~ der deutschen Studenten WieM. Jahrg. 187S/77.
Journal Oir ptakt!aehe Chemie. No. t5, 14, t6.
MeMtsbet-ioMeder Mnfgt. Akademie der WioMMehaRenzn BerHa. Mthzbeft.
Otg<m dee Centrslvereina itiï Rabenzncke~ndMtHe. XV. Jatu-g. September. Nebat

BeMegen~Der MMtttbericht" und Der Bâthgeb~ fMrFeld, StaU und B<u9'
VerhMdhtngen d«) Vewm zut BefStderaag des GewetMeiMMin pK<tMM. VU.Heft.
Verhtndiangen der k. k. geotoghehen BetohMtHttK. No. 10, 11, t2.
Atti deHa R. Aoeadamia dei Lincal. B')tao.7, Guigno.
Archives des aetmcM phytiqttes et naturelles, Genève. No. Z84–!87 (Juin-Sept)
Bulletin de t'Aettd~mteroyab de Belgique. No. 6, 7, 8.
Bulletin de t'AMdomie impériale dea Sciences de St. Petembourg. No. 4.
Bttttetin de la Société chimique de PMi:. No. 9–7.
Bulletin de la Société MnaMeHe de Bonen. No. 8 (Mai et Jnte.)
Chemlcal Newa. No. 922-988.
Gazzetta cMmica tMiana. Fasc. VHI e IX.
Journal of the Chemical Society. July, Aug., Sept.
Maandblad voor Natuurwetensebappen. 7. JtMg., No. 7; 8. Jaarg., No. 1.
Moniteur scientifique, Q)temev!Ue. AoOt, Sept., Cet.
Proceedings of thé Americen Chemical Society. Vol. ï. No. 1, 2, 8.
Revue scientifique. No. 4–t6.

Doroh Kaaf:

Comptes temhtt. T. LXXXV, No. 6–14.
Dingler'8 po!yt<chai<ohe9Journal. Bd. 296, tï. t–6.
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Der VoM!tzet<dez~gt a;a, daasTwscMage Mf W&MvonVof-
8tand9<Bitg!!edernf0f 1878 bpin)SekretaHatdBgetMBBOBeiet ttnd
den ordeatHc~ëaM!tgt:edern ~n atatetenmSaeigefW~M <hen
wMen.

DerSeMmahtm-: DerVo)ra<t!!en<!e:
E. 8a!kowaki. C. Lieb~raxmo.

Mitthethmg~.
4M. 0. Liebermaan: Uebey dj!e Fonaeï de~Qh~ydrona.

~Wt~agen ta der Sttznpg vom V~~aser.)

Die W8hIet-Laurent'ad)e For~t de~.CMnhydroM ~tt~toO~
warde bekanntMch vor e!nigea Jahren von Wichelhaaa io Fo!ge
seiner aohonenUnteraachnng Cher dasPheaocMnoa aodShnMeheVer-

bindoogen in die, fast gteiche procentisc~e Z'!8a)pmen8etzaBg~d<n'-
bietende, CtgH~Og omgeSodert. Da nan daa ëhinhydron darch
Vermischen wNeseriger Chinon- und HydrocMnontBsang obo6 weitere

Nebenprodokte entsteht, ao ist es durdt die ere~ere Formet ab et~e,
Verbindang von 1 Mot. Chinon xpd It~oL !yd~ch~BOB(C~;H~oQt
=c Ce Ha 0, + Ce H, 0;), dorch die zweite ab eine so!ohe von 2 Mot.
Chinon and t Mo!. Hydrochinon (C~H~O, == ~C~HtQa + C~H~O,)
charftkterisirt.

A!a ioh sur DarataHung des dem g~wohnMchen CMahydron ganz
anatogemTtymocMnbydroas die gemischten Stheriacheo~LSe)!Bgen,voB
fbymoohtnon and Tbymobydrochittbn in dem aus Wiciiethaaa' Chin-

hydronformet Mgendem VerhSttniae von 2 Mol. des CMoona aof 1 Mo!.

desHydrochinons verdanaten MeM, beobechtete ich nebendeatiefyio*

iett~n Kty~tattem dea 'ChyntoeMobydrpaa ateta zah!reiche ge!be von
Thymochinon. Hiernach mosste mir die neao Formel dee CMnhy-
d~ne zwetfëtbaft, ihre tMoht!g8tetttH)gaberin8ofern Wtobtigerscheineo,
ats die gàozé Grappe der eigentftchen Cbioone die F&higkeit zar

Bitdtmg anatoget- Chinhydrone za besitzeo ttcheiat. Die fbigenden
Veraoohe 3ber das

gow~~Hc~e Çhtubydrop fShrten zurBMt~t}gaog,
der aiteyen Formët CnËtoOt fSr dieae VerMndMog.

Bei der faat gteichea procontischen Zaaatnmensetzoog fBr die
beiden For~etn C~~H~Qt aad C,,HnOg hatten apr indiMcte

Anatysen, ~Sr wetche eich verschtedeMe Wege darb~eten, Aossicht aaf

Erfbtg. Za einem derse!ben gelangt man darcb fotgeode Betraohtnngen.
Das Cbinhydron anterschetdet eich von seinen beiden Geeeratoren

(oamendich vom HydrooMnon, in genngerem Grade vom Chinon)
darch seine SchwertSsticbkeit in Wamer. ~Sr~;da;B~CNMty~ronf
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ht W«Mer gaM& ~!SM<eh, 60 mO~é mao beim Verm~ottea in
Wt~er 'gëMsMr 'ttHgè~oge~r Mengee 'Cht&ot <tMd HydroeMnon daa

0~tt)tm~e~t<~t bëMer 'Me 'C~nhydfdt ~r dot Fa!! aa~ë~Mëdeh
erbattet, da~t) màh teMé Vëfb~dan'gen gë~de im

't-ictt~n
Mole.

ha!a~erhS!ta!<a ~mi~ht 'hatte. Iii ~t6i! àndeA FSMen mBsete dae
GewioHt ides a~geaeMéaettet ChtabydroM bMehtend Mater dem Ge-

8<t<nN)~ew!eht <:a~kbMbet), Mda A~ etn ent~rëehettàer ~e~oheM
<? def ë~eh o~r '~ad~en VerbtMNng ?<? ih ~Msong ~0860.
LetitteM)- tSeMt ~îeh ~inëf ~tttr t~h aof<~ er~'nen, inaem man
etwae der vota CMnhya~tt hM~Më~ ÏJSsoitg ~N)~ m~t conceo.
tfh-ter CMnoB. dtts aMe~ Met Mt eb~sôtoh6t- ÎÏy~rochinontSsung
versetzt, indem bierbei neu eatstohend~ CMnhydMa im eraten FttU

Hydrochiooo, im z~iteo Chinon Mz6!gt').

ïet nun die Formel C,aH;.0~ die richtige, so wird die Ge.

saBtmtaoMch~Mang Mr den F&Ueintreten, dMa man 1 Mot. CMooo
und 1 Mol. Hydrochinon (fast gtatche Gew}chte beider) d)!scht; da-

gegen beim Miachen zweier ÛewichMtheHe (2 Mb!.) CMno6 mit 1 6e.
~ichUthe!! (1 Mol.) Hydroctnno~ nar des (~e~aj~tgewic~ts an

Chinhydron ansfallen d8r<en, nnd ein betrachtMohor TheH Chinon in

Meong Meiben mBaaen.

FBr die Formel C~ H, Og aodeMMeits mSMte gerade im tetzteren
FatI die GesantmtaasacheiduBg eintreteo, wâhrend fBr dea oraten (dea
Miachens gteicber Mo!ek6!e) nnr des Gesammtgewichts an Chinbydron
und in der Losung Hydroebinon erbalten werden mSMte.

Die voraMgesetzte Unlôsliobkeit des Chinhydrone iat nun atter-

dinga keine voUkommone und dahef die Gewianung ganz acharfer
ZaMen auf d!e9em Wege aaageacMoaBon; immerbin ist aber die L8a.

Mcbkoit') geriDg genag, mn die Entscheidoog der vorliegendeo Frage
zo gestatten.

') Zxm Mutten Nachweb von in WaMerget6<temChinon kMm, wie !oh Je<toe6
eKt nMh Beendtgoag dieeer Vemache fand, att:ehotbc))e HydtocSmMgnonMMng
d:en<n. Setztman t–2Trepf9n dieter &rMoM)tMa<ti~ttzar Chinottt&tmg,
<o Mrbt sich testera sofort golbroth und achoidet alabald unter Wtederent~rbmtg
die wtaMMMN)fehiHentden Nadeln von CSmMgnonMs. Die Beaetton iet so achart,
dan noch 91~~ Chinon odet 6 Mgr. im Dter WMMfmitteiet der CSrntignonMde!n,
die bel gfeMer Verdtianuag aUmaMige)-und heMer aMMten, MehwehbM ht. Bel
j{r6MMerVerdannang whNt man die orange farbm~ ohne CBraUgnenattMcheiduBg
nocb sehr Mherf bis ~)~~ und coeh eiebtbM Me eie MiUteMtet Chinon oder
t Mgr. p. Lit. Die Reaction iet teicht vmtandUeh, aie beruht a~ dem Oeber~ttg
von CMnon in HydtreeMnon eioer- von HydMcSnttignee in Centtigcon andererMt<s.
Nicht atte Chinone MdMtMn t!ch gleich tetcbt, und dther giebt z. B. ThymceMnon
die Reaction nicht oder nngtntgend.

Daa Hydroeômlignon t;Mn ln Mtntiohw Wehe Mm feinen Naohweie vietw
OxydttionmtKtet benu<zt werden.

') Ob mM von der ,LMteh)ttH* oder .LSamt!" du Chijibydrona in WMaet
eprecben datf oder Miche LBsmg ais die diMeeHjrteVerbindung, d. h. Chinon neben
Hydrochinon enthtttend bettachten tnaM, wage ich noch n!cht an mteeMden. FOr
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Die Versache worden ianae!' in der Art aageeteMt, daM zuvor

feingepalvertes, lufttrocken abgewogenes Hydroehinom einer. and Chinon
andererseits ?)' aich ha KStbchea in der eben zur Lôsung erforder-
lichen Menge 60" warmen WasBers acboeU ge!ôst and unter Naoh-

apûlen des einen Kôtbchens mit mBgMchst wenig heiasem WaMer

gemischt wurdeo. Nach 12–18standigem Stehen wnrde Bitrirt, daa
oberNachlich abgewaschene Chinhydron tafttroekeo gewogen, und das
Filtrat in der angegebenen Weise auf einen Gehait an Hydroebinon
oder Chinon gepraft. Die in den eiazetnea Veraactteo verwendeten

FtassigkeitetNeagen wurden, nm dea dofch die LSsMchkeit des Chin.

bydrona bervorgernfenen Fehter m6gjich8t gteichmassig zu erhattoa,
nicht allza verschieden genommen.

Die folgende Tabelle giebt die erhaltenen Reaottate wieder.

dieheisseîtSeengvon ChinhydroninBenzolachetntmirdieAcaahmeeinerDiMociatton
nùthweadig. ErMtzt man nttmMchreinesChinhydronmitBeozot!)nzagMchm«tzenen
Roht im WMMfbede,so entateht eineLSaungvon der gelbenB'Mbedes Chinons
und beim Erkalten ktysttUMrt vor dem Antfatten des Chinhydfonsété Theil des
aehwerentMichen HydroehinonBin faMoteMNadeln aus, die sieh in der erkaltoten.
FtCMigheitaUtnttUigYoUhonttnenin CMnhydtonznHtehvetw&ndetn.
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Die Tabelle lebrt non, dass, wie es die Formel C~H~O~
fordert, nar in den VeMocheo t–3 bei Anwesenboit gte!cher Mo!ek0te

eine fast volbtSndige Ausscheidung des Gesammtgewichts von Chinon

)md Hydrochinon ~a Chinhydron 8t&ttSndet; der an dieser Summe

feblende ans einem Vergteich der Spalten V nnd VI ersichttiche kleiue

Rest ist wobl unbedeNkHch auf die auch aos directen Bestimmungeo
erschlossene Maticbkeit des ChinhydroM und in der Natur derartiger
VeKncbo liegende Verluste zn eetzeu. FSr die Formel C~H~O~
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mSeate in diesen FNtea, wie ein Vergteioh det 8pa!<en V uad VH
zeigt, eine weit geringer~ A~oheidaeg von Chiahydroa a~8 die
thtKte&cbUobfestgeaj~Mte atattgefon~en babea, und gteichzettigin Msang
grëMere Mengen Hydrochi~on nMhweisbargewesen sein, was, aoeserin
getingem Grade in Veraach 2, wo aKch aohoa fNr daa Mo!eka!arMr-
hâltniss 1:aber8cbQesige8_HydrooMnon vorhaoden, nichtdMFaU war.

Ebenao zeigen die Ve~nehe 4-6, in weteh~n 8~aLjCMnot! wf
1 Mol. Hydroohtooo genommen aind, die Unncbtig~t dw Formet
Ct~H~Og. Nach dieser mBsste hier faet die GeMmmtmonge, niqbt
wie die Versuche ergabea, weniger ata derselben an Chiahydron
gefanden werden. Diese grosse DiNerenz iaMt aieh ,nioht mehr anf
die MaUehMt dea.Cbiohydrons acMehen. Auch Sodet man in L8sa~g
viet froiet Chinon, wodurd} die n~aobe der geriagen CMnbydroaa)~-
beute genBgend klar wird. Dies aind aber gerade die Vwbattni~e
ond sehr anaahernd die Zahten, welche die Formel Ct,H,.0~ er-
<~rdert.

Versach 7 iat our angestetit Dm zu zeigea, daM aaob ein Ueber-
sobaes von HydroohtNon auf die ZnBammeosot~uog des Chlnhydrons
ohne EiNiioM Meibt.

Demnach entscheiden alle Versuche zu Gunetea der Form.et
C~H~O* dea Chinbydrons. Offenbar sind auch die ander.n CMa-
hydrone in ahnMcher Weiao ans gteichea Molekülen des Chinons und
HydrochiBOM zaBammengesatzt. Wenigeteaa MeM eine Mischuag
gleicher Gewichte Thymochinon und Thymohydrocbinon ne.ben Thymo-
chinbydron kein Thymochinon mebr im Verdanatangsracketand ef-
kenoen.

Berlin, Organ. Labor. d. Gewerbeakademie.

4M. C. Lieber~mann H. Plath: Ueber PBeadoparpndn.

Wir haben eioigp Versache angestettt, am aos za vergewissero,
ob das Peaadoparpnnn wirMich die ihm nenerdinge von Roaenstiet~
zogewMsene Constitution einer Parpurinearbone&UM C;tH~(OH),
.0~.00~ H besitzt und sind za einer BeaMtigang dieser Ana!cht
gelangt.

Es hat sieh sunâchat gezeigt, daM die dieaer Formel entgegen-
stebeode Scbwierigkeit 1). welche in dem von vetsohiedenen Fomehem
biaber immer <;ber 1 pCt. zn hoch gefundemen Kohtonatoagebatt der
Substanz tag, aieh beseitigen taast, wenn man das Rohpseadoporpadn
zoerst mebrmals mit Cbloroform atMzieht, und dann den Rest aua
d;e9pn) LSsangsmittet umkrystallisirt. So wurde eine, in kleinen rothen,

') S!eheauchH. Plath. DieseBetichte t8?7, 9. 6t4.
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he! 318–220" eehmettmada~ fBtSttcheo ilttryataitisitbaaobatanz ethattea,
deren Anatyse.ia zwei verachiodaMn DaMteHuagen 6tgab:

B<fee))MtMrC,~H,Q~
C 60.44 69.82 pCt. 60.00 pCt.
H .3.04 2.89 2.66

Wir sind derAnaicbt, daaa.die AbweiebHngderMberen Anatyaen
der Anwesenbejt von Purpurin zazaechreiben !et, wetehes sieh schon
durch jedes hohorsiedende LSaangamittet in gfBsserer oder geringerer
Monge M~ dem Pseudopurpurln bildet.

Eats&eiaead th- aie neoe Forme) iet dertonRoaenstteh! and
korz dar<mf aMbMngig tm<th von Pt&th aogegebene ZerfaU des

Pseadoparpo~os 'in Purpario und Kob!ensSore, fSr we!cben Rosen-
atiebt die Gteiohang ~N,0~ '= C~ N~0: -t-CO, ang!ebt. Wir
heben dièse, seitdem aoch von RosenBtieht qoantiMtiv geprBfte

Umeetzang noohmais hantroHiren zu soUen gegtMbt, and 8!n<!dabei,
wie Bich sus dem Mgeadeo ergiebt, zo geaaa deneetbea Resn~tHeo
wie Roaenstieht getaogt.

Gewogene Mengen reinen Pnrparine warden in otnem U-Roh)',
doMb wetehes ein trockener ond KobtensNare-freier Lnftstrom atfich,
im Oe~b~de8 'Standen '!<tBgauf 180–195" erbitzt, und die entwiekeHen
Gase doreh ein gewogenes ObtoMfttoimtNMhr oad eben aotchen Kali-

apparat geieitet. Dae Chtoroatemmrohr zeigte nicht die m!hd~te

Zoaahme, der Ratiapparat batte t3.9i pCt. der angowandtan SubeMtt!!

an KoHeBB&mreaufgeaommeo, wahrend die SabMane einen Qewiehte'
vertaat von 14.06 pCt. (bei einem zweiten Versoch im tjaftbade ttfh

14~4 pCt.) erHMeo batte. Naeh dor oMgon Gleichnng betecbnet sich
ein V<Mta6tan KoMens&are ~oo 14.66 pCt. Der BOehstaïtd zeigte
aHe ESgenMhaRea and den Schmelzpunkt des Purpurins 2&1–258";
ohne Weiteres analysirt, ergab er die Zablen Mr Po~porin:

Oe<hadM). BeMehMt.
0 65.87 65.62 pCt.
H 3.44 3.1S

Die ReaiCtion iet dahar ab eine votikommen glatte za betrachten.

Za deu bereits bckaanten leichten UebergNngcc des Paendopar~

p)tf)t)9 M Perpttno môgen nocb die foigenden Erwahnnng Sodeo:

Kocht man Peetdopnt-ptU'in kurze Zeit mit Kalilauge, so geht es

voUctâo~ig in Pnfp)tno ubet, das man durch F&Uen mit Sanre nnd

RtrystaHieiMa a<Nvefdaantent Alkobol in den ch<M'akten8tischenkryettH'
wasserhaltigen Nadeln C~~H~O~H,0 sogleich rein efhâh. Dies

giebt ein Mtttel, axe dem roben (Kopp'8chen) vie! Pseodopafpnrio
eathattenden Purpurin in der einfachsten Weiee grosse Mengen reineB

Purpurins darzMteHen.

Vemetzt man in kocbendem Wasser Ba8pendirte6 Pseudopafpnnn
oder Kopp'schea Purpurin mit Brom, so erhilt man unter starker
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KoMeoeSareentwtcMang sofort Moaobromparpartn (gef. 28.79 pCt. Br
ber. 23.88 pCt.), welches in bûbsehen rothen beî 375" echmetzendeM
Nadetn krystattieirt. Auoh dièse, acaPseodoparparin aach derGteMhMng:
CtsHsO~+Bra~CttH~BfOt-t-CO~-t-HBr eioh MHeadoVer.

bindung MMt sieh so leicht in grossar Menge gewinnen.

Berlin, Organ. Laborat. d. Oewerbeatcademie.

408. J. H. vM't Beff: Ueber den ZnMmmenhaa? ewisohen

optisoher Activité und Constitution.

(Ein~gangea am 6.Aagast; vert. in d. Sitzung v. Hrn. E. Saikows&:J

Nachstehender Mittheilung, die ata FortMtzang derjeaigon über

Styrot') and Bernsteinsaare') betrachtet werden ao!t, mSchte ich

Fotgendett voranschicken. Eine Theorie, der bis jetzt keine ThatMohe

en~egensteht, t&sst sich zur weiteren Beartheitung nur expefimentdt
ptufen. Weon nun jemand, se! er auch ein um die Chemie ver.
dienter Mannwie Kolbe, meiot, dam ein Chemiker aich mit Theo-
rien nicbt plagen aotl, weil er noch unbekannt und an einer TMer-
arznei8chule angestellt ist; wenn er es nicht fûr anwardig hatt, die
Vertreter einer NeMeo(event. irrigen) Anaicht za begrassen, wie die
He!doo des Homer ihre Gegaer vor dem Kampfe, so behaapte icb,
dass ein derartiges Benebmen gIQckticherweiao nicht ale Zeichen der

Zeit, sondern ais Beitrag zur ErkenataMS eines Einzetoen gedeutet
werden soU.

Wo darch die nacbgewiesene tnactivitat des Styrols (1. c.) und
des Trimethytaetbyhtibinjodida~) der Satz, dass sammUiche der Coo-
stitntion nach bekaante active Kôrper ein asymmetrisches KohieMtotf-
atom enthatten, aUgemeine GSttigkoit erhieit, bandelt es aich jetzt Dm
eine zweite JMge der snderweitig eatwicketten Ansichten 9ber Atom-

lagerung imBanm: die Activit&t verschwindet in denjenigeu
Dorivaten activer KSrper, bei deren Entstohen daa, was

ioh die Aaymmetrie der Kohienstoffatome genaant habe,
aafhSrt.

Es bandelt sich am oine LBcke, deren AasfSUang Intéresse ge-
wâbrt bei PrSfong einer beatimmten Ansicht liber den Znsammen-

bang zwischen Activitât und Conatitation, und deren Existenz

wohl der bisherigen Abwesenheit einer derartigen Ansioht zogez&Ut
werden muas.

Nicht jode Reaction, wobei active Kôrper die Aaymmetrie ihrer
gohlenstoffatome einbNssen, ist zur Frufong des obigen Satzea von

') DieseBerichteIX, t889.
2) DieseBerichtetX, 216.
~) Le Bel. BeM.de la Soc. chim. XXVIÏ,441.
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gleicher WicMgkeit; scbarf getrennt BteUen atch in dieser Hinsicbt

folgende einander gegenNber:
1) Diejenigen, welche in hoher Temperatar staMCnden.

2) Dit~entgen, welche bei gewôbnticher Temperatur vor sich gehoM.
3) Diejenigeo~ welche von Organismen herbeigcfShrt werden.

Diese Eiatheilattg findet ihreo Grand darin dasa eSmmttiche
active Kôrper M ateigender Hitze ihre Activitat bleibend eiabaesea,
somit die taMtivit&t der unter diesen UmstSnden gebMeten Derivate
nicht unbedingt dem VerBohwinden der Aaymmetne zogezShtt werden

tNBM; die von Organismen herbe'gefiShrten Vorgange bsben, wie

fotgendea erbellen wird, einen geradezu entgegengesetaten Charakter.
Die am' das asymmetrische Kobtenstoffatom gelagerten Grappen

Manen in zwei einander voUkommeo ShnHoben GteichgewichMtagen
geordnet sein. la der nâmlichen Weise, wie (darch Warme veran-

taMte) grosBore Atomschwjngung im Attgemeioea Zersetzung bewirkt,
Mbrt dieaelbe bei activen Kôrpern zur gegeneoitigeo Umwandtung der
oben bezeiohneten Gteîchgewichtêtagen; die dadurch bedingte Reaction

erreicht, da der Vorgang in beiden R!chtangeo mit der oStnticheu

Gesebwindigkeit (Folge der Aehotichkeit beider GteicbgewicbMiagen)
vorrückt, eine Grenze, wenn gerade die eine Ba!fte der MoteMte
ibre Atome in der einen, die andero in der zweiten Lage entbilt,
und somit eine inactive Mischung gleicber Theile von zwei entgegen-
gesebst activen ESrpera entstanden ist. NacbsteheNde Formeln gebeo
f6r diesea Vorgang einen beatimmten Ausdrack:

Man habe anfangs eine gewiMe ZaM (1) rechts-activer Molekâle

beisammen; sind davon durch oben aogefBhrte Ursache etwa Y in
Hnkaactive Isomere omgewandett, so findet eioe Bildang ood Um-

wandiang dieaer Mnks-activoa Moleküle statt, die aich resp. darch:

~n c (1-T) und == cY
d.t d. t

aaadrSckeB tSast, wodaroh die Gesammtreaction eine Grenze erreicbt

fur den Fa!t:

d.y d'YI d y9 o, Y
f

Eine Réaction, die in boher Temperatur vor aich geht, bat also

f9r meinen Zweck keinen Werth; denjenigen VorgSngea im Gegea-

theil, welche von Organismen herbeigefBhrt werden, lege ich die hBchste

Wichtigkeit bei, weil dabei sogar die oinmal in obiger Woise an-

scheinend eingeMsste Activitât wiedor za Tage gofôrdert wird:

Pasteur erhiett die Linkaweinsanre mit HStfo von Pitzen und GSh-

rang aas TranbensNore').

') Cotnpteo rendue. XLVÏ, 616; LI, 298.
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Der MMtheitong der gewoncetten 'fhatsaehëa ~te!!é 'ioh <i!eMeh
in der Literatnr vorSndeaden Ërgebniese voran:1

1) Die aus Linkeapfeteanre 6r!ia)tene Mateîn. BttdFomare&afe
sind inactiv

2) Daa ace UnksapM~arem Ammon erbattene Fmnarimid ist

inactiv *).

8) Der ans activem Anoytaikohot dargesteMte A~yt~MeerstoS,
das Amyien and Methytamyt aiod i~act!?').

4) Die aaa Rechtswein- aad -SpfebSare arhaitene Bc~n~in.
sSare iat mactiv*).

5) Schtieestich re!ht 8Mb hier die toactivitSt des Aethyttttk~hob
aus activer Glucose an.

Fo!gettde8 !aaat atch je~iE biMùMg6n:

6) Die OxaMare, durch Oxydatiof) des gewShntichèn cockers
oder der RechtsweXteSai'e vermttteiM SalpetereSaM erhàhaa, gab in
einer LSsang von 3~ Gr~m auf 23~ Ch-MnWaaeer bei e:Ner LSoge
von 220 Htn. im Witd'schen Apparat keine besHotmbare brehang.

7) Daa aua KoMehydrat~n vermittetst SobwefeteSure erhaltene
Furforot erg&b auf einer LSt)ge von 100 Mm. keine bestimmbare

Drehoog.

8) Die otch P!ria dorcb Othrang ans Asparagin entstàndeae
BerneteioaNure ergab in einer Msang von 2~ Gr. aaf 24~ Or. WaaMr
bei einer Laoge von 220 Mm. kéine be&t!tnmbare Drehùng.

9) Die nach Perkin und Dappa vermtttékt Percblorphoaphor
nnd na&hherige Zersottung des Chtorida aus Re~cMawëinBSorëgebil-
dete Chtormataïna~re ergab in einer Maong von 3~Gr. Mt 24 Gr.
WKaeer bei eiher LSnge von 220 Mttt. Mae b69ti~<nbare Dréhhhg.

SthtieasMcb môcbte ich bemerk~, daaa jetzt der ZasatNmeabans
zwi6chen AotMtat und Constitution in der WeinaSaregroppe in
sehr verscbiedenen RicbtHngen experimenteti g~prSft worden ist.
Schematisch &Me ich in folgender WeiM tlie gewonneaen Bebbach-

tangen zosammen:

Die beiden activen WeimSaren behaiten ibre Activitât bei in
den beiden abgeteifetéh Salzreiheo, Eatern und EstersSaren, im Amid
and in derAmidsSare (Biot, Paateur). Die ReobtsweioeSore bNsat
aacb die Activité nicbt oin bei UeberMhrang in AeptetaSare
(Breoter), wobi aber bei Umwandtaag inBernateioeSare (Bremer,
van't Hoff), in ChtormateiMsSnre and inOxaMore (van't Hoff).

') Pasteur, Ann. de Chim. et de Phys. M XXXt, 67.
') Patteur, Ami.de Chtm. et de Phys. [<] JdoUV, 62.
3) Le Bet. Butt. ace. Chim.XXII, 949 XXV,646.
*) Bremer, van't Heff t. c.
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t~Aapmmgtn behMt die AetMtM bei ia M:09B.8a!Mntaaoh in. der

abgeMtetaa Asparag~aS~fe ~dAep~Mare, bNest d~setbejadooh
eta beî Umwa~dIaBgin M~n' aod FuataMSMM(Paeteur), sowte
bei der ia BenMteiMSare (v&n't HoPP).,

Utrecht, TMefarzenei-Sehote, 8. AagHst.

~0?. Otto Piseher: Veber Oondens&tt~ep~<Mt~te twti&tpt
afomatiacher BMen.

(NitMteMnagans dem ehem. Iostltnt d. Akad. d. WieMnMh.tn Munehen.)
(Eingegangen am 11. Aagast; ~ed. in der Sitimng von Hra. E.Saikcwski.)

t. Phtatëin des MopobrcmdtmetbytaniUns.
In meiner ietztenNotiz &berda6Ph<ëin dssDimethytmiMM

wurde bereite erwNhot, daaa es m~n~t getao~t ~orch Bromiren
daraaa ein geeignetes Produkt za erbalten«, Wegen des ïnteresaes,
welches gerade d~e Btroatdenvate der P)tta)ëjt)e 8e!t Entdeckang des
EoatM ~eaospraehen, habe ich diesen Gegenstand wieder aofgenom-
men nnd iet es a)ijr,a~ph auf eia~m aadefep Wege ge!)togen, zu gat

chwakterMrtett BrpmderivstenM~tf'h'dte ~tat~e to-MrarBttaen

zn getMgeB.
Austatt daBPh~u) desDim~hyttmitioszn bt-om~Bt MMich;

vom bromtj'ten D!methy!aniHo a~egegMg~, worauq ieb.. ~ennitte!~

Phtate&~recMorid e!t)en b~~n F~batoBT erhiet(, dea n~ nMh A~a'

lyse and EtgeBacha~e~ ats daa Pht&tëiu des MMobrpmdta)ed)y!at<!tjn~,

anepMchea attMa.

DasMeta.mooqbromdimethytanitia warde in. j8og9terZe!t von Ad.
Weber (dieee Ber. X, 763) dargesteUt und iSMt s!ph aach der don
beaobriebenen Methode leicht in beUeMgen Qaantttaten erbalten. Et-
h4tzt man nun PhtataSarecMorM t~!t MonobromdttaethytaotMo, so geht
die anfaog~ braane Masse ataba~d darch Getbgr8n in Btaagran z~etzt
in Blauviolett über. Man kocht mit Waaaer aus, lôst dig Mau~atetto
Masse in Alkohol und tâllt das eatMaure 8a)z mit Aether. Der m)t.Aether

aaagewaseheae N!ederschtag wird dann aoa Alkohol oder Chloroform

amhrystatUsirt. Ans tetzteremMeuogemittet erhStt man kSrnigaKry-
stalle, wabrend die a!kobo!Mche L3saog das Salz in federi~rmig ver-
einigten, stablblanen NSdetchen aaskryetattMiren taMt. Die Analyse
bestâtigte die erwartete Formel C,~ H~ Br~ N~ 0~, H CI,

BeMchMt. Qt&mden.

C 50.8 pCt. 50.4 pCt.
H 4.06 4.3

N 4.0 5.1
Do-Fatbstoff ist leicht MsUch in Atkobot.Hoizgeist, Chloroform,

sowie Eisoaaig, Bchwer in Wasser. tn cône. Sau~en !8st er sich mit
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rotbgetber Farbe. Aas der Msong in conc. SahtB&areaoheidet Was-

ser einen schmotztg grCnon Niederschtag ab, der die Zusammensez-

Mng C~ H~i, Ng 0, Br; + 2 H CI beeihtt. Die atkohoMsche Msung
des salzs. Satxes ist btauviotett, die in HotzgeiM etwas mehr roth,

dagegen die LSsung in Cbloroform fast rein Maa.

Die aus dem ea!zs. Satz abgeacbiedene Baaie ist schwacb btaM-

violett gefNrbt, sie <8<taieh leicht in Aether und A!kobo!. Versent

man ibro Ntherische LSsong mit Pikrinaanre, eo erha!t man das Pikrat

in Form eines grBnen Niedersehlags.

Platjnsalz. WM alkobol. PtO~ za der alkoholiscben Msang
des salzs. Satzes zugegeben, so scheidet sich das Platinsalz ata in

frischem Zustande tief !ndigobtanes kryatatHnisehes Potver aus, wNh-

rend das Salz im trockenen Zaataode mehr heMbIaa erscheint. Das

P<atineatz ist zasammengesetzt nach der Formel

2 C~HaeNsBraOa HCt + PtO!
BeMchoeb QefUadm.

Pt 13.4 pCt. 13.5 pCt.

II. Bittermandelâl nnd Dlmethylanilin.

Darch die grosse Reacti<MM<Sbigke{t,welche das Dimethytani!!n
SaarechtorMen und aromatischen S&aren gegenOber zeigt, sowie dnrch

die Aehntichkeit zwischen den entateheodea Produkten mit den Con-

densationsprodukten, welche die Pheoote ZKbilden im Stande sind,

veranlasst, habo ich auch das Verha!ten tertiarer Basen 20 Atdebyden
in den Kre!s der Unteraachong gezogen und bis jetzt mit Benzatde-

hyd nnd Fnrfurot gotkrystaHisireode Kôrper erbalten.

BittermandetSt verh&tt sicb bekant)t))ch Pbenolen gegen&ber anders

ais die Aldehyde der Fettreihe. 80 bat Baeyer(Berichte V, 25 M. 280)
f3r die Conden8ationsprodokte aas BenzaMehyd und Phenoten das

Gesetz aufgestettt, dass stets 2 Mol. Benzatdebyd eieb mit 2 Mol.

Phenol anter Austritt von 1 Mol. H~O vereinigeo, w&hrend bekannt-

lich bei den Aldebyden der Fettreihe atets auf 1 Mol. AMebyd 2 Moi.

Phenol kommen. Mau bat fotgende Schemata:

I. 2 C, H, 0 + 2 C. H; OH = H~O + C~ H,, 0,.
II. C9 H~ 0 -<- 2 Cg H5 OH = HaO + C~ Hts 0,.

BittermandeISt reagirt nun mit terti&MNBasen der Il. Gteiebang

entsprechend in folgender Weiee:

C, HsO -t- 2 0~ Hs N(CH,)a =. H,0 + Cj,s Hg. N:
wobei also sauerstofffreie Baaen entstehen.

FOgt man Ka einem Gemiecb von etwa 20–30 Gr. Benzaldebyd
und dem drei. Ma vierfachen an DimethytaniMn, nach und nach {estes

Chtorzink, so iSrbt aich die Masse alsbald etwas grSn anter starker

Erwarmnng, fatia letztere za stark wird, kOhtt man mit Wasser. Der
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UeberschMS an Dimetbylanilin dient ah VerdSnnnogMNiMe!, da Chlor-
z!nk don Bea~Mehyd àHein nnter Rothfarbang etwas angreift.

Nachdem M viel CMorzink eingetragen, dass ein dieker Brei

entêtent, tSsst man etwa eine Stttnde stehen, giebt da~af das etwa

gteiohe Votamen Wasser zu und koeht noch e!aige Zeit am RSck-
aassMMer. Die mit Natronlange versetzte, stark mit Wasser ver-
dSonte Masse wird bierauf mit Aethef behandelt, welcher das gebi~
dete Prodakt, sowie die oasngegriNenen Materia!!en aafnimmt. Die
nacb dem Verdnoeten des Aethers zurackbteibende, d:ck8Mge Masse
wird sur Btttfornang des Benzaldebydea und Methyiaoitios mit Was-

aerdâmpfen bebandelt und der RSchstand aua tt!cht sa wenig Aikohol
wiederho!t amkrystalliairt. Man erhatt in dieser Weise die neogebil-
dete Basis in sch8n weiseen, rundtichen KrystaHen, die unter der

Loupe ais ans !aater kleinen, concentfisch grappirten Nadeln beste-
hond erscheioen. Der Sohmetzpankt liegt bei 92–9~0. Die Ans-
beate ist etwa der HAlfte des angewandten Benzatdehydea entspre-
chend.

Die BasiB toat sich leicht in Aether, tiemlich leicht in Alkohol
und Meibt im trockenen ZaBtandc in geschlossenen Gefaesen aafbc-
wahrt rein weias, wâhreBd aie aich an der Lah etwas MaagrBn fârbt.

Die Analyse beatatigte die Formel C~ H,, Nt.
GeOmden. Bereohnet.

C 83.34 pCt. 88.64 pCt.
H 8.2 7.88
N 8.7 8.48

100.24 pCt. 100.00 pCt.
Pikrat. t. Versetzt man die athensche Lôsung der Basis mit

Pihrinaaure so entsteht ein gelber Niederechtag, den man am besten
aaa Alkohol umkfystaUiairt. Man erhilt so das Pikrat in achOnen,
getben NMetchen, deren atkohoHscho Lôsang gelbgr&n gefârbt ist.
Es besitzt die ZnBammenBetzuDgC~aH~.N~ -<- 2 C< Ha (N0,)s OB.

Gefttndtn. Berechnet.
C 53.01 53.1 pCt. 53.3 pCt.
H 4.4 4.3 4.06

Platinsalz. Es entstebt, wenn man die Stherische oder alko-
holische Lôsung der Basis in eine mit Salzaâure angea&nerte Meang
von PtatineMorid eintrâgt, ats weisser Niedersahlag,. der sich an der
Luft atsbatd etwas schmotzig grûn fSrbt.

Oefanden. Be!(arC,;H~~N,, ZHCt+PtO~.
Pt 26.3 pCt. 26.5 pCt.

Die übrigen Salze der Basis, namentlich dM salz-, schwofel-
and salpetersaure zeigen die Eigenachaft, sich beaondera in alkobo-
tischer LSaoNg rasch zu 8oh5n Maagranen Farbstotfen zn oxydiren,
oNeobar von complicirter Zasammensetzang.
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HI. Forfcfotaad Din)ethyt&oU!a.
Behandeit man in derselben Weise, wie obeo beim Beazaidehyd

angegeben. Fttffarol and D!methytaBiMn mit CMo~ink, so erhNt man

eine ans Alkohol schSn kryetaUMrande, g~wShoMch etwas gefarbte
VerMttdaog.von baaisohen Eig~nacha&eo, die jedooh doroh mehrma-

!ige8 Umkrystallisiren aus Ligroix rein weiea wird. tht Scbmetzpankt

liegt bet etwa 70~. tbreSatzo haben im Geg~asatz zu den oben be-

achriebenen aos BittermandeMt das Beatrebea, sich za rotben Farb-

stoffen za oxydiren. Der Schtoas des Semestem hlnderte mich Msher

an e!ne!m genaoereo Stadiam. Dooh soheint der Anatyae des Platin-
satzee geoSsB die Reaction wie beim BeazaMehyd in folgender Weise

stattzaandeo C. H~ 0, + 2 C, H: N(C H,), == H, 0 -t- C~,H~ NgO.
Naheres Studium vorbehalten.

4M. Aag. Hotfttm&mn: Ueber die reÏaRv~ VerwandtMha~ des
StmerstoSt su Wasseratoff und KoMen~xyd.

(EmgegMgen itaSeptbr.; ~tttesen in der Sitzung von Hrn. E. Salkowski.)

Im Vertaaf der Unteraachangen, die Bonsen im 6. Absebn!tt
seiner ,ga8ome(r)60hen Metboden" zt1sammengestellr, bat derselbe auch
ein Problem der' cbemischen Verwaodt~chaft: behandelt. Er anter-

auchte, wie aicb in einem Gemisch von Wasserstoifand Koblenoxyd
eine zar voitstSndtgen Verbrennung nazureichende Menge Sauerstotf
unter die beiden brennbaren Gase vertbëili; welches derselben &!ao

die gf8Mere Verwaodtschaft zum Saneratoff zeigt. Woh! mit! Becht
nahm Bon son an~), dam bei Gasen die Bed!t)gungeo zarUate)'-

suchang aoteher Fragen beaondera gSnstig aoien, and e)- worde id der
That zu einem e!genthumMcben Gesetze gefBhrt, weiches mitden

gebrSaoMicheB Ansiohten nicht ubereiNatimmte. Aos seinen Versuchen

glaubte derselbe den Schuss ziehen za dürfen, dasa sich, dem Votata

nacb, daa Verh&ttnisa der beidea Verbrennuogsprodukte (Ef~O 00~)
steta durch kteine gttozeZaMeo anadrSekeniasse, uaddassfotgtich
mit Btetig zaaehtoendem WasseretoBgeb&tt der nraprSogMchen
Miachang jenès VarhSttmM aich apfangweiae Bndere.

Znr BegrSndang eines M wichttgen Gesetzes war jedoch oifënbaf
die ZaM der Beobaehtnngen zo Mein, ond obgMcb Ban se noch
mehrfach andere Ersoheinungen znr 8t8tzo aeinerFoIgerangen heran-

zog, echemen diese doch von vornherein Z~eifetn begegnet au eain,
denn sie wurden in der Literatur oor'.aebr'wenig beadttet. Direct
hat sicb Niemand mehr mit der, Frage befaaat) b!8 1874 eine 1 Arbeit

') Vgt. Aon. Chem.PhMm.86, 1S7.
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B6ntMF<).D.Cbett).f!eM))M)xft. Jthrc.X. ~9

vonE. v. MeyeF erechicn'): ~Ueberdte MOvoHkommeneVerbrennung
von Gasgemiaeben a. a. w. in welcher der Verfasser behattptot, daa

B~HSeu'sch~Gesetx durchaus bestSttgt gefundon zu haben. Dagegen
konate ieh dareh eino eingehende Discnseioa dur botreffendon Ver-

sucbsresattate janor Arbeit jteigeo, dass a!eb ~war die gefundeneu
Werthe des VerbSttmseea der VerbrenaMngsprodakte moist innerhalb

der FeMergrenzen auf gaozzahMge Ausdradte abrunden lassen, dass

aber die nScbstcn ganzen ZaMen nicht immer klein sind, und daes

biiufig zwei oder mebr rationale Vorhaitnisso von den BeobMhtungen
nicht weiter entfernt sind, ale <ttndie wabuchcinHcben VeMnchsft'hie)'.

Da nun jone Arbeit keine zueantmenhSngeude Reihe von VetsnctMn

enthSk, welche die Constanz des frngiichen VerMttnisees über eine

gewisse Beob<tchtungsstrecke, oder den Sprung deMetben von einem

rationalen We~tbe deMetheo auf deu andern deutUch erkennen liesse,
so beetSrkt dieselbe eher die Zweifel gegen dasBonsen'acheGeMtx,
ais dass sie dieses selbst besttttigt. ~)

Bei dieser Unstcherheit babe ich es fur nützlich und interessant

gehatton, das Problem wieder aaf~unehmen und icb ertaube mir im

Folgenden mitzutbe!kn, was ich aus den Untersucbungen bis heutc

glaube scbliessen zu honnen. Au6fubt'tich<'res 3ber meine Beobach-

tongen findet man in den Verh. des Heidelb. naturf. med. Vereins

N. S., Bd. I, Heft 3 und Bd. lI, Heft 1.

t) Wenn man, nach der Méthode von Bunsen, Koblenoxyd
mit wacbsenden Mengen von Knallgas miscbt und verpufft,
so entstehen Wasserdampf QndKohtensSure in etetig zuneh-

mendent Verh&ttnisa. Wihrend der Wasserstoff im VefhSttniss

zum KoManoxyd von 0.25 1 bis 2.33:1 etwa zunimmt, oder mit

anderen Worten (da der vorhandene SauerstoS gerade zur Verbren-

nang des Wasserstoffs allelu hinreichen wûrde), wâhrend 20 bis 70 pCt.
etwa von der Gesammtmenge der beiden brennbaren Gase verbrannt

iat, wRehst das Verh&ttnias der Verbrcnnangsprodakte (H~O:CO,)
etwa von 0.8 1 bis 4.5: 1. Dabei ist aber von einer eprMng-
weisen Aenderung oder von einer Bevorzugung rationaler

Werthe nichts za bemerken.

2) Wenn man nach der von E. v. Meyer befolgten Méthode

ain Gemiscb von Kohtenoxyd und Wasserstoff mit w~ch-

senden Mengen vonSaueratoff miscbt nnd verpuift, soentatehpn

') Journ, f. p)f. Chem. [2) 10, 278.

2) E. v. Meyer ist tpiiter noch ~'eima! auf denGegenstand zttrOc~geho'otnett.
Er will (Joarn. f. pr. Chem. [2] t8, t5!8) dM Battsett'sche Gesetz Meh boi der

tengMnten Verbrennung bei Gegenwart von Platin heaum~t gefeodM haben. Gegen
diese ScMoMtMgemnj; gelteo aber dieselben Bemerkungonin erMhtetn Mt<MM,tta
die Febler <mehder Natur der Vetsache groMer sain mttMC)). Spitter («. a. 0. 14,
t26) bemerkt deraotbe, dass er zur Prttfung meiner Bedenttf)) Versuchebegnnnen
httbe. Das ReM<!tatderselben iat noeh nicht vcyBH'etttttcht.
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ebenMsWaeaerdampf und Kohtema&ure in stetlg ver&nder.
Hobem VeroSttntse, ohne erkeanbare Bevorzogong ratio-
naterWertbe.

Die Vertheilnag des Saaeratoffs anter die beiden
brennbaren Gase wird daber nicht darch die von Bunsen
vermathete GeeetzmSestgkeit beherrsobt 1), und da die
anderen zur Statze dièses Gf9etzes herangezogenen ÈeMpiete aUa viel
weniger beweiahrSMg sind, sn musa dasselbe fatten gelassen werden.

3) Die nach beiden Methoden angestethen Beobaobtungareiben
controliren und bestStigen sich gegenseitig. Denn eiaVer-
sncb nach v. Meyer's Methode, bel we!chemderh!nzugefuhrte8aaet"
sto<r eben zur Verbrennung des vorhaodonen Wasserstoffs a!!ein aos-
reichen würde, geh8rt aucb der Versachst-ethe mit Koblenoxyd und
KnaHgas an. Jn der That nRhern sich die nacb beiden Methoden
gpftMtdenen Werthe atets, wenn jene Bedtngnng aon&hernd erfOttt iat.

4) Meine bisher erwShnten Versucbe sind mit trockeoen Gasen
in trockenen Eudiometern angeotcMt. Ist vor der Verbren-
Mang aehon Wasserdampf vorhanden, ao verbrennt weni-
ger Wasserstoff und mehr Kobtonoxyd ~s in demselben
Gemisch trookener GaBe. Das VerhS!(n:8a der Verbrennongsprodnkte
(H~O:COs) Sndet slcb im fcuchten Eudiometer, abgeseben von
weniger gut abereinstimmenden Resottateo, steta vermindert, und
zwar am so mehr, je grosser die relative Menge des vor-
bandenen Wasserdampfes ist.

Einige vorMuRge Versoche, die fortgesetzt werden aoUen, haben
mir geiseigt, dass auch das andere Verbrennangaprodokt, die Koblen-
eSore, einen analogen EinSuss aasubt. Bei Gegenwart von
Kohten&aare verbrennt mehr Wasserstoff and weniger
EJohtenoxyd.

5) Die Versuche E. v. Meyer'a sind, was icb durch gSt!ge Privat-

m!tthe!tang weias, aamottiich mit feachten Gasen angesteHt.
Sie geben dem entsprechend, soweit ich vergteichen konnte, kleinere
Werthe des VerhSttnisses der Verbrennungsprodokte, ats icb sie mit
trockenen Gasen fand.

Bonsen's Versache nâhern sicb den meinigen theils für
feuchte, theils fur troekene Gase. Der Schein einer apruag.
weisen Aenderung ist daher wahrscheinlich zaRUtig dadurch zu Stande
gekommen, dass in Fo!ge verschiedener Versuchetemperaturen der

Wasserdampfgebalt verscbieden groas war. Vielleicht 8:Ddauch einige
der Versocbe mit trockenen Gasen angesteMt. Hr. Bunsen besitzt
leider nicht mehr die Notizen, die darSber Auskanft geben kBnnten.

') Vgt. GaMMetriecheMethodenn. Auflage, BMnnMhweig1877, S. 849.
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6) Bei don Versucben mit Waaaersto~-Kohtenoxyd-Gemeogen
Sndert sieh das VerbSttoiss der VerbrottMongsprodakte in

eigentb3m)icher Weioe. Mit steigender Saaerstoffmeoge
Himmt daisselbe anfangs zu, erreicht ein Maximum, wenn
etwa 30 bi~ 35 pCt. der brennbaren Gase verbrannt sind,
ond sinkt dann gteichmSssig auf den Granzwerth herab,
deu es erreicbon Aoss, wenn ailes verbrannt iet, d. d. auf

das Vcrh&hn!Mdes Wasserstoffs ~um Koblenoxyd vor der Verbrennung.
Ein itotcbos Verb~ttert iat schon in den Versuchen 1 a, 1 b, te, 2 a,
2b v. Meyer's, die Neb aufGemMehe von naheza gto!ohemVotmMen
der brennbaren Gase bezieben, &ngedeotet, und ich fand dassethe bei
meinen 6ammt!icbeo 7 YeMucbsrdhea wieder bei wetehen daa Ver-
battniM des Wasseratoffa zum Kohlenoxyd von 3:1 bis 1:3 etwa

wechseite. Ata z. B. die angewandte Miachang det brennbaren Gase

54.6 pCt. WasMMtoff enthiett, ergab sich das Verh&hRiss der Ver-

brennungsprodukte(H~O:CO,) nacheinander gleich 3.83, 4.09, 4.18,

3.96, 2.80, 2.09, wenn reap. 21.7, 29.1, 34.9, 41.7, 53.3, 66.2 pCt.
der brennbaren Gase verbrannt waren.

7) Daa Gesetz, nacb welchem die Vertheilung des Sauerstotfs

unter die brenobaren Gase erfolgt, lisst 8!ch wie fbtgt aa8dr8ckeM:
Das Verh&ttniss des entstehenden Wasserdampfea zur

entstehenden KohtensSare ist gleich dem VerhtUtniss des
unverbraHnten Wasserstoffs zum unverbrannten Koh!eu-

oxyd mnltiplicirt mit einem AffioitStBcoëfftcientea, wet-

cher von den) VerhSttmsa der brennbaren Gase anabhang}g
ist, welcher sich aber mit der relativen Menge des hinzu-

gefügten Sauerstoffs Sodert. Nachdem der Zosammenbang
zwischen dem AfBuitatscoëtBcienten and der SauerstoHmenge fûr ein

besHmtntes Gemisch der brennbaren Gase empirisch festgestelit ist,
tSMt sicb nach obigem Gesetz fSrjede andere Miscbung die Ver-

theilung einer beliebigen SauerstoCcaenge aogenabert vorhersagen.
8) Der Affinitatscoefficient variirt nach meineu Versuchen

zwischen 4.0 aud 6.4 etwa, wenn zwtscben 20 und 70 pCt. der brenn-
baren Gase verbrauut sind, mit einem Maximum bei 30–40 pCt.
Mit anderen Worten, das VerhattniM des Wasserdampfes zur Kohten-

a&ure ergab sich 4.0 bM 6.4 mat se gross ats daa VerbSttniss des
WasserstoS's zum Koblenoxyd in dem Mvetbraanten RSckstand. Es

verbrennt also stets relativ mebr Wasserstoff ats Kohten-

oxyd die Verwandtschaft des Sauerstoffs ist grosser zum

Wasserstoff ata zum Kobtenoxyd.
Es môge daran erinnert sein, dass nach Bunsen im Wasserstoa-

knallgas dieEntiiundung sicb (ca. 30mal) Mhnetier fortp~anzt ais im

KohtenoxydknaHges, ein Unterschicd im gleicben Sinne wie bei dem
UMteraaehten Vorgang. Oagegen iat die entwickelte Warme grasser
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bci der Verbrennung des KoMenoxyds als be! der des Wasserstotb

(zn Wasserdampf).

9) DioVerNnderUchkeitdes AffinitSHeoefficienteM ist
dadatch bedingt, duss mit der retativen S~uerstoitmenge die physi-
k a Hse h eo Umet&nde sich audern, unter wetchen sich die Reaction
voUztettt. Bei gleicher SaueretHffmenge bleibt daher der AfB-
nitNtMoeMcient constant, nicht nnr wenn mM) das VerhShniss dfs
Wasserstoffs zum Kohtenoxyd abandert, sondern ttach wenn man
deu tticbt vct'breKnendt!n Antbeil dcr brennbaren Gasc

ganx oder theilweise dureh ein indifférentes Gas mit Shn-

lichen pbysikaHscho) Eigemch&ften, wie z. B. Stickstoff,

ersotzt, obgteieh in beiden MHpn dasVerh!Htnissder Mnverbfannten

Case und der Verbrennangsprodakte, dem tmfgesteUten Gesetxe gfmSss
sich Sndert.

10) Zu den phyStkatiscben UmstSnden, wptche deu Af6nit&ts-
coëfficienten bet)in(tn8<'cn, ~eh8)-t in erster Linie die Vcrbrennnnga-

temperatur mtd diejenigen mit der StmerstoiTmonge znsamntcnhNngendeu

Eigenschaftet), welche anf die Tempcratur~'erhahniRSe w&hrend der

Rpactxtn cinwirken konnen. Leider Mnd in dieser Beziebung die

<t))ge8teHten Versncha so contpticirt, dass eine theoretiache Unter-

SHchung noc)) grosse Schwierigkeiten bietet.

Heidetberg, im August 1877.

409. F. Fittica: Ueber einen der viertenNitrobeNzoësânre(187")

emtBprechenden Nitrobenzaldehyd.
(Rin~9RM)j;en~m 28. Septbï.; verl. in der Sitzung von Hm. R. Salkowski.)

Auf Seite 489 dieser Berichte habe ich einet) Versuch erwNhut,
die E!nwirkung von Satpeto'sKureMthcr auf BenzHtdehyd betreffend.

Wie dort mitgetheilt, erhielt ich durch Hinzutrôpfe)n von Satpeter-
sanreKthet' zu einem Gemisch von Benztttdehyd und concentrirter

SchwefeIsSure ein unreines Oel, aus dem eine von Benzatdebyd be-

freite, dunkle Masse gewonnen werden konnte, welche bei der Oxy-
dation eine bei t35~ sebmelzende SNme gab. Diose letztere babeich

anf dieselbe Weise spBter wiedergewonnen nnd sie ats Nitrobenzoë-

sSu~e*) erkannt. Es gelang mir indeso nicht, dadurch einen ent-

sprechenden Nitrobenzaldebyd im reinenen Zostande zu gewinnen,
mnchte ich auch die Temperatur der Einwirkung beliebig verSndern.

Nach folgender Methode ist es mirjedoch geg)Bckt, eioen reinen Nitro-

benzaldehyd ( C~H~ ~N0~ ), welcher dorch CbtroBts&nre oxydirt,
"COH/

') RieMBeriehteX. 484.



Ï68I

die vierte NitrobenzoiMare vom Schmetzpunktu 187" giebt, darzu-
stellen. Statt nBmHch den BetMatdohyd mit der ScbwefetsSure zu
mischeu uud za dieaer Mtscbung das Aethytnitrat zu brhtgen, miseht
man za dem Zwecke ~etz~eres mit dem Benzatdehyd und tNsst dièses
Gemisch vorsichtig in reine, concentrirte, nicht rauehende Sehwefelaiture

trSpfein. Eine geeignete Temperatur elnzuhalten ist dabei von grossier
Wtchtigkeit. Es gelingt unter keinen von mir erprobten UmetSnden.
e!n reines PrSpaHtt 20 erhalten, wenn man nicht mit HBtfe der

nchtiget) Reaet!onBtemperat(tr eioen Ueberscbuss von Benzaldebyd in
dem Endprodnkt vermeidet. Versucht man es N&tnticb, den Ueber-
schuss des Benzatdehyds daraus durch Destillation mit Wasserdampf
ZM eMtferuen, ao erhtttt man eine theerartige Masse, welche sieh su

gut wie nicht mehr reinigen tttMt. Man verfNbrt dahcr so, das8 man

anfangs darch stetiges EintrBpfetn die Temperatur der Masse bis auf
30" erhoht, darauf unter t'ortwahrendem Zutropfen derart kuhtt, dass
du) letztere eiue gte!cbm&ssig vou 30 bis 35" schwankende WaMne

anxeigt. – Die in Anwendung kommenden Verh&ttnisse sind: gteiche
Gewichtstheite Benzatdebyd und Aethytnitrttt sowie etwa das Vier-

fache des Volama an concentrirter ScbwefetsSare.

Nach der Einwirkung stellt man das Gemisch so lange hin, unter

hàuligem Schuttetn und Vermeidung einer freiwilligen Tempet-tttnrer-

hShung desselben itber 40", bis eine in wenig Wasser gegossene Probe

keinen BenxatJehydgerach Tnehr zeigt. Man giesst sodann dass Ganze

in Wasser, wSscht das untersinkende Oet successive mit Wasser, einer

Lôsung von kohtensaurem Natriam und wiederum Wasser und iasst

die nua hatb eratarrte Masse einige Tage hiadorca steben. Dadurch
wird die ganze Menge eines krysta!)Mtdenden Korpers von einetn

ncUbraunen Oele g''schied(:n, welches tetztere sich durcb Abpressen
zwischen Gtasptatten in Papier gewinnen ttisst. Der krystaUinische

KSrper besteht ans gewohniichem Nitrobeniiatdehyd'), das Oel da-

gegen aus dem neaen Eorper. Nach dem Trocknen ist es vôllig rein,
wie fotgende Â-untysen bekunden:

1. 0.23848abstanz geben 0.4862 CO~= 55.C2 pCt. Cuud 0.0728 HgO
= 3.39 pCt. H.

II. 0.2822 Substanz gaben Z2.CCc.N (b == 754Mm.; w = 13.5Mm.;
t = 150) == 9.29 pCt. N.

N0~
(Berechnung fur die Forme! Cg H. C = 55.63 pCt.,

~COH

H = 3.31 pCt. N == 9.27 pCt.
Dieser Nitrobettzatdehyd besitzt einen sehr schwach ttn

Benzatdebyd erinnernden Gerucb und zeigt die gewobnticben Eigen-

') J~bret-bcricht):(hirChcmieetc. f. 1851, 5t9; Lipj))n<m)t und Hawticxo):,
dieiteBerichte!X, 1469.
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~haftea der Aldehyde. h. der Warme Mst er aich in einer eoocen-
trirten Msang von saurem sehwefHgsaorett Natrium JangMm auf;er scheidet sieh jedocb beim Verdampfen derselben wieder ans, so
dass eine krystaHiniache Verbindung des NfttriomMtMS mit dem
letzteren nicht erhalten werden konnte. A~ohotisch.ammontkatiacbe
8Ube~8Mng wird von ihm reducirt; an der Luft oxydirt or sieh !ang.sam. Auch lâsst er sich uoter 50 Mm. Druck, wenn auch nicbt
ganz ohne Zersetzung deMiUiren. Die so gewonnene Ftaeeigkett ist
anfangs hei)getb!tcb, dunkelt indeas s<.hr rasch, selbst in gut ver-
schioaseneo GefKssen, und wird aodann zum braunen Oel. Diese Er.
echeinung des NachdaoMt) zeigt dagegen der nicht deatillirte Atdehydnicht. Die Analyse des destillirten bei dem angegebenen Druck
zwiscben 193 and 196" aiedenden KSrpem ergab:

0.2092 Substaoz lieferten 0.~256 CO~ 55.48 pCt. C und

0.0666 H~O = 3.53 pCt H.
Mittelst Oxydation darch ChromsSare in Eisessig geht diescr

Nit;obenzaldebyd in eine S&u.e über, welche sieh durch Andyae, ihr
Verhalten gegen beisses Wasser (aie schulilzt daruater zu einem Cet,ehe aie sicb darin toat), sowie ibren Scbmelzpunkt (I27") ats die
vierte Nitrobenzoësaure erwies. Nach zweimaligem Umkrystatti.ftren des Rohprodukts aus Wasser erhStt man sie vôllig rein, der
folgenden Analyse gemaas:

0.1504 Substanz gaben 0.2786 CO: = 50.51 pCt. C und 0.041 HaO

,NOa

= 3.03 pCt. H.

(Berechnung fBr C. H~; C = 50.3 pCt. und H == 2.99 pCt.)
COOH

Uebrigens habe ich aus einem etwas dunkler gefârbten, BSsstgea
Nitroatdehyd manchmal eioe NitrobenzoMore bekommen, welche den
Schmetzpunkt 124" besass. sich indess der LSstichkeit nach 1) wie
die vierte NitMbenzoëaause verhielt nnd der Analyse zufolge voi!ierein war. & K

0.2076 Substauz gaben 0.3818 CO:, == 50.15 pCt. C und 0.063 H~O
= 3.37 pCt. H.

Den gleichen Scbme!zpunkt (124") zeigte auch eine ans dem
destillirten Nitrobenzaidebyd gewonnene Saure.

Obige Untersachaugen bestatigen die Existenz einer vierten
Nttrobenzoësaure. Damit dûrften sich denn auch wohldiejenigen
berubigen, welche

w.eLeoLiebermannS) mich mitmeineneigenen

') DiMeBerichteX, 482.
~) DièseBerichteX, !OS6.
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WeCen schiagen mBchtct) and dazu eine nicbt gteckMeh gew&b!teZu.

sammenstettang der von mir und Anderen tSnget bekannt gemachten
Tbata&cboB') briugen.

410. Jtdina Thomsen: Der Wassergehalt des cMorwMMfatoS-
e<nu'emOoHchIoride.

(EiNgegangenam 6 Octbr.; veriesen in der Sitzong von Herrn ?. Sa~owski.)

Die Zasammensetzang des chtorwasserstonfsaarea Gotdchtorids
scheint mir von R. Weber (Poggendorffs Annaten 131, 445)
quantitativ bestimmt zu aein. Die Untersucbung fBbrte znr Formel

AuCt~H+SH~O, und die Analyse warde in der Art durchgefOhrt,
dass der Kôrper if) oinor Glasrühre gegtabt wurde, indem die aach'

tigen Produkte von einer AmmouiakiSsung aa~eoommen wurden, in
wetcber die Cblormenge ttts Chto) aiiber bestimmt wurde. Das Resatt~t
der Analyse war 49.49 pCt. GoM und 35.37 pCt. Chlor, wahrend nach
der oben angegebenen Formel 49.98 pCt. Gold und 36.04 pCt. Cbbr

zogegeo sein eo!tto.

Ala ich vor mehreren Jabren ein votttg trockenes Prâparat
untersucbte, fand ich den Waesergehalt bedeatend grSsser, nSm!ich
3.85 Molekûle, und ich habejetzt, behofs der Beettomang der thermischen
Constanten dieses K8rpers, die UnterBuchung nacb einer mehr exacten
Méthode dMrchgeMhrt, utn den Wassergebalt genau festzustellen.

Die DarateiiaMg des chiorwMserstoasaMreo Gotdcbtonds war

folgende. Reines Gold worde in SatpeteraatMSnre getSst, mit einem
Ueberschoss von ChtorwssseratoS~&ore im Wasserbade eingedampft,
bis eioe Probe der Losang aaf einer Gtaapiatte erstarrt. AMann
wurde die Losang in einer durcb frisch gebrannten Kalk getrockneten
Atmosphare der KrystaMisetioa Qbertassen. Die Krystallisation ver-
ISoft sehr schnett, es bilden sich grosse, tafelfôrmige KryetaHe, and
bald erstarrt die Ftussigkeit fast voUstandig. Die erstarrte Masse
wurde zerdracht and im Trocknenkasten ûber Kalk getrocknet, indem
aie ôfters zerrieben warde, bis sie zuletzt ein feines trockenes Pulver
von hellgelber Farbe bildete

Die anatytische Arbeit wnrde folgendermassen aoegefuhrt.
Nacbdem das cMorwasseretoHsanre GoMcbtorid vôliig trocken war,
wurde es in einem gewogenen Platintiegel in den Trockenkasten gebracht
und atsdaon gewogen. Das Gewicht des zu untersachenden Eorpers
war jedesmal bedeutend; es betrug z. B. in eioem Versoche 39.43 Gr.
Der Kôrper warde a!sdann in 600 Gr. destillirtem Wasser geiost ond
vou der L3sang der neante Theil zur Analyse verwendet, d. h.
4.381 Gr. trockenes Chlorid. Die Lôsung wurde mit scbwefHgor Saore

') VMgiMchez. B. dièseBer!chteVt! 262, 399, 696, 6:6, 686.
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gettUtt; MaohAbsatx dus QoMes warde sic tittrirt, das Gold gewoget),
und der UeboraohMSs der LSsung an Mhweftiger Saure mit aber-

inangansaurem Natriam oxydirt, Ma dieaca nicbt fernef eat(arbt wurde.
Nach Zasatz von SatpetorsSure und WasMr warde atsd&ttttdie Chtor-

wasaerstoHsSure mit Silberuitrat ntedergeschtagett, and des gebildete
Ci))or8!iber gewogen. Das Resultat der Atttttyse dre~r veMchieduHer

Pr&parate war folgendes
H. m.

GotdoMorid 4.381 4.040 4.169 Gr.

Chkrsitber 6.0711 5.602 5.8t5

Man berechnet hieraus folgende procetttteche ZoaammeHsetzong:
L Il. !!t.

Aa 196.7 47.80 47.68 47.3t 48.05

C~ 141.8 34.46 34.27 34.29 34.45

H 1.0 0.24

4Hj,0 72.0 17.50

AaC~H -t-4H~O'4tÏ.5 100.00
Da ein Wassergeha!t vou SMotekutcn 49.98 pCt. Gold uud 36.04 pCt.

Chlor geben würde, ist es zweifeHos, dass

AuC~m-4HjjO
die Formel des chiorwasseMtoSBaureu Go)dch!orids ist.

KopeuhageM, Univ.-Laborat., September 1877.

411. A. L&denbarg: Zar Frage nach der Valens des 8tiok9tc&. j

(Eingegengen am 10. Octbr.; verl. in d. SitMng von Bro. Stttkowett:.

1Die Existenz zweier isomerer Kôrper mit deu Formetn

N(C,H.)~ C,H,J und N(C~H~C,H,, C.H.J
t<:(be ich durch das verschiedeae Verhatten derselben bei der Destil-

)at!on mit vordSnuter HJ begrSndet. Wahreod die erstgenannte

Verbindung sich bei d!e'er Reaction in die Componenten TnSt.hytnmia
und Jodbenzyl spattet, zeigt das lsomere koinerlei Zersetzung.

Die Richtigkeit dieser Tbatsachen ist von V. Meyer bezweifelt

worden. Er bebauptct, es trete in keinem Fait eino Zersetzung mit

HJ ein. Allerdings muss er jetzt zugeben, dass bei der Destillation r
von LBgunget) des Tri&thytbenzytammot)iumjodurBmitHJJodbenzyI

eotsteht, er sehreibt dies aber ciner Veronreinigung zu und indem er t
tueiue Gegenbeweise ignorirt, sucht er seine Behaxptang dureh einent
Versuch za stStxen, bei welchem die mit HJ wâhrend einigèr Zeit
destitHrte Lôsung, wetche dabei jodbenzytbattige Destillate lieferte,
nacbher mit Natronlauge ûbersâttigt und destillirt kein TriSthytamin

erzeugen so! Doch widerspricht er sich hier selbst, indem er es einige
Zfi!<'n wener daItingesteUt sein !asst, ob er auch neben Ammoniak,
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wie M vermutben, eine organiscbe Anunbase erbalten habe. ') (Verg!.
S. 1293.) Wenn dem Versuch überhaupt ein Werth beigelegt werden

konnte, was icb nicht glaube, so musste er noch ehor zu meinem
GoMtea gedeutet werden. Da dabei wabrscheinHeh kloine Men-

gea einer organisehen Aminbase erbalten worden waren, so durfte

derselbe keinesfalls atsBewen far daBNicbtentstehen einer
dieser Basen herangezogea werden.

Dass Obrigens be! der Destillation mit H J sowoh! Jodbenzyl wie

TfMtbytam!o entstehen, tSMt aich sehr leicht beweisen. Ich werde

hier einen Versuch beschre!ben, bei dem diese beiden Spa!tuag8pro-
dukte isotirt and voHstaodig charakterisirt wurden, bei dem ausser-
dem nacbgewiesen warde, dass dabei, entgegen den Aligaben von
V. Meyer, keine Spar irgend eines Harzes auftritt. Wenn sotches
wit-ktich von V. Meyer beobachtet wurde, ~) so kann der Grand
daf8r nar in der Unreinheit seiner Jodwasserston'aaure oder dergiei-
chen vermuthet werden.

Der tohait zweier Rôhren, die mit je 10 Or. Triathyiamin nnd der

entsprechenden Menge Benzytcbtorid (beide in vottstandig reinem Za-

stande) beschickt und dann einige Stunden auf 120° erhitzt worden

waren, wurde in Wasser getost, von dem zarUckgebHebenen Oet (da9
etwa 7 Gr. betrug) getrennt, mehrfach mit Aether geschüttelt und
von diesem darch Erwarmea auf dem Wasserbade befreit. Die dann
bleibende wasserbelte, &rb- ond geruchlose Losang wurde mit Sit-

beroxyd entcHort. Da die filtrirte Ftussigkeit, wie ich schon fra-

her angegeben habe, Triathyiamin entbâlt, so wurde sie im Exsiccator
über Schwefeteaure so lange stehen ge!aa6en, bis eine Probe bei der

Destillation ein durchaus neutrales Destillat lieferte.
Dièse Losung ~) wurde dann mit farbloser JodwasaeratoHsSnre

von 1.4 spec. Gewicht schwach ubersattigt and der DestiUation uute)'-

') WMeMpracbeCndensieh fmehan anderen SteUen: Auf 8. 971 erkMrtV.
Meyer B9inoMe:tsdie DheassionfUrge:ch!ossen, nimmt s!e aber 8. 1291 wtoder
auf, indemer auf seine frObereErUSmagverweitt.

~) WahrecheMichwar diesesHt~tBgescbmotMnMund dttnn za aicem Kudtea
erstarrteaPerjodid.

') Es bettebt V. Meyer dieseMsang einerohe LBmng'' zt nonnon, wobei
e[ wM«t vo!btSn<tigignoritt, dam dus aus dieser LSsuogvon mir gewonnenePla-
tindoppebtttzbei der Analysedarchau <timmendeZahlen lieferte. Er bebauptet
dagegmin dieeenLosangenmannlgfaltigeVerunreinigangennadtweiienzu MMen.
NtmiKh:

1) Einen K6rper, der die BfMnRttbmgderselbenbeim Stehen bewirke. Nun
ut aber der brauneKSrper nichts andersala etwas Sitberoxyd, wie Ich bestimmt
nachweisenkonnte. Diesesbleibt zmMMt in der MumigheitgetSat(wahMchein-
lich weilsie etwas Trittthytaminenthatt) und scbeidetsich beim Stehen ans.

2) Ein Chlorid, das nicht durch SUberoxydwaM aber durch «atpetersau)'e<
Silberaein Chlor abgebensoU. DieseAnuahmeberubt auf der Beobacbtnng,daM
die Ftamig~eitselbst nach Bebandlungmit einemUebeKchMMvon Silberoxyd,
darehMtpetenaurta'SUberund Saipetersaureeine sehr geringeTi-fibungzeigt. E8
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worR.n, ganz genau in der Weise und mit allen VorsichtsmaassregetMwie ich Mher angegeben habe (verg!. S. 564). Auch wurden dabei
wieder genau diesetben Beobachtangen gemaeht: Anfanga warden nar
schwach riechende Destillate erbalten, sp&tër aber war der Geruch
derselben geradezu unerMgUch stechend, und es ging mit der Jod-
wassersto~Sore continnirtich ein Cet in allerdings kteinen Mengen über.
Die Destillation wurde stnndenlang fortgesetzt unter xettwetiiger Emeae-
rung der Jodwasseratoffsâure. Bei jedsr Unterbrechung ward das Destil-
tationag~fass verschtossen, am die Einwirkung der Loft aof die Jod-
wasserstoe'sScM za verhtndern. Manchmal fanden sich be: Wieder-
aufnahme des Versachs KryataHe von Perjodid in dem Kotben, von
denen stets durch Filtriren über GIa8woHe getrennt wurde, ao daae
die tu destiltirende Flüssigkeit stets ganz kiar, keine Spur ei-
nee Oeis oder Harzes entbiett, meist aber gelbliehgefârbt war.
Dass auch bei dem Perjodid keine Spur Harz vorhanden war, den
Angaben von V. Meyer entgegen, davon habe ich mich dureh Um-
kryMaUMiren des ganzen bel der Operation erhaltenen Perjodids ans
Atkohot Sberzeagt. Dabei blieb nichts zor5ek, und ans der LBaangwurden die schSnen Krystalle des Perjodids gewonnen.

Nacb Beendigung der Destination mit H J ward der Rookatand
stark mit Wasser verdünnt, wobei er ganz klar blieb, und nm- eine
Spur von flockigem Perjodid abschied. Die FtaMigkeit worde dann
mit reiner Kalilauge abers6ttigt, wobei sofort deat!ich der Gerucb nach
Aminen aaftrat, und der Destillation unterworfen.

Nachweis des Jodbenzyts.
Die bei der Destillation mit H J gewonnenen DestiUate enthielten,

wie ecboo oben bemerkt, k!eine Mengen eines Oels. Dieses erstarrte
bei 0" theilweise zu -tangen weissen BeidengtBnzenden Nadeln. Die
FtSssigkeit war anfangs farblos, farbte aicb aber beim Stehen deottich
roth. Sie wurde mit Aether aosgesehattett, die atheriMhe Loaang
mehrfach mit Wasser geschattett, uber Chtorcaiciam getrocknet oad

rtthrtdies einfachdaher, dnsadMChlor desTriMbyttmmonixmcbtoHdtdurehAg.OMht ganz voUsMndigentfemtwird, Modem dass minimaleSpurendavon zMth:kbleiben, wie ich diM ln ganzdefsethenWeise auch bei anden) Cbloridenz. B.beimK Ct beobachtethabe.
8) Einen KSrper, der dutth Sehtittein mit Thtetk&Meentzogenwurde. DieM bebandetteLSsanggiebt nachV. Meyer r darchDestillationmit H wenigsteno~nschst kein Jodbenzyl. SolltedieseAngaberichtig sein, woran za ~eif~ ieh

veTtanSgkeine Ursachehabe, so warde da~M m)t MgtB, daM der sich datoh H JzersetzendeKôrper, d. h. dass daa TriatbytbenzytammeninmjedUrdarch ThierkoMeN< zu einemgewiMenGradeaufgenommenwird. Eine Sobstanz desbalbala Ver-
Mtemigang za bezeichnen.oheintmir dnrchaosunberecbtigt. Eine solche Auf-
OHMngerinnert mich lebbaft andiebekanntecharakteristiMheAntworteinesSchnt-lebrers mf die Frage cines Knabennach demNamen einer PSanze- Geh wirfd
weg,es Mt ein Unkraut!
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dann der Aether im Wasserbade entfernt. Es binterblieben etwa
1.5 Gr. eines donkeirothen Oeta von farchtbarem Gerach. Der teich-
ten ZerMtzUchkeit des Jodbenzyb wegen habe icb vorgMOgen, daa-
selbe Statt durch Reinigung und Analyse, dnrch UeberfShrang in kry-
staUinische, wobl bekannte VerMndnngen zu charakterisiren und zwar
wurden zwei Versuche gem&eht. Bei dem ersten, zu dem etwa t der
ganzen Menge verbraucht wurde, ward dorch Oxydation eine Ueber.
fahrang ia BenzoësSure beabsichtigt. Da aber dieser Versuch kein
ganz entscheidendea Reaultat lieferte, (es wurde nSmtich nur eine Mhr
kteine Menge von Beuzoës&ore gewonnen, die aacb.Destination itn

WaaeerdampfatrotNe und Sublimation den Schmelzpunkt H5.5–U7
zeigte, vielleicht eine Spor JodbeMoë8&ure enthiett) so wurde der
Rest darch Vet-wandiaog in das achon oft erwShnte TriSthytbenzyt-
ammoniomperjodid ais Benzyljodid scharf nachgewiesen. Zo die-
sem Zweck warde ein Ueberschuss von Tririthylamin zogesetzt,
wobei Erwarmang und Abocbeiduog von Krystallen eintrat. Dann
wurde die Masse im zageschmotzenen Robr einige Stunden auf
60" erwSrmt, in Wasser getSst und die filtrirte von TrMthylamin be-
freite FISssigkeit mit alkoholischem Jod versent, wo sich sofort ein
Oet abschied, das aua Alkohol zweimal umkrystaUisirt die charakteristi-
sehen Krystalle des Perjodids lieferte. t) Der Schmetzpuokt derselben
ward zu 88" gefaaden, genau wie bei andern tnehrfacb ans Alkobol kry-
stallisirtea Praparaten des Triâthylbenzylammoniumperjodids. (Fruher
war 87" angegeben worden.) Beim Erbitzeu fûr sich gaben aie den
beiMeoden Gerucb des Jodbenzyls, so dass an ihrer Natur kein Zwei-
M bleiben kann.

Nachweis des TriSthytamios.
Ais nach der Destillation mit H J der RQckatand mit Kali nber-

sattigt und erbitzt wurde, ging noch bevor die wSssenge Flùssigkeit
zum Sieden kam, eine stark nach Aminen riechende Flüssigkeit aber,
die spâter ais auch Wasser destiHirte, sicb znn&chst ats ein Cet ab-
schied und erat nachdem mehr Wasser Bbergegaogen war, sicb wie-
der klar lôste. (Volletândig identiach mit dem Verbalten von Tri-

Sthytamio.) Das Destillat wurde in einer tubulirten Vorlage aufge-
fangen, die mit einem Kugelapparat, welcher verdSnnte Salzsaure
enthiett, verbnnden war. Wahrend daasetbe anfangs stark aikatisch
reagirte, hôrte die Reaction bald auf, so dasa nur wenig FMaaigkeit
abdesti!tirt za werden braachte. Das ganze Destillat worde mit Satz-

') !eh wiHnicht venitamenzo bemerken, dass diesesPerjodidaus Acetonin
grossen,aohtffausgebildetenKrystallen von hervorragenderSchSnheit,im AttMehenan AugitMiMerad, gewonnenwird. Ich werde die Resultate der MeMangdieser
KtyetaHe,ebensowie eineReiheandrer Beobachtungen,welchetich auf dièteKSr.
pergruppebeziehen,ep&terin einer aasfUhrUcbenMittheUMgangeben.
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aaare Obe~attigt, stark eingodampft und danu mit Piatinchtorid ver-
setzt. Es entstand keinerlei T)!ibung und es war also den Anga-
ben von Mayer entgegeu, kein Ammoniak oderhSehMens un.
wagbare Sporcn desselben zugegen. BeimStehen achied die.Flüssig-
keit compacte wohlausgebildute Krystalle eines Ptatindoppetsatzes ab,
die iu Krystallform und AuMehen die grëBate Aebniiehkeit mit Tri-
ttthyhmmoniatnpitttincbtorid besaMen. Sie wurden von der Mutter-
lauge getrennt, mit Aetheratkohot gewaschen, getrocknet und der
Analyse antet'Worfen:

0.3087 Gr. Subst. gaben beim Gtuben 0.0964 Gr. Pt.
Gofunden. Ber.fSrN (C~H,), HCt, PtC~.

Pt 31.85 32.13
Durch diese Thatsachen iat das Auftreten von Tri-

{Hhytamin ganz sicher g~steUt. Was die Menge desselben be.
tr)6ft, so eteht sie zu der des gefuaduet) BenzytjodSra in anoSbrend
J'ichtigem VerbKttttiM. Es wurden nâmlich 1.8 Gr. des PIatindoppet-
salzes erhatteu.

Danaeh ist also die ZersetztMgSgtetchung, die ich Mber aufge-
stellt habe:

N(C;H~, C,H,J+RJ=-N(C~H~, HJ-t-C,H,J J
in aller Strenge erwiesen und oiu fernerer Streit darüber erscheint
mir vo)!8tSudig unmogtich.

412. Hermann W. Vogel: Chastaing's neae Théorie der
ohemisohen Wirkpng des Lichts.

(VofgetragettM der Sitzuug vom Verfusser.)

In den Annates de Chémie et Physique, T. XI, p. 145, publicirt
Mr. Chastaiug eine Reihe interessanterBeobachtMtigen über dieRoUe,
welche das Licht bei chemischen Processen und specieil be! Oxydationen
spie!t'). So gern icb nnu anch die darin enthattenen Thatsachen an-

erkenne, soweit Me dufch das Experiment erwiesen sind, so grosse
Bedenken hege ich und wie icb glaube, nicbt allein gegen die

Deutung derselben.

Mr. Chastaing hâlt sich auf Grund seiner Beobachtuugen fûr

berechtigt axzunebmen, dass die cbemische Wirkung dcr verschieden

farbigeu Strabten aof unorganische Stoffe des Spectroms je nach
ihrer Brechbarkeit verschieden sei, dass die violetten und btaoen, und
thettweise aocb die gruneH Strahten reducirend, die rothen und gelben
oxydirend wirken, "dass zwiacben beiden Strablengattungen ein neu-
tritler Punkt liege, wo die chemische WirkMng des Lichts gteieh 0

') Die AMMtndtungist auMM~weiseenthaltenim ..Naturfor~cher' X. Jahr-
gMtg,p. 394.
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sei, d. i. zwisohen D und JS an der Grenze von Gr8n und Getb". Die
Thatsache, auf welche Mr. Chastaing diese Theorie gründet, sind
fast auMcntiessMcb die Resnttate Miner eigenen Experimente, die sich
bei unorganieehen Stoffen im Wesenttichen anf leicbtoxydirbare Kor.
per wie Manganoxydo), Eisonoxydul. scbwefe!saaree Eisenoxydat,
metattisches Arsenik, arsenige SSore, SchwefeIwaseerBtoN, S"hweM.
natrium und Sohwefetkatinm beschrSnkteo. ln diesen Experimenten,
die sStnmtticb bei gleichen Temperaturen aaegeMhrt wurden, wurde
die Oxydation gedachter Kôrper in der Dunkelbeit verglichen mit der
Oxydation hinter violetten, graaeo und rotheo Scheiben, und zwar
wurde entweder die Menge des von den Satzen absorbirten Sauer.
stoffs direct gemessen, oder, wo es Msfuhrbar war, die entstandenen
Substaozen durch Titrirung bestimmt.

Versnche mit darch das Licht reduoirbaren nnorganischen Kor-
pern hat Chastaing, zwei mit getbem QtteoksitbMOxyd and Queek-
sitberjodar ansgenommen, nicbt gemacht. Es liegen aber gerade über
die reducirende Wirkung des Lichts eine Menge wohl constatirter That-
sachen vor, namenttich in Bezug auf Silbersalae, und es ist wohl
setbstverstandtich, dass wenn irgend eine Theorie Anaprnch aaf Gûl-
tigkeit erheboo wiH, aie zoerst den Thatsachen Rechnung tragen masa,
die am tSngsten bekannt nnd am besten studirt sind. In aofern er.
sche:nt es hochet auffâllig, dass Chastaing diese Thatsachen tbeils
vuHig ignorirt, tbeita nur beitaaSg in den Ereis seiner Besprechongen
zieht und diese, um sie seiner Theorie aMapassen, in sehr fremd-
artiger Weise umdeutet.

Eine der bekanntesten Thataaehan ist die Wirkung des Lichts
aaf Chtorknattgas. Es ist nachgewiesen, dass die Vereinigung der-
selben am rascbesten in biaaem nnd viotettem Lichte erfolgt, und be-
trachtet maa allgemein den Vorgang der Verbindung des Waeserstoffs
mit dem Chlor ats ana!og der Verbindung von Wasserstoff mit Saner-
stoff. In beiden Fattea steht ein elektropositiver Kôrper (H) einem
elektronegativen gegenûber (0 oder C~. In beiden Fâllen bilden die
Componenten ein exptosibtes Gasgemenge, das sich onter Licht- nnd
Warmeentwicketnng in eine cbemiscbe Verbindung amwandett. Kaorn
wird Jemand die HCI-Bildung anders ais das Analogon eines Oxy-
dations.processes auffassen, und. da derselbe dnrch die Maoen
und violetten Strahlen (welche naeb Cbastaing nar redaeirend wir-
ken so!!en) am krSftigsten eingeleitet wird, ao ateht er natMicb mit
der Chastaing'schen Theorie im stSrksten Widerspracb.

Hr. Chastaing omgeht diesen dadorch, dass er diesen Process
ats einen Bednetionsprooess des Chtors aaffasst. Er geht
davon aus, dass dieses es ist, welches das blaue nnd violette Licht
baaptsâcblich absorbirt.

"L'absorption de ta radiation lumineuse étant Ont par le chlore,
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c'est la modincation qu'eprouvera le cMore qui! faut considerer. La

question ainsi possée, c'est ta fixation de t'hydrogène sur le cblore,
qui est faction photochimique produite et non pas Ja Nxation do chlore
sur l'hydrogène ce qui serait un phenomèHe absolument inverse. Or
la fixation de l'hydrogène sur do chlore pour former de l'acide ebtor-

hydrique, l'hydrogénation du eblore est un fait analogue a l'hydro-
génation des matière organiques: c'est un rédaction!" (a. a. 0., p. 179).

Ich glaube nicbt, dass ein Chemiker stch dieser AnschauangB-
weise anseatiessen wird, deren Coaseqnenzen geradezu aller biaberigen
Anschauungen auf den Kopf ateiten, denn ist die Verbindong von
Ch!or mit WasaefStoK ein Redactioasprocess~ so mnss man auch die

Verbiudang des Chtors mit den e!ektropositiven Metaften, z. B. mit

Silber, ais Redactionsprocess betrachten *), omeomebr, ais Silber in
dunnea Schichten das blaue Licht durehtasst.

Demnaca mSsste nach Chastaing im violetten Lichte eine be-
sonders kriftige Vereinigung von Chlor and Silber stattRttden,
wabrend die Thatsachen tehren, dass gerade in diesen Strablen eine

Trennung des Ch!orsitbers erfolgt.
Aber abgesehen von der wunderlicben Deutung des Verbahens

des Chlorknallgases, taasen sieh die so amfassend studirten Verbalten
der 8i!bersatM im Lichte in keiner Weise mit der Cbastaing'schen
Theorie in EinMang bringen. Ïch habe nacbgewiesen, dasa Chlor-

silber, Bromsilber und Jodsilber nicbt blos fur die stark breebbaren,
sondern aucb f5r die schwach brechbaren Strahlen empandticb ist,
dass die in diosen Strablen vorgehende VerSnderaog des BromsUbers,
Cbtorsitbers and Jodsiibers quatitativ absolut diesetbe in den rothen
und gelben Strahlen, wie in den btauen, gtanen und violetten, d. h.
eine Redaction. Ich habe das ganz leuchtende Spectrom auf Brom-

sUber photographirt von U!travio!ett bis ins Uhraroth hinein, and
wenn in dem Uitraroth und Roth tawe!ten entgegengesetzte Wir-

kttngen eiutreten wie im Blau und Violett und statt des negativen
Bildes atadann ein positives erscheint, so liegt aotches nar an der

Gegenwart organischer Kôrper einerseits, und Einnuss fremden Lichts

andererseits, wie ich solches in meinem Artiket aber Photographie,
der weniger brechbaren Strahlen des Sonnenspectrams besprochen
habe (siehe Pogg. Annaien, Bd. 160, p. 292.)

Arbeitet man mit reinem Oblorsilber Bromsither oder Jodsilber
auf Pyroxylin, so bemerkt man von einer angeblichen oxydireoden

Wirkang der gelben und rothen Strablen nichts, noch viel weniger
aber von einem ~neotraten Punkt" zwMcben D und E. tm Gegen-

1) Auch der Verbindung in SaoeratefT mit Wt~erstefT and Mdem KSrpe''M
ttMrOe dann a)sKeducttOMSproeM!< nngesehen werden undwtirdo damit Chaataint;*)!
Angabe von den oxydirenden Wirhangen gtiwifse)' StraMen in ihr Gegentheil xm-

gedeutet.
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theil oifenbart sich gerade hier noch eiao ziemtioh kraftig reduoirende

Wirkung des Licbts, die attmNMgnach Ultraroth Mo abnimmt.
NNcbet der chemischen Wirkong des Lichts auf SiibeMatze ist

die Zereetzaag der Kohieasaoro im Lient unter EinSnss granerPBan-
zenbt&tter eines der interessantoaten PhSoomeoe. Dieser Process, bei
dem SaaerstoS' entweicht, ist wohi zweifellos ala ein Redocttons-

process &<tfzataMeo, and baben Timiriazeff's neueste VersMhe ge-
zeigt, due diese KobtenaSarezertegong am kr&MgMen im ro then Lichte
an Steite des Hauptebsorpt!ons:treifena des Chlorophylls erfolgt. hier
wirken demnach die rothen Strablen nichts weniger ais oxydirend,
sondern im Ctegentheit reducirend, im Gegenaatz za Chastaing'a
Theorie.

Nan ateheo aber aacb seine eigenen Zahien&ngabeo mit seiner
Theorie oicht vottig im Einklang. Sie lasaen allerdings erkennen,
dasa im rothen Lichte die oxydirbaren uaorganiscben Korper, welche
er versucht bat, sich rascher oxydiren, ate im Donkeln. der Nach-
weis aber, dass die Oxydation im violetten Lichte (in Foige der
reducirenden Wirkung desselben) langsamer ais im Dunkeln erfolge,
ist nar fûr drei Kôrper: Ferrohydrat, Mauganhydrat <md Eisenvitrio!
sicher geliefert, weniger sicher far Arsen und garnioht für arsonige
SaaM, 8<!hwefo!wMserBto<f,Scbwefeinatriom und Schwefeikatiam. tn
Beeug aaf dièse Kôrper sagt Chastaing wiederhott: la diaTereace
entre le violet et robscarité eat faiMe* (ib. 120, 12!, 124). Somit
sind die ZabieMttgaben fdr die MtgebUche entgegengesetzte Wirkung
der rothen und violetten Strablen, welche Chastaing liefert; nicht
einmal aile boweisend.

Nacb dem jetzigen Standpankte unserer Kenutnisao kann Bber-

baupt von der chemischen Wirkung der Strablen oar bei soloben K6r-

pern die Rede sein, welche die betrenenden Strablen absorbiren. Auch

Cbastaing ist dieser Zasammenhaog nicht entgangen, dennoch unter-
!Ssst er es, die AbsorptMMMverhattnisBeder von ihm antersochten KSr-

per anzugeben. Nnn tiefert er Rber noch indirect Proben fûr seine
Theorie. Er sagt, dass gelbes Qaeckaitberoxyd sicb rasch im Lichte
andert. ~Der Effect ist oaeh 3–4 Tagen sichtbar. Im weissen Lichte

dagegen erfolgt dieselbe Wirkang, aber erst nach 10 Tagen*.
~Poiaqa' ici la tumière violette, partie d'une somme, ta inmière

blanche, agit pioa rapidement que cette somme, il en resatte qm'aoe
partie du spectre, le rouge par exemple, a une action inverse de cette
da violet*, (a. a. 0., p. 1&5.)

Eine Aholicbe Wirkung giebt er far Qaecksiiberjodar and f6r ge-
wisse Mischongem an, die er nicht néant. Ferner sagt er: les plaques
d'argent insoté, exposées en ronge perdent toute sensibilité, giebt aber

keiaeswegs in dieser Hinsicht selbst gemachte Experimente an, son-
dem scheint auf die âlteren Angaben von Claudet, Herschel ond
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Draper za fassen, die s!ch aof noch nicbt entrSthseite Phanonten

auf Dagaerretypptatten beziehen; er giebt ferner die rotben and got.
ben Strahlen ais fortschreiteadeundvemicbtende aas (p. 1&4).

Eigenschaften, die sioh gegenseitig aasschtiessoo.

Diesen scheinbarmit seiner Théorie paaeenden PhSnomenen (die
noch der o&heren Untersucbung bedûrfen, ehe sicb daraaf eine Theorie

grunden tasat) ateben aber sebr positive, tSgticb zu beobachtende That-

sachen in dor Silberpbotographie gegenüber, die sich damit darchans

nicht vereinigen lassen, dahin gehôrt die photographische Wirkang
der farbigen Pigmaote.

Nach Chastaiag'B Theorie soHtemaBanoebmen, dasa ein b)ao-

etwa kobalt- oder ultramariublau gefarbtes Papier besser auf photo-

grapbisehe Platten wirken mussen, ats weisses, indem erstere ja weni-

ger von den angeblich oxydirenden, also die Reduction bindernden,
rofheo und gelben Strablen enthalten. Der Versuch zeigt das Gegen-

theit; eine kobaltfarbene Figar auf weiMem Papier wirkt weniger r

krahig ais Weisa.

Noch auffattiger ist dieses beim Krapplack. Dieser refiectirt neben

B!aM sehr betrachtHcbe Mengen an Roth, viel mebr ats das Kobalt,
und selbst als das Weiss. Nach Chastaing musate aich hier der

btodernde EinSoM des Both bemerkbar machen, denooeh iussert dieses

Krapproth eine Susserst kraftige photograpbische Wirkung, die der

Wirkung des Ultramarins nur sebr wenig oachgiebt.
Fasse ich die bis jetzt bekanoten Thatsachen über die cbemiscbe

Wirkong des Lichts auf unorganische Korper zosammeo, so ergiebt

aicb, dasa Strablen jeder Gattung 8ow&ht oxydirende ais

auch redncirende Wirkangen hervorrofen kônnen, je nach

derNatur des ESrpera von dem sic absorbirt werden, und

dass es durebaus nicht gerechtfertigt ist, den weniger

brechbaren Strablen in alleu FSHen eine osydirende, den

stârker brechbaren eine aar redncirende Kraft zuzo-

schreiben.

Dieser Satz &ndet aber darch Chastaing sogar selbst eine Be-

stStigong, indem er aMdrBctdich angiebt, dass die Wirkuog der vio-

letten Licbtstrahlen anf organische Kôrper im Wesent!ichen eine oxy-
dirende sei und dass diese im violetteo Licht sieh stârker oxydiren
als im rotben and in diesem wieder starker ats in der Danketheit.

Ist die Oxydation des Terpentin- and Citronenois in der Daokotheit

gleich 1, so ist aie nach Chastaing im rothen Lichte gleich 2, im

violetten gleicb 3 (a. a. 0., p. 188). AeMiche Zahlen giebt er fur

die Oxydation veracbiedener Aldehyde und des Aethers. Chastaing

begeht aber auch hier wieder den FfMer, aae diesen Thatsachen viel

au attgemeine ScbtSsae za ziehen, die keiueswegs fûr aUe Korper gültig

seta. Mnnen. Er selbst liefert dafHr Beispiele: Jodstarke wird am
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stSrbsten im getbën Lichte gebleicht nnd erk!art er dièses sehr treSend
aas der starken Absorption des gelben Liehts durch jenen Korper
(a. a. 0., p. 207). Aehaliche Beispiele aber da8 Bleicben von PSanzen-
farben im Lichte lieferten schon Hant ond Herschel, diese haben

nacbgewiesen, dass Binmentarben im AUgemeinen in denjenigen Strah-
len am besten gebleicbt werdeu, die ibren eigenen Farben complimen-
tar sind; die violetten fun besten in grancm, die Maaen am besten
in gelbem und orangefarbenem Lichte.

"For example, yellows turding towards orange are destroyed with
more energy by the Moe raya; blues by the red orange and yeHow
rays; porpiesandpoinkBbyyettowandgreenrays". (H u n t, Researches
on Mght 1M4, p. 200.)

Die Farbstotfe werden demnach in denjenigen Strablengattungen
amstarkstengeMeieht, weiebevondenFarbstoffon ametarkaten

abaorbirtwerden, und da man diese Bteicbprocease ats Oxydations.
proceaee aafMfasaen berechtigt ist, so ilt hiermit wieder der Boweis

getiefert, dass die stârkste oxydirende Wirkuog auf organische Kôrper
keineswegs immer den violetten Strahlen zukommt.

Gtciches beweisen meine Versuche mit Bromsilber, welches ich
unter ZaMtz von FarbstofFen betichtete. Nach Chastaing's An-

scbauaug soiten letztere durch ihre Fahigkeit wirken, sich im Licht
leicht zu oxydiren resp. zu chioriren oder bromiren, and sotten da-
durch die Reduction des Ag Br im Licht befôrdern. Nach dieser
Theorie musate aber diese Wirkung sich am stSrksten im Violett zei-

gen. Thats6cMi<:hzeigt sicb jedoch bei Anwendung von Cyanin, Methyt.
violett und ËMin daa Maximum der Wirkung da, wo der Absorptions-
streifun der zngeBetzten FarbstoEfe liegt, d. h. unter Umstandet) im

&rBn, Gelb uud Roth.

Eine andere Thatsache, die sich mit Chaataing's Theorie nicht

vereinigen taset, fBhrt Chastaing selbst an: das Katinmeisencyanid
wird nicht nur im violetten, sondern auch im rothen Lichte redocirt.
Le ferricyanare consideré comme un sel ordinaire devrait s'être mieux

conservé (t) dans le rouge que dans t'obscorité, moins bien dans le
violet que dans l'obscurité et le rouge. Les analyses faites donnent ce
second resnttat mais ne donnent point le prémier. Die Thatsache,
dass das gebitdeto Katiumeisencyanur sich weiter zersetze unter Oxy-
dation, erHSrt die vorhergehende keineswegs.

Merkwurdig ist ferner, daM Chastaing die photo-ehemiaehen
Eigensehaften des Gnajacharzes v5!tig ignorirt und nar die pboto-
etektrisehen Eigenschaften desselben anfùbrt. Gerade dieses Ton
Wallaston nnd Herschel antersacbto Harz zeigt. ein Verbatten,
wetohes za Cbastaing's Theorie absolut nicht stimmt. Es wird nam
lich durcb die stârker brechbaren Strahlen unter Oxydation ge.
htant, von den schwach brechbaren orangefarbenen Strahlen anter
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Reduction geMeichtt Hier liegt also die Reduction eines organi.
schen Korpera vor, wâhrend nach Cbastaing das Licht aaf die
organischen Kôrper nur oxydirend wirkon solien, und ferner geht
diese Reduction gerade in den Strahlen vor aich, die nach Chsstaing
nar oxydirond wirken so!ten. Es wCrde mif leicht sein, ans der
Publication von Hant nnd Herachei noeh andere Betege gegen
Cbastaing's Theorie za beMbaSon. Das Gesagto wird hinreichett.

Wir sind somit nicht bereohtigt, den stark brechbaren Strabieo
aossebliesslich redacirende, den schwach brechbaren ansMMieMtich
oxydirende Wirkangen auf tmorganiache KSrper [and ersteren starker
oxydirende Wit-kongen aof organische StoNe aia tet~teren] tsa~uschrei.
ben. Die oxydirende resp. reducirende Wirkung verschiedener Strablen.
gattungen erweist sioh im Gegentheit ala anabhangig von ihrer Farbe,
8:e hangt nur ab von der FShigkeit lichtempflndlieher K6t-pe)-, ge-
wisse Strahlen za absorbiren ond der Fahigk'it gedachter StoHe sich
zu oxydiren oder zo reduciren.

Berlin, im October 1877.

413. A. Michael: Ueber die Einwirkung des Brom auf
Aethylphtalimid.

Vortaufige Mittheitnng.
(Eingegaogenam 16. October.)

Obwohl die Kenntniss von Alkylaminen, in denen die Waseer-
stoNatome der Alkylgruppe durch Hatogene ersetzt a!nd, :n vielen

Beziehangen von Intéresse wSMn, sind solche KSrper bieber nicht
erbalten worden. Die Einwirknng von Hatogeneo aof Aethylamin
wnrde von Wurtz g!eMB nach der Entdeckang dieser BMia antersucht,
und nicht basische Kôrper dabei erbalten, die nach der Ansicht des
Entdeckers ats zweifach halogenirte Aethylamine angesehen wnrden,
worin die basiscben Wasseratoffatome des Aminé durch Halogene er-
setzt wNren. Diese Anaicbt iat von Tscherniak bewiesen worden,
indem er dnrch Einwirkung von Zinkâtbyl aof das Wnrtz'sche.
Dich!orStby!amin Triâthylamin erbielt. Sp&ter haben Geuther nnd
Hofacker eich mit dem Chloriren des Aetbylamins bescbâftigt and
erhielten bei lângerer Einwirkung des Chfora daa Perch!orSthan.

Ich biett es fi!r nicht anwahrsobeintich, dass das Einfuhren eines
SSorerestes in Aethylamin dem basischen WasserstoSatome des Am:ns
Halogenen gegenSber eine gr8saer« Bestandigkeit ertheilen werde, und
man anf diese Weiee zu Sabstitationaprodacten gelangen konnte, in
denen die WasserstoBatome der Aethylgruppe ersetzt waren.

Brom wirkt aof Diathytoxamid im gescbtossenen Robr bei 100"
langeam ein. Es gelang mir aber nicht eine znr Untersucbung hin-
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reichende QaaatitSt des gebromten Prodttktca zu erbalten. Ebenso.

wenig f8brte die Ëinwirknng des Broms auf Aethy!acetata;d zact Ziele.
Dagegen fand ich :n dem Aethytphta!:nt:d eine Verbindung, die sich
mit der grSMteo Loichtigkeit bromiren tSeet. Bek&aotUch kann man
die Pht~sSare erst bei 200 <' and dann nar bel Gegenwart von
Wasser bromiren, ebenso etabil gegen Brom erweiat sich das Phtal-
imid man kana es tagelang bei 180–190" mit wasserfreiem Brom
erbitzen, ohne daes sich eine merkliche Entwicklung von Bromwasser-
atoSaaaM zeigt. Das Aethylphtalimid, daa man darch Destillation
einer LSaong von Phtatsanreanbydrid in w&swtgem Aethylamin, ats
weisse zd)iange, bei 78–79" schmeizendejNadetn erMIt, wird schon
bei 130–140" im geschlo8senen Rohr von Brom unter Bromwa88er-
8toaetHw:oUaog stark angegrifren. Bei Anwendung eineB Ueber-
scbuMes von Brom erhâlt man das TribroatSthytphtatimtd in
Gestalt abgestumpfter Prismen, welche bei 186–189" ooteFZe~
setzung 8chmelzen und in heissem Wasser untSsiich, im mehrfachen
Volumen heissen Alkohole toaUch sind. Von Kalilauge wird <? beim
Kochen nnter Biidang oiner Basis zersetzt, wobei reichiiche Mengen
von BrotowasserstoNaSare in die Lauge ubergeheo. Hohere Brompro-
dukte konnte ich bislang nicbt erhalten, dagegen wurde Biidacg vot)

Dibromathytphtat!m:d beobachtet, welches sieh indees nur echwierig
von der gleichzeitig entstebenden Tribromverbindung trecneu lâsat.
Versacbe zar Ortsbestimmung des Broms io der Aetbylgruppe sowie
zur leotirung der gebromten Basen hoTe ich bald mittheilen zo kooNea.

414. A. ChristomanoB: Ueber die W&rmetonnag bei der Absorp-
tion von CMorwaMoratofF dnroh Wasser. Ein Votlesnmgeversnoh.

(Aus dem Univemit&ts-Laboratonomm Athen.)
(EingegangMam 10. August; verlesen in der SH~ang~onHrn. E. Salkowski.)

Kommt trockenes CMorwasserstoB~aa mit der Haut, z. B. den

HSnden, in BerBbrang, so empfindet der Experimentator etets, ausser
dem OefSMe der.Trockenbeit und der raahen Oberflâche in Fotge der

WaaserentMehang, auch eine lebbafte WSrme. Um im Auditorium
diese W&rmeentwieketnng zn zeigen, stellte ich mehrere Versuche an,
au deren Geeammtheit eine gewisse GeaetzmNasigkett erhellt.

Da es in der Cbemie keine unbrauchbaren Eiazetheiten giebt,
so hielt ieh es nicht fûr der MShe unwerth, die an sieh geringfügigen
Beob&chtaBgen bei diesen Versuchen mitzntheiteo, indem dieselben
dennoch Verantassaog za weiteren Untersachungen geben Mnnec.

Oanztrcckeaes CHorwasseratoagas wurde in Glaseylinder gebracht,
welche mit G!a8St6p8e!n verachMessbar waren, und darin bis zur

Aneignong der Zimmertemperatur gelaaaen. Sodann wnrde die Kugel



1646

einea genaaen Thermometers nach einander mit gleieh schweren Streifen
ans Fittrirpaph-r, Cigarettenpapier, BanmwoUe- and Coconfaden um.
wickelt, diesetben mit destitHrtem Wasser eben gteichmassig befenchtet
und, nachdem sic die Zimmertemperatur angenommen hatten, mittetst
eines onfach dorchbohrten Kaatschakpfropfens in die Cytinder gebracht.
Nicht btos zeigte sich da etn rapides Steigen der Qaecksitbers&ate~
sondern in jedem einzelnen Falle stieg die Temperatur bis auf ein
gewisses und zwar stets gteich grosses Maximum und sank dann wie-
der, nur viel langsamer, auf die ZimMertempe atm- zuractt. Nur bei
Anwendung von CocoofSden fanden Unregelmâssigkeiten statt.

Eine Versacbsreihe wurde bei H" Lufttemperatur im Winter and
eine andere im Sommer bei 26" angesfeHt; jedesmai aber stieg bei
Anwendung von Papier oder Battmwotte die Temperatur constant aaf
70" C. Auch die Zeit, welche zur Erroichung' dieses Maximums
ben8tbigt war, blieb bei atien Versuchen nnveninderiich oder
wenigstens analog. Bei Anwendung von ktcineh und dûnnen Streifen')
Fiitrirpapier, Cigarettenpapier und Baumwotte stieg die Temperatur
'tes Thermometers jedesmat bei etwa 50 Versuchen von H" bis 7()')
in etwa 33 Secunden bei der eraten Versuehsrpitte und von 26" bis
70" etwa 22 Secunden bei der zweiten Versuchsreihc. Von diesen
70" sank die Temperatur in 130 Secunden wieder auf die orsprSng.iiche Temperatar von 11" zurûck.

Bei Anwendung der Seidenfaden wurde bei jeder VeMnehareihe
nur die Temperatur von 60" <-rrcicht, indem sich die Seide viel
schneHer ats die Cettotosefasern dnrch die SatMSnra in cine dick-
Mhieimige Masse verwande!te. Am be~~ aber wirkte jedesmat das
i'utnrpapier.

DerEinnMS der Temperatur aaf die chemischen WSrmetonangen,wcnn der Process auf nassern Wege stattSndct, ist nacb J. Thomsen
ein sehr bedeatender, hier aber scheint die constante Temperatur-
erhBhung aaf 70" im Winter wie im Sommer denn doch auf ein
besttmmtes Maass von WSrmeentwieketung Mnzadeotcn. Mitte!st der
Thomsen'schen Zahlen (diese Berichte VI. S. 713) wâre es Mnschwer
entweder die angewandte Wassermenge oder die Ch)ofwa8sc.sto<ymenge
za berechnen, weiche die constante Erhitxnng auf 70" hervorbringen.Es entzieht sieh jedoeb derartigen Bererhnungen die selbst bei will-
k5rHch verânderter Wassermenge dennoch constant bteibende Wârme-
tonnng, indem sie sich solchergeatalt a)s ein Resultat ciner constante..
chemischen Verbindung darzuthnn sebeint.

Um diese Wgrmetonang in der Vortesaog zu zeigen, befestigtaich an einem Kaatschukpfropfein Thermometer ohne Papiercinhattang.

') hh wandtaMtehevon 0.098 Gr. Gewichtan; aber MehwiMkftr)iet,gen.m-nMMStreifenvon O.t6 bis 0.26Gr. g.b. daM.tbe Resultat.
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ex) andores, diesem gleiches Thermometer, dessen Kugel mit einem

itttgefeachteten Papiers! reifen amwickett war, and ein Probirrôhrcben

aas dunnem Gtaae, in wetehem sieh bis aof etwa 40° oder 42"

erwNrmter Schwefetwasseretotf befand und dessen &u9sere Wandang
ebenfaHa mit durehnlisstem Papier umkleidet war. In weniger ah

ciner Minute blieb das ersteThertuometer oocb !mn)eraofH<'8teheo,

stieg daa zweite auf 70" und gerieth der ScbweB'tkohtenstotF in ieb.

haftee Sieden (48"). Da vor dem Eintanchen iu das SakaNuregM der

Schwefe!kohten8toiM&mpf an der eus dem Stopfen hervorragenden

MQndung des Probirt'ohrchcoB angezQndet worden war, stieg dexset)

bt&ueFlamme, ais der Scbwefetkohtensto~' ios Kochen kam, zu immer

grosseren, weithiu s!chtbMen Dimensionen und verlosch endHcb wieder,

)tb nach vollendeter Absorption des SaksaaregMes auch die Warme-

entwicklang abnahnt.

Ein btos angefeachtetes, aber nicht mit Papier oder BautnwoMe

u)uwicke!te6 Thermometer zeigte auch eine gewisse Erhitzung an,
aber dieselbe erreichte hochstens einige 40".

Wird mehr Papier genommen, so steigt zwar die Temperatur,

jedoch langsamer und nicht aaf jenes beobachtete Maximum. Das

Wasser der inneren !cbicht des Papiers wird n&mtieh Hoch nicht mit

dem GaBe geaSttigt sein, al80 dessen Temperatar noch steigen, w&h-

rend jenes der aussereu Schicht scbon gesâttigt worden ist, also vom

erreiehten Maximum schon wieder abfSttt. Die erstere wird deshalb

dadurcb erkâttet werden und die am Thermometer beobacbtete Tem-

peratur bleibt deshalb iSngere Zeit hindorch anf einer das Maximum

tticht erreichenden Temperatur statiooar. Bei Anwendung von mehr

ais 0.5 Gr. Papier war dieselbe 1 Minute lang 52", wâhrend bei den

obcn erwahnten Versucben die hôcbBte Temperatar von 70" fast nar

2 Secanden tang anhielt.

Befeuchtet man das Papier mit absotatem Alkobol etatt mit Wasser,
ao steigt die Temperatur in derselben Zeit (nâmlich 33 oder 23 Secunden

je nach der Ausgangatemperatar von 11" oder 26") nur bis 5l";
concentrirtes Aetzammoniak bringt unter gleichen Umstanden in 18

bis 20 Secunden eineTemperatarerhohong bis aat'87" oder 88" hervor

and nimmt man wasserfreien Aether, wodurch das Thermometer vor

dem Eintaacben auf 0" gebracht werden kann, so steigt nach etwo

COS~conden die Temperatur auf 10"–t8", aber nie h6ber ais 2l",
d. i. auf eine niedrigere Temperatur, aïs die des ChtorwasscratoSgMes
in den beiden Versuchsreiheu gewesen iet.

BeimEintauchea des mit angefettehteten Papierstreifen umwickelteo

Thermometers in trockenes Ammouiakgas atieg die Temperatur in

43 Secunden am hôchetena 8"–10".

Athea, den 23. Juli 1877.
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415. E. J. DMgoamie: VerMaSge Notiz über eine Méthode
su Temperatnrheetimamngen.

(Ans dem UnitersttatB-Labomto-iamza Athen.)
(EiogeganKenam 10. Aagtt~t,verteoenm dwSitzong von Hro. E. Satitowski.)

Wenn man die Temporatur eines Kôrpers, z. B. einer FtBssigkeit,
bestimmen wiU,r tancht man das Thermometer in dieselbe und wartet
ab, bis das Qnecksitber stationNr bteibt. Will man aber, besonders
bei feinen Temperatarmessongen, aicher zu Werke geben, ao muas
man wiederbolt und aehr aMfMerksam beobachten, um sich zo ver.
gewissern, dasa das Thermometer die richtige Temperatur angenommen
habe, zumal auch der Gang des Quecko~bers im Tbermometer in der
NShe der Grade der zn besttmmeaden Temperatnr ein immer taog.
samerer wird. Die auf diese Weise verwandte Zoit ist aber ein erheb-
licher Mtsastand, besonders wenn der Kôrper, dessen Temperatur zu
bestimmen ist, nicht auf einer constanten Temperatur erhatten
werden kann.

Die von mir benatzte Méthode besteht in der Anwendung zweior
Thermometer, wovon das eine eine hôhere, das andere aber eine
niedrigere Temperatur, als die zu messende ist, anzeigt. Bringt man
diese beiden Thermometer mit dem KCrper in Berahrung, deesen
Temperatar bestimmt werden soll, so wird das QacckaDber in dem
einen steigen und in dem andern sinken, bis beide eine und dieselbe
Temperatur angenommen baben, wetche genan die zu bestimmande
ist, vorausgesetzt, dass beide Thermometer richtig SMon.

Iat die zo messende Temperatur hôber ats die der Uotgeboog,90 braucht man daa eine Thermometer nur za erwârmen. Zur Bestim-
mung der Korpet-warme eines Kranken z. B. bat man die Knget des
einen Thermometers nur. mit einem Stück Wollenzeng za reiben, aof
demseiben rasch eine Temperatur von 8ber 45" zn ertheiten. Soll
eine oocb hohere Temperatar gemessen werden, sa kann man die
Koget dieses Thermometers mit einem StSckchen Cigarettenpapier
umwickeln nnd dièses anzSnden. Ist endUch die Temperatur eine
niedrigere, ais die der Umgebung, so erkâltet man die Kngei des
Thermometers leicht bis anter Null dnrch Umwicke!n mit Banmwo!!e
und Befeachten mit Aether.

Nebmen wir jetzt an, wir Mtten zwei gleich empnnd!iche Tbermo-
meter, welche bei gteicher Aendernng der Temperatur gleich scbnett
die veracMedenen Grade darch!sofea. Tauchen wir dieselben in eine
FtBssigkeit, deren Temperatur t ist, wâhrend die ursprnngMche Tem-
peratur des einen Tbermometers t a' and die des anderen t -f- a
sein mag, so werden sich a' und a in beiden Thermometern bis zu
No!! vermindern; und wenn nrsprSngHch a'='a genommen wird, so
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mnss sich in beiden Tberrnometem die Differenz bis znr Temperatur t

gleich bleiben, ao daes in jedem Aagenbticke die Gte!chong

,_(t-a')+(t+a)
2

beetehen wird. Nimmt man also in ~edem AogenbMcbe den Mittel-
wertb der Temperaturen der zwei Thermometer, so wird man die zu

messende Temperatar erhalten.

Ich bebaupte aber auch, daas, wenn die Gteichaog a'es a nicht

besteht, denoocb die beiden Temperaturen der Thermometer in einem

gegebeoea Momente der obigen Gtetchaog za genngen atrebon. Dieses

ruhrt davon her, dass die Temperatargrade, welche weiter entfernt

von der zo messenden Temperatur liegen, viel raacber durchtattfen

werden, ata die derselben naher Megenden.
Ein genaues Getes~r'aches Thermometer wurde in Waaaer

getancht, dessen Temperatur etwas über 49" C. stand. Die Luft-

temperatur war 25". Die Strecke von 25~–35~ wurde in 2 SecaadeH

durcblaofen, die von 35"–45° in 4 Secunden. Im Ganzen aber vor-

strichon 1 Minute uud 20 Secunden, bis das Tbermometer von 25" auf

49" gestiegen war.

Zwei Thermometer von Leyser in Leipzig, gleicher Construction,

zeigtcn orsprungtich 37" an. Das eine worde durch Reibang auf 45"

erwXnnt and dann beide gleichzeitig in den Mand gesteckt. Nacb

1 Minute zeigte das eine 36".7, das andere 38".1. Das Mittel davon

ist 37".4. Die richtige Temperatur aber, wetche nach Verlauf von

2 Minuten 30 Secanden von beiden Thermometern angezeigt wurde,
war 37".6.

Ich behalte mir vor, noeh weitere Versuche in dieser Richtang
auzasteUen und tneine Behauptang theoretisch weiter za entwickeln.

4M. E. Hepp: Ueber einige AIdenydverMmdangen.
H. MittheHang.

(Ans dem chem. Laborntot'Jtxnder Akademieder Wissenschaften in Manehen.)

(Eingegangenam H.Aagnst; verL in der Sitzung von Hrn. E. Salkowski.)

In einer frEheren, in Gemeinschaft mit Hrn. Spiess ver8Cent-

lichten Mittbeitung') babe ich gezeigt, daas Benzonitril mit einigen

Atdehyden Verbindungeu eingeht, in denen an SteUo des Saucratons

der Atdehydgruppe zweimal der Benzamidrest NH.COCsH; ent-

ha!ten ist. Wenn nan auch, wie schon orwahnt, dio Reaction in der

Weise nnr mit den normalen Aldebyden der Fettreihe verlâuft, so ist

sie andererseits keineswegs annBonzonitril beschrankt, sondern gelingt

') Dièse BertehteÏX, t424.
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so 2!emt:eh mit a!teo organischen Sâurecyaniden. Weuige Beispiele
m8gen hier genngen.

Methytendiphenytaeetamid:
Ein Gemisch von einem Mo!ekut Methylal (t Th.) und zwei Mo- atehSten Benayleyanid (3 Th.) wird zuerat mit einem Gemengo voo

gleichen Volumen Eisessig und cone. SehwefetsSttt-e, Bp&tefmit eone.
Schwefels&UMallein Mater stetem Urnschattetn so lange erbitzt, bis
es sicb nicht mehr erwSrmt und nach zwei bis dreistuodigem Stehen-

lEhssen in Wasser gegossen. Es scheidot sicb dabei ein weisses, krystal-
tinieches Pulver aus, das mit Ammoniak gowaschen und aos Eisessig
einmai umkrystallisirt wurde.

Der Kôrper bildet kleine, weisse Nadeln. Fr schmilzt b~; 205"
und destitUrt beim weiteren Erbitzen zum gr3estet) Theil ohne Zer-
setzung.

In Wasser ist er beinabe ganz '!ntSs!ich, ebenfalls sebr schwer
tostich in Aether und in Ligroin, leichter tBsticb dagegen in Sebwefet-
KohtenstofF. Alkohol und Eisessig nehmen ihn beim Kochen io ziem-
lich grosser Menge auf; beim Erkalten «cheidët sicb der grosste Theil
wieder ab. B

Die Anatyse ergab:
Berecbnet. (jefunden.

C~7 204 72.34 71.73

Hut 18 6.38 c.ti)

Os 32 11.35

N9 28 9.93 –

282 !00.00.

Es hat also der Kôrper die Zusammentzung:

C,,H~O~N,=CH~O-<-2C,H~N+H,0
uud oach 8MMn Reactionen ist er nichta Andorex ats ein Methyteu.
diphenylacetamid

NH.CO.CH..C.H.
~~NH.CO.CH~.C~H~.

Erhitzt man ihn mit SatzsSare oder mit alkobulischer Kalilauge
im zugeschmo!zenen Rohre, so erbatt man Phenytes~gsSure, die an
ihren chitraktet-istiscben Eigenschaften erkannt wurde.

Erhitzt man ihn mit verdunuter SchwefetaSare (1:5), &o wird er
nicht angegriffen. Bei Znsatz von Braunstein Ëndet aber eine Gas-
entwicklung stntt and ans der heiss 6ttrirten LSsang krystallisirt beim
Erkalten Phenylacetamid in theoretischer Menge.

Von concentrirter SchwefetsSare wird der Korper in der KStte
einfach ge!o8t; beim Erbitzen brSuut sich die Masse und der KOrper
wird voUstSndig zersetzt.



16M

Tricbtorathytidendtpheny~etamtd

nus BoMytcyanid und Chteral auf dieselbe Weise wie das obige Pro-

doctt'fhatten.

Es sind kteine, weisse Nt~deju, die beim Erbitzon MtMersetiitau-

btimtren, ohne vorher ïu schmetxeu uud die sich Losun~ntittetn gegen.
Sbfr genau so wie der fruber besehriebeHc KGrper vcrb!thco.

Auch die Reactionet) sind dieselben.

Die Analyse ergab:
Bereohoet. Gtfnndeu.

Ctgs 216 54.06 53.86

H, T 17 4.25 4.41

Ct, 10G.5 26.66 2C.82

Oj, 32 8.02

a 3S 7.0!
399.5 100.00.

Der Korper bat alao die ZusattttUf-nsotzuug:

Ct,H~C)30~N,==CCt~.CH<
.NH.CO.CHj,.CeHt

~NH.COJDi~.CgH~

In derselben Weise bildet sich aus Acetonitrit und Chtorat das

TriehtorttthyHdendiacetamid.

Nur ist hier VerdSnnong der SchwefetsSire nicht statthaft und
man muss sogar das Gemisch sieh auf 40–50" erwSrmen lassen, am

gute Ausbeute zu erhatten.

Die Analyse erweist, dass der Kôrper sich den schon beachrie-

beueu voH8tSod!g au die Seite stellt.

Bereehnet. Gcfunden.

CG 72 29.09 29.37

Ha 9 3.64 4.14

C~ 106.5 43.03 42.93

Os 32 12.93

Ng _J~_ 1!.31

247.5 100.00.

Der K5rper bildet pracbtvoHe, seidengt&tMende Nadeln, die beim
ErhtKen nnzersetxt snb):m!reo, ohne vorher zn schmetzen.

Interessunt ist es, dasa es derselbe Kôrper ist, den schon HQbner r
durch Erhitzen von Acetonitrit mit Chloral erhatten, ohne damals uber
seine Constitotion !n'8 Klare zu kommpn (siehe erste Mittheitung).
Uemnach war aber zn erwarten, dasa sicb auch das TricbtorSthyiiden-
dibenzamid dorch Erhitzen von Chtorat m!t BenMaitnt bilden wurde
und dies ist in der That auch der FaII. Aosserdeta bildet sieh dabei
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ein <n prachtvolleu Prismen krystaHiMrender Kocper, 6ber wotcben
demnNcbBt ber!chtet werden solt.

Noch will ich bemerken, dase Hr. Wallach bereits Mber dièse
letztere Reaction versucbt batte, aber 80 frennd!ich war, mir das Stu-
dium derselben zo Sberiassen, nachdem er von meiner ersten Mit-

tbeilung Kenntniss genommen.

417. E. Hepp: Ueber Azophenetol.
(Ans dem chem. LabMittorimnder Akademieder WissenMhaften io Mcnchen.)
(EiftgeffMgeoam 1t. At)go$t; verl. in der 8itzung von Hrn. E. Ssthowski.)

Wahrend die Azoderivate von aromatisehon KobtenwaMerstonën
und von aromatischen Saaren verhNitnissmassig got untersucht sind,
WMMf!wir bis hentzutage nar sehr wenig über Azoderivate von aro-
mMischen Alkoholen, and es schien mir deshalb ein Studium derselben
nicht ohne Interesse.

Vor AMem versuehte ich einen Azobenzytatkohot daMM8te!)en und
zwar durch Reduction von Nitrobenzaldehyd mittelst Natr!am<tma)gam.
Dabei bildet sich in der That ein Oel, das aHe Eigenscbaften eines

Azobenzylalkobols zeigt und auch bei der Analyse gute Zahlen ergab,
desseo Untersuchung jedoch vorMaCg aufgegeben wurde wegen der

Scbwierigkeit krystallisirte Derivate zu erhatten.
Beasere Resultate waren beim directen Reduciren von Nitrophenot

kaum zu erwarten; dagegen ist es bekannt, dass die Aetber des Phe-
nols sich in vielen Hiosichten wie aromatische Kohtenwasserstonc ver-

ha!ten, und dies ist nun hier beim Nitrophenetol auch wirklich der
Fall. Alle Reductionsmittel, welche ans Nitrobemo! Azobenzol er-

zeugen, veraniassen die Bitdung von Azopbenetol. Ak am prak-
tischsten hat sich jedoch die Anwendung von Zinkstaub und 'aU:o-
ho!ische)' Kalilauge bewShrt.

Man tost 1 Th. Nitrophenetol in 15 Th. Alkohol von etwa 90 pCt.,
giebt dazn unter Erwarmen am RackaMskShter 3 Th. festen Kali-

hydrats und trie, wenn sich Alles getost hat, Ziukstaub in kteinet)
Portionen ein. Es wird noeh knrze Zeit gekocht und dann die wanne

Losang ab6!tnrt. Beim Erkalten scheidet sicb das 1.4 Azophenetol
zum grossten Theil aas und wird anf diese Weise sofort rein gewonnen.

Die Analyse ergab:
Borechnot. Geftmden.

C,e 192 71.11 71.03

Ht, B 18 6.66 6.79

0, 32 11.86

Ns M 10.37

270 100.00.
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Darans ergiebt aich die Formel eioes Azophenetots

Ce H~ ,00~~
~N

C~Ht,Oj,Na== S
,N

C<:H,~~OC,H.

Der Kôrper bildet kleine, orangegelbe BMttchen, die bei 1570

schmetzon ond beim stSrkereo Erhitzen unzersetzt destilliren. Er ist
nn)Sstich in Waaser, leicht tosttch dagegen in Aether, in Benzol and

tu heiMemAlkobol..

BekanotHch bat schon JKger~) darch Erbitzen von Nitrosophenot
mit Kalibydrat be! tSC" einen Kôrper von der Zosammensetzang
eines Azopbenols e~batten; hat non bei der Kaiischmetze keine Um-

lagerung stattgefonden, so muss der Kôrper mit dem von mir erbal-

tenen ProdNbte im aahen Zusaœmenhange stehen und dies ist auch

leicbt za beweiaeo.

Robes Azophenol worde in Kalilauge getost, das 6beMcMes!ge

Kalibydrat mit KohtenaSare gesâttigt und das zur Trockne eingedampfte
Qem!ach mit abs. Alkobol aosgezogen. Aus dem 80 dargMtettten
Kalisalz wird nan das Silbersalz bereitet, das troekene Silbersalz mit

Jodâtbyl am RSckSoaskSbter erh!tzt, die MttMe mit Aetber ausgezogen
und scM!e86i!ch der Aether mit verdunnter Natronlauge gcschSMett.
Man erhâlt so aaa der atherischen L8sang reines Azophenetol mit

atten den sch&n beachriebenen Eigenacbaften. Zum UeberBusa warde

der Korper analysirt. (Gefnnden: C 70.76 pCt.; H 6.72 pCt.)
Auch umgekehrt gelingt es aas dem Azophenetol wieder Azo-

phenol darzastetien. Zwar wird der Kôrper von achmebendem Kali

nicht angegriffen; erhitzt man ibn aber mit SatzsSare im zageschmot-
zenen Robre bei 180", so spaltet sich CMorathyt ab and man erhilt

nach dem NMichea Reinigaagsverfahrec Azopbenol mit atten den von

Jâger beschriebenen Eigenschaften.
Weitere Untersuchung bleibt vorbehalten.
în derselben Weise wie das 1.4 Azophenetol wird auch das

1.2 Produkt aas dem betreSenden Nitrophenetol gewonnen; nor ist

es hier, wegen der grossen Lôslicbkeit des Eorpers in Alkohol, sehr

zweckmissig die vom Zinkstaub aMttrirte LSsang direct in Wasser

zn giessen. Auch das auf diese Weise abgeschiedene Prodokt iat

sofort rein.

Die Aosbente ist beinahe quantitativ.

') D:eM Be-richteVIH, t499.
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418. E. Hepp: Ueber aine neM BMangaweise von Hydrochiaon.
(Aus dem ehem.Laboratoriant der Akademieder Wissenschaften in Mnachen.)
(Eioge~angenam Il. Aagust; vert. in der Sitzang von Hrn. E. Satkowski.)

Hr. Baeyer bat behannttieh seiner Zeit die Stelluug der Nitro-

grappe im Nitrosophenot dadurch festgestêllt, d&98er den bftreifendft)

Korper mit einer Lôsung von Ferricyankittiuo) oxydirte, wobci ganz
glatt ein Atom SauerstoC au~enommen wird und das 1. 4, d. h. dus
nicht flûchtige Nitrophenol entsteht. Dièses steht aber in oaben Be-

zietmngeo zum Hydrochinon. SpStet wies dann Hr. Jâger nach,
dass man a08 Nitrosophenol mittelst salpetriger SSure das salpeter-
saure Diazophenol ton Wesetsky erhStt, welches beim Kochen mit
Wasser ebenfalls in Hydrnchinon Nbergeht. Trotzdem glaube ich,
daas ein neuer von mir gefundener Uebergang nicht ganz ohne Inter-
esse ist.t.

Bringt man namticb au einer verdunnten, wâsserigen Losung von

Nitrosophenol in Natrott!aage satzsa'tre: Hydroxylamin, so ist in der
Katto keine Einwirkung wabrzunehmen. Gelindes Erwârmen genugt
aber schoo, um Stickston' in Strofacn ztt entwicketn, und aus der mit
SatM&are nontra!isirten Flüssigkeit kann man nun mit Aether gauz
erheblicbe Mengen von Hydrochinon resp. Chinon ausziehen.

Was den inneren Gang der Reaction anbelangt, so bildet sicb
offenbar auch hier zunSchst das Diazopheno! von Woselsky, und
insoCarn reiht sicb diese Reaction ganz merkwurdig der von Jager
entdeckten an.

C6H~~NO.OH=C,H,g~~ Q~~O,
OH OH

Ce H, -t- NH,.OH == C6 H, N. OH-t- 0

!m ersten FaHe oxydirt aber der Sauerston' einen TheU der sal.

petrigen SSore zu SatpetersSnre und das Diazophenot bleibt damit iu

Verbindung; im zweiten Falle kann das freie Diazophenol nicht be-

stebeu und spaltet sieh weiter in Stickstoff und in Hydrochinon.

r; OH “ OH ,j~e "4 N N. OH -< "< 0 H

Bis jetzt batte ich !eider keine Zeit, dièse Reaction auf ibre Ail-

gemeinheit zn prufen; trotzdem môchto ich erwahnen, dass man sieh
daraus nicht oninteressaote Resultate verspreohen darf: ans dem Di-
nitroresorcin z. B. mûsste, wenn die Reaction in demselben Sinne vor
sich gebt, ein Tetroxybenzot entstehen u. s. w.

Jedenfatts werde ich nicht verfeblen, über den Vertauf meiner
Arbeit weitere Mittheilungen zu machen.
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~9. Conat.Cotmder: UeberBorsSare&t~w.

(Ëingeganget)am 12. August, verl. in d. Sitzung v. Rra. E. Salkowski.)

DarsteMttng von AMytborat-Hexabromtd.

Wie schon in einer frSberen Mtttbeitong ~) vercoathaagsweise von
thir ansgesproeheo Wttrde, ~RsBtsieh der a. a. 0. n&her besehriebpftc

XoreN'trc~tytatber direct mit 6 Atomen Brom verbinden. Zu dcn)
Zwccke wurde eowoht das Allylborat ats auch das Brom mit dem

vierfachen Gewicht Tetrachtorkobtenstoff vermischt und daB Brom

langsam zu dem Aether zutropfen gelassen; nach Abdestilliren des

angewmtdeten BronM und des Tetracblorkoblenstoffs warde Bchtiess-
tich auf t00" erwarmt und trockne Kohtene&are über den Retortea-
rSckstand geleitet. Das zuruckbtctbende Bromaddittonsprodukt ist

diekftussig, briiuntich gefSrbt, und zersetzt sieh ohne zu B:eden ûber
!20" unter stromweiser Entwicklung von BrotnwasserstoBsaurp; es ist
uicht brennbar; schwach leuchtende Flammen {arbt es intensiv grun.

Verbrennung: 1) 0.337 Gr. gaben 0.20725 C 02, entspr. 0.05652 C
= IC.77 pCt. C und 0.0645 H~O, entspr. 0.00714 H =~ 2.12 pCt. H;
2) 0.2505 Gr. gaben 0.154 CO,, entspr. 0.042 C == 16.77 pCt. C und
('.f'53 Hj,0, entspr. 0.0059 H s 2.36 pCt.

Die Brombestimmungen warden tbeils nach Car! a s daceh Er-
hitzet) mit SatpetersSure und satpetersaarem Silber im zngeschmotzc-
Mn Rohr, tbeils nach Kekoté durch Umwandtnng des Brome in
Hromnatriam mittelst Natriumamalgams auegefBhrt.

t) 0.6615 Gr. gaben 1.132 Ag Br =* 0.4817 Br == 72.83 pCt. Br.

2) 0.209 Gr. gab 0.355 Gr. Ag Br == 0.151 Br 72.25 pCt. Br.

Die Formel (C~H;Br;0)~B vertangt 16.31 C; 2.27 H; 72.51 Br.

') Dieae Berichte IX, 486.

') Zeitachr. Chem. Phatm. t864, 68.

Gefonden. Berechnet.
I. II. III. IV.

C 16.77 16.77 – – 16.31

H 2.12 2.36 – – 2.27
Br 72.82' 72.25 72.51.

LSast man das Allylborat-Hexabromid )Sngere Zoit mit Wasser
in HftBht'nng, eo zersetzt es sich mit diesem in BorsNare und Dibrom-

propytaikohot (Allytulkohotdibromid), einen Korper, welcben Mar-

howntkoff~) und ToUens a durchdirecte Addition voa Brom und

Atty!tttkohot darsteitteo. Die ûlige, schwach getbtich gefârbte FtSs-

sigkeit stimmt in atten chemischen und physikatischen Eigenschaften.
mit dem von To Il e ns beschriebenen Kôrper Bberein. Er tasst sich
mit WasaerdSmpfen unzersetzt destiUiren, wenn man das Dampfxa-
leitungsrohr nicht in die FtSssigkeit eintouchen, sondern dicht über

derselben munden lâsst.
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Verbrennung: 0.2555 Gr. gaben 0.159 CO, = 0.043360 == 16.97

pCt. und 0.0665 Hg 0 = 0.00739 H == 2.86 pCt.

Brombestimmung: 0.641 Gr. gaben 1.109 Ag Br se 0.4719 Br
= 73.62 pCt.; die Forme! C~H~Br~OH fordert 16.51 C~ 8.75 H;
73.39 Br.

Gefunden. Berechaet.
C 16.97 pCt. 16.51 pCt.
H 2.86 2.75

Br 73.62 73.39

Einwirkung von ZiukKthyi anf Allylborat.
Uarch Einwirkung von ZinkRtt))~ auf Allylborat hoffte ich Borat-

lyl zu erbalten nach der Gleicbuug:

ct H,3 Zn(C~HJ, + (C~O)!, B = (C~HJ~ B + 3 Zn

Erw&rmt mau Allylborat mit einer etwa Squivateoteo Menge Zink-

tHhyt iu einem FrsctionskStbchcn, wetches durch ein seitlich ange-
bracbtes Gtasrohr gte!chzeit!ges mudarchteiten von trocknem Koblen-

e&aregas gestattet, einige Zeit auf dem Wasserbade, so wird batd
durch scbwaches Aufwallen der Ftussigkeit eioe mSsstge Eiowtrkuttg
wahrnehmbar. Nach Beendigung der Reaction und Abdestilliren im

Oelbade unter fortw&hrendem Zuleiten von CO~ hinterblieb schliess-
lich im KStbchen e!o fester, sehr ziukbaltiger Rûckstand, der sicb
mit Wasser zersetzte ond dabei ein brennbares, aagezundet nur schwach
teuchtendes Gas, vermuthlich Aethaa, entwickelte; die Vorlage eot-

hiett eine wasserbelle FiQssigkeit, deren Dampf sich bei gelioder Er-

wSrmung an der Loft von selbst entzundete und mit grûner Flamme
brannte. Auch nach mehrfachem Fractioniren war diese Flüssigkeit
nicht vC!)ig zinkfrei zu erhalten; eiae Analyse ergab einen Gebatt
von 3.82 pCt. Zn. Nur emmal gelang es bisber, ein zinkfreiea Pro-

dukt, ein farbloses, stark !icbtbrecbendes L!qaidum von 110–120"

Siedetemper&tnr datzuateUen die Verbtennaogazab!en stimmten jedocb
durebans nicht auf Borallyl, ebenso nicht genSgend auf Borgtyeeryh

BoraUy)(C, H;), B Botg!yeerytC, H, B Ge~nden.
fordert: fotdett:

C 80.6 pCt. 69.23 pCt. 68.91 pCt.
H 11.9 9.61 10.14

DarsteUnng von Isobutylborat.

Durch Erhitzen von lsobutylalkobol mit Bors&oreanhydrid im za-

geschmotzenen Glasrolir auf 160 –170" erhStt tnan leicht Isobutyl-
borsNure&ther, der schon nach zweimaligem Umdestittiren chemisch

rein isr. Er bildet eioe wasserhelle, leichtbewegliche, mit gruner
Flamme brennende, bei 212" siedende Flüssigkeit, die von Wasser

aHmiiMicb zersetzt wird.
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Verbrennaag: 0.200 Gr. gaben 0.459 CO~ == 0.125 C = 62.5 pCt.
und 0.2115 Hj,0 = 0.0235 H =- 11.75 pCt.

Borbestimmmg nach Marignac: 0.532 Gr. gaben 0.0765 B~O~
0.024 B == 4.51 pCt.

Die Formet (C~H~O)~ B fordert 62.6 C; 11.74 H; 4.78 B.
Berectotet. Gtthnden.

C 62.6 pCt. 62.5 pCt.
H 11.74 1I.75

B 4.78 4.51

Einwirkung von Borchlorid auf Benzylalkohol.
Da sehon Canizzaro~) bald nach Entdeckung des BeMyMko.

kohk beobacbtet batte, dass BoMSareanhydrid nnd Borftoorid auf

jcnen nur wasserentziehend wirken und damit Stilben resp. Diben-

zyt&thcr bilden, so versuchte ich Beozyiborat darch Einteiten von

Borcbtond m Benzylalkohol darzusteUen. Hierbei entweicht Chlor.

wasserstoff in Str&tnen, wâbrend ein Theil desselben sich mit Benzyl-
alkohol zu Benzykblorid mnsetzt. Letzteres ging bei der Destillation

des Reactioasprodakts ans dem Oelbade zoerst Bber, wâhrend in der

Retorte eine braune Masse blieb, welche erst bei hoher Temperatur
zum Theil verRQchtigt werden konnte und in der Vorlage eMtarrte.

Anatyse und Scbmelzpunkt (50") erwiesen diesen Eurper ale Dibenzyl.
0.303 Gr.gaben 1.0225 CO~==0.280C -= 92.41 pCt. und0.2025 Ha 0

= 0.0225 H = 7.42 pCt.
Die Formel des Dibenzyls (C~H~); vertaogt 92.31 C; 7.69 H.

Berec!)Mt. QeÛtn~en.

C 92.31 pCt. 92.41 pCt.
H 7.69 7.42

100.00 pCt~ 99.83 pCt.
Ueber das eigenthumMehe Verbalten des Borsiureanhydrids ZH

Caprylalkobol hoffe ich in KBrze Mittheilungen machen za konnen.

Leipzig, 6. Augast 1877.

Phys.-chem. Labor. d. Hrn. Prof. Wiedemann.

420. P. Phillips Bedson: Ueber drei isomère Bromamidophenyl-
essigsânren.

(MtttheHongaus dem chemischen Institat der UtnYersitât Bonn.)

(Ein~e~angen am 12.AagMt, vertesea in der Sftzang von Herrn SatkoMk!.)

Die Fortsetzang der Untersuchung einiger Phenytessigaâaredenvate,
über welche ieh in dem secbsten Heft dieses Jahrgangs dieser Berichte

schon mehrcre Angaben machte, hat folgende Resultate ergeben.

') Aan. Chem.Pharm. XCM,113.
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Die Parabromn!etanitropheoy!e<s)gsaure wurde mit Zinn und Salz-
saure reducirt, dadurch entstand eine in Wasser leicht tCsUche, kry-
st)t)!ini9che DoppetverMndong von ZinncMorOr und dem saizsaurett
Salz der Brotnamidophenytessigaaare. Durch Behandeln diesor Ver-

bindung mit Schwefetwasserstotf warde daa satMauM Satz der Para-

brotntnetaatnidophuuytessigsHure erhatten, welehes in weissen, an der
Luft sich roth Mrbenden, roBetteo<Srm!ggrappirten Nadeln kryataHisirt.
Die Analysen zeigten, daM dieser ~crbindong die Formel

C,H~BrN.COj,H.HCt+H,0
zukommt. Dte au" diesem Sati: darch Bchaqdeh) mit Ammoniak und

EssigSMre abgeschiodeno Parttbron)tnetaantidopbeny!e8s!geaore

C.jHj,.Ut.NH,.CH,C09H
hrystattisirt in weissen, an der Luft sieh langsam roth farbcnden.

eeidengtanzenden Nadeln, wetche in beiMem Wasser, Alkohol nt)d
Chtoroturm ziemlich, m Aether aber schwer )8st{ch sind.

Die Saura, die ich in der Mberen Mittheitaog') ais Parabront-

0)'thon)trophenyte9s;gsiinre bezeichnet habe, gab beim Behandetn mit
Zinn und Sa)zs6urc ebenfaXs eine in Wasser leicht tSstichc Verbindang
von ZinnchtcrQr und dem Batzsam-en Satz der zngehërigen Brom-
amidosSuro. ZurGewiunang des eatzsam'enSatzes derSanreworde ebenso
vorfattren wie bei der Darstettung des gleichen Salzes der oben be-
aohriebenen Parabrommetaamidophenylesslgsiiure. Dieses Satz, desseu
Formel

C~H,N.Br.CO~H.HCt-t-Hj,0
durch dio Analysen festgesteiït wurde, kryetaHisirt :n langen, weissen,
sicb an der Luft roth farbenden Nadeln, welche tostiehcr ats die Kry-
stalle des satzaanren Salzes der isomeren Saure sind. Die Bromamido-

phenyteasigsaore

CsH;Br.NH~GH,COj,H,
welche wieder aas dem aatzsaaren Salz darch Behandeln mit Ammo-
niak und Essig~&ure gewonneu worde, erschien in Form weiaser,
Hacher, prismatifeber Nadt-tn, welche sich an der Luft achnett roth
f&t-bteM, und bei 167" unter Zersetzung schmotzen. Beim ErMtzcn
der geschmobcuen Saure zwiacbcn t66–Ï76" resuitirte ein nicht

subtimirendes, in allen LSsongsmitteIn uniostiches Produkt; welches
auch durch Einwirkung von PC~ auf die Losung der Saare in Benzol
aber noch nicht in analysirbarem Zuatande erhalten wurde.

Bei der Nitrirung der ParabrompttenytessigsSm'e erh!ett ich ausser
den bei tt4" nnd 169" scbmetzenden Bromnitrosaaren eine Kryata!t-
masse dareh Ansztehen der Motterlaugen mit Chloroform, deren Aus
sehen von dem der beiden anderen Sâarett vcrscbicden war. Bei der
Reduction dieser Krysta)!mns9e wurde eine Bromamidophenyteasigsanre

') DieMBenchte X, 680.
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BMjehte <t. D. Ctttm. QMeHtchtft. J«hfg. X. m 1

gewonnen, welohe in braun gef!b'bten BtSttehen kryat~Hisirt ond be!

t86° echmUzt, also ~edenfaUs ein drittes Isomeres darsteUt. Die Eot-

stehon~ dleser Sâure ist wohl darin begrSndet, doss die angewandte

Bron!pbenytess!gaËnre aae einem Gemisch von zwe} isomeren SSuren

bestand, eino Annaabme, die dorch die mittterweite von Lortng

Jackson') verôffentlioben Untersuchungen, eine BestMgang tndet.

Die weitere Untersucbung dieser Substanzen wird noch nâhere

AnfkMhung Ober die Constitution derselben ergeben.

Bonn, den 15. August 1877.

481. Otto Kraft: UoberTerMrylsâareanddiatM'pecyhMreSaIze.
(Ans der Dissertation des Verf~ssers.)

(Eingeg~ngenam IS.AngMt; ver), in der Sitzung von Hrn. K. Sfttkowsk!.)

Die im Laboratorium desHro. R. Fittig begonnene Arbeit Sber

~Teracryts&ore" (s. diese Berichte X, 521) wurde weiter fortgesetzt.
Bei Gelegenheit der Unterauchnng der Spattangsprodakte der Tera-

crylaliure mit achmetzendem Kalibydrat, mMbte ich die Beobachtnng,
daas d!ese Saure unter gewMaettVerhNttntssen (anter denen dM cogère
Erbitzen des KaMomsatMS mit conc. Katitaage auf dem Wasserbade

hervorzuheben ist) 8!ch vo))st<!ndig Shntich verb&)t wie die Ïeocroton-

saure, indem aie sich wie diese unter obigen Bedtngungen in eine

isomère Saure umwandelt. Dieselbe necht in nicbt zu verdiinntem

Zustand sehwach nach Cymol und liefert ein in zo!Uangen Nadeln

kt-ystaUieiMttdes Calciumsalz, das in heissem Wasser schwerer t8st!ch

ist, ais in kaltem. Bringt man eine gesâttigte Lôsung dièses Salzes

im Mgeschmoizonen Robr in Wasser von 60– 700, 60 echeidet aich

fast momentan ein groMer Theil des Satzes aos. Beim Erkatton

findet wieder, wenn auch nicht ganz vollstândig, LSaung etatt.

Sebon beim Eindampfen der waserigon Msang auf dem Wasser-

bade zeigt sicb eine Abscheidung des Salzes in fettgtSnzenden Btattchett.

Sowohl das in der Hitze abgeBchiedene, ats auch das scbon krystatti-

sirte CalciomsaL: wurden der Analyse aoterworfen. F3r die Formet:

C? H,, Og~
Ca.

07 H~ 0~~

BeMehnet. Gefttndeo.

Ça 13.60 pCt. 13.27 18.58 pCt.

Das Silbersalz konnte in krystaltisirtem Zastand nicht erbalten

werden. Bei dem Schmelzen des Ka!iumsa!zes mit Kalibydrat wnrden

2 S&aren erhalten, von denen die eine sich ais AmeiaensSore erwies;

') DieseBenehte X, t!09.
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die andere konote aaB Mange! M SubManz nicht weiter onteraacht
werden.

Hempet giebt an (Ann. 180, 81), dass or ein dem diaterebio.
saxreMBarium ana!oges diaterpenytsaorea Barinm nicht bStte erhalten

konoen, da sich dasselbe beim Eindampfen unter Bildung von koblen-
saurem Baryt in das saure Sa!z zersetzte. Er fand be! der Analyse
11 pC(. Barium zn wenig.

Um ein diaterpenyleaures Silber dariiasteUet), wiedorhotte ich den
Versuch nnd fand, dass die Satze der ~Diaterpenytsaare" sehr be-

atNndig sind.

Ich !5ste 3Gr. reinerTerpenytsSofe in wenig Wasser, setzte
in der Warme einen UeberachNSSvon Barythydrat binzu, leitete durch

die kochende Ft6ss!gkeit Stonde tang KohtensSure und Bitrirte den
koh!ensaaren Baryt ab. Das Filtrat theilte ich in zwei Theite.

Die eine Hllfte wurde in der Kâlte mit 8itbern!trat versetzt.
Es entatand eofort ein weiaaer, kastger NiederscMag. Derselbe worde

gewaschon und bei 100" getrocknet. Bei dieser Temperatnr br&ttnt
er sich nur wenig und bleibt ais eine harte Masse zaruck.

Die Analyse ergab die Formel fur ein d!tHerpeoy!aaureB
Silber

C,Ht,,Ag~O,
Bereehnet. Gefunden.

Ag 53.46 pCt. 53.47 pCt. bei 0.763 Substanz.

Der diaterpenytsaureAethytSther, erhalten dorch Erhitzen
des Silbersalzes mit Jodatbyt, riecht in der Warme eigentMmtich, bai

gew5hnUche!' Temperator fast gar nicht und iat dann fest.
Die andere HStfte des Filtrats wnrde anf dem Wasserbade ein-

gedampft, die FiNssigkeit trBbte sicb und es entatand ein weisser

Niederschtag. Dersetbe wurde abSttrirt und die Losang weiter ein-

gedanipft, wobei sich dicke Krystalle abachieden, die durchaus keinen

kohteneanren Baryt enthielten. Dieselben wurden in WaMer wieder

aufgeMst, mit der neutratreagireoden Matterlauge vereinigt und ina

Vacuum über SchwefetsSare gebracht. Nach einigen Tagen achieden
sicb zum Theit schon gruppirte NSdetchen ab, die aofangs bei 100"

spater bei 130" getrocknet, aonaherod den Bariumgebalt des .Diater-

penylsauren Bariuma" zeigten.
Berechnet (~, e~,den.
~B.O~

Ba 42.15 pCt. 4t.&7pCt.

Wahrend des Trocknen8 von MO– 130" verlor das Salz ein Mot.

KrystaUwasser.
Die nentrale Mntteriaage brachte ich im zogeschmotzenen Rohr

in Wasser von 90 95", wobei Abseheidnng des diaterpenylsauren
Bariums (theilweise in Nadetchen, die sich beim Erkalten fast ganz
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wieder aafioeten) atatt<and. Es <at aomit das Verha!ten wâbrend des

Eindampfene erkMrt.

Sodann mSehte ich noch orwNbuen, dass ich bel der Oxydation
des Terpentinôta mit saorem chrotBsattt'ea Kalium und SchwefetsNare
ausser TerepbtatsSare noch eine andere Saure, mit Eigeoschaften
Nbntieh denen der IsophtateSare, gefundeo habe. Es war nicht m8g-
tich sie von der TerephtaIsSure za trennen.

Die zwei 'SNuren entstehen gleich M Anfang der Reaction im

OxydatioMkotbeu und bilden mit Cbromoxyd einen festen, gruntichen,
barzigen Kôrper, der auf dem OxydationBgemisch scbwimmt.

Auffallend ist es, dess die Terephtatsaore, wenn Bismit der bben

genannten S&Mre gemengt ist, sich z. 8. in Metbylalkobol in nicht
unbetrSchtUcher Menge mit Mf)6st, wie dies bei der Darateitong des

Methylâthers za beobachten war.

ZBrioh, den 15. Aogaet 1&7?.

422. F. R. J&pp ond G. 8ahultz: Ueber PheiMtnthrencMbome&tu'e.
(Eingegaageoam 20. Angust; verl. in der Sitznng von Hrn. E. Satkowski.)

Du von ans benotzte Aasgangsmatenat war ein mehrmab sas
Alkobol umkrystallisirtes Pbenantbrenpraparat, welches nor noch ge-
ringe Mengea von Antbracen enthielt. Es wurde znnSchst durch lan.

geres Erbitzen mit dem gleichen Oewicbte cône. SchwefekNure bei

100" in die Mon08a!&)9Nureund dièse in ihr Katksaiz verwandett.

Auf die bei der Einwirhang von Schwefe~SKfe auf Phenanthren

entstehenden Nebeoprodnkte werden wir bei einer anderen Gelegen-
beit znrSckkomtaen.

Das phenanthrensatfosaore Calcium konnteo wir durch Umkry-
staitisiren aos verdSnntem Alkobol leicht von seinen Beimengangen
befreien. Dorcb Destillation des daraus dargestellten KatiamBaIzea

mit Binttaagensaiz erbiettea wir eio otfSrmiges theilweise erstan'endes

Nitril, welches wir mit atkohoUschem Kali verseiften. Nach dem

Aufhôren der Ammoniakeotwickluog konnte aus der alkaliscben L8-

eung durch SatzsSare eine Saure in weissen, voluminôsen Flocken aas-

gefSUt werden, die sich ata die erwartete PhonanthrencarboneSure

COOH

C.Hj,

) C
H

6.H

C.H,
erwies.
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0.8058 Or. 8obstanz gaben 0.9084 COg und O.ÏMO H~O.

BereehMtfH~C~H~O~. Qefandtn.

C,; 180 !)1.08 81.00

Hto0 10 4.50 4.41

0~ 32 14.41

323 99.99.

Die SSure ist ht Wasaer fast on!os!ioh, leicht to~tieb in Alkohol,
Aether und Etseasig und achmitzt bei 260". Sie sublimirt untt'r ttx'it-
weiser VetkoMang und Bi!dong von Phenanthren in grossen, baum-

fSrmig verzweigten Nadeln. Die Satze der Alkatien sind leicht Ms-
lich in Wasser. Das in heissem Wasser leicht tSstiehe Bariamfatz
salz krystallisirt beim Erkatten in MhSueCt bascbetfor<Big groppirtfn
Nadeln, deren Analyse zu der Formel (C~H~ .000), Ba-t- 2H~O
fBhrte.

Be: der Destillation der SSnfe mit Natronkalk entstand Phenao.

tbren, weteheB durcb Beinen Sehmelzpunkt nnd daraae gewoMneoot
Phenantbrenchinon leicht nachgewiesen werden konnte. Anthracen
aus etwa boigemengter Anthraccncarbonoaare war nicht vorbanden.

D'trcb Oxydation mit Chromsaure in Eisessig wird die Phenan-
tbreNcatbonaNure in PhenantbrenehinoocafbonsNat'e

~COOH

C~-H, S

~CO

C.CO

verwandelt. H<'

Diese interessante Saure besitzt die Farbe des PbenantbrencM-

nons, kann jedoch darch seine LSsHehkeit in kalter Sodatoaang leicbt
von letaterem anterscbieden werdeo. Da aie ferner in saurem

schwefligsaaren Natriam lôslich ist, so ist die Trennong von bei
der Oxydation nnverandert gebliebener Phenanthyenctn'bona&are leicht
za erzieten. Ihr Scbmelzpunkt koonte nicht beobachtet werden, da
er über 3150 liegt.

Bine Analyse lieferte folgende Resattate:

0.3436 gr. Substanz geben 0.8969 00~ and 0.t028Hj,0.

Berechnet«trO~H,0~. Qefanden.

C,, 180 71.43 71.19

H, 8 3.17 3.32

0~ 64 25.40

252 100.00.
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Ueber die nibere UnteMoebung der oben aogeOhrten Verbin-

dangen*), n&menttich ihrer weiteren OxydationBprodokte hoSen wir
bald aMfShrMchere Mittheitangen maoben za k8naen.

423. L. date en: UntersnchangeB ûber organisohe SSareoyMMe
III. Mitthelluog.

(Ani!dem cbemischenInstitut zn Bonn.)
(EingegMgw Ma 28. August; wr!. in dcr Sitzoog von Hrn. E. Satkowakt.)

Die Amide der Phenytg!yoxa!aNare.

lu meiner eraten Mittbeitong ~) aber die Einwirkang concentrirter

wassertger SatzsNaro auf Cyanbenzoyl sprach ich die Absioht aus,
die e'nzeiMen Phasen dieaes Procesaes and die dabei en~teheoden

tnnid&r~gen Zwiachenprod'tkto einem eingehenderen Studium za onter-
werfen. Damale achon hob ich hervor, daes man bei dieaer Reaotion
wesentlich zwei Stadien za onteracheide)) habe, einmtti die aHmSttiigo
AufiSsang des Beozoytcyanids in der SatzeSare za einer klaren, kaum

gefSrbten FiQsaigkeit und weiterbin die Abacheidang von Saimiak
und PhenytgtyoxatsSure ans dieser LBsang. Offenbar geht hier der

Bitdung der Saure die des zugeh&rigen Amids voraus, so dass eratere

ats das Endprodakt zweier successive teriaufeaden Raotionen:
a. C~H;.CO.CN-t-H,0==C.H..CO.CO.NHj,,
b. Cett~.CO.CO.NHa-t-HsO-t-HCt

aufisufaM~n ist.
==C.H,.CO.COOH+NH~Ct

lo der That erhatt man eio ZwMehenprodakt von angegebener

ZosMamensetzting stets in ziemlicher Menge bei der Bereitung der

Pheny!gtyoxa)8&ure. Lôst man namUch dio robe SRare, so wie ate

dem ReacttOMprodakt von Cyanbenzoyi und concentrirter Salz8âure

darch AaaacMttetn von Aetber entzogen wurde, ia wassengem kobleu-

Mmren Kali and sehüttelt abermab mit Aether aus, ao hinterbleibt
bei dem Verdonsten diesea letzteren ein schon krystaHiairendes, leicht

in Aether und Atkohot, sehwienger in Wasser ISsUchea Prodokt, daa

aich beim ErwSrmen mit Natronlauge anter Ammomakentwickelaog
rasch in phenyigtyoxaisanrea Satz omwandett. Ein von diesem in

aeinen Eigeoechaften durcbaus ahweichendes Produkt worde mehrfach

erhalten, aie ich zo dem erwahnten rohen Gemisch von Sacre und

À!nid einen betrachtMcheB Ueborschoss koblensauren KaU6MnzafBgte;

') Hebermann und G. v. Bath (dieeeBer. VIII, M6, Anm.) stheinen
schonbereKavor einigenJabren etnePhenanthKncarbenaiiuteunterH!tndengehabt
to h~ben,jedochgaben aie M, dasadieselbebei derOxydationPhenantbrenchinon
liefore.

') Diew Berichtc X, -t29.
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iu diasem Falle ttSbte sicb die anfaogs ktare Msang and Bonderte
attmShtich einen weissen, krystattioiscben Niederachtag &b, der aich
nicht mit Aether ausschütteln tieas, daher ab6ttrirt and mit Wasser
und Aether gewaschen wurde. la tetztgenaonten Mitteln kaum t3s-
Hcb, wurde er leicht von verdûnnter Natronlauge aufgenommen, ent-
wickelte beim Erwârmen damit reichtich Ammouiak und verwattdehe
sich in phenyigtyoxatsanres Natrium, ans welchem die freie SSare
mit allen Mher beMbnebenen Eigenscbaûea isoMrt werden konote.

In der Erwartung, die hier ats Nebenprodukte erbaltenen Amide
In grosserer Menge und sogieich frei von PhcnytgtyoxateSare zo ge-
winaen, liess ich nan abermals 8atM&Qre auf Cyanbenzoyl einwirken,
die Reaction in dem Momente unterbreebend, sobald voltige Lo<ong
des Cyanida eiogetretca war. Verarbeitet man das Cyanbenzoyt in
Portionen von 10 Or. (auf die doppelte Menge rauchender Satzs&are
von 1.19 apec. Gew.), so iat bei h&a6g wiederbottem DttrchschStteIn,
diese Maang in etwa 12 Stunden beendet; man giesst die klare,
ealzaaure FiSMigkeit in Wasser, filtrirt von der aoNgeachiedeoen,
ans feineo, weissen Prismen bestehenden, noch nach anzerMtttem

Cyanbenzoyl riecheuden Krystattmaase ab nnd trockoet dieselbe auf

porosen Platten. BetrSchttiche Mongen des Amids eind noch in der
ab&ttnrten Losung enthalten und kSnnen derselbon durch AMSsehBMeht
mit Aether entzogen werden, nicbt aber durch Eindampfen. ïm letz-
teren Falle trBbt sich die Ftussigkeit bei einer bestimmten Concen-
tration und echeidet atsdann beim Erkalten Sifonnige Fhenytgtyoxat.
sâure nebst etwas BenzoSaSare ab, wâhrend die uberstehende wassrige
Losung Salmiak enthâit. Einfacher noch gewinnt man dM Amid,
indem man die aatzsaure LSeang Bogteich in Aether gieset, gut durch-
sehSttett, die beiden Schichten trennt und den Aether verdaostet;
die Verbindung bieibt dann in Form schôner, ktarer, an der Glas-
wandung anliegender Prismen zorûck.

Zur vottigen Reiuigung kryetattiairt man die Verbindang noch
aos heiMem ScbwefetkohtenstoiT um, ans welchem aie aich beim Er-
katten in feinen, Bacheu, meist concentrisctt gruppirten Prismea wieder
abscheidet. Eine Reihe genau stimmender Analysen ergab fiir aie
die Formel C~H~NO~, enteprecbend der ZaaantmeMetzung des Phe-

nytgtyexaMureamHa: Ce H; CO. 00 N H,.
Die Verbinduug – ich bezeichne sie zar Unterscheiduug von

den gleich M beschreibenden Isomeren ats K-Amid – zeigt folgende
Eigenschaften. Sie sehmiizt bei 90–91°, tost sich leicht iu Aether,
Alkohol, BetMot und Chioroform, iaog~atu aber voit~Mtndig auch in
Wasser und besitzt einen eigentbûmlich scharfen, achwach bitteren
Geschmack. VerdBnnten Alkalilaugen gegen8ber spielt aie die Rotto
einer schwachen Saure, d. h. sie lest aich ohne Ammotfiakentwickeiung
schon in derKSite spielend teicht darin auf und fatitaafZusatzeioer
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Sâure wieder aas. Ammoniak tritt erat bei ErwSrmen der atkatiechen

Lôsang auf; sNaert man nunmebr an and achuttett mit Aether aa$,

so hinterbleibt nach dem Verdunsten desselben eine anfaoga ôlartige,
im Exeiccator eratarrende Masse, die sieh durch Schmekptmkt, leichte

LSstichkeit in Wasser und ZorHiessMchkeit an feachter Lnft ais Meo'

tisch mit der <~Nherbeschriebenen Phenytgtyoxatsam-e erweist.

Wie eben erwabnt, fatten SNaren aus der alkohollscben Maang
daa Amid wieder ans, aber nicht in naverândertem Zuatande. Und

zwar sind die bierbei entstebenden Produkte auch onter sich wiederam

verschieden, je nacbdem aie durch Einteiten von Kohtene&are oder

dnrch Zasatz einer stBrkeren 8&nre abg<*8chiedenwerden.

Leitet man in die atkatieche Msung einen andauernden 8tmm

von KoMeosSare, so f&t!t aln weiaaor, kry8taH!n!ecaer, aas feinen,

Bacben, fast tafetformigoa Prismen be8tebender Nlederscblag. Die

Analyse der erst mit Wasser, dann mit Aethef gewaachenen and im

Exsiccator getrockneten Sobatanz ergibt v8U!ge Uebereiosttmtaang
mit der Mr das a-Amid gefandenen Formel C~H~NO~. In soinen

Eigenscbaften weicht dieses jS-Amid wesentlicb von dem erstbesobrie-

benen Isomeren ab; es Bchmiizt schon bei 64–65", ist wenig lôstich

!n kaltem WaMer, kaom in Aether, leicht in Alkohol; concentrirte

SchwefetsNnre nimmt ea mit intensiv gelbor F&rbong aof.

Laast man dagegen die alkobolische Losang des K-Amidsin aber-

echBBBige,verdBnnte SatzsNare.eintropfeD, ao scheidet sicb ein Mhnee-

weieaer, puiveriger Niederachlag ab, der sieb hanptaBchticb dureh seinen

bei t30" liegenden Sehmelzpunkt von dem ~-Amid onterscheidet,
in seiner Znsammensetzung C~H~NO; jedoch mit demselben ube)'*

cinstitntnt. Dieses dritte Isomere ~Amid – stellt nach dem Ans-

<wascbenmit Aether ond Wasser ein weisaes, geruch- ond geschmack-
tosea Patver dar, dos sieh kaoot in Aetber, Benzol und Chloroform

tSst, leicht dagegen von Alkobol aa~genommen wird und sicb in feinan,

boscheHormig vereinigten Prismen darM8 wieder abscheidet. Aos~er

heisa gesattigten, waeserigen LSsong krystallisiren erst nach einiger
Zeit Mbscb ansgebitdete, vieraeitige TSfetcben wieder beraus. Gegen
concentrirte SchweMeaure zeigt es dae obarakteristiscbe Verbalten

des ~-Amid9. ïn tetzteres tasst e8 sich Bbrigens lelcbt wieder iiorSck-

verwandeln, indem man in die atka!!ache Losung KoMenaaore ein-

ieitet; der hierbei enMtehende krystaHioische Niederschtag zeigt aHe

Eigeoschaften des oben beschriebenen ~-Amids.
Erst ein eingehenderes Studium dieaer Kôrper kann tehren, ob

die beobacbteten VeMchiedenheiten aaf Polymerie oder aaf chemiache

Isomerie im engeren Sinne oder endlich auf sogenannte phyaikaHache
Isomerie zorBckzaf8hren sind. JedenfaUs gewinnt angesichts dieser

IsomerieverhSttniBse die von HNbner und Bochka behaaptete, seit-

dem aUerdinga nicht weiter bestâtigte Exiatenz einer mit der Phenyt-
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gtyoxaMttre gteich zaaammengeaetzten ~Phenoxytsaure" ein erneutes

ïnteree$e. Da diese Saure darch weitere Zersetzung eines inter-

mediâren amidartigon Prodaktes C,eH~ N~0~ erbalten worden war,
se gtaubto icb mich zanSchst verstohern zu mQaeea, ob nicht das eine

oder aadere der oben beechrtebeneo Amide sicb in ,PhenoxyIsaure"
wSrde amwandetn iassea. DMs das «-Anttd be! Behandeln mit AI-

kalien nur Satze der gewëhntichen Phenylglyoxalsânre liefort, wurde

achon erwthnt. Nicht anders verhaiteu sieh die beiden isomeren

Amide. ErwSrmt man sie mit verdOnnter Natroolaagc auf demWasser-

bade bis zam Verschwioden des ammoniakaliscben Geraches, so ent-

zieht Aether der angeaSoerten Lôsang eine Saure, die s'ch in keioer

Hinsicht von der aos dem a-Amid, wie aos dem Cyanbensoyl direct

dargeateUten Phenytgty&xatsSore unterscheidet; hôher achmebende

SRureo – die ~Phenoxytatire" soH bei Hl" schmetMn – koncten

auch nicht sparenweise nacbgewiesen werdeo.

Ein VeraMb, das Amid der PhenytgtyoxatsSore ans dem Aetbyl-
ather durch Behande!n mit Ammoniak zu gewionen, lieferte weniger

glatte Reeattate. Bine Mischung dièses Aethers mit concentrirtem

wasserigen Ammoniak (t'on 0.9 spec. Gew.) erstarrt nach kurzer Zeit

unter geHnder ErwSrmung zu einer weissen Masse; Aether entzieht

dersetben einen Kiirper, der in seinen Eigenschaften wesenttich mit

dem a-Amid Sbereinstinomt; daa in Aether Untoetiche, deaBen Menge
uamenttich bei tNagerem Stehen der Miscbung sebr betrachtHch ist,
scheint ein Gemisch des bei 64–65" schmetzendea Amides mit noch

anderen Produkten zo sein, deren Trennung mir bisber nooh nicht

getongen iat.

TrockeneSaizsaare scbeint nicht oder nur schwiengaufBenzoyI-

cyanid einzowirken; eine mit Satzsaut-e gesattigte Losung desseibea ig
wasserfreiem Aether erwies sich selbst nach mehrwochentiichem

Stehen als onverandert.

Im Anschtuss an vorstehende Mittheitnng will ich auch noch in

Kurze das Verbalten der Phenytgtyoxnts&ore bei der trockeuon Des-

tillation erwahnea. Bei einem in kleinerem MasMtabe angestellten, schon

Mher beaprochen<*nVersuche hatte ich das Auftreten von Kohkn8&o)'e

uud starken Geruch oach BittermandetS) beobachtet; da die Masse

aber sogleich wieder krysta))!nt9ch erstarrte, glaubte !eb diese Zer-

setzang nur ats eine partielle nnd die Silure im Wesenttichen ets un-

zersetzt destillirbar betrachten im dOrfen. Genauere Versoche haben

gezeigt, daM dièses nicht der Fait ist; aïs etwa 30 Gr. der Saare

einer rasehen Destillation unterworfen wurden, ging wesenttich bei

200 250" – nnter lebhafter Gasentwickettmg eine zam grSssten
Thei! achon im KShtrobr erstarrende, mit; einem benzaldehydartig
riechenden Oele impragmrte, getbtiche Krysta.ttmasse Sber; durcb Ab-
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presseo von anhaftendem Oele befreit, aehmetzen die oanmehr rein

weiMeMKrystalle be! 119– 120" sie sobUmirten, ohne e!nen Mck*
stand xn htntortassen und ohne Aenderung des Schmetzpanktes in
Oacben Prismen, waren atso reine Benzoësaure. Demnach zersetzt
aich die SSure bel der Deatination vottstSndtg, grSsstentheHs nach der

Gteichong:

C,Ht.CO.COOH=C,H;.COOH+CO,
znm geringeren Antheil in folgender Weise:

C6Ht.CO.COOH=C.H~.COH-t-CO~

Mt gedenke neben dem weiteren Stadiam der UmsetzungaptO*
dukte des Cyaobenzoyts auch die Untefaucbong anderer SSorecyanide
in Augri? zu nehmen; vielleiebt dM8 es gelingt, durch Umwande-

lung des Cyanacetyis !n die zugehôrigeKetoosaareCHg.CO.COOH
die in jSngster Zeit wieder tebbaft debattirte Frage nach der C«n-
ttUtotion der Brenztr~ubeMSure in endgiHtiger Weise zu entBcbetdcn.

Bonn, Aagust 1877.

424. Fr. Kessel: UebergebromteAethyl&ther.
(Eingegaogen!mi29. Augnst; verlesen inderSitzung vonHro.E. Salkowski.)

Von den Hatogeaeubetitationsprodakten des AethytSthers kennt
man bekanntlioh nur die des Cbtors, wahrend Brom- und Jodsubsti-

tutionsprodnkte bis jetzt oocb nicht bekannt geworden sind. Die

CMorbromoxethose, die dorch Regnault and Malagutti aus dem

PorchtorSther~) erbalten wurde, kann atsCMorbromatherC~CteBr~O
angesehen werdeo. Lowig*) bat bei der Einwirkung von Brom auf

AethytStber bei gewohnticher Temperatur ais bauptsâchlichste Reak-

ttonsprodnkte: Bromal und einen Kôrper, den er schweren Bromâther

nennt, erhatten. Lowig liess es dthingesteHt, ob letzterer ein ein-

heitlicher Kôrper oder Gemenge mebrerer gebromter Produkte sei.
Es ist nicht nnwahrschetntich, dass dieser scbwere Bromather zum

grossen Theile aus dem spatM' zo beschretbeNden Octabromather be-
standen babe.

Vom Aetbylidenoxycblorid

CHj, CHCt- 0. -CHC!- .CH~

ausgebend, war es zuoachat meine Absicht, allen Wasaeretotf dann
durch Brom za ersetzen, so zn einem der CUorbromoxethose ahntichon

Kôrper za gelangen und dessen Verbalten !n der Hitze zo stadiren.

') AMtttesde Chtm:eet de Phya.[2} 71. 999. [S] t6. 6.
Annalender Chemie56, 268.

2) Poggend. Annaten36, 55t.
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Die erbaltenen Reaultate wareo indess ganz anderer Art, a!e die
erwarteten.

Aethytideooxycbtor!d warde in dem Vorbattniss von

(CHs--CHCt~0~16Br
in Rohren eingesehtossea und je 10 Standen auf MO", t50 –190",
!90–2t0< bis sich etntretende Verkohtong zeigte, erhttzt. Von Zeit
za Zeit wurde znr Vormeidang des Springens der B8hrcn das sieh
entwickelnde Gemenge von Cbtor. und BromwaMorstofF entweichen

gelassen. Das darch tSngeree Durchieiten cines Kohtens&oreatromes be!
t00" von QbeMchNetigem Brom und Bromwttssersto~befrettesyroptSnntge
ReakHonspKtdoht Heee sieh durch einwalige Destillation in annSherod
3 Fractionen serlegen.

130–!90", )90–240",(tMg8am8te8teigang)240–280< darNber
binaus ging nichts mehr über. Nur die Fraction 190–240" erstarrte
nach Mn~erent Verweilen in einer KSttenttachaog zu grossen, perl-
muttergUnzenden Krystallblâttera.

Aus der niedrigsten Fraction liesa sieh durcb wiederholtes Destil-
liren bei vermiadertem Dracke etn Kôrper C~ Hs Brg 0, ein Octa-

bromâther, isoliren. Derselbe stettt eine d!cktiche, sehweissartig
riechende, an der Luft kaum raacbende FtSasigkeit dar. Er !et aa.
tSsHch in H~O, zersetzt sich jedoch damit beim Stehen, rascher beim
Erhitzen.

DaBS dieser Kôrper chlorfrei war, ergab sieh ausser aeinem Ver-
ha!ten gegen conc. S04 Hg und Cra 0, Ka (das vorgelegte Wasser
entbielt viel Brom, jedoch keine Spur von CrO,Ct, herrahrendee

Chrom) und aas einer indirokton Brombestimmung. 1.8418 geschmol-
zene Silberbaloidverbindung, erhalten durch Erhitzen der Substanz mit

NO~H und AgNO,, ergaben nach dem Ueberieiteo von Chlor bis
zum constanten Gewicht 1.3986 Ag Cl, folglich eathS!t das Silberba-

loïdgemenge

/1.8418-3986\ 0.443
<~

44.5
188

188
ca 1.872 AgBr.\44l5"

~° == ~8 = 1.872 AgBr.

Es tag somit nur Bromaitber vor, der Kôrper ist mitbin chlorfrei.

Eine directe Brombestiarmmung ergab:
0.7091 Or. Substanz

Ï.5I09 Ag Br == 0.6428 Br = 90.65 pCt. Br.

Bei der Elementar- Analyse warden erbalten aas:

1.0228 Gr. Substanz

t. ~0.0333 HaO = 0.0037 H == 0.36 pCt. H

!0.26U 00~ == 0.0712 C = 6.96 C.

0.8181 Gr. Substanz

Il. ~0.0266 HgO = 0.0029 H 0.354 pCt. H

0.2089 CO, = 0.0669 C == 6.95 C.
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M)rC, H, Rr~0 bor. aich gefundeuwurdon

C 680 6.95

H 0.28 0.357

Br 90.65 90.53.

Unter gaw~hotichem Druck zeMetzt sich der Octabrontathcr beim

Destittiren; bei vermindortem Druck dagegen geht er onzeMetzt bai

132–135" über (Qaeeksitberhëhe = 450-470 Mm).

Der erwâhnte krystattinieche K8t'per der Mittelfraction bat die

Zusammenaetanng C~H~Br~, eines TetrabromSthers. Er stellte nach

dem Umkryatallisiren aas Aether-Alkohol perhnuttergMnzeode Schappen
mit verschwommenen Unat~MBendar, lôst sich leicht in Aether, Alkobol

und Scbwefe!kob!enetoB'; ist nntôstich in Wasser. Sein Sobmelzpunkt

liegt bei 52°, aein Siedepankt bei 220". Dampfdichtebestîmmangeo
nach der Hoftnann'schen Méthode scbeiterten an dem Umatande,
dass bei Temperaturen, wo vottstSndige Vergasung eintritt, die Dâmpfe
eicb zersetzen und zwar wahrscheiaUch zu:

C;HBr~ -t- HBr

Mbromiithytin BrotnwMMttto~

Nach dem Erkatten des Apparates finden sich in der Barometer-

leere gtanzendo Kryetatte, die den Schmetzpankt der araprBngtichen
Substanz besitzen; dagegen zeigte sicb sowoM die Barometerleere, ats

auch das QneciKitbe)' gSazHeh frei von BromwasseratoS, so dass also

beim AbkShten der DSmpfe Wiedervereinigung zar nrsprungtichen
Substanz stattgefonden haben musa.

Wîederhotte Bestimmungen im TerpentinStdampf (161 mit fast

voUBtSndiger Vergasang) ergeben ats Mittelzahl

160.0 (bez. aaf H),
im AnUindampf (187*, Vetgaenag vollstândig)

110.0.

Letztere Dichte entspncht nabeza der eines Gemenge von

Ct H B~ -<-HBr -t- Cs H~ Br~.

Die berechnete DampHichte fûr C~H~Br~ ist: 173.0. Die Ab-

weseoheit des CMoM in dem Kôrper ergab sieh ausser dem Verbalten

gegen CrgO~K~ und 80~ Hj;, nocb ans folgender quantitativen Be-

aticomQDg:
1.0983 Gr. gescbmoizenes 8i!berhatoïd erbalten dureh Digestion

der Substanz mit Satpetersaure und Ag NO, bel 180~, ergabeo beim

Behandeln mit Chlor 0.8218 Gr. Ag Cl, somit betragt das in dem

Silberhaloïd anwesende Bromsilber:

/I.0983-0.82I8\
188

0.2765.188

~–––44~ 7'~
=

44.5
= ~Br.

Eine directe Brombestimmung ergab aos 0.3958 Substanz:

0.8602 Ag Br =0.3660 Br = 92.47 pCt. Br.
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Bei der Etententaraaxtyse ergaben:
0.6007Gr. Sttbatauz

t. ~.0360 H~O == 0.004 H = 0.66 pCt. H

(o.i57 CO;, == 0.042 C = 7.12 C.

t0.70t t Gr 8nbatanz

Il. 0.0382 H~O == 0.0042 H == 0.599 pCt. H

(U.H99 COj) = 0.049 C = 6.98 C.

ber.fUrC~H~Br, gefnonden
C 6.93 7.00

H 0.57 O.Ca

Br 92.48 92.47.

C. Bourgoin hat denselben Korper soweb! Mher bei der Ein-

wirkung von Br und Wasser auf MbrontbernMeiBsaure ~) ats auch

neuerdings mit Reboot bei der Etowirkang von Brom und Wasser

auf normale Pyroweius&are ~) erhatten. Er giebt fur decaetben den

SchmeizpaBkt 54-550 und den Siedepankt 206° an. Bourgoin
hatt dies Tctrabrom&tban nicbt fQr das ansymtaeh'iscbe CBr~CH~Br
und auch nicht f5)' identisch mit dem Acetylentetrabromür, also <Sr

eiu 3. isomeres Tetrabromathan. Nach den jetzigen Ansichten über

SabstitutionMSomere sind selbst unter Berticksichtigen derdurch van't

Hoff aofgosteUten Theorie (La chimie dans l'espace Rotterdam 1875

bei Bazeudyk) vom Tetrabromathan nur 2 Isomere môglich:
.~Br

C(-Br

CHBrj,S
und j ~Br

CHUr,,

und

CHg
Das ActityteutetrttbrMUtitr.

r~Df
DMunsymmetr.TetMbtomtHh&n.

Bourgoin glaubt die Verschiedenheit des Acetylentetrabromüra
von dem bei 54–55° schmelzenden Tetrabromatbaos bedingt darch

die relative Stellung der Brom- und WasaerstoHatome an demselben

KohtenstoKatom. Wshrettd nach ihm in dem Acetyientetrabromur
den WasserstoSatomen die Stellung

Br
(

Br-CH

zukommt, wâre im auderen Falle die SteHong
H

Br C--Br

') Années de Chimie et de Phys. 6 eer. H, 227.

2) BttU. de la soc., Chim. de Paris No. 8. Tome XXVIt, 848.
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Dass eine derartige Auffaesang von ïanmerie!) BsgrBndang ent-

bebrt, geht schoo aus der Tbatsacbo hervor, dasa man keine isomeren

MethandibaloTdsl1betitutionsprodokte kennt. (t5e existirt z. B. be-

stimmt, nue ein Dichtormethan.) Ferner mSsste, wenn diese Ansicht

begründet wSre, !m Metbylchlorid (Bromid etc.) eines der 3 Wasaer-

atoBatome einen besonderen Charakter habcn, was jedocb dttrcb die

Thatsachen keineswegs beatatigt wird (etehe van Hoff 1. c.).

Wegen des NSheren mass ich auf eme demn&chet in den Annalen

der Chemie ersscbeinende, aosfBbrtichere Abbandtang verweisen.

Aus der hocheten Fraction (240–MO") Hess sieh durcb anbaltendes

Fractioniren kein constantea Prodakt erzielcn. Lasst man jedocb das

nach wiederholtem Destilliren Uebergange mit einigen Tropfen Wasser

zusammen ateben, so scheiden Btch nach einigen Tagen innerhalb der

waMerigen FiQ69tgke!t tafe!fi!rm!ge Krystalle mit schtefen End8achec

aos, die in Wasser lôslicb sind. Der Schmekpunkt 129.5, Bromgehatt

und das qualitative Verhatten lassen die Substanz leicht ais Tribrom-

essigsËare erkennen.

EiM Brombestimmung ergab aus 0.342 Gr. Substanz

0.6479 Ag Br = 0.2757 Br = 80.61 pCt. Br.

Tribromessigsaore schmitzt bei 130" und enth&tt 80.80 pCt. Br.

Diese Tribromessigsknre entateht jedeofaUs durch Einwirkung von

H~O auf TnbromacetytbromSr, welches eeineraeite ein Zersetzungs-

prodakt des in der boehaten Fraktion enthattenen Perbromathers beim

ErMtzen (DeatitMren) ist:

iCBr,CBr, ,0

C\ .~Br Cs Br
==

CB~-CB!-9-t-CBrs--C~ Br.
~Br ~Br

O.

Diese Erk)arongswe:se des Entatehene der TribromesstgsSMre Cndet

eine wesentliche Statze in dem analogen Vefhatten des Perchtor&thers,

sowie in dem Umstande, dass man am 6ft grSaaere Mengen Tri-

bromesaigeaore erhStt, je ofter dieM Fraction des Rohproduktes

deatitUrt wird.

Leider ist ea mir nicht getungen, ans den nach dem Zersetzen

mit Wasser bleibenden Stigen Tropfen, da ihre Menge M gering war,

daa CBrs'-CBr~ za isoliren.

Lasat man Brom in onenen GefSssen bei 1000 im VerhSttnisa von

(CH~ CHC!)j,0+4Br

anf Aetbylidenoxyehlorid einwirken, so erhâlt man nach dem Ver-

achwinden allen Broms nnd ErwXrmen des ReactMnsprodoktea im
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Wasserbade unter fbrtwahrendem Durebleiten eines KoMensNure.
stromea (so lange noch Brom und BrH entweiohen) eine eyrup.
~rmige, schwacbgetMiehe Ftaasig~t, die an der Laft rawht, beidt
Destiitiren und mit Wasser sich attmatig zersetzt.

Der Kôrper ist, wie M8 seinem Verhatten gegen Cr;O~K~ und

SO~H~, sowie Mseinerqaant!tat;veo Bestimmanghervorgeht, chlorfrei.
0.8218 Or. Substanz gaben 1.5348 Gr. SHberhabM. Hiet-~a

wurden erhalten t.t592Gr. AgCt, fotgHch etttMettdas Sitberhatoid:
(1.5348-t592) 0.3756. 188

44.5
188 =

-~–
1.586 Or. AgBr.

Das Sttbefhatoid bestand somit ganz aus BromaHber.

Die gefundene Bromettbefmenge entapricht einem Bron)geha!t von
82.13 pCt. tn der arsprBngUchen Sabatanz.

Bei einer directen Brombestimmang in Substanz, die 5 Stunden
lang im Wa~serbade bebandett war, worden folgende Wertbe erbatten:

0.7421 Or. Sobstanz gaben 1.4196 AgBr == 0.6040 Br ==
81.39 pCt. Br. Die Mittelzahl aus beiden Brombestimmungen bxtragt
81.76 pCt. Br.

Die Ete!nen<arana!yse des nar 2 Stunden !m Wasserbade behan-
delten Produktes ergab:

angewandte Substanz 0.8371.

ï. {0.1480H, 0=0.0164 H = 1.96 pCt. H.
0.3721 00~ == 0.1015 C = 12.12 C.

angewandte Subatanz 0.9402.

H. 0.1595 H,0 = 0.0t77 H = 1.88 pCt. H.
0.4431 CO, = 0.1208 C = 12.84 C.

C~HeBr~Overtangt; Gafondenwurden:
C 12.31 12.12 12.84
H 1.54 1,96. 1.88
Br 82.05 82.13 81.39)81.76
0 4.10 – –

Der Kôrper ist sonach ein Tetrabromâther.
Produkt 1 stimmt mit den bercchneten Mengen got 3bere!n, wSh*

rend II einen etwas zu hohen Kohtoastoagehah zeigt, in Fotge em-
getretener theitweiBer Zersetzung durch zu langea Erbitzen. Es batte
aieh gegen Ende des Erwarmens im Waaaerbade schwach gebrSaot.

Die B!ld)tag des Kërpers erfolgt gemasa der Gleichung:
(OH,, CHC~O+Br~ = (C,H~CtBr),0+2HBr

und

(Cj)BaC!Br)90+2HBr = 2HCt-t.(Cj,H,Bri)j,0.

SSMigt man da& A<'thyt!denoxychtond bei Temperaturen, die in
der Nahe seines Siedepunktea liegen (115–120")~ Brom, so
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remttirt nach der eben angefBhrteo Weiterbehandtoag ganz dasMtbe

Prodakt; wie stcb dieses sofort aus einer Brombestimmung und dem

ganzen Verbalten <~e:KCrpcrs ergiebt.

0.5524Gr.8ab6tanzgaben t.0689 AgBr ==0.4549 Br = 82.34 pCt. Br.

Zur AofkiSrong der Stettung der Bromatome in den beiden

gebromten Aethero verauchte ich zunSchat darch Einwirknng von

ZinkSthyt auf den Tetrabromather einen Te<raatby!Sther za e~hahe!).
welcben tch dann weiter nach der Lteben'scben Méthode n)!tJH
u. a. w. za bebandoto gedacbte.

Die Einw!rk<tog des Z!oMtbyts vertSaft ziemlich stSfoisch unter
tnaBseohafte)' Bildang kobliger Substanz und einer sehr geringen Menge
einer ôtigea, atuskatartïg riecbenden FiSBStgkeit.

BeMere Resultate erzielte ich dorch Zersetzang der beiden

gebromten Aether mit Wasser. Vom AethyHdonoxychtond )6tbekannt,
dase es sich mit Waseer ln AMehyd and SatzaSure zersetzt (Lieben ~),

Kesset

~C!
H~_

CHO c H

~0 -t- ~0 '=' 2 HCt -t- 2 CH, C(

CH,-C~Hc NI Ç.H
\'C! H

Der Tetrabromâther, der nothwendig 2 Bromatome an Stelle der

ttraprungUcheo Chloratome enthaiten mass, wird, je nacbdem er
den Rest:

r. It. III.

.~H .H ,Br ~Br .H ~Br
C~-Br C~-Br; C~ Br C~-Br; C~Br C~-Br

"0~ "6 0

eathatt, BromwasseMtoSsSare aïs eiozige Sâure oder ein Gemeoge
von BromwaaseratoT ond Aeetytbrom9r oder gebromtes Acetylbromür
liefern mOssen, z. B.:

CH~ C'Hg CH~
.Br j .Br-t-H~O=2; ~0 +2HBr

C< Br C<Br C~.Br

0

oder

CH Br CH, CHaBr CH~
..Br ..H + HaO == 2HBr -t- ~0 +; .~0

C~.Br C~-Br C~-Br C~H.

') Annatender Chemit Ht, 12t.
') Ebendas.176, 60.
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Die AcetylbromSre werden durcb weitere XerMtMng mit Wasser
in die eatspreehenden 8&aren Nbergehen.

Ebeoso muss fBr die SteHung der Bromatome im OctabromCther
dio dorch die Zemetzang desaetben mit Wasaer etttstebende SBufe
entsehoMend Mtn. In beiden F&tko wurde ata einzige SSare nor
BromwaseeMtoff efhatten, wie sich dies MwoM aus dem Verbatten der

wNaeerigen Ftassigkeit beim Destittiren, ale t~ch aus e!ner Brom- und
Natrhmbestimnwng :n dem darch S&ttigen eines TheHes der Gesammt-
dest!Uate mit NaOH efhahenen Natriamsake ergab.

Das Natr!nmaatz aus der Zersetzung des TetrabromSthera (be!
t20<*getrocknet):

0.2171 Gr. Substanz ergaben = 0.1514 Na~SO~ = 0.049 Na
== 22.57 pCt. Na.

`

0.1483 Gr. Snbatanz ergaben = 0.2718 AgBr == 0.1156 Br
== 77.95 pCt. Br.

Das Natriamsa!z aus der Zersetzang dee OctabromSther& bei
120° getrocknet:

O.S158Gr. Snbatanz ergaben = 0.2!69 Na~SO~ = 0.0702 Na
= 22.23 pCt. Na.

Bromnatrmm enth&!t 22.33 pCt. Na und 77.67 pCt. Br.
Daa Natrimneatz beatand ht beiden PMea aus BromnatrittM und

war 6(Mnitans beidon Aethern ata Stmro nar BromwasserstoS' gebildet
worden.

Durch dièses Verhahen ist in beiden Aethern die Anwesenheit
des Restes:

H .H
C–Br C--Br

"6~

erwiesen; dt'm Octabromatho n)U8i!sonach, da die ubrigen G Brom-
atotue nur aaf die beiden Metbytreste vertbeitt sein ktmne)). die Formel

CBr, CBr,
~H .H

C~-Br C~ Br

Ô

xnkommen. Fiir den Tetrabromather sind dagegen noch 2 AtMdracke

m6gMch:
t.

CH;, CHBrj, CH~Br CH,Br
xH ,H und ~H .H

C~-Br C'-Br C~-Br C~-Br.

"o
No. 1 masste unter seinen Zersetznngsprodukten AMehyd ent-

halten. Bei der Zersetznng wnrden grosse Mengen Waseer angewandt,
nm den zersetzenden EinBuM der BromwaMeratoSsSure auf den Atdo-

byd wenigstem theHweiae zu verhindern.
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Pae vcrgetegte Abaorptionswa8ser enthiett nach Beendigung der

Reaction keîne Spur AMehyd, der sicb, wenn überbaupt eotatanden,
docb wen!gstens in Sparen der zersetzenden Wirkang d8r Bromwasaer-

etoCMare entzogen haben wOrde.

Sonach wSre No. It fSf den Tetrachtoratber der wahmcheiaHcoete

Ausdruck. H!n9ichttich der anderen bai diesen Zers6tzungen auf-

tretenden Prodokte (bei dem Octabromather entzteht Bromoform, bei

dem TetrabromSther harzige Produkte und Crotonaldehyd) sowie der

Vereache zur Erklârung ihrer Entatebang muss ieh auf die auaMhr-

lichere, demaSchst erscheiaeode Abhandtong verweisen.

Ich will hier noeh bemerken, dass, vom AethyUdenoxychtorid

ausgehend, die Beihenfotge der Ersetzung der Wasserato~atotne durch

Brom dieaelbe ist, wie die dorch Chlor beim Chloriren des Aethyt-
Stbers. Bezeichnet man die Wa88er$toifatome mit Ziffern, so orsieht

man, dasa in beiden FSMendie Sabatitation im Sinne der anfsteigenden
Zahlen atattandet:

Bt!mBMmiiren&9<AethylMMtexy-Beim OMoriMn: D'lm
cMor:d,:c on

CH, (2.3.4) CHjj (2.3.4) CH, (2.3.4) CH~ (3. 3.4)

(5) (5) i ..H (5) ..H (5)
C~-H (1) C~.H (1) C-Ct (1) C-C! (!)

~.––––

WShrend aber beim Chloriren des Aethera erat alle Wasserstoff-

atome des einen Aetbylrestes durch Chlor ersetzt sein mBsaen, ehe

der zweite Aetbylrest angetastet wird (Jacobeen '), &ndet die

Ersetzang durcb Brom im AetbyîtdenoxycMond gteichzeitig in beiden

Aethylreaten statt.

Die Entatehong des Tetrabromathans wurde sich, wenn es mit

dem Acetylentetrabromfir identisch ware, einfach erklâreu taesen darch

die Einwirkung von BrH aaf einem HexabromSther.

CHBr, CHBr, CHBrg

Ô,H ~H+~Br~H,0+2~~.Brr ~Brr

Da jedoch das Bromür daa uneymmetrische Tetrabromathan iet,

nnd die gebromten Aether, wie dies ans der SteUang der Bromatome

im Tetra- und Octabromather bervorgeht, 8amott!icb 2Bromatome an

Stelle der uraprSngtichen Chloratome enthalten mSssen, so kann ea

seine Entstetehang der Einwirkoog des BrH anf den Octabromather

') DtMeBerichte ÏV. !t7.
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veManKon. !.< die~r ReacM&o wird zanaebet Pentabro~athef ent-
steHeh massen, welcher sotnerëeits durch EtrH zu TeMbr~~he)-
red~ft worden wSr6:

CBr~ CB~ CBi-,
6,H 6,H + 2HBr -= HO. 2i /8

~t

-––––
und

CB~ CBr,

C-Br+H~= ~+~
~Br Br.

Eine etwaige reduc!rende Wirkung der BromwMseretofrs&m-e, ist
me!)M9 Wissens nocb nicht beobachtet.

Ein zweite~ tDogtichef Fa!), und woh! Meh der ~htacheintichere,iat der, dass das znnSchst aus dem Hexabromâther entstehende Ace-
tytentetrabromur bei der hohen Temperatur und unter M!thB!fe der
BromwasseMtoSsaare in das unsymmetrische abergeht. Etn &hnl!cher
Fa!t ist vom Aethy!enbrotnar bekannt. Diëses ~eht beim BrMt~
mit Chlorwasserstotf in AethytideachIorobromOr Sber:

CH~Br
H CI HBr.

C~B~~=C~CBtBr ",Cl

Le i d e n UniveMitats-Laboratoriam.

42S. Fr. Koasel: Bmwirkang von Jod anf daa AethyMenoxy.
bhioHd.

(EmgegMgen am 29.Aaj! wdesen in derSihnng YonHrn.E.Satkowst~

LBsst man Jod und Aethy)idenoxych!orM in dem VerMUaiss von:

CH, CH,

2J, C,-H C~H
~C! \Ct

*0'
bei 100" in geschtoasenenRohren aafeinanderreagiren, so verwandelt
sieh scbon naoh e;n9tBadigem Erhitzen der RShrenmhatt in eine koh-
tige Masse, ans dor sich darch soccessive Bebandtong mit Aether und
vetdunnter Natronlauge nur Spnren von Jodoform gewinnen liessen.

Die beim Oea'nen des Rohres unter sehr starbem Drucke ent-
weichenden S&ured&mpfe enthielten keine Spmr ~od~a~M~tO~.
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U2*

Dieeer Um&tand beweiat. dus auch hier die Reaction in dor bei

der Einwirkung dea BMms auf Aethy!MenoxyeMond erwShnten Weise

&t<tMge<~ndeohaben moM:

CH: CH,
4

C~.H C~-H-t-Jt~2JH+(CtH,C!,Jj,)0
\Ct \Q

~-y

and:

(C~H~'a~O-t-~JH-~HsJ~O+aCtH.
Es musa vor!5n6g daMn geateUt bleiben, welche weitere Vet~n-

derungen der jedenfaHa bierbei zanSchat entsteheade Tetn~odMter
erleidet.

Ich bin gegenw&rttg noch datait beschSMgt die Einwirkung an-

detef Agentien auf AethyMdenoxyeMorid zc studiren, wo~Sber icb

eeiaefzeit Beriobt etStatten werde.

4M. Fr. Kessel: Beitrag sur KemntniM der Doppelsalze des

untersohwefligsauren Knpferoxydale.

(EtngegangM am 29. Aagast; verl. iu der Sitzong von thn. E. Sa.tkowski.)

Von dea KopfBroxydotsatzen mit SaMMtoNaKarM verdienen die

Doppehabe des anterechwefMgsttareD Kapferoxydob mit anterachweftig-
sauten Alkalien, sowoM ibrer Entstehung tt!s ihrer Eigenschaften

wegen, eine besondere Beachtung. Die Natrium- und KaMumdoppetStthe
sind sBmmt!!ch schwere. krystallinische, !n kaltem Waseer sehr achwer

!6sHche NiederachtSge, von der Farbe des friech gotMIten and ge-

trockneteo cbromaaaMn BMea. Beim Kochen mit Wasser zersetzten aie

sich io schwarzes Schwefetkopfer, schwofMge Siure und acbwefehante

Alkalien.

Das EaHaatz hat nach Rammetab~rg*) die ZasammeMetanog:

E:i)Sj)Oi):Ca,8i,Oj,-t-2Hi,0
und entateht nach der Gteichnng:

4K90,89+2CaSOt==2K~80~-t-K!,S903 .Ca,8j,0,-+-8~0~
TetMthienMafM

Kali.

Lenz und Siewert~) haben sich eingebender mit dem Stadtam

der Natronverbiadtmgen bea~SMgt. Nach Siewert entateht eine

dem Kattamsatz anatog znaammengesetzte Verbindong mit: Schwefel-

kupfer beim Vermiscben einer LSaang von S~O~Na~ mit einem

') Pogg. AM)tle<t66, 3&1.
') Pogg. AnMiea 56, 9M. Anntdend. Chemiea. thfum. 40, 99. GtoeUn

Kmat, HMttb.9. An6. 8. Bmd.
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Ueberschuss einer Losung von schwofe!saarem oder essigsaurèm
Kapfer – unter AbMMung: t

5Na, Og Sa 0 +3CaOj, 80~ + H~O == Naa 0~8~. Ctt;O~Sj,0. CuS

-t-Nsj)OaS~O~3Na;09S,0-<-H980~
TetrathicMeores

Natron.
Das Salz scheidet sieh in oben erwShnter Form und Farbe beim
Sfohen ab.

Zu den merkwürdigen Eigenschaften dièses Saizes gehoft jeden-
fails dio, dass es sich mit kalter concentrirter SaksBure nach (Sie-
wert, ohne eine Spur schweftige Saura za entwicke!n) zu einer
weissen Masse zersetzt, die weder Schwefel noch Chtorkopfcr enthilt.
Diescs Verhalten des Salzes hat mich wiederholt bescMMgt, ohne

tJdass es mir bis jetzt gelungen ware eine Formel fur die Zosammen-
sutzung dieses weissen Sakés aofsteHen za konnen. Wenn ich trotz.
t!em die erhalten anatytiscben Resultate der OeHenttiohkeit Nbergebe,
so geachicht dies aas dem Grande, dass bis jetzt über die procen.
tische Zusammensetzung dieser Masse nichts bekannt geworden ist
und ich ferner durcb qualitative Anhattspunkte in Stand gesetzt bin,
schon jetzt mit ziemticber Gewissheit sagen za Mnoen, dass in diesem
weissen Zersetznngsprodokte eine nene Art nnterschwefligsanres
Kopferoxydnt.Natron vorliegt.

Das ats Ausgangsprodokt dienende gelbe Natronsalz babe ich
bei verschiedenen Temperatoren d&rgesteUt.

Bei -t-10" dargestellt, besitzt es eine dem Siewert'schen Salze
(im wasaerfreien ZMtande) sehr Naueatehende Zusammensetzung. Je
niedriger die Temperatur bei seiner DarsteHung gehatten wird, desto
mehr entfernt es sich von dieser Zusammensetzung.

Bei 100 dargesteitt, andern sich die VerhSttnisszahien voU-
staodig! anch die Farbe ist iu diesem FaUe nicht mehr hochge!b, i
sondern fabl-8chwefelgelb. Ich lasse die Siewert'schen Zahten and
die von mir erbaltenen Resultate foigen:

~S~ "+~ M+0. M-M.¡eW8r bei -1-100 bei -F 00 bei 100

Na = 8.20 9.08 8.95 18.86 –18.87
Ou == 33.47 33.80 33.41 12.94 13.01
8 = 28.21 27.55 24.58 22.t0-22.84
Br = 12.49 9.44 10.61 19.78.

g Na = 9.37 10.02 10.01 23.52

~'Ça
=38.22 37.32 37.35 16.21

g j S = 32.23 30.42 27.46 27.73.

Die Stewert'sche Analyse stimmt genau anf:

Caj, S, 0~, Nag 89 08 CaS -t- 40H,
und ebenao nacb Abzug des Wassers aaf:

Cui)SaO,.Na,8aOs.CaS.
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Das AtomverhS!tniss zwischen Na, Ça, 8 ateUte sich ia den
4Sa!zen, wie ibjgt:

g..tNa: Cu 8

S' 1 =1.48:2.47

bei -<-10" 1 1.35 2.18
00 1 1.35: 1.95

– t0" 1 0.25 0.866

oder annahornd 4Na Ca~ 4S.

Des weisse Sa!z habe ich aus dem bei –10" dargestellten gelbea
Salze in der Weise erbatton, dass ich dasaetbe in einem flaeben unter
0" abgeMhtten PorceUanmorser mit sehr concentrirtor, bis –10"

abgekSbJter Salzsaure zerrieb, bis sieb keine gelben Punkte mebr er-
kennen liessen. Hieraaf warde die weisse Masse mehroats mit con-
centrirter Ci H von –10" abgespiilt, die anhaftende CI H darch
kalten Alkohol und dieser wieder dureh kalten Aether entfernt. Nach
dem Troeknen unter derLoftpampe ioGegenwart von 80~ H j ttethe
die so behandelte Masse ein vollkommen weisses, sandiges Pulver dar,
das sich an trockner Luft unverândert hait; mit feuchter Luft oder
iu Bertihrang mit Wasser geht die weisse Farbe durch blau, untcr

Abscheidung von Schwefejkopfer und Entwickelung von 80~, in braan
über. Das Salz ist votistandig farblos, lôslicb in Ammoniak. Die'

L6sang wird an der Luft iangsam blau. In sehr verdSnnter, kalt

gebaltener Essigeaore ist es !n ziemticher Meuge iostich. Die Lôsung
giebt mit Alkalien einen rothen Niederschlag von Ca~O. Von Mi-

neratsanrex, selbst sehr TerdBnnten, und Wasser wird es zMt Theit

getost, zam Theil unter Àbscheidnng von CuS zersetzt. In trocknem
ZMtande mit sehr coucentrirter Natroniauge ûbergossen wird es umer

Abscheidung von Ca;,0 roth. ïm trocknen Znstande erhitzt, zerzetzt

es sich z)i Cu8,Cn~S,Na;80~,SOg nud S; dièse Zersetzungspro-
dokte stimmen mit denen des gelben Siewert'acheo Saizes voUst&ndig
Sberein

c'sf-s~~u -8
.u

ONa

–fo-f CuS = Co~ S, Cu8 -f- 80~ Na, -<- 80~ + 8.

C"8-)8,~

'CuS = Cua S,CuS+S04Na9+SOg+S.

Es ergab sicb, dass dem weissen Salze, wie zn erwarten, Chlor-

natriom beigemischt war.

Das Gemenge bestand ans:

Na = 21.97 pCt.
CI == 7.46

S = 23.M

Co == 16.71

Hj,0 == 3.83

0 ='
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Das Cblor honate jedenfalle nnr ata CMornatriant ta dem. Salze
aowesand sein, denn ein Oehatt von Cbtorkup&r h&tte gieh duroh das
wiedarbolte Waschen mit concentrirter CtH, worin es ieicht lSB!!cb,
aus dem Salze entfemen tassée mSseec. Die Aowesenheit des Chlor-
uatriums ergab sich ferner coch aos dem Umstaade, dass nach dem
GiOhea des trocknen Satzea aaa dem GiOhrackstaode dttfoh kaltes
Wasser Cblornatrium aich aaszieben taaat, wahreod daa zarachMe:beNda

SchweMkopfer aioh voUatandig ch)or&-ei erwHSt. Dia Abwesenheit
des Schwefeta iet durch die voltkommene Lostichkeit des Salzes iu
Ammoniak erw!eeen. Es kann demnach hier von einer zetMtzenden

Einw irkung der 8a!Maare auf das Salz, wie dieses behpietsweiM bei

SaO,Nag und HCl der Fall !st, nicht die Rede sein und Meibt atso
fûr die Einwirkong der SatzsSare, die auch beim Chlorkopfer gebildet
worde, achMessHohnur die tbeiiweMe Ereetzung des Natriums daroh
WasseratoS 6bng.

Nach Abzug der dem Chlor enteprechenden Chlornatriummenge
ergiebt sich die procentische Zasammensetzuog des Sakea za:

wtSMffMi(berechaet).
Na 19.55 20.44

8 26.54 27.75
Ça 18.13 18.95

HaO 4.36
0 – –

Das Atomverhûltniss zwischen Na, S, Cu steilte sich in dem wasser-
freien Salze anaahernd:

1:1:3 3

Na S Ça
Aae diesem VerM!tniss ergiebt sich jedocbt dasa das gelbe Salz,

bai seinem Uebergange in das weisse nicht allein Na, aondern aach
8 verloren haben moBB and zwar betragt dieser Veriast aof 8 Mol.
wasserfreies geibes'Satz nahezu:

11 Na und 11 S.

Es ist mir, da aowoht die abgegossene SatzaSore, sowie daa Salz
voUkommen frei von SchwefetsNore sich erwieaea, zur Zeit noch nicht
mogUch aber die Art der Verbindung in weleher der Schwefel aus
dem gelben Salze austritt Auf~cMaase geben za konnen.

GiNchzeitig môcbte ich hier nocb einige Beobacbtangen, betreOfend
die Zersetzungs- und Bitdoagsweiae dieser Salze erwShnen.

Wenn das gelbe Siewert'sche Salz mit Wasser gekocbt wird,
so erleidet es dieselbe Zersetzang, wie sie von Ratnmetaberg fSr
das Kalisalz beobachtet warde:
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jC.8!-sg~
,ÇI1S1

Ol'la
a etS -F 803 -4- 804 Nat.0;f -3Ca8+SO,+80,Na,

i~ 'S,o~

cos 011
jCoS)-~

2CuS+BOy+S048a.
'1 ,0;t-~8+80,+80~.

,C~f~ -'OK

80 begreiflicb dièse Art der Zersetzong fûr das 8ie,wert'eche
Sa!z ist, sa unbegreifHcb iat die Thatsache, dass beim Koohem des
be: – 10" dargestollten Salzes, welches doch aicher meh)- ats 1 Mol.

SgOtN~ auf 1 Mol. CoS~Oj) enthStt, neben Cu 8 ebenfalls ~ur
SO~Na~ und Spuren freier SchwofetsNure entstehen. Die FISssigkeit
eathSh keine Spur ontefechweftigsaureB Natron mehr.

Das abge~chiedene Schwefetkopfer ist Cu 8 and voHetândtg frei

von ~eigeateng~tn Scbwefet

0.1841 ~ei MO" getf. ScbwefetkHP~ efgeben 0.1M8 Cu~.S ==
66.26 pCt. Ça. CaS veriangt: 66.54 pCt. Cu.

LSeot ~90 bei der Zersetzungirgend etnes der gelben Salze dM
Waaeer nur 80" C. erreichen, and sorgt dafBr, daoa die freiwerdettde

80~ von Zett zo Zeit durcb eioen Tropfan Natronjettge nentra-
lisirt wird, 80 e.rh$)t man statt CuS ein Qemeoge you Cu8 H"d CoaS,
wShread das Filtrat vom Schwefeikopfer neben sohwefe~aurem Natristn
bedeatende Mengen von anterBch'wefiig~aurem Natri~m epth~t.

0.4114 Gr. so erhattenen bei 100" getrockneteo Schwefetknpfers
gaben: 0.3698 Cas.8 = 7.1.77 pCt. Ça.

Ctt~ verlangt66.5 pCt.,Ca

Cu~S 79.87 Ça

Es anterHegt keinem Zw.eifet, dass hier ein (~etnenge beider SatfSre

vqrlag.
DieTrett<)png der beidea Natronsatze .{m .Ft~at wurde mjttetst

der Baryteatte bewerkstetttgt.
Das tësttche .Barytaatz (8~0, Ba) enthSit: 6.5 ,pCt. H~O ~«d

51.52 pCt. Ba, dafaos berechnen sich ~Sr das wasserfreie Satz:

55.10pCt. Ba.

BaS~O, enthâlt 55.02 pCt.Ba und BaSaO~+HitO enthatt

51.31pCt. Ba uad 6.7 pCt. H~O.
Das dem Barytealze entsprechende Natronsalz war ~puapb

~0:N~.
Die gelben Salze zeigen sonach mit Wasser zwei Arten der Z~r-

e.etzaug: die erst erw~bnte bei)fn,Koch~n and oine Dissociation in die

be~den sic zosammense~zendea Salze, wovon das .Ca~O~ %e)ner-
seits sich wieder in Ca~S und 80~ zeraetzt.:
nnd CUj,(Sj, O~~Bj, = COj,8j,Ôs + Na~S~Oa

Ca~SsOs ==.Caj,8-t-80s.
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Ans diesem Gmode i&tes auob orktSrtieb, wenn man beim Kochen
der Sa!i!e mit Wasser neben Schwefetkap&r immer ein achwach saner

reagireades Filtrat erhatten wird. Es werden BatNfHeh kleine Mengen
des Satzea, bevor das Wasser die Siedotemperator erreicht bat, aur
auf die eben aogegebene Weise sich zersetzen tnNesen. Obgtetch 9!ch
dies im FtJtrat leicht dorch die saura Reaction verrath, bindert es
jedoch die qaaotitativen Resottate bei den Schwe<e!k)tpferbest!mmungett
nicbt. Die Menge €09$ and freien Sehwefcis i$t auf jeden FaM eine
vaMchwiodend kleine.

Das weisse Salz erleidet beim Kochen mit Wasser gaaz dieselbe

Zersetzang wie das gelbe, Von der AnweBeoheit der unteracbwefligen
Saure im weissen Salze kann man sicb durch Zeraetxung desselben

(Zerreiben) mit sehr starker alkoholisoher Natronlauge (tberzeagen,
wobei daa 8atz in Cu,0 und S~O~Naa zersetzt wird. Darch Be-
handeln mit Wasser taaeen aie sich trennen. Die wâsserige M&Mg
giebt mit KuptervitrioiioMng aniB Nene einen Niederschiag des gelben
Sabes.

Unter die charakteristiscben Reactionen der toetiehen unter-

6chwenigaanroa Salze gehort bekauntiich ihr Verhalten gegen Kapier-
aatztSsungen beim Kochen. Vieterorts scheint man der Aosicbt za
soin, dasa der ia dieser Reaction entatehende Niederschiag ein Go-

menge von Cn~ S and S Bei.

Van Renesse') interpretirt dièse Reaction in der Weise, dass
or daa Doppe)sa!z aich foigenderoassen zersetzon tSast:

2Coi)Sj,0:Na!,Si)Oj, == ZNa~SO~+2809+20~,8+23.
Wie ich darch quantitative Bestimmungen dargethan, zersetzt sioh

des gelbe Doppeisaiz jedocb unter Abscheldung von CuS. Daaa daa

Doppelsalz sofort beim Zuaammenbringen beider Losangen (der gelbe
Niedersobiag entsteht jedoch nur in cône. Msangen und beim Stehen)
gebildet wird, davon kann man aich leicht Nberzeagon, wenn man ao-
tort nach dem Mischen der Satztosnngen Natronlauge im Uebereohaas

zafogt. Man erhait dann sofort einen Niederschlag von CM;0.
Wie ich auch das VerhSitnias von S~OgNaj, zu CaSO~ wahtte,

immer erhielt ich beim Kocben nur CuS ats Niederschlag. Dem CuS
ist nur dann freier Schwefel beigemengt und zwar in grosser Menge,
wean man eineKupfervitrioHosung mit einemUeberschaBs von SaOjjNa~-
Lôaong kocht.

Ich fûhre von den vielen auafShrUcben KupferbestimmangoN nar
die eine an, da sic aUe dasselbe Resultat lieferten.

0.3368 Gr. Scbwefelkupfer, erhalten bei Anwendung eines Ueber-
schoaaes vomS~O~Na~ und mittelst C 82 vom freienS befreit, gaben
0.3798 CQj,S == 66.35 pCt. CuS verlangt 66.5 pCt.

1) Maandblad voor nttuttrweteMehep.3..M)rg. t872–73.
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Dareh die Bildang dee Ça 8 let der Beweia erbracht, dasa auah

in diesem Fatte das Doppdeatz in der von Rammelsberg für daa
KaMeatz angegebenen Weiae zerMtzt wird.

Der freie SehweM tat, da daa CuS (wemn mit einem Ueberschoss
von CaSO~ operirt worde) stets fret von beigetnengtem Schwefet iat,
dorch freie SchwefeMaro aus aberMh3M!gem Nag Sg Oa abgeacbteden
worden. Seine Menge iat viel zn bedeutend, am den Spuren von

Schwefetsaare, die neben NaaSO~ be! der Zersetzong des Doppetsatzea
entstehen, aUein augeschrieben werden za konnen.

Ea ware somit auch ein indirecter Beweis Mr dae Fretwerden voa

SchwefeMare bei der Bildung des Doppetsatzes erbracht.

Siewert will sich vom Auftreten der freien SchwefetsSoro da.

darch Nberzeagt haben, daas er bei Anwendung von Knpferaoetat atatt

des Sulfates orne sauer reagirende Flüssigkeit erhielt. Dieser Beweis
ist auf jedon Fatt nicht aasreiohend, da das essigeaure Kap&r ebenfalls

saaer reagirt.

Auch verlieren dnrch daa Freiwerden von Schwefetaaare Erk!N-

rangaweisen, wie sie van Benease') f3r die Bildang des Doppel-
Mdzea giebt, ibren Werth, weil dabei dem Auftreten der freien Schwe-
fetaaare nicht Rechnnng getragen wird.

Die Renesae'ache Entatehongsgteichtmg iat:

2CaS0, -t- 2Na98,Oa = Ca~SO~ +Naj,80~ + Naj~O.
und Cas SO~ -1- Naa 8,0, = Cue Sy 0;, -t- Na~ 80~

Ferner beweist das Auftreten der freien SchwefeisSKre uocb, daea

die crate Phase des BDdungsproeeMeades getben Doppetsatzea:

~CnSO~ + 2Naj)Sj,Oa = (S~O~gCuaNaj, + SO~Naj,

+ 80, -t- 0.
sein muss. Der bierbei frei werdende Saneratoif verbindet sich dann

mit S~O~Na, za saurem sehwoftigMaron Natron:

S~O~Na, -<- 0, + OHj, XSO~HNa.

Nach Siewert entsteht jedoch tetrathionsaures Natron ais Neben-

prodnkt. Ich habe mir bei alten Darstetinngen des gelben Sa!zes an-

gelegen sein lasaen, mich von der BHdttng des Tetrathionats zn ubor-

zeugen, habe jedoch stets nar sobwefligsaures Salz constatiren k6nnen.

Le i d en, UaiveraMts-Laboratoriam.

') Loc.e!t.
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4M. HBrmannKSmjmerer: DiediteoteVerbMBnaagdeajBtiok*
atotb ftÏ9 VMleaaa~eexpet~ment.

(Ans dem chom. Laboratorium der kg!. tadneMe~hate xn Ntrnberg.)
(EingegMgen Mn 1. September; vert. in d. Sitznng MnHrn. E. S~HtOtteki.)

Taucht man ein etwa SO–tO Cm. langes brennendea gagneslum-
band in einen mit Luft gefSHten Cylinder oder oine F~sche von etwa
2 Liter lahait, so verbrennt da8solbe darin aehr raach) aod man be-
merkt darnaob in dem betreSenden GefSsse den iateaatven Geracb des

SttckstoMioxydes, nachdem aich dae gebildete MagoesimBpxyd abgeBetzt
hat aucb ~essen eigoothitmHcbe F&rbong. Aaseer durch Heromgebeï)
solcher Cylinder Mast sieb das gebildete StickatoNdioxyd aoch durch
AneschQttetn eines Cylinders mit essigsaurer Msang von JodkeMm!)
an der von ausgeschiedenem Jod bewirkten BraaofSrbong und der aaf
Zaaatz von StËrketosang eintretenden intenB~en BtSuung aoachanHch
machen. Ich gtaube, dieser Versach zeigt in atniaobeter and pr&g.
nantester Weise die intereaaante Eigenscbaft des far sich unverbrenn-
baren Stickstoffes an der Verbrennung anderer Korper activen Aothe!!
nehmen zu Mnnen.

428. Friedrich Gramp: Zwei Vo~MMgaexper4ment9.
(Aas dem chem. Laboratonntn der kg). Indnstrieschutezu NOmberg.)

(RiogegMgen ato t. September; verl. in d. Sitzung von Hrn.E.Satkowsk:.)

I. Verbrennung von Zink.

Zink breunt bekanntttcb mit grOn gefarbter Flamme und Bilduug
weissenRauches vonZinkoxyd, und pBegt diese Eigeaschaftdessetben
meines Wissens gewShntich durch Erbitzen des Metalls in eiuem kleinen

Porzellantiegel über der GebtNsetampe gezeigt zu werden. Ungteich
enectvottûr tasat sich die Verbrennung des Zinke auf folgende Art aus-
fahren. Von locker zMammengepreMteB ZinkdrehapSaen faBat man
eiNen ca. 40 Mm. iaagen und 80Mm. breiten BSschet mittelst einer

Zange an einem Ende and hatt das andere Ende des B&sehets verticat
in eine Leacbtgasaamme. Die Spihne entzünden Stch fast augenblicklicli
wie Hotzspahne uud brenoen unter BUdang einer riesigen, mattgrNnj))
Flamme und einer dicken, weissen Raochsaaie von Zinkoxyd raMb
ab. Uczabiige Flocken von ~Ka ~Mo~op~tca erfaUen to kurzer Zeit
das Auditorium. Es stebt dieses Experiment dem bekannten Hof-
mano'ecben der Verbrennung von Eisenpulver dnrch Einblasen in
eine GasBamme an Wirkang keineswegs nach, und tSsat sich trefftich

verwerthen, um za zeigen, dass die Verbrena<mg organischer Kôrpcr
und die Oxydation der MetaUe gteichartige cbemische VorgSoge sind.

Bei der Ausfübruug crscheiut es vortheilhaft, die Gaslampe schief

aaf eine grosse, eiserne Platte za stellen, damit das abtropfende, bren-



t695

neodo Zink nicht deo jExpa~men~rtisch beschSdige und nicht in den
insère!) Tboii det Lampe geta~geo Mnae. Die aosaeren TheMc
der letzteren soMtzt man durch einen Mcht herzasteMeadea Mantel
von E!senMeeh. Aof der eieernen Platte sammett sicb eine grosse
Menge suerst gelb gefârbten, KtMh weiss werdenden Zinkoxydes an.

tn anderer Weise lâset aich das Experiment auch dnrcb Anbaafea
von Z!nkdrohepahnen aaf einem Eisenblech und EntzNndeo derselben
mit der O~BBammeaa~fSbren. Man erhN!t in dtesem PsUe eine weit

grassere Menge des in der Hitze aehr intenaiv getb gef&rbteo Zink-

oxydes auf der Platte.

II. Verbrennung von Cadmium.

Dae metaUtacheCadmium erregte Mher wegen der Maasehntioheo

Formen, in denen es der Handet bietet, in den VortrSgen über

Esperimentalohemie das Interease der Zchorer nar in geringem Grade.
Dièses steigerte àioh, seit man es teicbt und massenbaft durch

Destillation im WasBeratoSatrome in pr&ehtigeo, gtaazenden Krystatten
erkatten kann, und man vermag dae Interesse der Zuhôrer fûr dieses
Metall noch mebr za erregen, wenn man dassetbe auch verbrennt.
Es gelingt dies sehr leicht durch Erbitzen des Metattes in einem ktetoen

Porzcllantiegel aber der GoMSse!ampe. Schon nach wenigen Augen-
blicken der ErMtzung s!edet das Cadmium lebhaft nnd verbrennt der
entwotchende Dampf mit mSchtigor, dSster rother Flamme unter Ans-

stossang dichter brauner Wolken von Cadm!mnoxyd.
CadmMtndrebspShne tassen sicb nicht m gteicher Weise entzBnden

wie Zinkdrebspahne, da das Metall abscbmibt, ehe es die VerbronnMogs-

temperator erreioht.

4Z9. Ad. Kastropp: VortâaBge Mittheilung aber neae BMangs-
weisen des Phenetoïs.

(Eiagegangett am Il. September.)

Die bisher gebrSuchMche Bereitongsweiae des Pbonetots verlangt
emt die Darstellungen von Phenolkalium und Brom- oder Joditbyl.
Es ISsat sich aber auch ohne diese Zwischenprodokte aus'Phenol und
Alkohol direkt Phenetol darsteiteo; ethitzt man dieses Gemiech mit

Zittkcbtorid, oder ëtne IjSsnng von PhosphoreSareaMhydnd in Phenot

mit Alkobol, eo wird in beiden FaHen Phenetol in reicblieben Mengen
gebildet.

Wéitere Uotersuchungen über d!esen Gegenstand, auch in Ans-

dehouog aof andeM Atkohote, behtdte ich mir vo)'.

Bonn, 14. Augost 1877.
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430. WiHg~rod<: MittMhmgem.
(Eiogegangenam 12. Septbr.; ver), in der SitzMBgvon Hm. E. S~tkoweki.)

IX. Einwirkung des «-Dinitrochtorbenzots auf das Sulfo-
oarbamid. Darstellung des a'Dtoitropbenytmercaptaae

HS.C.H~NOjJi,.
Der Satfoharnatotf unterscheidet sich von a!ten von mir bis jotzt

uotersuchten S&areamiden niebt nur durch die aussergowôbnliche Leicb-
tigkoit, mit der er vom a-Dinitrochlorbenzol aagegriffen wird, sondern
auch darch die ganz besondere Umaetzongsayt.

Werden Satfooarbamtd und et-Dinitrochtorbenzot in molecularem
VerhNHn:M mit 90 procentigem Alkohol eine t&ngere Zeit am R3ck-
flusskühler gekocht, M tritt scbMesMcheine votbtSndige Umwandlung
der Sabstanzea ein. Ate Haopth8rpe)' wird ein gelbes, achwefetha!-
tiges, chlorfreies Nitroprodukt erhalten, dessen Schmetzpankt gegen
280" liegt. Das Chioratom ist ans seiner Mheren Verbindung nus-
getreten and Msst sich mit 8ilbersalpeter naehweisen.

Der erste, hier zu verzeichnende Versach warde jedoch in der
Weise aasgefQhrt, dass 1 Gr. Harnstoff mit 5.3 Gr. a-Dinitrochlor-
benzot und 90 procentigem Alkohol in eine Giasrohro eingeachmoizen
und auf 100 158° erhitzt wurde; es wirkte aomit ein Molekül des
Saureamids auf zwei Motekate des Chlornitroprodtikte ein. Nach dem
Erkatten der Rôhre batten s;ch gelbe, kurze, breite Nadeln aasge-
achieden, die sicb bei dem gew6bnHcben Drnck schwer in Alkohol
tosten, so daas sie damit tuchtig gekocht und von anbângender, fremd'

artiger Sabetanz befreit werden konnten. Der Schmelzpunkt in Rede
stehender Nadetn liegt zwischen Z7&–280", sie sind Mhwe~t. und

atickstoffhattig nnd scheinen mit dem am RQckanMkuhter erhattenen
Produkt identisch zu sein. Beim Kocben mit verdannter Kalitauge
entsteht keine rothe F&rbung und es ist somit darch dieses auge-
ze!ehHete Reageas auf Dttutraoittn dor Beweis dafûr geliefert, daa

ietzteres nicht e!nmat in Sparen den gelben Nadeln anhangt. Zur

FestBte!tang der Formel wurden die unter t)rock gewonoenen breiten,
gelben Nadetn analysirt.

1) Kohteoatoff- and Waaserstoffbestimmangen.
a. 0.2919 Gr. Subst. lieferten:

0.3912 CO~ = 0.106682 Gr. C = 36.5 pCt. C und

0.0530 Hj,0== 0.00588 H = 2.0 H.
b. 0.4386 Subst. Ueferten:

0.5978 COi, = 0.16303 C == M.2 C und
0.0748 Gr. Hj,0== 0.00831 H === 1.89 H

2) Stickstoffbeetimmung.
0.4561 Gr. Subst. lieferten:

0.0640662 Gr. N == 14.04 pCt. N.
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3) Sohwofe!be9timo)ang.
0.8865 Gf. Sabot, lieferten:
0.3854 BaSO~ == 0.05293 Gr. 8 == 13.7 pCt. S.

Berechnet man aos diesen Zahlen das AtotnverhRtmiae, so «ndet
man, dass sich Stiokstof, WasaerstofT nnd KoMenstofF zo einander
verhalten wie 1 2: 3. FBr deo Schwefet berechnet pioh nicht ganz
~Aton); daa Fehtende iet indessen einem Fehler in der Analyse ZM*
xuschrOben. Wird ~Atom Schwefet angenommao, so erhâlt man,
wenn der Sauerstoff mit in Itechnung gezogen wird, die Formel

C~H~ N, 80~ nnd es ist kaom daran zu zweifein, dass daa aasge'
treteoe Cb!oratom des Dinitrochtorbenzots durch die Saifhydrytgrappa
CMetztist, und dase sich ft-DioitropheNytmercapt&n H8. Ce Hs (N0~), 9
ata Hauptprodukt gebildet hat; denselben Kôrpar erhieM ich befeits
boi der Einwirkung von a-Dinitrochlorbenzol auf cine atkohoHsche
8chwefetwa88oyBto<r-AnMintosung ~).

Qefumdeo. Befechnet.

C 36.5 37.2 pCt. 36 pCt.
H 2.0 1.89 2
N 14.0 !4

S 18.7 16
Zur Untereachaog der Nebenprodukte wurde der Inhalt der RShre,

wenngloich aioh beim Oeffnen deraelben ke<n Drack zeigte, zunâchat
auf gasigo Kôrper antertucht. Dnrch ErwSrmen wurden aua der
alkoholisehen Losang Kobtens&are, CbtorSthyt und Aetby!Sther sus.
getneben; be! diesem sowie bei spSter noch au8gefuhr<en Versnchen
konnte jedoch niemals ScbweMwasseMtofF nnd Kob!eooxy8a!6d nach-

gewiesen werden. Weiter wurde dann die von den beschriebeneo,
analysirten Nadeln abgegossone, braune Mutterlauge nSher ontemaoht.
Nach lângerem Steben schieden sich ans derselben woMauegebHdete,
branngefarbte, bei 53" sohmelzende ct-Dm!trocMorbeMo!-Kryata]!e
in aotcher Menge ab, daea man daraus ersehon konnte, daaa nar ein
Molekül dieses KSrpera aof das Sulfocarbamid e~ngewirkt batte. Die
brannen Mattertaogen worden von den gteichgefSrbten KrystaMen ab-

gegossen und auf einem Wasserbade zur Trockne gedampft; der
RBckstand warde mit Wasser autgenommen und aaf Saizsanre und
Ammoniak geprSft. Beide KSrper wurden in grôsseren Mengen ge-
fanden. Bei der EutwicHmng des Ammoniaks durch KaHtaage wurde

immer, vorzBgtich beim Erwârmen, ein ûbeler Geruch, von Schwefet-

verbindangen herrSbrend, bemerkbar; aue8erdem entstand beim Zasate
der Lange schon in der K&tte eine rothbraane Farbnng, deren Ver-

an!asMog wabrscheinlich Sparen gebildeten Dinitranitine sind.

') Diese Berichte!X, 97<.
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Nach den in der Rohre vorgefandenen KSrper ist es gerecht'
fertigt unter den gegebenon Umstattdea foigehde Dnmetzang anzo<
nehmen.

NH:

C8 -<- C, H; (OH)+ H, 0 -<- C. H, (NO,)sCt ==

NH;)
C~H~NO~SH -<- 2NH, + C~~Ct -t- CO,.

Von diesen, in der ersten Phase der Uméetzang entatehenden

Korpern bleibt das K-Dinitropbeoytmefcaptan bel 100 1500 und
selbst noch bai h5heren Temperatoren anvefSndert; die Sb~gen Pro-
dukte aber wirken weiter auf einander ein. Die BHdong von Chlor-
ammonium und Àethy!Sther kann man sicb dadurch erklâren, d<M8
Alkohol oder Wasser an der eiotreteodon Reaction theiMtNmt.

Bei einigen Vereochen hatten die R8hten eine Te~peratM tûM
210" angenommen. Beim Oeffnen derselben zeigte sich wiederum
kein Druck; es kobnte jedoch anch Mer wiedef ~oMenaSure in grosser
Menge aasgetrieben worden. Schwefetwaese)'8<ofFund Kohlenoxysulfid
fehlten, wie bei dem Mberea Versuche, durth die hohe Temperatur
hatte eich hier aber aucb das ganze Aetbylchlorid umgeaetzt, es war
nicht die Spur mehr davon nacbzoweiMn. Der sich vorSndende Aethyl-
ather batte einen Sosserst Sbeten Geroeh, der jodenfaHa von Schwefel-

verbindungen, die ibn veruareinigten, hetrührte. Das Hauptprodukt
war sehr stark gebraont und sein Schmeizpankt tag gegen S90".

Mit dem Satfocarbamid bescMiesBe ich ïoeine bis jetzt aaegefBhrten

Untersuchungen über die Einwirkung von tc-Diaitrocbtorbenzo! auf die
einfachen SaOreamide und fasse die gewonaenen Resultate folgender-
maassen xuBammen:

1) Die Umsetzung des Il Dinitroeblorbenzols mit den einfachen

Saareaatidett, in denen die basische)) Etgeoachaften der Amid~rappe
darch den Zutritt eines SaureresiM ettoechen sind, geht nur in zo-

geaehmoizenen R8hren unter Drmok vor eich) aie wird bet8rdeM dafch
etnen ~aeatz von Wasser, Alkohol and Magnesia Mttt.

2) Die Umsetzung ist nicht, Wiebei den baaischen Aminen, be-

d!ngt darch eine einfache gegenseitige Subetitutioa, eondern darch den
Zerfall des Saoreatnids, bei detn Bioh ein Atttidradieat mit dem frei

werdenden of'DinitropheNyIradicat verbindet, ond damit iet

3) das HaaptMaaetzongsprodnkt ein Amin und nicht, wie bei den
basischen Aminen, ein Imid.

4) Das SaHocarbamid steht in seinem Verhatten za a-Dinitro-
ehlorbeniol voUstandig isolirt da und zwar

a. hinsiohtiich der Leichtigkeit, mit der ea zur Umsetzung ge-
!angt und

b. hinsicbttich seiner Umsetzangsart.



1689

BiHwirh:at!g dtrstt.Dittîtrochlorbehzots &uf «-Dthitr&.

pbenylphenylimid (DiBitrophenytaaUtn).
Der Grand, ans dem icb gedachte Korper auf einander einwirken

tieas, war der, die Bedingongen za erfahren, anter denea dieselben
zur Cmsetzung gelangen.

Schon bei der Gewinnung des Dinitrophonylanilins batte Clé m m

nachgewiesen, dasB der bttstsohe Cbarakter in dieaem Kôrper erloschen
:8t. Ich Bchioss deshalb eofort «'Dinitrochtorbenzot und Dinitrophenyt-
anilin in molekularem VwMttnias in Rôhren ein und erhitzte zun&chBt
ttnf 200 Da die Sublitanzen bei dieaer Temperatur anvefShdert

btieben, so wurde ein Zosatz von Magnesia usta gemacht und erhitzt.
Bis jetzt ist es mir aber nicht getungen, die Kôrper i:ar Wechse!-

wirhnng zu brtngen. Aae den Versachen reauttirt, dass es nnm8g!!ch
oder doch bêchât schwierig ist, das Di-dinitrophenyl-Anilin

C.H,N(C.H,(NO,),),

auf gedachtb Wetsie darzaatetten. Die Ursache des negativen Resat-
tats wird in dem neutralen Charakter des angèwandten ttaids zu

auchen seia.

XI. Einw~rkttng des a-Dioitrochtorbenzots aufdas Carb-
anilid. Darstellung des DinitropheNytanttins

H Nt'
~Cs H;

HN<

'~C,H,(NO~

Das Carbanilid, sowie das SaifocarbanHid, mit dem eben<at!s
Versuche angestellt wurden, konnen a!s MbsUtuirte SaareamMe ange-
aehen werden. Von dieser Betrachtung aosgehend, konnte schon von
vorn herein e!ae den SRureamiden analoge Umsetzung vorausge-
setzt werden.

Um die Leichtigkeit der gegenseitigen Eiuwirkong und die Dauer

des Umsetzungsprooosses festzastetten, wurden Carbanilid und a-Di-
H)trooh!orbonzot in molekularem VerhSttatss in einem Kolben mit

90procentigem Atkohot 4 Standen am RBckHuMkahter gekocht. lu
die mit dem K6Me)- in Verbindang stehende Barytiosung trat, oach

der Aaatteibpng der Laft, kein Gas mehr; es entwickelte sich also,
wie anch aas de!NK!arbMbem der BaryttSsong zu eraehen war, keine

Kohtens&ore. Nachdem der Kolben vom KBMer abgenommen und
die darin entbttttene aIkohpHsche Losang erkattet war, schieden aich

sebr grosse, gnt aosgeMIdete ;KrystaUe des D~pbeny~sa~~etstofFhara6to~~8
ans. Worde die von diesen KrystaUen gewonneae Mutterlauge stark

zusammeBgezogea, so worden scbtiessMch kaum eiaige Milligramme
von rothen Nadeto erhalten, die in ihrer ganzen Erscheinang dem

Dinitrophenyt&niMn Nhootten. – Darch den beschriebenen Versoch ist
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coaatetirt, daas die dazu verwandteo KCrper be! gewSboU~em Dmek
Nusserat taugsam auf oinander einwirken.

Um die Reaction zu bMchteunigen, and sie zanachat in ibren ein-
fachMeK HaaptzSgen kennen za lernen, warden !.05 Gr. Carbanitid,
1 Gr. et-DinitrocMorbenMt und de9ti)!!rtea Wasaer in eine GtMrShro

e:ngeschmotzen und auf 200" erbitzt. Die entatandenen Verbindangen
worden quantitativ festgestellt, dabei ergab 8Mh:

1) fSr die Chtorbesttmtnung:
0.71 Gr. Ag CI – 0.1756 Gr. Ct,

2) far die Bestimmang des Dinitrophenylanilius:
1.28 Gr. D:H:tropheny!antMa,

3) fBr die Bestimmong der KobtensNare:
O.t745 Gr. KobtensSare.

Der Drock in der RShre war sehr stark, wessbatb ein Ver!ust
von KobtensXure woM su erktaren Mt.

Geûmdee. Beteenhet.

Ct 0.?''56 Gr. 0.1756 Gr.

,CsHt
HN<

~Cs H5
1.28 Gr. 1.28 Gr.

~H,(NO,), 9

00~ 0.1745 Gr. 0.207 Gr.

Wie die Analyse zeigt, ist das Chlor, wenn Wasser be! der Um-

aetzung allein mit zur ReactiM gelangt, vottataadig mit Satpeters&are
und Silbersalpeter zu faHen. Die vom CHoraUber ablaufende

FMBaigkeit masste Anilin aïs satpetersaures AnHio enthalten. Nach

dem Eindampfen wurde dasselbe auch in reinen, weissen KrystaiteM
erhatteo beim Behandeln derselben mit Kalilauge schied 6tch Anilin aa~.

Die Wechaetwirkaog von Carbanilid, <!t-Dinitrocb!orbeazoI und

Wasser gebt atso quantitativ nacb folgender Gteichang vor sich:

HN--C~ Tt

OC + C. H~ (N0,)a Ci + Hj, 0 =

HN-C.H; 5

<Cg
H~

Hg N Cg H5 ,HCI + CO».
HN<~C.Hs (N0s)9

+H,NC<H,,HCt-t-COj,.

Nach Ermittelung dieser Tbatsacben wurde nm weiter Carbanilid
und a-Dinitrochlorbenzol mit hochprocentigem oder aach absolutem
Alkohol eingescbtosaen und umgesotzt, dabei lieferten:

1) 0.8 Gr. a-Dinitrochlorbenzol und 0.837 Qr. CarbaniMd:

Dinitrophenytanitin 0.96 Gr., berechnet: 1.02 Or.

cbtorwaaaerstoSsaoMa Anitin 0.041 0.511

2) 1 Gr. Carbanilid und 1 Gr. «-DinitrocMorbenzoh

Dhntropheny!an!)in 112 Gr., bereohnet: 1.22 Gr.

EoMenaaare 0.1700 Gr., 0.8075 Gr.
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Sohoa beim eratenVersuehe wurde duroh die quantitative Analyse

bewiesoo, dasa sebr viel Chlor und Anilin zo wenig gefunden warde;

beide KSrper m~eetea atao nooh anderweitig vorhanden sein; und in

der That ftndet bei Anwendaag von a<Mo!atemAlkobol dae Chlor zar

Bildong von Cbtorathyt Vorwendong, WShrend sich der zweite Anilin.

reat HN CG H in den da)tkt:!gclben bis brauneri Mattertaogen vor-

Sndet, die, nachdem man die Koh!608Sure und das Chlorathyl durch

ErwSrmen daraus vertrieben hat, von dea schonen, rothen Nadeln

des OinitrophenytaniMns abgegossen und aof dem Wasserbade 60 lange
behandelt werden, bis kein Alkohol tnehr ontweicht. Der branne

Syrop, den man suf diese Weise gewinnt, wird mit Wasser geschuttett,
um das 9!cb stets in geringen Mengen bildende aatzsaare AciKa weg-
zunehtaen. Die WaschwNsser werden bei dieser Operation schwach

roth gefarbt, da eich immer, wenn auch in geringen QaantitCten,
Ani)))t<arb9to(fe mitbilden. – Das mit Wasser gowaschene~ dtmket-

getbe Oel warde in Aether aa<genomtnen, filtrirt and aach dem Ver-

jagen des Aethere auf 125 erhitzt, bis es anfing zo verdampfen.
Nach dem Erkalten Ong die so behandette FMssigkeit an, io grossen,
breiten Nadeln zu krystallisiren. Die KrystaUmasee wurde mit Fliess-

papier abgepresst, abermals in Aether getost und behandelt, wie vor-

hin beschrieben. Diesea Mal blieb der Eorper aber sehr lange ftüssigj
die Kryeallisation begann erst, wenn sie darcb einen Krystall, den in

die Ft3sBigke<t geworfen wurde, eingeleitet wurde. Der Schmetzpnnkt
der festen Masse lag bei 45" und die damit aosgefNhrten Analysen
lieferten folgende Resultate:

1) KoMenstoS- und WasseretoSbestimmang:
a. 0.4757 Gr. Subst. ergaben:

1.1069 CO, = 0.30189 Gr. C = 63.4 pCt. C und

0.2769 HgO = 0.080766 H == 6.4 H.

b. 0.4706 Subst. ergaben
1.0880 CO, = 0.2967 C = 63.1 C und

0.2758 Hj,0 ==. 0.030644 H = 6.5 .H.

2) Stickstoa'beatimmMg:
0.9370 Gr. Subet. lieferten

0.034331946 G)-. N = 10.2 pCt N.

Wenngteicb dièse Zahten za keincr bestimmten Formel fubren,
so wird darch diesethen doch mit Bestimmtheit festgesteUt, dass 8!ch

in der hrystattioMchen Verbindung der Rest H N 0~ H~ des Carb-

anitids vorSndet.

Freiburg i.B., don 10. September 1877.
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48Ï. H. S&lkowskh Ueber Aubydrobasen, wetohe aioh vom
'Mamidebenzol abloiten.

'(In der Sitzun~ vorgetragen vom Verfassor.)

Beroits im Janre 1872, in welchem ich das Triamidobenzo!')
auffand, habe ioh Versoehe angestelit, nm dassetbe darch DarstoHong
e!nes Acetylderivates nahe)- zu chsrakteria!ren. Die Einwirknng von

E'6MS)g aafTnamHobenzo! fahrte zu cinet'Verbindnng, wdcbe nach
dan allerdings nur annâhernd zatre~enden Anatyeen die Formel

Ct.H~N~O~C,,Hi,(NHj,)(NH.C~O)!t-H:0
besase und bei 1000, sowie auch bel der Destillation nnter Vortnat
vou 2 Mo). Waseer in C~H~0 Qberging.

Ueber die Natur dieser Verbindungen bileb ich damais nm so
ntehr im Zweifel, aie die Anaiysen, wie erwahnt, nicht hinreicheod
acharf mit den Formcln abereinstimmten. Erst die Publication von
Hrn. Ladenburg~) über Derivate von Diaminen im JabM 1875
machte es mir wahracbeintich, da8s auch meine Verbindungen in die
Klasse der zoerst von Hrn. Hofmann~) beacbriebenen Aethenyl-
basen gehBfen. tch aahm deshalb die Untorsuchung dieser inter-
essaoten KOrper wieder auf, konnte indeasen bei der geringen QaantitNt
von TnamidobeMoi, welche mir noch zur Verfugang stand, nur con-

statiren, dass der arsprBngticben Verbindung in der That die Formel

C,.Ht;N,03 zakamen.

0.2095 Gr. der mehrere Mal aus Wasser umkrystallisirten Ver-

bindong gaben 0.4100 Gr. KoMea~anre and 0.1295 Gr. Wasser,
entsprechend 53.50 pCt. KoMenstoff and 6.87 pCt. WasseratofT.

Befethntt. Getùnden.
C 53.33 53.50
H 6.66 6.87.

Vor Karzem habe icb nun io Gemeinschaft mit Hrn. C. Radotph h
der GeeeiiBohaft eine Mittheitung über die Constitution der Dinitro-
aMisaauro und ihrer Derivate 4) vorgeiegt, aas welcher hervorgeht,
dass die Triamidobenzoësauro, welche darch Reduction der Chrys-
aniaaaore entsteht und aomit anch das Triamidobeozoi aSmmtticbe

Amidogruppen in gegenaeitiger Ortbostellung enthâlt. Nach den Qber.
einstimmenden ËrfahMBgen von Hubner und Rodoipb~), sowie
von Ladenbarg~) sind es aber gerade die Orthoverbindangen, bei
denen sich jeae Wasserabapatmng, die zur Bitdtmg der Aethenylbaaea
(Anhydrobasen nach Hübner) fShrt, mit Leichtigkeit voDMeht. Von

1) DièseBerichteV, 9Z.
')Dt<!MBw!ehteVtH,6?T.
3) Jahreebo-tchtOit 1866,<t<.
<) DteMBer!ehteX, 1264.
') DieMBertchteVtU, 47t.

") a. a. 0. und <eM Ber:chteÏX, 1624.
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diesem Geeichtapunkto ans gewann die Aethonylbase ans Triamido-
benzol em neues InteresM, und wir, Hr. Rudolph uud iob, haben

daher daa Studium dersetben wieder uatgenommen.

Kocht man Triamidobettzot mit der doppelten Menge Eieeeaig
etwa 10 Stonden am BBckNasekBhIer, lost des Reactionsprodokt in

Wasser und vertreibt die SberscMmige EeatgaSore darch Et'w&rtnen

auf dem Wasserbade unter Ersetzung des verdampfeaden Wassers,
so kryist4llisirt beim Erkalton Acetytttthenyttriamidobenzot

C6Hi,(NH.C,H,0)(~H.C9H!,)-t-3H,0

in prismatischen, meist za Drasen vereicigten KryataMen, welche sich

ungemein leicht in heissem Wasser, Nasseret wenig in kaltem !Saen.
Ihre Analyse i6t bereits oben mitgetheHt.

Far die Anfetettang voratebender B'Qrm~ war dae Verhalten der

Substanz beim Erhitzen maasgebend. ErwSrmt man aie nfimlich vor-

sichtig, ao schmilzt aie zwischen 85 und 90" uud wird, wenn man

sie einige Zeit bei dieaer zuletzt bis 100" gesteigerten Temperatur

erhSit, anter Verlust von 2 Mol. Wasser (gefanden 15.11 pCt., be-

recbnet 16.00' pCt.) wieder fest. Der Rückstand beaitzt daoo die

ZMammensetzang des waase~oion AeetytaethpDyltnamidobenzots, w!e

folgende Analyse zeigt.

0.2305 Gr. gaben 0.5360 Gr.KoMensaure und 0.l225Gr, Waaser,

entsprechend 63.42 pCt. Kohionsto~ und 5,91 pCt. WaMerstotf.

0.2260 Gr. gaben 44 Ce. feuchten Stickstoff bei 15" und 751.4 Mm.

Drot'k.
Berechnetfttr C~a~N~O. Ge<~den.

C 63.49 63.42

H 5.82 5.91

N 22.22 22.54.

Erwarmt man die or6prCng!iche Verbindung ptStztich, so verliert

aie leiebt Esetgeaare and der Rücketand zeigt dann einen za niedrigen

Kohtenstoffgehatt. Dasselbe i8tMktSrtichetWei8ederFaH,wennman
aie der Destillation anterwht't. Hierbei geht oberhaib des Siedepanktes
des Qaeckailbers ein dickllcbes Oel über, welches za einer glaaigen

getbHchen Masse erstarrt. Die Aaatyse derselbeu gab aus dem an-

getBhrten Grande nur approximate Besnitato.

1) 0.1348 Gr. gaben 0.3089 Gr. KoMenaSnre und 0.0740 Gr.

Wasser ==62.49 pCt. Kohtenstotf und 6.10 pCt. Wasserstoff. 0.1416 Gr.

gaben beim Verbrennen mit Natronkatk eine 0.03316 Gr. = 23.42 pCt.
Stickstoff entsprechende Menge Ammoniak.

2) 0.2105 Gr. gaben 0.4818 Gr. KoMenoaare and 0.1177 Gr.

Wasaer == 62.42 pCt. KoMenatoS und 6.21 pCt. Waaaerato&
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BeteehMt Q&fbndm.
)mfC,,H,,N,0. 1) (1872). ~)(!S75).

C 63.49 62.49 62.42
H 5.82 6.10 6.21
N 22.22 23.42 –

Saizsaores Aethenyltriamidobentol

C~ H, (N H~) (Nj, H. Cj, H,), 2 H CI -t- 1~ 0.
Versucht man das satzsaare Salz der vorhin beachriebenen Base dar-

z(Mte!)en, so erhStt man statt dessen unter BNckMtdang von Essig-
sKare sa)!:BanreeAethenyttriamMobeaM). Dasselbe bildet stark gMn*
zende, meistens schwach r8th!ich gefSrbte KrystaHe, die anscheinend
dem triklinen System angehôren und sich 'in WaMer leicht tosen.
Bei t00" zerfallen eie anter VertMt dea Wassera und eines Theiles
der SatMaare. Die Analyse dea lufttrockenen Salzea ergab:

1) 0.1215 Gr. gaben 0.1408 Chlorsilber == 28.67 pCt. Chlor.

2) 0.2390 Gr. gaben 0.2770 Ch!ofeitber == 28.67 pCt. Chlor.

3) 0.1310 Gr. verloren im Wasaerstoffstrome bei 1000 0.0290 Gr.

Wasser und SatM&nre. Der Gagstrom passirte einen mit Wasser

gef3)!ten Kugelapparat. Nach Beendtgang des Versaches gab das
WaMer 0.0590 Gr. Chtorsitber, entsprechend 0.0150 Gr. CMorwasser-
atnfr. Far den WasMrvortust bleiben somit 0.0140 Gr. = 10.69 pCt.

BereohMt. Ge~hndeo.
h 2. 8.

Ct 28.74 28.67 28.67

Hs,0 10.93 – 10.69.

Die freie BMe haben wir niebt dargestellt.
Ein Aethenyltriamidobenzol ist bereits von Hrn. Hobrecker 1)

bescbrieben worden, weleher bei der Darstettong vom Dtamidobenzot

ansgtng. Da dersolbe nicht angiebt, welches der beiden damats be-
kannten DiamMobMMte -hierza diente, so sind wir ausser Stande, zu

benrthei!en, ob die M8g!icbkeit einer Meatit&t mit unserer Verbindung
vorliegt. Nach seiner Beschreibong des Mtzsaaren Salzos (feine Nadeln)
scheinen die Klirper verscMeden za sein.

Geht man von der wohi onzweifethaft richtigen Annahme ans,
da89 der Bitdong unserer Verbindungen die eines Diacetyltriamido-
benzol vorangeht, 60 sind fûr dièses zwei Patte von Isomerie mSgHch

ï. !L

NH.CO.CHs NH.CO.CH,

C.H,-NH.CO.CH~ C~Hg–NHa

"NH, "NH.CO.CHs
Dem eatsprechend gelangen wir, da die Anhydridbildung nor zwischen

') MeMBorichteT,928.
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benachbarten Seitenkettea mSgHcb eraoheint, auch za zwei Formeln

fur das Acety!StbenyItnanndobenzot:
I. H.

NH.CO.CH, NH.CO.CH,

Ce H~NH-'C. CHa Ce H~~ N··.

NH~C.CH,
N

und fBr das Aethenyttna<n!dobenzot
!t.

NHj, NHe

C.H~NH-C.CH~ C.H~N

NH-C.CH,
N

Hierbei ist zom Zwecke einer beadmtnten Formottrang die An-

nahmo gemacbt worden, dass der SMeretoif des CO mit den Wasser-

stoffatomen eines and desselben Ammoniakrestea auetritt, welche

indessen Mr die mSgttche Anzahl der Isomenen irrelevant ist ').

Wir stellten ans nao die Aufgabe, zwischen den beiden Formetn

des Aet.henyttriatntdobenzots dadurch die Entsche!dung zn treffen, daas

wir die Verbindung von der Formel 1 auf anderem Wege darstellten,

zu wetcbem Zwecke es nur nôthig war, ein Acetyl in die mittlere

Amidogruppe einzofBbren. Hierzu boten Bich zwei Wege dar, nSm-

tich die Acetytirang und dann folgende Rédaction dea ~-Dinitroani-
iins und der ChryeaniMaare.

~-DinitroacetaniHd~)

~N0~

C.H~-NH.COCH,

~N0:

') WoUtema<t<tioMAntuthmenicht ge)Mntmeen, so kame man aHerdtng~
ztt noeh einer FormeldesAcetytintMuvttritmidobenzoh,nitmUch:

NCO.CH~
r 'v

0. H~N~C. CS,

NHj,
wetchejedoch be!tMAnstrittdes Acetylzu der mit U. identischonFermet

NH

C.H~-N~C.CH,

NH,

Mr das AethenyMiamidebenzotwerdenwitrde.

') In ~-Dia:ttoanMinsteht der AmmenitkteMnobenund zwischenden N!tM-

gruppen, weit es ~ch vom~-D!n:tropheMtaMeitet. VgL H. Satkowakt, Ann.

Chem.,174, 288.
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bildet sich !e!cbt beim Erwarmen von j?-Din!troani!iu mit Acetylcbto-
rid am RackHasskahter. Jn dem Maasse, a!s die Reaction fortschreitot,
macht die gelbe Farbe des DinitroaniHns einer weissen P!atz. Die

Verbindung krystaUisirt aus Eisessig in fe;ae)t hfHoseo Nadetn von

Schtnetzpunkt 1910.

0.1765 Or. lieferten 27.7 Ce. feucbten Stickstoff bei H" und

760.7 Mm. Drock entsprechend 18.73 pCt. Die Formel verlangt
18.67 pCt.

Durcb Reduction des ~-Dinitroacetaniiids mit Zinn und SatzeSare
und Entfernung des Zinns mit SchwofetwasNerstoif worde ein saiz-
saures Salz erbaiten, welches in seinen) AeMaseren dem aus Triamido-
benzol erhaltenen satzsattren Aethanytt)'iamidobet)zoi pottst~udig glich.
Da die Analyse desselben jedoch kein ganz anzweiMhaftes Resuttat

gub, MomOsset) wir es einstweiieu dahin gesteUt sein iaeseM, ob beide

Verbittdungen in der Tbat, wie M den AnscheJM bat, identisch sind.

Monacet y Ichrysa n issii ure

NOj,

Ce Ha (COj, H)~ N H COCH,

'N0,

kann durcb Einwirkung von Aeetytchtorid auf ChtysanissSure nicht
erhalten werden, bildet sich aber leicht beim Kochen der letzteren
mit OberschSssigem EssigsRm'eanhydrid, wobei eben~tts die sUtnS!ig
eintretende Entfiirbang das Fortschreiten der Reaction kenntHeh
macbt. Mao reinigt das Produkt darch UntkrystaHistren aus Eieessig
oder Alkohol, in welcben Loaungsmittein es sich oor in geringer
Menge tost. Die reine Verbindung bildet farblose Nadeln von schSnfm

Seidengtanz, welche bei 2100 noter tebhafter Gasentwicklung sehmelzen.
0.1535 Or. gaben 0.22C3 Gr. KohtensNare und 0.0410 Wasser,

entsprechend 40.21 pCt. KobtenatoSf und 2.97 pCt. WaaaerstoS'.

0.4690 Gr. gabea 64 Ce. feucbteo Stickstoff bei 21" und 770.6 Mm.

Drack, entsprechend 15.76 pCt.
Berechnet. GefttndeB.

C 40.15 40.21
H 8.60 2.97
N 15.6! 15.76.

Die Moxacetytchrysanissaure tSet sich leicht beim Bebandetc mit
Zinn und Satzsaore. Nacb der Entfernung des Zinns durch wieder-
hottes Einleiten von ScbwefetwasaaratofF in die stark verdannte und
erwNrmte LSsung erhStt man das salzsaure Salz des entstaudenen

ReductionsprodnkteB in derben, farblosen, scbwer !osticben Prismen

(wetcbe durcb Wasser zersetzt werden und daher aas verdûnnter
Saizsaare umzukrystallisiren aind) und darch Zersetzong desselben
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mit eaaigsam-etMNatron die freie Verbindung in farbjosen mikm-

fikopiscbeo Nadeln, die siob in kattem Wasser nicht tBseo. Die

Unte~sachong beider Verbindungen ist noch nicht binroichend dorch-

gcfSbrt, nm etwas bestimmtes Sber !bre Zasatameneetzang aaszaaagMh
!ch sehe mieh genSthigt, die vorstehende Afbeit in dieser un-

fertigen Form der OeiFenttichheit za übergeben, da ioh nicht weies,'
ob es mir vergSnnt sein wird, dieselbe gemeinech~iob mit Hrn.

Rudotph fortzasetzen.

Berlin, im Octaber 1877.

432. H. HSbner: Mittheilangen &M dem GotttagerLftbor&tortnm.
(Etogegangenam 83. AogMt. veri. in der SitzooR von Hrn. E. 8a!kowsm

1. Salicyisaare und SaipetersNttre.
Die hier folgenden Versoche sotten aur kurz augedeutet werdeu,

da mait sie in nSchster Zeit ttnsfShrHch an anderer Stelle dargetegt
fiuden wird. Eine Beocbrânkung auf das Thats&cbHcbe scbeint mir

vodSuSg geboten, da ich mioh immer mebr davon SberzeugeM konnte,
dass Cher die Natttr der einzetneo Tbeite einer Verbindung und über
den gegénoeitigen Ein&M6dieser Theite auf einander, noch keine fûr
weit geheade Betrachtongen aasreichende Anzahl von Beobachtongen
vorliegt. Nur b!8nb6tito!)'te Beczotabk6mm!!nge aind in grosser Au-
zahl bisher bearbeitet worden.

Dieser Umetand hSit micb von einer, zuerst beabsiobtigten gründ-
lichen Beaprechang dieser Veranche ab.

Diese Untersuchangen über da9 VorhandeNSeîo von zwc!

WasBeratotïtttotneN in monosubstitairtet) Benzoleu, die bei Vertretung
des einen oder andereu W8sserstoft'atoms dieselbe Metaverbindung geben
– scheinen mir darum, neben anderen Versachen, Beachtuttg za ver-

dienen, weit aUe beobachteten Utnwandtuogen sehr glatt verlaufen
und hanptsRohHeh aUe die etitstohenden Verbindungen sich sehr genau
untersachen las8en.

Wie notbig eine nicht nur auf ZMammenaetzuog und Schmelz-

punkt sieh beschrSnkende Untersachong zur Unterscheidung isomerer

Verbindungen iat, zeigt das unten ao<gefubrte Beispiel von zwei Bi-

brombenzoësauren, daa mich Teranfasste diese Verauehe lange zarBek-
zuhatten.

Jetzt sind die Mononitro-, Monoatnido-, und nahezo die Mono-
chtor- und Monobrombenzoësaaren so genau untersucht worden, dass
aie gewias gemeinsam, eine sehr gâte Grundtage 0)- die scbneUe
and sicbere Eintheitnng der biaabstitoirten Benzole abgeben. Ich
werde daber so weit wie mogtich die Ueberf3hrang in diese Sâoren
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ata Unterscheidangamittet f9r isomère bisubstituirte BoMzotabMcMnUage
bentttzeo.

!) Monon!trosa!icy!s5ureo, ihre Ueberfnhmagen in Nitramido-
beniioes&nren und to Metanit)'obeni:5o85are.

Mit H~!t~) und Wattenberg') habe ich frOher nachgewiesen,
daM bei der Einwirkung von Satpeters&ure auf SaticylsSure zwei sehr
verschtedene isomere MononitrosaUcykSureo ent~hon. Damais wurde
die bei 280" schmelzende, schon Mber beobacbtete Verbindung, Pa-

ntnitroMtttcyhSMre genannt, diese SSore will ich je<i!tcf'Orthohydroxy-
0 « m t

metanitrobenzoBsSare Cs Hs OH N0; CO OH oder ttbgekarzt

a-NitrosaMcyts&are nennen. Die zweite nitrirte, bei 145" schmetzende
von Hall zuerst beobacbtete NitroMticyk&ure, soU ~'Orthobydroxy-

0 m 1
Motanitrobenzoës&ore Ce Hg OH N0~ COOH oder abgckurzt
~-NitrosatioyIsNure genaaat werden.

Aucb die Untersucbûng der M-OrthoamidometauitrobenzoSeaare
0 tt m t

C,,H~.NHj,.NOj,.COOH, dargestellt aus dem «-DiStbytn{tro6a-

licylat mit in Alkohol getSsten) Ammoniak, ist bereits mit Watten-

borg bogonnen wordon. Diese Stiure Uesa ich in folgender Art von

J. Krueo weiter antersochen.

0 a m

I
K-OrthoamidometanitrobeuzoeaSure CcH~ NH~ N0~

.COOH. Die ganz reine SSore bildet sehr tango, feine, g!Snzende,
bell goldgelbe Nadeln, die be! 263" schmelzen. Die Losungen diesor

SSoM geben mit Eisenchlorid keine rotbe Farbung. Ihr Badamsa!z
etf) 0 t

(CsHa.NO~.NHgCO~gBa+SHaO bildet achone braungelbe,
derbeKryatatte. Aacb dasKaiium-andBtetsatzdieserS&arewur-
den genau ontersucht.

Neben dieser NïtramidosNare entsteht eine isomere SNare ganz
anderer Art nantMch das K-Metanitroorthohydroxybeuzamtd oder a-Ni-

et <n 0 t

troBaticyIs&ureamid 0. H~ N 0~ NHa CONH~. Dies Amid yvorde
vou P. 0. Plate und Kruae untersucbt. Dièse Verbingang bildet

lange, forblose, in kaltem Wasser sehr schwer tôsMche Nadeln, die
bei 225" schmetzen und ùtit Wasserdampf nicht RBchtig sind. Die

Losnogen dieser Verbindung geben noch mit Eisenchtorid eine tief
rothe Farbuag. Das Bariam- Calcium- Kalium- uud Bleisalz dieaer

S&ure wurden untersucht.; ferner wurde nachgowtcsen, dass aie sicb

aach mit SabsNore und SatpeteraSure zu farblosen Verbindungen ver-

einigt.

') Diese Berichte Vit, t890 und VIII, 1216.
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Die ganz reine «-Nitramidobenzoëaaare wurde von J. Krose
in Aether vertheHt und mit SatpotrigsSareanhydridgas behandelt Die

golbe Sanre verwandelte sich dann in eine weiaae Diazoverbindung,
in dieaer warde bierauf in bekannter Art die Diazograppe mittebt
AUMhot dureh Wasseratotf ersetzt. Es entstund so Metanitroben-
zooa&nro. BCckgeMtdete «.Nitr&midobeozoësStu-e wurde oiobt auf-

gefondeN, die Diazoverbindung soheint daher ein Diazooitrat geweaea
zo sein.

Die erhatteae Metanitrobeozoëeanre gab eiu Bariomsaiz von der

ZuMntmaaaetzong (CeH~ N0~ 00~), Ba + 4H,0, die aae ihto
aosgeacMedene saura schmotz bei 140" und verwandelte sich mit Zina
und SaiMaaro behandelt in eine AmidoeSore die bei 173" achmolz und
ein 9ch8o granea Kap&rsatz von der Formel (C~H~ .NH, .CO,)aCn gab.

In der K'Orthohydroxymetanitrobenzoës&nre steht atso die Nitro-

gruppe, wie dies im Namen bereita anegedrBckt ist, nach Entfernang
der Hydroxylgruppe, in der Metabeziehang zur Carboxylgruppe.

Mehr M8he machte die, in geringerer Menge beim Nitriren der

8a!icy)66ure auftretende, ~-NitroaaUcytsSore in gleicber Weise umlu-
wandela. Dieae Umwandlung, zu der bereits Hall und epSter van
Atphen donAn&Bggemachthatten, unternahm ichmitGoUsohke.

&6ttschke anteranchte zungobst noob eine lange Reihe von

8a!zen der ~-NitrosalicylaSure and achied aus den Bchon krystalli-
airten Verbindungen die SSore ab und zeigte, dase diese, wenn aie
entwKasert i&t, nicht wie. Mber angegeben wurde, bei 144" sondern
bei 13l" C. schmitzt.

Gottachke hat darauf in derselben Weise wie Hall die ~-Ni-
trosaHeyte&nre in die ~-NitramidobenzoësSure Bbegeftibrt. ~-Nitrosa!
cylsNareamid warde nicht bei der Daratettmtg der ~-Nitramidobenzoe-
sNure aufgefunden und auch nicht besonders dargestellt.

Die ~-Metanitroorthamidobenzoëaaaro (Sehmpkt 304")
'n 0 1

C. H: N0, NH~ COOH bitdet lange, gelbe Nadeto, ist mit Wasser-

dampf bei 100" achwerBOchtig und zeigt aile von Hall bereits ange-
fûhrten Eigenschafteu. Es warde das bei t09" scbmelzende in gelben

5 ~n 0
BtNttern oder derben Nadein krystaUisirende Amid CeH~NO~NHj,1

.CONHj, gereinigt and aas demselben eine Reihe nocb unbekannter

Salze, einige Verbindungen mit Saoren und der Aetbylâtber der SSare

dargestellt.

Die reine ~-MetanitroorthoamidobenzoësSare wurde vonG5!tacbke e
in reinem Aether getëat und SatpetrigaSureanbydrid in die Lôsnng ge-
leitet. Nur langeam schied sich hier eino weisse Diazoverbinduog
ans, die mit Aether gewaschen und mit Aikobo! gekoebt wurde. Auch
hier entstand Metanitrobenzoësaare, die bei 142" schmotz, ein in
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gelben Nadetchen krystatiisirendes Bariomsatz mit 4 Mol. R20 gab
und die mit Zinn und Satxeaure behandelt ebenfath eine bei t74"

schmctzende Amidoaaoro bildete, deren scbon gr8oee Kupfersalz dar-

gesteltt und analysirt warde.

Dm'ch diese aorgfattig durchgeMbrte Untereaehung ist end!ieh

feetgestettt worden, dass in der OrtbobydroxybenzoësSure beim Ni-

triren eine Nitrogmppe in eioem Moteeut SaUcyteNore in die Meta-

beziehung zur Carboxytgrappe nnd in die Orthobezlehung zur Hy-

droxy!grnppe und gleichzeitig in einem anderen MotecH! Sa!icyt66ore
eine Nitrogruppe ebenfalls in die Metabeziehang zar Carboxytgruppe,
aber in die Parabeziehang zur Hydroxytgruppe tritt. Diese Verhatt-

nisse kSnneo nnr erkannt werden dureh Wegnahme von einer der 3

für Wasserstoff in das Benzo! eingetretenen Gruppen. Man moM

atso hiozttfngen, dasa aie nur Gettung haben unter der Voraus-

setzang, daaa diese Wegnahme keioen wesentUcbon EinBuBS auf

die Beziehungen der rSckbteibenden Gruppen und Grundstoffo zu

einander, ausubt. Dana kann man sagen, da alle Verhattniose in

beiden NitroBaticyisituren unverandert bleiben und nur die Vertau-

scbnng von Wasserstoff dureh die Nitrogruppe Verscbiedeoheiteu her-

vorrofen kann: die Nitrograppeo vertreten in den 2 verschiedonen

Siiuren zwci verschiedane Metawassarstoffatome. Esistdies

dieselbe Betrachtong, die sich auf die beiden, aus Metabrombenzoë-

sâure beim Nitriren entstebenden, « und Metabromorthonitro-

benzoësNareo ') anwendeH tasst.

2) Eine Dinitrosancyh&ttre [aus beiden Mononitro~&Hcyis&nrett].

Um einen BegnS' davon zu ertangea, in welcher Art sich die

zwei eigenthumHcben NitruBaticytsSuren bei weiterer Nitriruog ver-

halten werden, babe ich gemeinsam mit H. Behaghel von Ad!ers-

krou, jede dieser NitrosaHcylsauren itt eine DiaitrosaHcytsSare über-

gefuhrt.
Der eine von uns hat fruber gemeinsam mit Morse~) darauf

hingewiesen, dass saure Grappen oder GrondstoiTe bei Vertre-

tang von BenzotwasserstoSatomen, zn schon im Benzol far Wasser-

atoff vorhandenen Grappen oder Grundstoffen, wena diese in Ver-

gteicb mit den nachher eintretenden cbemiech pnsitiv sind, in die Ortho-

und Parabeziehong, sind aie aber cbemisch negativ za jeoen in die

Metabeziebung rreten. Diese GesetzmNseigkeit zeigt sich deot!ich bei

derMouonitrirungderSaMeytsSare. H.Behaghet von Adlerskorn

zeigte nun, dass beide Nitrosaticyl~âaren beim Nitriren nur eine Di-

nitroaa!icytsSare nnd zwar die bereits bekannte') geben. Dieser

') Ann. Chemie149, t29.
Diese BerichteVIII, 476, 873, 1222.
Ana.Chem.69, 280. 1819, 78, t. 1851, 163, 1 (t872) 178, 40 (1874).
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Umetand spricht, bei Zagrnndetognng der Bbtichen BenxotMtder, für

die weitere GSttigkeit der angeftihrtcn GcsptzmSsstgheit. Sichct'or

wird diese Annahme, wenn gezeigt sein wird, dass diese Dinitro-

saticytsaare bei Ersetxong der Hydroxylgruppen durch WaMevato~

die Dimetan!trobenxoësSure liefert, welche weiter anten beschrieben

werden soli.
mt )tt

DMDinitroorthohydroxybenzoësSure C~H9(NO;)(NO~)
o i
OH CO OH -<- H~O bildet dicke, gtSnzende Nadela, die im trockneH

Zustand tt'Cbe werdeo. Sie Mt schwer MsMch!H kaltem Wasser and

noch weuiger tosiicb in dCnnen 8&oreM. Die wassrige LSsang Mrbt

sich mit EiMBchiond rotb. Sie schmilzt bei 1780. Ee wurde eiae

Reihe der schôn kryataUisireadeo Satze dor Verbindang dargestellt
und untersacht. Die SSure ist 90 stark, dass perduonte Salz- oder

SaipeteM&are, wie Bcbon Cabonra and Stenhouse angebeu, das

Monoka!iant9atz deMetben nicht zertegen. Der AetbytNtber der Sâure

scbmitzt bei 99 100". Deraeibe ist bereifs von Cahours und

Salkowski beschrieben haben.

Ausser kleinen Mengeu voH Pikrin8âure und bei der Nitrirung

der ~-Nitrosaitcytaaore, von ~-Nitrophonoi, konnten keine anderen

VerbindungeH in irgend erbeblicher Menge neben dieser Dinitrosati-

cyieaure aufgefundeu werden.

3) Schwefetsaare nnd a-Nitro- und tt-Amidositticyts~ure.

Nach VeraocbeM von M. MaMdtgebt«-Nitrt)saticyiaaore(8chmpkt

228") beim Erhitzen mit raucbender SehwefBisattre in eine NitrosaiS*

saticytsaare Sber. Dièse SSnro giebt eiu itt haarfeinen, gelben Nadeto

krystaUMirendes Culeium- und Bariam8a)z

1

` ~CO
Ov ~l̀ia,COO\ '~Ba

tSC~O~
C. H., <

"NO,
g

0

'0~
+l2H,0

o ~&
+ 12H80

0
nm

f- H ~a
~80.0.

)Ba
COO~

die Bariomatome Mnnen in dieser Verbindung anch in anderer Art

gebunden sein.
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Wird ein Salz dieser SNure mit Zinn und Sa!z9aare ~hande!t,

8o entstehen farblose Nadeln von

I
COOH

SOj,OH .~n~eHa «m +H~O.
NH~
OH

KrystatHsirte Salze konnten mit dieser Amidos&are nicbt gebiMet
werden.

o am i
Wird c-MeKtaudoorthohydroxyb~zoësSMre CeH,. OH .NH,. COOH

0 « m
mit raacbenderSchwafeMure erhitzt, so enMehtCeH;(OH).(NHj,)

t

.(SOtOH)COOH-t-3H~Oin farblosen, glânzenden Nadetn.

Wird dièse Sâuro mit Catoiatacarbooat gekocht, so erhSit man

in sehr geringen Mengen ein Saiz:

(CeHj,.OH.NH9.CO,H.SOj,0)j,Ca-t-5H90
in kleiuen zu Warzen vereioigten KryataUea.

Diese Verbindungen werden noch genauer bearbeitet werden.

Il. Ueber oine Dinitrobenzoës&are und Nitramido-

be Dzol3sli u re.

J) A. BScker bat sieb anf meiNeVerantaBSung die Aufgabe ge-

stetit, die Natur derjenigen Dinitrobenzoës&aM festzustetten, die durch

Nitrirung der MetanitrobenzoesSare in sehr grosser Menge (vieiieicht

aaescbtieesiieh) entsteht. Da die zuerst in die Bettzoëa&ure einge~hrte

Nitrogroppe zur Carboxytgrnppe in det' Metabeziehung steht, so kam

es hier zanScbst darauf an, zn zeigen, in welcher Beziehong sich die

zweite Nitrogruppe zor Carboxylgruppe befindet. ZM diesem Zweck

wnrdo die Dinitrobenzoës&are in eine NitroamidobenzoësSare überge-

f3hrt und in dieser die Amidogrcppe darch Wasserstoff eMetzt. Es

ontstand dann Metanitrobenzoëe6ure; daher war entweder die nach

der ersten eingefnbrte zweite Nitrogruppe in eine Amidogruppe Uber-

gefûhrt und entfernt worden oder die beiden Nitrogruppen stohcn

beide in der Metabeziebung zur Carboxyigrappe. Um zwischen diesen

beiden Fatten za entsebeiden, wardo nun in der erwâhnten Nitramido-

benzoesanre die Amidogruppe darch Chlor und schtiesstich die Nitro-

grappe der so entstandenen Metanitrochiorbenzoesaure dorch Waaaer-

stoSerBetzt. Dorcb dieseUmsetzoDgentstehtMetacMorbenzoësSare.
Damit ist der Beweis geliefert, erateus, dasa in der aus Benzoës&are

und Satpetersâure. in groaster Menge darsteUbaren DinitrobenzoBBaare

beide Nitrogrnppen und aile diese ereetzenden Beetandtheite in der

Metabezichong znr Carboxyigruppe stehen, es mNasen also zwei Meta-

wasserstoaatomehiervorbandeneein; zweitons machen dieaeVeraache
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die AttnftbcM aehr wahrscheinllch, daea in die BeozoesSnre eintretende

negative Gruppen oder GrandstoSb hauptaCebUch die MetaateHea
besetzeo. Bedeoht man endlich, dase Wurater und AmbOh! ans
der hier antersaohten DiaitrobenzoMure eioe DiamidobenzoSsaore
und ans dieser das Metadiamidobenzol dargcstcllt haben, so mass,
wenn die Metabeziehang der Amidogroppen im Benzol und die Mata-

beziehnng zwischen der Carboxy!- und der Nitrogruppe in der Mota~
nitroben!!o6s&ure dieselbe ist, die hier nntersoohte Dinitrobenzoëaaare,
kurz gesagt, eine aog. eymmetrische Verbindang, wie z. B. die Mesi-

tytensaare sein.

Umdie Dinitrobenzoësaure aas MetanitrobenzoesSare C, H~(NO.,)j,
COOH(Schntpkt. S04–205") zu kennzeichnon, wurde zunacbst oine
aehr grosM Auzabl ihrer Satze sebr genau untersucbt, und ebenMta
ih)' AethyiNther.

Darauf wurde dieselbe mit SchweMammon in die Nih-amido-
benzoSaaore abergefuhrt Cg Hj,. NOs NH; COOH (Schmpkt. 208").
Dicao Sliure bitdet lange, hett goidgtanzendo Nadetn, wenn aie ans
Wasser kryatallisirt. Ans Eiseesig scbeidet aie sich in derben Kry-
stallen ab.

Oiese S&are brauchte A. Bôcker nicht genau zu untersuchen,
da dieselbe sebr gründlieh von L. G robe bearbeitet worden ist.

Dieee Nitrsmidobenzoëaaare warde mittelst ihrer Diazoverbindung
nnd deren Behandinng mit Alkohol in eine Nitrobenzbësanre überge-
fûhrt und diese ia eine AmidoaSure verwandelt. Die Nitros&ore er-
wies sich bei genaMster PrOfang aie Met&nitrobenzoëaaare, die
Amidosanre a)a Metaamidobenzoëaaaro.

Nan wurde dieselbe NitramidobenzoëaSnre wieder mit HBtfe der

Diazoverbindung in eine Chtoroitrobenzoësaure C, Hs. N0~. Ci. COOH
verwandelt, welche kleine farblose, in Wasser achwer iostiche Nadel-
chen bildet, die bei 147'' acbmetzen. Zur Kennzeichnung der Nitro-
ehtorsSare wurde ihr Barium- und Bleisalz nntersucht. Dann warde
dieselbe in eine Amidosaure mit Zinn und Salzsânre abergeMhrt.
Dièse CMoramidoaaure bildet lange, farblose, aos Waaser leicht ans-

krystaitiairende Nadeln, die bei 215–216'' 8chme!zon. Ea wurde daa

Barium-, SHber- und Kupfersalz der AmidosSure antersncht und die-
selbe scMieaatich wieder nach vorbergebender UeberMbrnng in oine

DiaMverMnduog in eine ChiorbenzoësBare ûbergefûbrt, die sich ais
Metachtorbenzoësaure erwiea. Ft'eiticb ist die Metachtorbenzoesaare
fûr die jetzigen Anfbrderungen nicht ganz genOgend genau untersucht
worden, daher die hier erhaltene Sâare nicht aUe die oft widersprachs.
vollen Eigenachaftea zeigen konnte, welcbe von der MetaohiorbenzoB-
eSuro angefShrt werden.

Diesem Uebelstand soi! durcb eine genaue Untersucbung der Meta-
chtorbenzoBs&are abgeholfen worden.
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2)Nitrataidobeazoë6&uren wurden aach von W. Stetzer aus

benzoylirter und acetylirter Metaa~aidobenzoëa&aredarch Nitrirang und

darauf folgender Entfernung der Acetyt- oder Benzoytgruppe darge-
stellt. Auf diese Art sind die NitraMtdoeauren aber nur seb!' achwer

zn gewinnen.
3) L. Gt abe hat im Anschtass an seine Untersaobong der Meta-

nitrometamidobenzoësaure dieselbe aueh in NitrohydroxybenzoësRare
lU lU 1

CaH!NOjj.OEf.COOH

Cbet'geHibrt. Diese SNure bitdet stets einen mikroskopiaeh krystalli-
ttischett gelbbraunen Niederschlag, Sie ist in Waeser kaum, in Alko-

hot leicht tostich. Sie zersetzt sich ehe aie schmilzt nnd scbeint keine

gut krystatUairendeu Salze za geben. Ihr Zink- und Barinmsatz wurden

antersncht.

Aus der MetanitrometamMos&are wurde auch die Metadiamido*

benzoëaaare dargestellt, atte Angaben von Griesa konnen f8r die-

selbe best&ttgt werden. Aus der Diamidosaare wurde endlich das

Metudiamidobenzol nach demVerfabren von Wurster und Amboht i

bereitet.

4) R. Rottwage bat die MetanitrometamidobeMoësNure
lU lU 1

CeHgNb~.NHj~COOH
mit BromSthyt behandelt. Ea entateht dann Nitroathyttmidobeozoë-
aâore

lU lU I

CeH~N~.NH.ë;,Hj,.COOH.
Dieselbe ist in Wasser sehr achwer tSatich nnd krystaUisirt ans dem-

selben in ganz kJeinen gelben Nadeln; aie sohmttzt bei 208". Ihr

Bariumsatz bildet sehone hellrothe Nadeln

(CG Ha N0~. NHCs H;. CO~ Ba + 4B~ 0.

Von der SNore wurde ferner des Kalium-, Blé! Zink-, Nstrium-, Ka-

lium- und Ammonsatz dargeateHt.

III. Ueber einige Bi- und TribrombenzoësRuren and

HydroxybibrombeozoësSut'en (BibromsaMeyIsSuren).

Diesc Untersuchung wurde unternommen, um eine genaue und voll-

etfn)d!gc Vergteichung derartiger SSuren an~ubahneo.

Wird in den beiden ans MetabrombenxoësSore darch Nitr!rnn{;

entstebenden a- und ~-Metabromorth&nitrobenzoësSnren die Nitrogrnppe

mttte!st der Diazoverbindttngen durch Brom ersetzt, so erhâlt man, wie

A. D. La w rie gefunden bat, die zwei folgenden SSaren.

MetabromorthobrombenzoSsSaren.

1) a) M-MetabromorthobrombenzoSaSare (ans a-Meta-

brotaorthonitrobenzoSa&ore Sehmpkt. 250°)
m 1

CeHsBr.Br.CO~H
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bitdet iu Wasser Mhwor Matichelange Nadetn~ die bei 228~ schateben

und eio in Wasser schwer iSstiohes, in farblosen Nadetn krystaiiisi'
rendes Bariumeaiz (CGH, Br~ C0,)3 Ba-t- 4~ H~ 0 goben.

Mit dieser Siiare stimmt die von mir und Bargbard ~) aus

PfU'abromnitrobenxoësSurc in gieicherÂrt dargestellte Bibrombenïo!

sSure im Ausseben, in der Msiichkeit und im Schmetzpaakt genau
Sbereio. Auch die Bariomsatze beider SSaren sind weder in der Za<

sammensetzong, noch in der LSsHchkeit veraebieden.

Dieso aafRitMge Gteichheit dieser beiden BibrombenzoësNuren

konnte darin ihren Grand haben, dass die Parabrombenzoësitare sieh

gegen SatpeteraSure anders verhatte ab die Pa)'achIorben!o88&M)re,
von der allein bisher naohgawieaen worden iet, daas aie durch Amidi-

rang und Entfernung des ChtorsMetaamidobenzoësaaro giebt. Dièse

unwahrscheinliche Vermuthung wird durch die folgendcn Veraoche von

J. W. Rayent widertegt. Zweitens konute man annebmen, die Beob-

achtungen über die Nitrirung der vielfach autersuchton Metabrom-

benzoëaBore seieH doch nicht genau. Aber anch diese Annahme ist

naci) sehr eorgRtttigen neuen Versuchen von H. Beutnàgel zuruck'

Mweisen.

Es bleiben atso nar die sehr beactttenswerthen Annahmen Obrig,
da~s cntweder die beiden SSnren g 1 e i c sind, was kaum zu glauben

ist, oder dass die Unterschiede dieser isomeren Sauren an ihrem Schme!

pnnkte und Aussehen und an der Zosammenaet~ang ibrer Barium-

satze, an deren Ansehen, und bei oberHSchtiebeT Prufang, an der Us-

liebkeit der Sâuren und Salze nicht hervortreten.

Eine geuaaere Vergteichung der beiden SSttren wird aagenMick-
tich vorgenommen.

b) ~-MetabromorthobrombenzoëeSare
m t

C,Hj,BrBrCOOH

(&as~-MetabromorthomtrobenMSeSare vom Sehmpkt. 141"). Die S&are

bildet karxe, farblose bei t53<' achmetxende Nadeln,. die nicht viet las-

licher ats Met&bmmbeozoësSure sind. Das Barimnsatz

(C.H~Br~COe),Ba-t-<~HsO
ist ieicht lôslich in Wasser und dünnem Alkohol und bildet breite

farblose Nadetn. Das Kaliamsatz krystaUisirt in langen Nadeln, aas

Alkohol ohne KrystaMwasse)-. Das Bieisalz bildet kleine in Wasser

schwer iosticbo Nadetn und krystaHisitt mit 5 Mo!. Wassor.

Neben der ~'BIbrombenzoëaSore entatandcn noch die fbigcnden

beiden Saureo.

a) Eine Tribrombenzoës&are 0, H, Brs COOH, die in farb-

ioseu b~i 178" scbmetzenden Nadetn krystallisirt nnd ein in Tafeln

') Dieae Borichte VIII, 66<.
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kryatatMstrendea Barinmsaiz mit 8 Mol. Wasser und ein weiseee in

Wasaer antosncbes Bieisa!z bildet.

b) Eine Bibromaaticytaacre
t

CgH~Brjt.olH.COOH,
die farblose bei 23t" achmet~udo Nade!n giebt und deren Losnng
«ich mit EJsencMorid tief violett fSrbt. Einige Salze dieser SBure

warden antersacht.

2) Edgar F. Smith bat die pnn mir und Bat'gbard dargestellte
Pttrametabrombenzoës&uM

pm t

OeH~B~CCOH
vom Schmpkt. 229° in eiMe

a) ParametabromnitrobenzoëaSure
pm i

CeH,Br,NOj,COOH
darcb Nitriren Sbecgefuhrt, dièse SSure bildet zarte, farblose Nadeln

und achmilzt bei 162°. Es warde ihr Natrium-, Kalium-, B!ei-, Ba-

rium-, Calcium- und Magnesium untersucht. Diese SSure ist wabr-

scheintich dieselbe, welche ich gemeinsam mit Aogerstetn aufandere

Art dargesteitt habe. Bei Behaodtung mit Zinn- und SatMaare giebt
diese SCate:

pm t
ParametabromamidobenzoSsSare CG H~Br~ NBfj)COOH.

Diese Verbindung besteht ans farblosen Nadetn, die bei 225~

schmetzen. Ibr Barium-, Strontium-, Calcium- uud Kopfersatz warden

untersacht. Mit S&oren verbindet aie sicb, wie es scheint, nicht mehr.

Diese Saure aoH noch mit Wasserstoff behande!t werden, um aie za

entbromen, damit dann die Beziehang der Carboxytgruppe zur Amido-

gruppe erkennbar wird. Ihre Diazoverbindnngen geben mit Brom-

wasseratoff eine Tribrontbeozoes&nre
pm 1

CeHs,Brj,.Br.COOH.
Dieselbe scbmitzt bei 195", bildet ans Atkohot brystsHiairt, da sic

'in Wasser kaum tëaiich ist, kleine farblose Nadein. Ihr leicht tSs-

liches Banomsatt! krystaUiBirt mit 5 Mol. Wasser.

Neben diesen SSarenwarde hier noch
pm 0 t

Bibromsalicylsâuro CeHjjBrjt.OH.CO~H
vom Schmpkt. 218" erhalten. Die in farblosen Nadetn krystallisirende

SSure fârbt sich mit EisencMorid violett. Ihr Natrium- und Barium-

aati: wurden untersucht.

b) E. F. Smi th bat ferner aus Orthobromnitrobenzoësaore

(Sehmpkt. t77") die Amidosanre
o I

C.H~Br.NHjj.COaH

(Sehmpkt. t80") (ist nooh sm entbromen) und aus dieser eine
e ï

Bibrombenzoëaaare CeHaBr.BrCOjtH
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dargestellt. Diese SRare bildet farbjose Nadolu und scheint bai 150"

za scbmelzen. Ihr in Warxen sich absotMndes Bariamaatz enthSh

kein KtyatatIwaMer.

3) MetaamidobenzoSsaare aaa Parabromnitrobenzoësaare.

J. W. Raveilt bat die ParabrombenzoSsSura (Schmpkt. 248"–

25t") in

Ce Hsër.Nb,.CO, H

(Schmpkt. 199") und dièse in

p
C6H,êr.SHj,.CO,H

verwandelt, aus welcher SSuM dann darch Wasserstoff, ans Natrium-

amalgam and Wasaer, a!tes Brom entfernt und durch Wasseratoff er-

setzt worde. Die so entstandene Metaacudobenzoësaore bildete tu

Warzen vereinte Nadoln, achmolz bei 173–174", bildete ein lebhaft

grunes Kupfersalz, ein sehr tëstiches Bariamsatz mit 4 Mol. Krystatt-
wasser on3 eine in Nadeln krystallisirende sstzsaare Verbindong.

Zu einem anderen Zweck wurde aua der Parabrombenzoës&ate

das kry8tat!is!reode Chlorid
p

CeH~Br.COCt
und aa& dieaem das in farblosen Btattern kryataMisirende Anilid

p
C<H~Br.CONH.C<H;

(Schmpkt. 197") dargesteUt.

4) Bibromsaticyta&are und BromnitroeaHcytsaareamid.

R. Rollwage bat ferner die ans SaticyMore und Brom ent-

stehende Bibromsalicylsâare genaaer nntersacht.

Die S&ure bildet farblose Nadeln, die schwer in Wasser, leicht

in Alkohol iSstich sind und bei 2t9" schme!zen. Ibre LSsong fârbt

sich mit Eisenchlorid violett. Es wurde ein Bariam-, Blei- und Am-

monsalz der Sâure untersucht. Dièse Saare 9&Mtedurcb Ueberfahrang
der Hydroxytgrnppe in die Amidograppe in eine BibrombenzoësâMre

BbergefCht't werden. Dies gelang bisher nicht, da kein Salz

CeHj,BrsOKCOOK

dargeatellt werden konnte. Noch weniger gelingt die Daratellung
eines Botchen Salzes mit einer Monobromsaticyts&ure.

Wird z. B. BromsaHcytsSat'e mit Katitaage im Ueberschusa ge-
mischt und dann die Msnng mit Sitbernitrat versetzt, der Niederschlag

getrocknet and mit Jodâthyl gekocht, die Masse mit Alkobol ausge-

zogen and der Aaszag mit a!kohotMchem Ammoniak hoch erhitzt, M

erhâlt man nur Bromsalicylsiureamid. Dies giebt nitrirt

CeHa.Br.NOa.OH.CONH;
eine atarke SSure.
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5) Tribrombenzoës&are.
B. Vo!tbrocht HeBsBrom aaf MetaamidobeHzoSsSure einwirken

und auterMcbto die wenig bekannte so entstehende Tribromamido-
benzoësSM~

m I

CeH.NH,.Br,.COOH

(Schmpkt. 170.5°). Das KaMom-, Natriam-, Barinm-, Bleisalz und

der Aotbyiatber der SSare wurden analysirt and die Amidosanre Ober-

gefahrt in eine

TribrombenzoësSare CeHgBfaCOOH

(Schmpkt. 186.5"). Sie bildet Nadeln und ist in Wasser scbwer Ms-
Uch. DM in Taietn krystatlisirende Bttrinmaatz eatb&tt 5~ Mol. Kry-
staMwasser. Auch das Kalium-, Natriam-, Catchtmeati: und der Aether

der SSure wurden aMtersacht.

IV. 1) Para-, Meta- und Orthonitrobenzanilid und

Satpetere&ure.

Es soHte durch diese Untersachong nacbgewiesen werden, dasa aos
diesen Nitrobenzanitiden, weno sieh iu ihnen die Benzimido- and Nitro-

grnppe in der Orthobeziehung beûndea, bei weiterer Nitrirung eine

Orthoparanitroverbindung eotstebt und daea umgekehrt, bat man Para-

n!trobenzanii!d, aus diesem beim Nitriren dieselbe ParaorthoverModang
sich bildet, wâhrend die Metanitroverbindung andere Dinitroveibin-
dungea geben muss. Bei der sehr mShaamen Unterouchung ergab Bich,
dase die Nitrirung sich in diesen FaHen auch noch auf die Beozoy!groppe
eratreckt und zwar bemerkt man eioen EinHuss der Nitrogruppe in
der AoiMograppe auf die Nitrirung der Benzoytgroppe. Dièse Unter-

suchang ist von E. v. Schwartz auagefBbrt worden.

a) Das sog. ParaDitrobenz&nitid (Schmpkt. 199") giebt nitrirt
ein Trinitrobenzanitid vom Schmpkt. 165", welches sich spalten tSsst
in MetanitrobenzoëaSure nnd Dinitroanilin vom Scbmpkt. 176", iet

also woh!
p o I 1. m

C. Hg. NOa. NOa. NH (0*0. Ce H4 NOg).

Diese Verbindung giebt beim Amidiren eiue sehr zersetzliche

Base, wahrscheiulich eine Anbydrobase.

b) Das OrthonitrobenzaniHd (Schmpkt. 94") giebt nitrirt

genau dassetbe Trinitrobenzanilid, bierdarch wird die oben angefBbrte
Formel bestatigt.

c) Das MetanitrobonzaniHd (Schmpkt. 184~) giebt mit Sal-

peteraSure behandelt nicht weniger ata drei TrinitrobemzaniUde

(Schmpkt.: 178", 202°, 212"). Nar die bei 178" schmeizende Ver-

Mndaog konnte etwas genauer untersucht werdeo. Dieselbe ISsat sich

apatten: in eio Nitroanitio vom Schmelzpnnkt 175", das wohl

kaum mit dem Mber erhaheoen, gleich hoch schmelzenden identisch
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m'

iat, und eine Saace, die bisher freHich nur dorob dea Wassetgehalt
ihres Bariumsalzes, daa in ochonec geibMchen derben sebr losMehen
Nadeln kryetatiiairte, als OrthonitrobenzoësSnre erkannt worde.
Die beiden anderen Trinitroverbindungen erlitten beim Spattep zo
tiefgebende Zertegangen.

Bei dieser Geiegettheit mues der beachtenawerthe Umstand ange-
fSbrt werden, dass wie Mber Mears MgeMhtthat (diese Ber.tX,
774) be! der Nitrirang von BenzaniUd oeben der Para- und Ortho-
nitroverbindung aach noch eine ganz stetig bei 144" schmeizende achon

krystaUiairendeMoBonitrovetMndaag entatebt. t)ieseAngabe ist von
v. Schwartz bestâtigt worden.

Mears hat aas dieser Verbindung bei 108" achme!zeodeB Meta-
nitt-anitio abgeschieden, trotzdem ist dièse Verbindung nicht das aoa
Metanitranilin (aas Dinitrobeozol fom Schmpkt. 90") und Benzoyl-
chlorid eatstebande MetaaitrobeMzan)tid, das genan be: 154~ sehmUzt,
wovon BichE. v. Schwartz Oberzengt bat. Ob das bel 144" scbmet-
zende Mononitrobenzanilid vielleicht eine Verbindung von zwei i6o-
meren MononttrobenzamMden ist, konnte bisher nicht festgestellt
werden.

2) Nitranilide und Brom.
Diese der vorhergehenden entsprechende Untersachang iat von

Herbert M. Johnson aaagefahrt worden.
Wird Paranitrobenzanilid (Schmpkt 199") mit Brom behandelt,

so entsteht Orthobromparanitrobenzanilid (Schmpkt. 160") in farbtoseo
tangen Nadeln. Kalilauge giebt mit dieser VerMndaag Benzo6aanre
und Orthobromparanitroamiin

o p r

CeHsBr.NO~NH,,
das kleine, gelbe, in Wasser und Alkohol lôsliche, bei 104.5" schmet-
zende Nadeln bildet, die K orner bereita aus Nitroorthodibrombenzol
(Schmpkt. 58.5") und Ammoniak erbalten bat. Diese Verbindang
giebt beim Ersetzen der Amidogroppe dnrch Wasserstoff Nitrobrombenzol

m i

CeH~Br.NOa
(Scbmpkt. 56") ia kleioen gelMicben Prismen. Beim Amidiren ent-
steht ans dem BromnitrobenzaniHd Orthobromparaamidobenzanilid
(Scbmpkt. 205"), das ans Alkohol in farblosen BtSttern krystaUieirt
Da die Amidirang mit Eisessig vorgenommen worden war, ao ent-
stand neben dieser Verbindung Paracetamidobrombenzanilid, das aus
Alkohol in groseen gtNnzenden Tafeln za erhalten, in deaen es sehr
schwer loslich ist.

Neben dem Paranitroorthobrombenzanilid entstand stets etwas
Paranitrobibromanilin (Schmpkt. 203–304")

p l

C.Hj,Br~O,.NH~.
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Wird OrthoDitrobeazaoiUd mit Brom behandelt, eo entsteht Para-
bromorthonitrobenzanUM

pol I

CeH~Br.NOa.NHCOCsH~
es bildet schone, gdbUcbeTaMn, die bei 137" 8chme!zen; diesetbeVer.

biadang entstebt, wie Meineoke gezeigt bat, wenn Parabrom-
bensanilid nitrirt wird. Bei der Beband!oog mit Wasserstoff im

EntstehangMustaad bat Johnson dieselbe Anbydrobaee
N..

C.~BrN~'~C-CcH.

(Scbmpkt. 200") erhalten, die Meinecke aus seiner Verbindang dar-
steHte. Daa FarabromortbonitraniMn

pol I

CeH~Br.NO~.NHe
aaa diesem Bromnitrobeazaoitid bitdete getbe in Wasser schwef los*
liche Nadetn vom Schmpkt. HZ–îl~C. Hier entstand ebenfalls
neben der Monobrom- eine Bibromverbindang

o J
CeHj.BraNO~NHCOC.H,);

auch diese Verbindang hat Meinecke beobachtet, aie bHdet kleine

gelbe Nadeln acd schmikt bei 194–19&" C.

Ein aoSattigee Verhalten zeigt das Bibrombenzanilid

CgH,Br:.NHCOCeHj,

(Schmpkt. 134"), <HMBenzanilid nnd Brom bereitet. Werden die
farblosen Blâtter dieser Verbiudung mit rauchender SatpetersKare be-

handeM, so wird Brom ansgetrieben und es entsteht Monobromdinitro-
benzanilid in kleinen, farblosen Nadein, die bei 221" schmetzen. Die-
selbe Verbindung entsteht ans Orthonitromonobrombonzanilid und

rMehender Saipetersamre.

EndHcb aei noch erwShnt, dass Johnson auch die Salfigruppe
(SO~OH) in das Anbydrobenzoyldiamidobenzol eingefuhrt und von
der so erhaltenen sebr zersetztichen Saura

CsRr.

."NH~

'~C8H3.S090H od. Ce

NH~

:~C,CIIH..S090H
CaH~C~. '~N~" ~C.Hs.SOj.OHod.CeH~ N~ ~C.C.H~.SOaOH

das gut krystaUisirende Barium- und Natrinmsatz dargestetHt hat.

V. Anhydrobssen.

1) Wird nacbF. Boye9 Xylidin, aus SteinkoHenthecrxy!ot (Sdpkt.

t38–î40") dureh Nitriren und Amidiren gewonnen, mit Benzoyl-
cMond behandelt, so entsteht K.Benzoy!xy!idin (CsH~(CHj,)~ (NH

COCG H~), welches oft ans Alkohol umkrystallisirt, sch8ne farblose

Nadetn giebt, die bei i92" schmeizen. Kocbt man diese Verbindang
at't starker Satpt'teraKttre und fâllt die entstandene Nitroverbindung
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mit Wasser <Ht8 <tnd kfystatHairt aie aus Alkohol am, se entstehea
gelbe Nadeln CGH, N0~ (CH~~ (NH. 000, Hb) (Schmpkt. Ï84.5").
Mit WasserstoS' aus Zinn uud Eiaossig giebt dicse Nitroverbindang
das Acetat des K-Anhydrodiamidoboozoytxyioi

N~

C.H,(CH,),
~CC.H..NEP

Dasselbe giebt mit Natronlauge die Base, welche mit einem Molekül

Erystattwasser krystaitisirt. Sie bildet aus Alkohol kryetattiairt farb-
lose Nadetn, die bei 195" achmetzen. Dièse Base lasst sich nicht,
wie AmidoverModungen, benzoyliren, auch Amyt konnte in die-
selbe nicht eingefûhrt werden. Es wurden das gut kryst~HiBirande
Chlorid, Nitrat, ein Sulfat und ein Oxalat der Base untersucht.

~-XyHdin ans kaunichem Xylidin (Sdpkt. 198–210") wurde
mit Benzoyleblorid behandelt, es entsteht dann ~-Benzoyixytiditt
C6H,(CH,)a(NH.COCeHs) (Scbmpkt. 140") in farblosen Nadeln.
Die Nitroverbindung desselben CeHj,.NO,.(CH,)a.(NH.COC6H~
bildet, ans Atkohol krystattisirt, lange bet t78" achmebeode Nadeln.
Wird diese Verbindung amidirt, so scbeint eine zweite Aohydrobaae
za entatehen, deren Chlorid in Tafein kryetaUisirt von der Forme!:

N~COeH~
C.Hi,(CH,)s

Cl
+3H,0.

NHgCt

Ans den beechriebenen BeMzoytverbindangen wurden aacb die

Xylidine abgeschieden aud einige Salze derseiben untersucbt.

2) a. Auf meine Verantassaag bat E. v. Schftok, ehe die Mit-

theilung ton Ladenbarg (d. B. VH, 1133) ver8SentUebt worden war,
eine ganz entaprecheude Untersochuug unternommen, bei dieser Ge-

legenheit wurden ausserdem folgende Beobachtungen gemacht.

Die farblosen Nadeln von Benzmesidin C6(CH,)sHj,
NHCO 0~ H; (Schmpkt. M4") geben neben einem trinitirten Benz-

mosidin (farblose bei etwa 300" schmelzende Nadeln); Mononitro.
benzmesidtn C.(CH~H.NO~.NHCOCgH,, in farblosen bei
168.5° scbmelzenden KryataUen. Aus dieaer Verbindung kann das
Nitromesidin in gotdgeiben bei 75" schmekenden Nadeln abge-
schieden werden. Aas diesem Nitromesidin worde mit krystalliairtem

MetanitrobeazoytcMond das Metaoitrobecztneeidin dargestellt
1 m

C<(CHg)gH9 (NH. COC~H~NOg) farblose Prismen, Schmpkt.a05").
Wird diese Verbindung nitrirt, so entateht neben Metanitrobonz-
dinitromesidia C~CH~~NO~~NH.COCgH~NOj,) (farb-
!ose Nadeln, Schmpkt. 307"), das MetaBitrobeozmononitro-

mosidin Ce (CH,), .N0;, H(NH. COC. H<. N0,) (farbl. Kryat.,
Schmpkt. 2070). Diese Verbindung zerfattt mit Sa~sSM-e auf 150"
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erbitzt in Nitromesidin und Metan!trobenzo6sSure. Da dièse Verbin-

dung schwer in grossen Mengen herzosteHen ist, ao koontc aie nicbt
zu beabsichtigten Versnchen weiter verwendet werden.

p 1
b. Met&nitrobenzparatotaid Ce~H~H~.NH~COC.H~

.NOs) (farblose bei 162" acbmetzendeN<tde!n)giebtnitnrtC6(CH9)Ha

.N09.(NH.COCg H~NOj,) (gelbe, lange bei t88.5" schmelzende

Nadeln). Die NttrovorMndang kaon te!cht in Nttrototnidin (Schmpkt.
n4–115<') also

CH,

~H,ra

N0,
und MotanitrobenzoSs&ore abergefuhrt werden. Diese Verbindang gab
beim Amidireu eine eigeothBmticha Anhydroverbindung:

CH,
N~. m

C.Hs

¡

~CCeH~.NH~

NH,

(farblose BtStter, Schmpkt. 228"). Dieselbe krystallisirt mit 1 Mol.

Krystallwasser. Es wurde ihr Chlorid, Sulfat und Nitrat analysirt.

Ferner ist Mf m~ïne Verantassung eine Reihe Anhydrobasen aos
Orthodiamiden und Totnytsanre dargestetttworden, dieseUnteraachMttgen
sind anter der Leimng des Hrn. Dr. BrSckner aasgoMhrt wordeo,
der sie in Zasammenhang mit seinen Arbeiten Qber TotaytsSare ver-
&6fent!iohen wird. ·

3) L. Hanemann bat Anhydrotoluyldiamidobenzol

Cs H a NH~ p

C,H,N~.,C.C,H,.CH,

(farblose Nadel, Schmpkt. 268") und seine Satze antersticht. Die
Base entsteht entweder aas Ortbodiamidobenzol und Paretotuytcbtond,
gteichzottig mit Ditoluyldiamid, oder besser aos Orthonitranttin und

Paratoluylchlorid.

Diese Base kann zu einer in tangen farblosen Nadelo krystalli-
sireaden Saure

NH.

OgH~ N-~ ~C.CaH~.COOH
N

oxydirt werden.

Derartige Sauren geben eigenthumtiche Basen darch KohteosSare-
und Wasseraustritt, wie J. Stoddard gefMden bat. Es aoU vef6ncht
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werden, ob einfacbere gteioharttge Basen nicht anoh aus Amidobenzo6.

saureozucrbatteneind.

4) D. 0. Plate hat in entsprechender We!ge das Aohydrototuy!*
dtamidototoot

,x t

CHj, CH,

Ce H, N==c. Ce H~. CH~
oder Ca NH

FP p- ',1 p
NH ~T==C. ce Hs CHgNH ~C.C~Ha.CH,

(farblose Nadeln) dargestellt. Es wurde das Chlorid, Sulfat nod

Nitrat der Base untersucht.

5) W. Fricke bat Anhydrototoytdiamidoxybt
NH

Ce Ha

(CHj,)a H~
~c Ce H<,~N3

N'/
6. 3

(farblose Nadotn, Schmpkt. 217") dargesteitt und das Sulfat, Chlorid

und Nitrat der Base uoterBucht.

Noch in Arbeit sind eigenthQmtiche Basen, die aus Satioybaure-
chlorid und ZimtntaSarechtorid mit Orthodiamiden und Amiden ge-
bildet werden. Ferner antersachten 0. Kern aad J. Pini die Ein-

wirkung von BeNzoytchtorid anf Ortho~midobenzoSaSnre.

Hanemann bat 8uccinn!tphtitC~oH~N(COC,H~CO) (<arb-

lose in Alkohol iostiche Nadetn, Scbmpkt. 152") uod Soccinnaphti!-
amid (farblose in Alkohol antôstiche Nadetn, Scbmpkt. 285'*) nitrirt;
es entetehen gelbe Nadein von Dinitrosuceinnaphtil (Sebmpkt. 250").

Da8Sacc!nnaphty!am!d gab in Eisessig tostichesTetranttroauccînnaphtyt-
amid (CtaH;(NOj,),NH)a(COC~HtCO) in ganz feinen, farb-

losen Nadeln (Scbmetzpankt 225"), und in Eisessig ootSsHches:

(Ct. H, (N0;,)~ NH)a 00 C2 H~ 00 (Schmpkt. 256"). Bei der Ami-

diruug dieser Verbindungen konnten keine zur UnterBachung geeigoeteo

Verbindungen erbalten werden.

VI. Orthoottro- und Ofthoamido-Benzonitrit.

C. P. Baerthlein bat Orthonttrobenzoytch)orid auf voUstSndig

ges&tt!gteB,wBsseriges Ammonhydroxyd einwirken tasaen und bat dann

das so gebildete, in heissem Waeser und Alkobol leicht lôslicbe, ia

langen farblosen Nadeln krystallisirende Orthonitrobenzamid (Schmpkt.

174") mit Pbospho)'aâa)'eanhydrid bis aaf 180~ erhitzt, die erkaltete

Masse mit Wasser ausgezogen und deu in Wasser unMstichen RBck-

stand in Alkobol getoat. Aus dem Alkohol acheiden sich dann schone,

in kocheudem Wasaer leicht tostiche Nadein von Orthonitrobenzonitril
o t

Ce H~NO~ -CN mit dem Schmelzpunkt bei 109" C. aaa.
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Dièse Verbindung worde daan mit Ziao und mit SatzsSoro ge-
s&ttigtem Eisessig behandelt. Nach Entfernung des Zinns und der
8a!zs&ore bUeb dae in Wasser, Alkohol und Aether leicht tSsticbe

o )

OrthoamidobenzooitntCsH~NH~.CN zarQok. Das8etbebi!detge!b.
liche Nadetn, die bei !03° schme~en. Das sehr t3stiche Sulfat, Nitrat
und Chlorid der Base warden untereucht.

Dies Orthoamidobenzooitnt kann auch dorch Erhitzen des Ammon-
orthonitrobenzoates erhalten werden.

Vil.
K. Bnchka bat gefunden, daas Acetophenon bei sehr langijamer

Nih-irnng und starker AbMhtong nar echOn krystallisirtcs, bei 80 bis
8t~ schmetzendes, OtrMoses, mit Wasserdampf HSchttges Mononitro-

m

acetophenon (Cg H~. N0,) 00. (CH,) giebt.
Beim Behandelo mit WasserstofT aus Zinn nnd SatzaNure wird in

demselben eine Amidogruppe gebildet, ob gleicbzeitig 2 oder 1 Mol.
WasaeratotFanf 1 Mol. Amidoacetopheoon aafgenotnmen wurden, konnte
dorch die Analyse nicht nachgewiesen werden.

DM Chlorid der Verbindung (Ca H< N H3 Ct. 0 0) (C Il 3) ist
sehr zerft!e88tich. Auch das Nitrat bildet sebr !8stiche kleine Kryatatte.
Das Sulfat ist gie!chfaHs aasserst lôslieh.

Bei der Oxydation des Nitroacetophenons entatand Metanitro-
benzoësSore. Wird Acetophenon nicht bei sehr starker AbMhtuttg
nitrirt, so eutsteht neben dem eben bMprochenen Nitroacetophenon be-
kanntlieh eiu Syrnp, wird dieser oxydirt, so giebt er, wie es Boheittt,
neben MetanitrobenzoësSnre etwas Paranitrobenzoësaure (?). Die hoch-
acbmetzenden Krystalle, die neben dem Syrup bei der Nitrirung ent-

etehen, aind MetanitrobenzoësNafe.

Emmerling und Eng!er') gebeo an, bei der Behandlang des

Acetophenons mit Wasserstoff entstande der bei 130" scbmetzende

laophenytSthytatkohoi and neben diesem aasMges Phenylâthylpinakon.
Bucbka. bat diesen Versuch wiedorbott, konnte aber nnr die mit

Wasserdampf (bei i00") volistandig aiichtigeo, bei 120" scbmetzendea,
farblosen Krystalle erhalten und diese veranderten sicb bei wochen-

langem Stehen mit Natriumamaigam in wâs8erigem Alkohol dorch-
aas nicht.

Die Analyse dieser Eryst&tie spricht daf3r, dass aie das Phenyi*
pinakon (C~Hs. COH. CH~ sind. FreiMchkaon die Analyse allein
hier nicht entacheiden. Beim Nitrireu geben diese Krystatte eine sehr
zersetzUehe Verbindang.

') DieseBerichteIV, 1M2.
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VIII. Ersetzung einer Diazogrnppe dorob die Sulfi-

grappe (SO~OT!).

Hr. Or.Wiestoger, Hoter dessen Leitang diese Vemnche aus-

gefübrt worden sind, bat frBher aof meine Veran!as60Ng vcMocht, die

Diazograppe darch die SutBgrappe z<t ersetzen, am so anch die 8at6-

verbindungen aus den Nitroverblndungen ableiten zo konaen. Eine

solche Uebotf9hrnng wSrde von nicht gerioger theoretischer Bedeulung

sein. Dr. Wiesinger bat damais MetadiMo!mtdobeazoëe&uM mit

SchwefttgOKSttre in eine SoMbenzoSsSore abergefShrt'), aber die

Urnsetzang erfolgte aicbt glatt.
Dr. Wieeinger hat nun mit H. Vollbrecht gat getrocknete

MotadtazoimidobcnzoëaNot'e mit einer aikohotiscbeo Msuog von Scbwef-

tigera&nre bebandelt. Naobdem keine StickstoT-Eatwicktaog mehr

beobachtet worde, tcochte man mit Bariumcarbonat und faUto das

Bariamsu!Sbenzoat mit Alkobol aus, im dem das Bariammetamido'

benzoat sohr ÏSsUch ist.

Es wurde unteraucht:

1) Barinm metaaulaboutoat CO114 } ~o0 ") Ba + 3 B,I 0, Tafelol)BadactmetaaHtabenzoat(c6H~ ~Ba-t-SH~O.TaMtt
(S0,0/, 9

ï
2) Natriummetasalfibenzout C.H~ +2H~O

SOsONa

Die Metaaai&beozoëeSare bildet zerSiesetiche Krystalle.

In gteicher Art wurde erhalten:

t

l)Para8atabeMoS8SureC6H~ COOH kleine, nicht zera:es8-

80~ OH

liche Nadeln (Schmpkt. etwa bei 200").

2) BanamMparaaatabenzoat (CeH~ Ba-t-3H,0,

S0i,0~ 2

farblose, schwertosMohe Nadeln.

( fO f)H
Ho 0,3) Mononatriumparasulfibenzoat CsH~ ) uQ ONa

sehr

toatiche, farblose Nadeln.

IX. Jodcyan and Amide.

Dr. Frerichs and ich haben (d. Ber. IX, 776) Versuche be-

sehrieben, die sicb auf eine eigemtMmtiche Umsetzaog der Amide

mit Jodcyan beziehett. Orthodiamidobenzol uud Jodcyan gabea e!ne

') DiMert. QSMhtgeN, 1874.
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Base C6H~(NH)a),C oder (C.H~.NHj,.N),C. Um zwiscben
diesen beiden Formeln za ent<caeiden, worden folgende Versuche
angesteiit.

ZanSchst worde nach einer ergieMgen DarsteUongsweise der
Mononitroaniline gesucbt und dieselbe, besonders far Para- und Meta-

nitranitin, in foigendem Verfabren gefonden.

Aoitinsotiat wird in viel kalter eog!ischer SchwefeMure ge!88t
und tropfenweise, bei etarker Abkûblung mit der berechneten Menge
raucbender, ebenfalls mit Schwefebaare aehr stark verdSnntef Salpeter-
saare zosammengebracht. Dann wird unter Abkahtang mit Wassor
VMdaant und mit Rohsoda nentratisirt. Die Nitranitine werden darauf
abSttrirt and mit WaMer destillirt. Mit dem Dampf geht Ortho- nnd
Meta- aber, Paranitranitin Meibt zorSek. Die getroctcnetea Nitraniline
werden dann ans Wasser oder Benzol umkrystallisirt und so teioht
getrennt.

LSast man aile 3 Nitraniline ans Waaser kfystaUisiren, so erbatt
man aeMne, lange, gelbe Nadeln, die ganz stetig nach viermal wieder-
hottem DmkrystatHsiren bei 94" schmotzen. Sobatd dieaelben aber
aos Benzol krystatiisirt werden, spalten sie aich in Paranitranilin und
Metanitraoiiiu. Das ganz reine Orthonitranitin scbmikt bei 7l", das
Metanitranilin bei 114", daa Paranitranitin bei 147". Das Metanitro-
benzanilid scbmitzt bei 155.5° C.

Bei diesem Verfahren erbatt man Para- und Metanitranilin sebr

reichticb, die Orthoverbinduttg io verhattoissmSssig geringer Mooge,
wahMcbeio!ich ans folgenden Gründen. Die Ortboverbindnng wird
am leichteaten zeraetzt, am leicbtesten weiter nitrirt und ist am tôs-

tichaten, kann daber am wenigsten leicht voltstândig aus den Loaanga-
mitteln heraosgebracht werden.

Man aieht, das Anitin verbait sich hier beim Nitriren wie ein

Mittelglied zwischen Benzanilid und Benz&esanre, giebt viel von der
Meta-, aber auch von der Para- und Orthonitroverbindong; es spricht
dteaVerhatten dafSr, dasa die (NH~.OSOaOH)-Gruppe im Anilin-
sulfat eich sauer, âbnlich wie die saure Carboxytgrappe, verhatt.

Wird die Base (C,jH<.Nj)Hj,)~C in Waaser fein vertheilt mit

Satpetrigersaare behandelt, so wird die branne Verbindung achon
roth uDd Gas entwickett sich. Wird das Gemisch dann gekocht, so
entweicbt Stickoxyd nnd beim Erka!ten scheidet sich ein sehr feiner,
rother NiederacMag ab. Dièse rothe Verbindang ist nar in heissem

Eiseasig etwas tosUch und scheint sus dem Eisessig beim Erkalten in
kaum bei Behr starker Vergroasernng sichtbaren rothen KrystaUen sich
abzuschoiden.

In Alkalibydroxyd iost sich die rothe Verbindung leicht mit
brauner Farbe anf.
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In Ammonhydroyd. ist sie ebenfalls leicht !S9!ich. Eme bierbei

entstehende Ammonverbindang krystallisirt in langen, galben Nadeln.

Diese geben mît SXoren behandelt eine farblose Sgare.

Die Analyse des rothen Ntederschtages ergab die Zasammeosetzong: a

C~H~NsOs. Man muss daher folgende Entstehung desselben an-

nehmen

NH

~~NH'\ HONO NNO
Ce

.HONO=,N.NJO r~Hn==1
/~+go~ rHNHOj~NH HnMn CcHt'

Il

C.H, 5~
HONO Ca

NN0CeH4
NIH/1(

BONO C6
NNO

N~

r tr6

iï.
OC

-t- NaO+4HaO

N~,r~r.
C H

~~N~N0

Diese Umsetzung steht mit dem wichtigen, in neuer Zeit vielfach

beobacbteten Verhalten der Imidoverbindangen, allgemein mit der Wir-

kang der Gruppen, die nar ein Wasseratom kicbt oder aberbaapt ab-

geben konnen, auf Sa!petriga5a)re, voHstSndig im Einklang.

Warnm Stickoxyd und nicht Stickoxydul bei der Umsetzung auf-

tritt, ist bisber nicht aafgektNrt worden, vieleicht giebt:

S~S~==H,0+4NO?N NO OH 2

Nach diesen Beobachtangen kommt der Base, ats weitaaa wabr-

scheinlichate Zosammeasetzang, die folgende za:

NH

C,H,
NH\

~-C

NH~"

C.H,
NH

Hr. Rabe batte dièse Versuche unter der Leitang von Dr. Fre-

richs weiter gefRbrt. Jodcyan und AuiMn giett, wie bekannt, Jod-

auilin und zwar das Jodanilin mit dem Schpkt. 83" daseaibe Jod-

anilin entsteht ans Jod nnd Anilin, ist atso woh! Ot'tb<~odani!in. Mit

BenzoytcHorid giebt es ein Jodbenzanilid mit dem Schpht. 180°. Es

bildet lange, farblose Nadeln.
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Wird BenzaniM (Schpkt. 163") mit Jodeyan erhitzt, ao entstebt

ein Jodbenzanitid in r8th!ichen Biattchen, die bei 210" achmelzen.

DM Jodanilin konnte ans dieser Verbindung in farblosen, sitbergt&o'
zenden BtNttchen abgeschieden werden. Es ist wabrschetaHch Para-

joddanitin.

Da das Jod des Jodcyana bei Einwirkung aaf Anitin und Benz-

anilid stets ia die Benzotgmppe eintritt, eo suchte man diese darch

Nitrirung far Jod weniger angreifbar za machen. Za diesem Zweck

worde Paranitranilin hergeateHt and mit Jodcyan anf 110"–120°

erbitzt.

Ea entsteht dann eine Verbindang, die schwer in Eisemig und

Aottia, leichter in atkohottscher Natronlauge mit prachtvfU rother Farbe

tSstich ist and folgende Zusammensetzung zeigt (C~H~ N0~ NH)~C.
Entstanden nach folgender Gtoichung!

p 1_- pl
[C~H4 N0~ NH~_+_C)NJ! NH~J + [Ce H~ N0~. NHC]~.

Die Umaetzang entspricht hier also niobt der wichtigen Hof-

mann'achen Umwandlung des AnHins durch Oblorcyan.

C6 ~5 NHiii
+ CNCI = (Ce fis' HN)s NH.

C = ein Diphenyl-
~:i~:S~T'

==
(C,H,.HN).C

= ci. Dip!

guanidiniumehlorid.

Die Verbindung soll Carboparanitrotetraimidobenzol genannt
werden. Die Verbindang bildet sebr kleine rotbe EryetaUe, achmUzt

aber 300", wird darch Satpetersaare nicht geandert. Giebt mit Natron-

lange auf 100" erbitzt ein aatoeticbes gelbea Natriuotsatz von der

Formel:
t t

(C,H,NO~ C.(Oe H4 NOS)T 9 (C.
(N

Wird das Carboparanitrotetraimidobenzol lange Zeit mit Zinn

und SatzsNure gekocht, so entsteht da8 Chlorid einer Base, die mit

Natronlauge behandelt sich ais Carboparaamidotetraimido-
p 1

benzol [CeH~(NHs)(NH)]tC erwies. Diese Verbindung bildet

farblose Tafeln, schn)i!zt bei 138" C., ist unzersetztnuchtig und ist in

Wasser aehr leicht MaHeb.

Daa Chlorid

~St
.NH~.NH~CHCtCl HCJ~

bitdet kteioe, meist rôthtiche Tafoin und iat in Wasser sehr leicht tSsJich.

Auch das sehr zersetzliche Nitrat der Base wurde dargestellt.
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Mit wSaMiger Satpet~geMSare giebt diese Verbindung folgende Nitroso-

MooxyhydroxyverMndang

C~H~.ÔH.N~)
C~H~.ÔH.N~

[1

JC,

0$ H4 OPH. NNO)lr)

C,

(CtH~.6H.NNO)z/
die nach folgender Gieich~ng entstehen tnag:

I. [C.H~.NH~.NH]<C-t-4NOj,H – [CsH~.OH.NH]~C

-t-4Na-t-8H,0.
n. !:CeH~.OH.NH~C+4NOOH ~H~.OH.N.NO~

+4H,0.

m.C.:H,.OHNNO C.H~.OHNNO
C.H,.OHNNtO _C.H,.OHN~
C.H,.OHNNOjC =~00.
Ce a.. OH N ii-0 Ce H..0 H N NOCe~.OHNNO C~H~.OHNNO
Dieae Verbindung bildet einen gelbbraunen Nioderseh!ag, ist gaaz

untostich in WasBer und Eisessig, toaticb m SchwefeMcre mit brauner
Farbe und echwar tëstich in Natronlauge. Durch d!e8e Eigeuschaften
und ibre Zosammensetzung anterscheMot Btch diese Verbindung von
dem Diazoreaorcm von Weaetaky (d. Ber. IV, 631), daa hier hStte
entstehen Manen.

ml 1
Carbometanitrotetraimidobenzol (C~ H. N0~ NH)~ C entsteht aaa

Metanitranilin und Jodcyan.

Diese VerMndang bildet einen grSnen N!eder9cb!ag, ist mit gelb-
grûner Farbe in Anilin und alkobolischer Natroulauge t8st!ob uud
schmitzt bei 286" C. SatpetersSure wirkt auf die Verbindung nicht
ein. Mit Natronlauge bildet es

(C.H~O~(NH).
je,

(NNa)j,)
d!es braune Salz ist in Wasser ganz unlôslieb. Beim Amidiren giebt
die grûne Metanitroverbindang CarboMetaamidotetraimidobenzot (C, H~
m 1

NHa.NH)~C, diese Base bildet ein heMgetbes mit Wasserdampf
SSchtiges Oel. Das Chlorid

rC,;H~NHi,.NH1 “
[CaH4NH2.NH]

C
L HCt HOUt'

bitdet fast BcbwarzeNadeln, die aich leicht in Wasser mit brauner
Farbe tosen. ·

m
Dio Base giebtmitSatpctngmrsSm-e: [(CeH~OH)~ .Nj.O.(Nb:0)2]C.

Diese Verbindung stellt einen daBkten Niederschlag dar.
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Obgteich einige der hier beschriebenen Verbindangen achwer za
kennzeichnen sind und sich von gewieaen Diaotidobeazoten und Diazo-

bydroxybenzolverbindungen in der Zusammensetzung wenig unter-

scheiden, ao machen dièse Versuche doch die hier fnr diese nenen

Verbindangen angenomnMnen Zusammensetzungen bereits h6cb$t
wabrscheiniich.

X. Senzanilid und Bernsteinsaurechtotid.

Es se! hier kurz Mgefahrt, dass Hr. Dr. Frericha, ats er auf
meine Verfmtasaong BernsteinsSarechtond auf Benzanilid einwirken
Hesa, za unserer grossen Ueberraschang ein pracbtvoll kryataHistrendea,
aatMaares Salz einer ebenfatia aehr schën krystaHisirendoo, farblosen,
saneMto~-eien Base C~~H~N~, die bei 217~ schmilzt, erhiett. Die
Base und ibre schSn krystaHi8)rende<t Saké sind in WaMer nicht tSs-

lich, aber leicht tSsHch in Alkohol.

Es stimmt dies Verhalten gegen Wasser und Alkohol mit einer
oft gemacbten Beobachtnng Sbere!n, dasa eiae Verbindung in der die

KoMenwaaserstoffgroppen dem Gew!cht nachsehr vorherrachen, die Los.
licbkeitsverhâltnisse eines KohtenwasaerstoSs zeigt. Herrechen andere
Bestandtheile vor, M wird die Lôslichkeit von diesen bedingt.

Dr. Frerichs wird dlese Base mit E. BShn!g weiter aoter-
suchen. Um den Hergang bei der BtMnng dieser Base kennen zu
lernen, hat Dr. Frerichs auch bereits die Einwirkung vooBenzanittd
auf Phosphorsaoreaohydnd G:ner genauen Prufang zu unterzlehen be-

gonnen.

XI. Ueber die Einwirkung von Jodamyl und Jodamyl und
Jod auf Aohydrobenzoyldiamidobenzol.

Ich habe A. Picbler verantasat, die schSn braunroth gefarbte
Verbindung zo untersucheu, welche ieh gemeinsam mit Sonnewald
bei der Einwirkung von Jodamyl auf Anbydrobeozoytdiamidobenzot.
neben der von Sennewald untersachten Verbindung beobacbtet batte.

Dièse Verbindung bildet dunkeibrauarothe, sehr dunne Tafeln,
die wenig in kaltem, leicht in heissem Alkohol, noch leichter in ko-
chendem Eisessig tSstich eind und bei lH–n2° sebmetzen. Die

Verbindung ist nntSsHch in Wasser. Ibre Zusammensetzung Msst
sich durch die Formel:

p~ ~C.C.H~ +

C;H~J + jj

]L
"~N~

CiHtt

J

CSHII i

aosdmcken, aie ist a!so amylirtes Anbydrobcnzoyldlamidobenzol, ver-

bunden mit Jodamyl und Jod. SUbernitrat f&tlt nicht attes Jod aus
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dieser Verbindung ans. Diese Verb'ndacg entspricht a!so den be.
kanaten Verbindungen ans TetraCmytammoujodar und Jod [(C~H;,)~
NJ~. DasJod, welches =~t 8ildung Mëtbig ist, stammt von zer-
setzter JodwaoserstofMhre her, die sich in noch nicht bekannter Art
bei diesen Umwandtnngen theitweise mit einem Thûit der Basen zerlegt.

Man kann der Vorbindang fotgende Formel gebea:
J J

v r

.Ns\
IN

C~H, ~C.C.H,.

~~N_
*C~H~1

J ~H~'
Wird die ~kobotische LBsung der Verbindung mit B)eihydroxyd

im Wasserbad erhitzt, so verwandelt s:ch die Verbindung znnacbst
in farblose Krystallnadeln von der Zasammensetznng

.<N~.

C~H~ "C.CeH~

>N~
n

11~Mn I
J ~H,, i

Es ist dann nur ein Mol. Jod von der Verbindnng eutfernt worden.
Wird die Verbindung so lange mit Bleibydroxyd gekocht, bis in

der Losaug kein Jod mehr vorbanden ist, so entsteht eine jodfreie
Base. Diese Base kryata)ti8!rt aus Alkobol in kleinen B!âttern, die
bei 90–91" selimelzen. Wird sic aber aM Wasser amkrystattisirt,
so bildet aie derbe Tafeln and Behr zarte Nadetd, die bei 164"
scbmetzen.

DasNttrat t dieser Base bildet ach8ne, grosse, derbe Tafeln oder

Nadeln, die in Waseer ziemlich teicht ISalich sind nnd sieb beim
starken Eindampfen ats Mares Oel abscheiden, dae oft langeam erstarrt.
Beim Trocknen Sber ~cbwefe!sSure wird das Salz trübe, verliert atso
wohl Wasser. Seine Zuaammensetzang scheint folgender Art za seia:

..N~.

) C~ "C.CgH~-t-H~O

~,N_~
-ONOa

OsH~~H~
Eine ReiheSatze der Baseund einePiatinchtoridverb!ndong6prechen

dafQr, dass dieselbe Hydroxylgruppen aufnehmen kann. Dieser Punkt
soil nocb untersucht werden. Ich will bei dicser Getegenheit auch
die Jodverbindnngeu des Tetratbyiammonjodars in den Kreie der Unter-
suchungen ziehen.

2) Wird bei der Bereitung der eben besprochenen, rothbraanen

Jodverbinduug, Jod hinzagefBgt, so entstebt eine zweite, fast schwarM
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VefMndang. Dièse achwarze, grunMch sohiUemde Verbindung bildet
aas Atkohot kryetatthirt, grosse dûnae Tafeto, diesetben haben v!et.
leicht (naoh emigen Analysen) (btgende ZMammenaetzang:

r
C,H,< ~C.C.H,+4J. i

j C8
H4:

;N,C
0,3 Hs + 4

J~[.

CsHn

3) EndHch worde eiae der rothen AtnyiverMndong ganz ent-
sprechende Aethytverbindttng hergestettt. Sie bildet heUfOthbraane
Btatter, die bei 154–155" schmetzen und fbtgendo ZasammenBetzang
zeigen:

J J

C~H~ ~C.C.H~

.~N~j

C,H~ Cj,Hi,
die weitere UotersachMng dieser Vetbindaagea behatte ich mir vor.

G8ttingen, Im Aaguat 1877.

Correspondenzen.
433. C. W. BIomstrand, ans Lond, im Aagast 1877.

Wahrend der Zeit seit meiner letzten Correspondenz 8tnd ver-
schiedene chemiscbo Unteraochangen bei uns erschienen. Von den
meisten sind doch schon die Hauptergebnisse darch die Vertaaser
selbst den Bencbten mitgetbeih worden. Wo dem ao iat, beacbrSnke
ich mich zar Hittweieong auf das somit schon im Voraus bchaonte.

Ich mache den Anfaog mit den werthvoUen Beitrâgen zar Kennt-
niss des Naphtaline, die, ans dem Laboratorium in Upsala bervor-
gegangen in verachiedenen Aafs&tzen sich in Oefvers. af. Sv. Vf~t.
Ak. Forhandt. pnb!icirt vorSnden.

Von P. T. Ctev6 werden Versache mitgetheitt ûber Nitrosa!-
fonsam-en, dasSutfonapbtaUd, dieNapbtionsaare and einige
neae Chtorderivate.

Die «-NitronaphtatinsaifonsSnra pntatebt beiNitriraogder
«-SatfonaSare, warde aber vorzagHch darch Einwirkung von Sehwefe!-
!Sur6 aaf Nitronaphtatin dargeateitt. Die Sanre kryataitimrt mit 4aq.
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Behehtod.D.Chem.OeMUMht<t.J*tt~.X H5

in langen, strobgetben Priamen, Met sioh teioht ta WaMor, aber

sohwer bei Gegenwart von Sehwe(e!saare, eo daea aie stch damit ans

der WaMerMsung aoe<SHentSset. Dae UeberSbren z<t Bariam- oder

Bleisalz kann ako vermieden werden. Die Sa!ze sind Oberhaapt leicht

krystallisirbar, von Hohtgetber Farbe, z. B. das Ka!!t)msa!z !nit aq. !H

grossen Tafeln, das Atamoniumsak mit aq. in Nadeln, das Sithersat:!

waa6er&e! in monoklinen Prismen, die BaTium- und Bleisalze tait 3 aq.
a.s.w. Der Aethylâther schmi~t be: 10l", das Chlorid bei H3". Diè

enteprechende AmidosSare bildet ein teichtea, krystatHnisches Pulver.

Bei Behandlung mit satpetnger S9)tre entsteht- daraus die of-Diazoaaph-

taHnaSwe C~Hsgo in getbticheD, nicht besonders eiplosiven Na-

deln und endlich aus dieaer beim Erbitzen mit Waseer daa a-Dioxyl-

napbtatin C~ Hg (OH)~ in schwierig rein zu erhaltenden Nadetn, die

sich nicht ohne ZerBatzung achmelzen lasson. Die LôsMg in Alkalien

wird leicht nnter SaoemtoSaufnahtne braun.

Aus diesen Ergebnisaen wird zuletzt die Folgerung gezogen, dass
in dem enthattenen Dioxynaphtatin beide OH die «-SteUang ein-

nehmen, wobei doch woht mit a diejentgen Angrif&paokte bezeicbnet

werden rnSgen~ die dea zwei waseeMtoCfreien KohteMtofhtotnen am

nSchsten tiegen.
Die ~-NitrosaIfonsNnre entsteht bei Nitrirung der ~-Sntfon-

aNare neben einer dritten, deren Bariomsai!: aich leichter in Wasser iôst.

Die freie Siiure bildet leicht !ôsHehe,gelbe Nadetn. Die Satzesindtaeistens

schwer ISatich. Die Kalium- und Ammonmm&atzeaind beide waeswfrei.

Das Bariumsalz mit 1 aq. ist aucb in kochendom Waaser schwer

tSatich. DerAethy!athe)-8chtN)!ztbMH4'da8CMondbeiI25.5". Die

~-AmidosoKbnsanre hrystaitisirt in Tafeln wasserfrei oder in Prismen

mit 2 aq. Das Diazoderivat tieaa sich nicht rein erhalten.

Schon 1837 beobachtete Berzetios ats Nebenprodohte bei Dar-

stettnng dar Sa)fonsSore zwei in WaMer unlôslicbe K8rper, das Sat-

fbnaphtaiid und SaKbnaphtatin. Nur das eine von diesen, das in Al-

kohol schwerer lôsliche Solfonaphtalid, liese sich in binrelchender

Menge erhalten. Feine, weisse Nadeln, die bei 175.5" achtnetzen.

Znsammënaetznng (C,(,H,)~SOa. Be! Behandtnng mit PCt; bilden

Nth dae ~-Sntfoachlorid, Schmpkt. 212< und embei53"ac'bmel-

zendes p-Chtornaphtatin C~Bt~Ct, daa auch ans ~-Napbtol mit

P Ci; erhalten wird. Es ware atso def E8rper pp-So!fbnapntaMd.

Die Naphtions&are, aua Naphtylamin mit SchwefetaSare dar-

gestellt, worde in Alkohol aa~eschiemmt, durch aalpetrige Saure io

DiazonaphtionaaureCttHecQ Niibergetuhrt. GetbMohes,expio8ivea

Potver. Die UeberfShning in Diûxynaphtatin gelang tncht. Ee wurde

also mit P Clb destillirt.
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Daa erhattene D!cMornaphtatiM war da~ettige von Fanet ood
Saatne von 67.5" Schmpkt., wesbalb am verachiedenen GrSaden an-

genommen wird, dass 80~ OH and NH~ beide die a-SteMang in
demselben Benzolcomplexe einnebmen.

Von Oblorderivaten des Naphtalins werden ferner zwei Di-

chtornaphtatine beschrieben, darch Destillation der Chloride der
beiden SattonsSaren mit PC! erhatten, nSmHch sog. ~.Dichtornaph-
tatin vomSehmpkt. n4° aaa der a-Sâure nnde.D!cb!ornaphtaHn vom

Sehmpkt. 135" NMSder ~-SBore.

Die von A. Atterberg (t. c.) getieferten Beitrage zur Kennt-
niss der Cb)ornaphtaMne; über die E:awirkut)g vou Chlor und

Pho8pborpent!tch)orid auf Nitronapbtaline, sind schon vom
VerfaMereetbst denBer)ehtenn!!tgethei!t. B.ÎX, 926, H87, 1730

In einer Akad. Abbandlung (Upa~a 1877) wird endlich von
0. Wichman allea biaber Bber die ChtQrnaphtttiine Bekannte
nebat eigenen Beitrâgen zur Kenntniss derselben znaammeogesteMt.
Es werden beschneben:

A) Additionsprodukte: DasDicbtorid Ct~HgC!~ das Tetra-

chtot-idCtoH~C~,da8«.Mooochtortetrach!o)-:d C~.H~C!.C~
von 13t.5" Schmpkt. und eine ~.ModiCcation, aus ~-Monochtornaph.
tatin mit Chtor erbalten, das bei gewobntieher Temperatur syrupfôrmig
ist; ferner Dichtortotrachtûrid C~oHeC~j,.C~~ in SFonmen:
«~ Schmpkt. t72", «[~ ëtfSrmig, beide âne a-Dicblornapbtalin und

aa9 ~-Dich~rnaphtaHo, vom Schmpkt. t72'~ und auch im Sbr!gen
von dem anter «~ erwShnten sehr wenig versebieden, aber d~rEnt-

8te!fong wegen bis weiteres ats setbataMndige Vwbindmng angenom-
men. Trichlordichlorid Ct(,H,Ci,.Ct, {n 2 Formen: a. ans

y-Dichlornaphtalin mit Chtor, Schmpkt. 93", und Schmpkt. 153"
aoa MonocMornapbtatin in Essiglosong. Ein nebenbei entatehender

Kôrper von 195" Schmpkt. scheint der Analyse nach ein Ace~tdenvat
G!

Cto He Ct; o~~ Q
zm sein.

B) SabsUtottonsprodukte: Monochlornaphtalin C~“ H~ C!,

ctKochpkt.254", ~Scbatpkt.55.5", Eochp.856–2580. Dichtor.

naphtalin Cio Hg Cts in 7 Formen: a Schmpkt. 35" ans dem Tetra-
chlorid mit KaM, z. B. ans demselben bei Destillation Schmpkt.
67", y aos Nitronaphtalin mit Cblor (Atterberg) Schmpkt. 107",
a Schmpkt. 114" und e Scbmpkt. t35" (Cteve), C Schmpkt. 83"

(Atterberg) und ~Schmpkt. 48" aosder~-NitrosatfoMSore (Cleve).
Tricblornaphtalin C,H;C!, in éFormeo: MScbmpkt.81" ans
dem a-Chlortetrachlorid mit KaK, Schmpkt. 90", y Schmpkt. Ï03"
und aScbmpkt. 13ï", eBmmtticb ans Nitronapbtallnen (Atterberg).

TetfaehIornaphtattnC~H~C~ eben&tIsin4Fonaen: a Schmpkt.
130" ans Dicbtortetracbtond mit KaH, p Schmpkt. 194" ans Nitronaph-
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ta)in (Atterberg), ySchmpkt. 176" ans K-DioMortetraehtorid mit

Kali und 8 Scbmpkt. l~l" ans ef-TrichtordicMorid mit Kali. Penta-

chtornapbtaiia CIO Ha Cl5 von Gr~ibe aus Dichtornaphtochinon
mit PC)), and eodticb PerchioraaphtatiH C,~Ct,. Die Exiatonz

des sog. Heptachtordiaaphtaiins C;~ He C!~ von Faoet nnd Saame

wird bezweifelt.

In Bezag aaf die Ansichten Nber die Constitution der Verbin-

daagec n. s. w. mass ich auf die Abbandiung verweisen.

J. A. Carleson theilt Versuche mit (Vet. Ak. Oefvers.) Bber

einige amidartige Derivate der NaphtaUnsatfoas&areo
oder die bei Binwlrkttng von Anilin, Aethytamio und Naphtylamin auf

die Snlfoncbloride entstebenden Kôrper, wie C~H~SO~.NHC~Hs
aos der «-Saare bei 112", aus ~-Saure bei t32" scbmelzend.

A. G. Ekatrand bat durch BeitrSge zur Kenutnisa der

StiifoneaMren des Reteos (1. c.) seine fruher erwabnten Uater*

sacbmtgen Ober diosen KohtenwaMerstotT (B. IX, 855) weiter geführt.
Bei t&ngerer Einwirkung von Schwefetsaut-e bei gcwôbnlicbar Tem-

peratur entsteht die DiautfoosSttre C~gH~g(80~H)~, zunSchst

ais die achon von Fritsche beobachtete in haarfeinen Nadeln kry-
stallisirende Doppekaare mit&H~02SO~. Die reine SSure bildet

leicht lôslicbe Nadetn mit 10 aq. Die Saize kt-ystaUieireo meiateos in

Nadein. Die Barium- und Bleisalze sind ziemlich scbwer tôfticb. Das

Chlorid CtsH~(SO~Ci); krystallisirt ans Eiseasig in Prismen,

Schmpkt. 175°. Bei Erwarmang mit ScbwefeiaSure aaf dem Wasser-

bade entsteht dieTrisatfonsaure. Sie ist noch leichter lôslicb und

giebt mit SchweMsSore keine Doppetsaare. Das verscbiedene Aus.

sehen der Bariam- und Bleisalze bei Anwendnng von raachender

Store allein (baarfeine Nade!n) oder in Gemisch mit gewëbnticher
Sanre (lange Prismen) konnte auf eine Isomerie hinweisen. Die-vôllig

gteiche Zoeammensetzong (18 aq. bei 15" und 3 aq. bei 100") scbeint

dooh dagegen zo sprechen.
Die fortgesetzten Untersuchungen von 0. Peter66on Sber diee

Molekalarvolumina (Act. Soc. Ups.) sind vom Verfaaeer den

Bericbten mitgetbeilt (B. IX, 1559, 1576), sowie auch die von 0. Pe-

terason nnd G. Ekman Rber das Atomgewicht des Selens

(B. IX, S. 1210.).
So ebenfalla die somit in Vet. Ak. Oefvers. pabticirten Unter-

aucbangen von L. F. Niiaaon Sber Cbtoroptatinate und Piato-

nitrite (B. IX, 1056, 1722 n'.)
Ueber Cyanverbindnngen des Gotdes von C. G. Liod-

bom (Luod's Univs. Arsakrift.). Die nicbate Veraniassang dieser

Untersacbong war meine schon vor taogerer Zeit gemachte Beob*

achtang ûber das Vermogen der Golddoppelcyanüre additive Verbin-

d'ungen zu geben. Es sind jedoch auch die einfachen Satze bisher
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aiemtieh anvoUatandig bekannt. Nach detn positiven Metalle geordnet
wefden folgende Setze genaaer nntersocht. Anroeyankatiam
KCy.CyAo. Himiy'6 Methode mit RnaUgoM Migto sich itamer
ais dio béate. Das reine Salz eathStt kein Wasser.. Aaricyan-
kaH am KCy Cy Au Cy~ -t-1~ aq. B.tdet aich MMcbHesahch, wenn
das Mgewandte Goldcblorid vuttig neutral ist. Bei &eief Saure tHtt
mit CyankaHan) oine Zersetzang ein uttter BiMong von KnattgoM,
woraus sich die gleicbzeitige Eotetehang von Aarûsatz (Gtasford
ond Napier) genûgend erkMrt. Der Waasergehatt wird gew6ha!icb
doppelt niodriger angeuommen. Jodaurioyaukalium R<CyAoJ~
-<-aq ist Mher von mir tmatyairt worden. Btûmtaricyanka!!Mtn
KCy~AaBr~+gaq. Chloranrioyankalium ECysAuCts~-aq.
iat, wie ich seinerseits bemerkte, nicht direct, wobt aber te!cht aus
d<'m Jodaatze mit Chlor za erhalten. Aurocyannatrium NaCygAu.
JodMrioyannatriutM ist kaum rein za erhalten. Br~mant-icyaa-
natrium NaCyj,AuBrj,+2aq., direct mit Brom. Au~ocyan-
amtnonittm AmCyj, Au. Schon bei 1000 wird CyanatamoaMOt ab-

gegeben,b9il5QO voUst&nd.g. AurocyanbariamBa~t-~aq.
mit den entsprechenden Aoriverbindangen von Jod Ba Cyt Ao~ J~
-t-10aq., Brom BaCy~AugB~-<-10aq. und CbtorBaCy~Aa~C~
+8aq. Aurocysnatroatiom 8rCy~AHt-t-3aq., Jod-, Brom-
und Chtor-Aaricyanstrontiom mit resp. 10, ?–t0 nnd 8aq.
Aarocyancatcium CaOy~Aus-t-Saq., Jod- und Bromaari-
cyaMstrontium, beide mit lOsq. Aarocyanoadmiam waaser.
frei, Bromaarieyancadmium CdCy~Aa,Br~-t-6aq. Aate-
cyanzink wasserfrei, Brom. und Chtor-Auricyaazink mit 8
und 7aq. Aurocyancobalt, Auricyancobalt CoCy~Au~Cy~
+9aq., Jod- und Brom.Aarieytmcobatt mit 10 and 9aq. Die
beiden WasaeMtoHaauren HCy.CyAo und H Cy. CyAu, Cy~-t-l~aq.
tiessen eich wegen eintretender Zersetzang nicbt in fester Form ge-
nugcnd rein zur Analyse erhalten. Dase doeh Himiy's Gotdcyanid
Aa~Cy~-t-Caq jedenfaMs, wie schon Gmelin bemerkt, die Auri-
cyanwssserstonpsaure entbatt, warde durch die Reactioneo des Korpera
ausser Zweifel geatettt.

Die bObschen Ergebnisae der UnteMuchang von E. Berglund
aber die ImidosutfonsSMre (Lund'a Univ. Arssk.) a!nd schon
in ihren Hauptzügen den Berichten mitgetbeiit (B. IX, 252, 863), 90
wie auch (s. 1896) ûber die spater aafgefaodeoe wahre Aa~idoNat-
fonsSure HO.SO~ .NHjj, deren (wie die Saare selbet) NberaMpt
8ch8n krystallisirende Satzo jetzt vottstandiger beschrieben vor!iegea.

Die fortgesetzten Unteraachongen von P. C! ai s son, durch die
onsere Kenntnisse von den schwefetbattigea organischen Korpera
wesentlich bereichert worden sind, nnden sicb ebenfalle ia Lund's
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Uaiv. ArMtf. oder sind der WtMMMchafti. Akademie OberHefert wor-
worden. Ich kann micb jedocb auf einfache Erwahnuug dersetbeo
besehraaken, weil sie sohon entweder, wie die eingehende Unter-
sachoag aber die Etnwirktag von Rhodautcatium auf Mono-
ohtoressigsSnre im Auszuge den Berichten mitgetheitt worden sind
(B.X, 1346) oder, wie diejenigeo über daaAetbytmercaptan (vg).
Ber. ïX,854),dasVerhaltender Atk&tteotftdeznmWa8sef,d:e
AetbytaotftnBaare und die Thiogtycota&ure in der Zeitschr.
f. pr. Ch. sich wenigstent im Deutschen gedrackt anden.

In einer Akad. Abbandtang (Upsata 1871) von N. Engstrëm
wurden Analysen von einigen Mineralien mitgetheilt, die sebene
Erdarten aathatten, ntHnHch dem Ortbite und Vasite, dem Erd-
mannite, Tritomite und Archenite. Die Analysen, denen die Erfah-

rungen der spateren Zait auf diesem Gebiete zum Nutzen gekotnmen
sind, zeichnen sich, wie oa scheint, durcb Genauigkeit und VoUstan-
digkeit vortbeithaft aus. FOr den Orthit, von dem mebrere Analysen
vemohiedener Fundortè vortiegen, wurden die Formeln 2(2RO, 8:0~)
+3~0,, 4810~ mit 1 oderZHaO. DieeMtere=Si6(R!t)j,R~H~Ojjg,
welche mit der neueren Formel des Epidotes zusammenführt, wird
als die wabre Formel dea anzersetzten Orthites angenommen. Dasa
der Vaait nar eio zersetzter Oftbit soi, war im Voraas za erwarten.
Der Erdmannit und der Tritomit geh8ren beide, wie zuerst der Ver-
fasser bemerkt hat, zur Reihe der borsaurebaMgen Mineralien (7–8pCt.
Ba 0,). Die Formel des erateren scheint derjenigen des Datholithes
am DSchsten zn kommen. Der Archenit aus Ytterby enthSIt Tantal-
und K!eae!saare in ziemMch dersetben Menge und scheint ein Zer.

Mtzangsprodukt der zahlreichen Tantalo-Niobate dieses Fnn<tortes
zn sein.

Unter dem Namen Homili t besebreibt S. R. Paykull eineben-
faik borsSurehattiges Mineral von Brevig zusatumen mit Erdmannit.
A. E. NordenekjStd berichtet aber einige tantathattige MitteraMen
von Uto, Mikrolit und Mangantantalit, Ober Cyrtolit von

Ytterby und krystaUisirten T ho rit von Arendel. A. SjSgren be.
achreibt ale neaes LSaghanmioeral Barytocatcit BaO,CaO,2CO~
(Geot. For. Forh.).

In einer in Land ventilirten Akad. Abhandlung (Stockho)m t877)
BteHt H. Santeseo eine grosse Menge ,von Bergartanalyson,
zum grBsssten TheUan der geoiog:schen Anstatt vom Verfasser selbst

ansgetahrt, kritisch zusammen, wodurch jedenfaUs n!cht unwichtige
Beitrâge za diesem The:te der Geognosie geliefert werden. Die fur

jetzt fraglichen Gebirgsarten sind Gneiss mit 52, HatteOintgneis und
HâUeNinta mit insgeaammt etwa 140 Analysen. Auf die nSheren Ans-

einandersetzangen des Verfassers einzagehen, iet hier nicht der Ptatz.
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434. C. Wagner, aus 8t. Petemtmrg, 36. Sept./a. Oct. t87?.

Sitzung der raaeischen chemischen GeseUschaft am
8./20. September 1877.

Hr. N. Meosohutkin berichtet fiber den EinCuM der leomerio
anter den Alkobolen nnd Sattrea auf die Esterbitdnag. Obgteich dieee
umfangreiche Untersachtmg nocb nicht abgescbioeeen iat nnd der Aator
vortSaag nur die Einwirknng einiger gesattigter, wie angesSMigter,
primer und seonndSrer Atkohoto auf EssigaSure erforacht h~t, 90
Hegen jetzt schon viele SuMeret interoesante Resaitate vor. Bokanattioh
haben bereits die HH. Berthelot nnd Péao de St. Gilles, freilicb
zur Zeit, wo die taonterie der Alkobole noch nicht featgesteitt war,sowobl die Mengen der Essigaaareester, welche Ma motecataren Qaan-
ttt&ten SSare und verscModan zasammengesetzter (prim&rBr) Alkobole
gebildet werden Mnaeo, ais auch die Geschwindigkeit, mit der diese
Reaction vor sich geht, bestimmt und den Schioae gezogen: aile At-
kohole h&tten sehr nahetiegende AethenScationagreazen und wOrden
mit beinahe gleicher Geschwindigkeit aetheriSOrt. Die aeuen Unter-
sucbungen des Hrn. Menachutkin zeigen Mogegem, dass, in Bezngauf die Raacbheit und Grenze nicht nur die primâren Alkohole aioh
scharf von den secandaren und tertifiren, wie diese ihreraeits von
eiaander, abzeichnen, sondera dass auch die geaSttigten Alkobole
andere Geachwindigkeiten und Grenzen baben, ais die angesattigtet),
ja dass 8elbst dae Moieeatargewicht der Alkohole, groesen EinCoM
auf dieae beiden Momente der Aetheriacation aosSbt. Ohne mich
in eine aNstBhriiche Beachreibung der Methode, welche Hra. Men-
achtitkin bei der AtMShrang seiner Uoter9achongea das Arbeiten
mit m6giich8t geringen Mengen Substanz eriaobte and deren Hauptzûge
derjenigen von Bertbelot und Péan de St. Giiies entnommen sind,
einzulassen, wiH icb nur. den Gang der Operation kurz angeben und
hervorbeben, dasa man aich bemSht bat, dem Verfabren die grSsste
Genaoigkeit anzapaasen und den EinBoss verschiedener Agentien (wie
z. B. des freien, von der Miachong der Sâare und des Atkobots nicht
eingenommenen RShrenraatas, dea Druckes, der Einwirkung von Seiten
der Sâure aufs Glas und dergieichen mehr) auf die Aetheri&cation
bet-Sckaichtigt hat.

Die aus molecularen Mengen von Alkohol und Essigsanre (aus
SMrem easigsauren Kaliam hergestetit. Schmpkh + t6.8"; Sdpkt.
tt7.8") bereiteten Misohangen') wurden in mehrere Gtasrohrcben

0 ~î. folgenderWeise 'e.tet. Za einer tbg.w.geM.QMnhMtAlkohol gab man M. ein.r in ZwMag.te) einesCnMtMntim.temein-
getheUten,PipetteetwMweoiger,ab die von der TheorieerforderteMMMSiture.Afsdannwurdedie M)sohnaggewogenund die noch feblendeMengeSSuKtropfon-weiseat.a der Pipette binzugesotzt. Der FeMef, welcherbei dieser MMtpntati.).begangenwurde,war gewohntichkleinera!a d- 0.006Qf. Da er mbtr je nachder
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(von 1 Co. CaptMitSt) eingoschtoMco') und diese in eiaem bosondera
eingericbtetem Gtyeerinbade erwarmt, wobei daraaf Acht gegeben
warde, dass die Teniperatur œogMcbst constant bei 153"–154° M!eb.
Um die QoaatitSt der binnon einea gewissen Zeitraama aetherincirten
86oM <!(termittetn, wurden die RSbroheo âne dem Bade heranage*
nommen, sehnett abgekabh, ge3ffhet and die Menge der rSckatSndigen
Eseigsant~ durch Titriren mit Barytwaaeer bestimmt.'

Ale die wichtigatea Momente der Aetheriacation, auf welche die

bomerie, daa Motecatafgewicht und der Geeattigkeitagrad des A!koho!s
E~NoM aosabeo, et-wiesen eich die Anhngsgeachwindigkeit (d. h. die

Geschwindigkeit der ersten Stonde der Reaction bei 154" ia pCt. des
gebildeten Aethers ansgedracht) and die Grenze, weaabaib man sich
aoch bemSht hat die8e!ben mSgtichst genau au bestimmen. Da abcr
eine toUkommeoe Conseqaenz anter den ErgebaiMeo etlicbe Male
wiederho!ter Vereacbe nicht za erre:cben war, WM setbstteratandHch
von der nicbt vottkoMnteoen Genauigkeit der Methode herrShrt, so
werden zur Bezeichnong der Grenze und der Anfangegeschwindigkeit
die aaa mebrereo Experimenten abgeteiteten Mittelwerthe benutlt. Ea
aei noch bemerkt, daes man die grSsate Sorgfatt dem Trooknea der
Alkobole gewidmet hat; so wurden diesethen, nachdem je eine Reihe
von Vemuchen ausgefahrt war, von Neaam Bber Baryt in zugeschmo!.
zenen Kolben entw6e8ert und erat dann zu neaen Experimenten
verwendet.

Die Ergeboiase der mit primâren AIkohoten aaf~efSbrten Vereache
sind in Mgender Tabelle zMammengesteUt:

in AtbettgeaontmenerQ)Mntitttder Bea~ntM, venteMedenenre!aMvenWerthhaben
kann. M wird bei jedan) Experimenteder Factor,welcherdes VerhMtnhoder zur
ReactionverwendetenMenge8t)tre za der sa 1 aogeaommenettganzen Miwhang
aMdraettt,neben dam thtoretiBchenFactor wgeMhrt.

') Cm ehtMnVot~ehgahender Emcttee in Dampfformverzabeegen,warden
die B9hMnmehr ah sur HttK~von der MiKhangmgefNtt.
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Bevor wir M der Besprechang aller dieser Resultate Sbergehen,
ertaube jch mir den Umstaod za berSbren, dass die von den HH.
Berthelot and Péan do St. Gilles aatgestetiten Grenzwerthe mit
denen, wetoheHr. Menachathin bestimmt hat, meistens nicbt Sber-
einstimnten. So folgern Berthelot ond Péao de 8t. Gities, aus
einem einzigeu 25 stBndigen Vemache bei 200", die Aetheriacation
des MetbyteaeigMuren Systems werde eMcbSpft, sobatd 67.5 pCt. der
Saure SthenScirt aind, wibrend oach den Beetimmangen des Hrn.
Menschutkin ais Grenze dieses Systems die Zahl 71.45 angesehen
werden mass. Vor!n die Ursache dieser Nichtubereinetimmttag tiegeo
mag, weiss Hr. Menschotkin nicht anzugeben; was bingegen die
Grenzwerthe des athyteseigsaaren Systems anbetangt, so glaubt er die

Abweichang seiner ZaM von derjenigen der HH. Berthelot und
Péan de St. Gi!tes dem Umstande zaschreiben zo honaeo, dasa die

genannten Forseher die RShren mit der Misehnng nicht lange geuug
erhitzt haben. Und in der That haben aie ans einem Experimente,
das bei t70"42Stnnden lang daaerte und ans einem anderen 38st8n-

digem bei 200" ais Grenze die Zabi 66.5 abgeleitet. Non ist aber
aus der Tabelle ersichdieh, dass derselbe Werth bei dem mit diesen
Versuchen vergleichbaren 48standigeo erhatten, die Reaction aber
dabei noch nicht erBchSpft wird. Ebenso stimmen annâhernd zwei
andere Versucbe der HH. Berthelot uud Péan de St. Gilles
nSmMch ein 3st8ndiger bei 170", welcher 64.1 pCt. gab und ein
5 stBodiger bei 180", in dem 64.8 pCt. Stheriacirt waren, mit dem

4 stBndigen des Hrn. Menschutkin abereio. Dass die Grenze
von Berthelot und Péan de St. Gilles su niedrig angegeben ist,
kann endlich aacb daraas gescMossen werden, dass diese Forscher
aus 12 Versuchen die Mittekaht 66.98 abgeleitet und dass atso auch
aie Daten erhalten haben, welche der von Hrn. Menscbutkin be-
stimmten Grenze viel naher steben, als die Zahl 66.5, welche sie,
obne Grund anzugeben, ais den Erscbopfungspnokt der Reaction
bezeichnen. Nur die fur das benzyiessigsaare System aufgefundenen
Greozwertbe stimmen Bberein. Berthelot andPéan de St. Gilles
baben 43 Stonden lang bei 210" erhitzt ond die ZaM 63.3 erhalten,
wâhrend nach Hrn. Menschatkin die Reaction in der 48. Stande
bei 154", nachdem sich 63.97 pCt. Saare &tberi&cirt haben, erschopft
wird.

Bei der Besprechang der Geschwindigkeit der AetheriBcation, za
der wir jetztabergehen, MterscheidetHr.Monschatkin die absolute

Geschwindigkeit von der -retativen. Unter dem erstea Titel versteht
er das VerhSttnias der &then8cirten Menge Saure oder Alkohol za
der ganzen Quantitât derselben, die Nberbaapt in Arbeit genommen
wurde; die relative Geschwindigkeit wird hingegea darch das Ver-

hattnies btoss za der Menge, die an der Reaction Theil nehmen kann
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d. h. ear Grenze, aMgedrockt. Wae die GMCbwind)gke:t der prim&ren
gea&tttgten Alkohole anbetrifft, so zeichnet oich der MethyMkobot doreh
seine grosse AufangegeachwiMdigknit (abeolute – 87.25, relative ==80.1)
scharf von den abrigen, welche eine gtoiohe absolute Anfangsgeaehwin-
digkeit (etwa 46.5 pCt.) xa haben scheinen – die hMfhergebSreOden
Daten differiren wenigstaas so wenig von einander, dM8 aie nicbt
voHkotnmene Mentitat der Ungenauigkett der Methode zageschUeben
werden kann – aoe. Die niedrigeten Giieder der Reihe pntnafef
gesattigter Alkobole (mit Attsnabme des CHg OH) werden auch in
den cachet spateren Stunden gteich schnett atherificirt, ibre Oeachwtt).

digkeiten der eraten zwei, vier und aieben Stunden sind (ast Mentisohe
t 8t. 2 St. 4 St. 7 St.

Aethytaikohq) 46.60 56.23 63.26 65.28

Propylalkobol 46.39 56.62 62.83 67.35

Isobatytaikohot 45.40 55.95 62.68 66.19.

Erat in der 7. 8tande zeigen sicb kleine Vet-schiedeobeiten, wobei
die Alkobole mit grSeaerem Molekulargewiobt achneUer atheriScirt
werden; Sbrigens i&Jtendie Verschiedonheiten, da man hier der Greuze
schon nahe ist, nicht grosa genag ans. t8oboty!a!kohot Nberbott bereits
in der 48. Stunde den Propytatkobot und erreicht 71 pCt., wogegen
vom tetzteren nur 69 pCt. StherMeirt werden. Bei Aikoho!en von

h8beremMo!ekaiargewicht, wie beimOctytatkobo!, nimmtdieGeschwin-

digkeit viel achneHer zu; schon in der 2. Stunde ist sie = 57.78 und
in der 4. = 65.08. Es kann atao der Scbluss gezogen werden, daas
die absolute Raschheit der fortsohreitenden AetheriBcation primSrer
geaattigter Alkobole mit dem Moteko!argewicht Cberhaapt Mnimmt,
womit auch das Qr8sserwerden der Grenze im Zusammenbange steht.

Unter den relativen Anfaugsgeschwindigkeiten nndet dagegen ein

rego!tB<es!ge~Abnehmen mit dem Steigen des Moiekotargewichta statt.
Es wird nSmHch die Geachwindigkeit mit dem Eintritte einea jeden
neaen KoMenatoms în das MoteMt am circa 1.8 vermindert:

BtMehnet. Gefttnden.

Aethylalkobol 67.CT 66.94

Propylalkohol 65.2 65.43

leobotytatkohot 63.4 61.80

Octylalkohol 56.2 56.61.

Die berechneten Zahten atehen aieo den gefandenen sehr nahe.
Eine Ansnahme macht aach hier, wie bei den abeototon Anfangage-
echwindigkeiten, nar der Isobatytatkoboi. Da aber die mit dem butyl-
essigaaurem System anageMhrten Experimente fnr gut festgestellte *)

1) Fur die absoluteReinheit dM bobntyMkohcb bürgt der Umstmd, daM,
obgteiehnach der Anatithrangeiner jeden Mhe von Versuchender Alkoholttbtr
Baryt steheugelassenund einmtttMMerdemnoch mit NaHO ge)t0thtwurdt, um
ihn *on mSgHcherWeise TMbtndenemEtter zn befroien,der SMepxokt und auch
dae apec.Gewichtetets dtMetbenbUeben.
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aogeaehen werden mSBaen,eo kann dièse Abweichang oieht aafRocbnang
einee VersHcbsfehters gesetzt werden, sondern iat mit grSsserem Reobte
der hostructar des Aikohote zozMebretben. Die Bbrigen angeMbftett
Alkohole sind ja aile normale, und es iat nicht oowahrscheinticb,
dasa die fSt die pria~Mn BetyiatJtoMe berechnete Zabl 63.4 in WMc-
iichkett aioh nur auf deu normalen Bntyiatkobot beziebt. HierNber

werden jedeofaHs kNnftige Versoehe Entacheidung geben. Die relativen

Qesohwiodigkeiteo der spateren Stunden sind zwar niobt ao genau
bestimmt, wie die Aofangegeschwindigkeiten, aber aaoh hier antertiegt
daa Fallen der Raschheit mit zanehmendem Motottoiargewioht keinem
Zweifel. Ab Foige hiervon moss mit dem Motekotargewiohte auch
die sur Erreichung der Atherification8grenze erforderliobe Zeit zunebmen.

Obgleich nun hierfSr nicht genug Venache vorHegeo, tritt dièses schon
aos den angefûbrten Zahten hervor. 80 wird beim Methylalkobol die

Grenze zwiscben der 48. und 72. Stonde erreicht, die AetherMcatioB
des Aetbyjafkohob wird in der 72. Stonde erschSpft, die des Propyt-,

ïsobutyi- and Ootylalkobol in der 96. Ea erweiat Mch aiso die von
Berthelot und Péan de St. Gilles aufgestellte Regel, die Grenze
werde stets durch ein 40 bis 50 atOndiges Erhitzen auf 200~ erreicht,
aJs eioe unbaltbare.

Die ungesSMigten Alkohole aDtemcheiden sich hinatchtiich ihrer

Anfaagageschwiodigkeiten aar sehr wenig:
AbMhtte. Relative.

AUyiatkoM 3&80 59.46

Benzyiatkohot 37.77 66.04

Zimmtatkohot 37.21 57.6L

Die absotaten Qeschwmdigkeiten sind am circa 10 kleiner, ais
die der gee&ttigten, aber doch bedeuteod grôsser, wie apËter gezeigt
wird, aie bei dea secondSreB AIkobolea, weashalb sie sa Charakteriatik

aageaStttgtep primârer Alkobole dienen konnen. Hr. Menschutkin
hebt dabet hervor, deM aus diesen Daten der zur Zett angenommene
scbarfe Unterachied zwiscben den M'omatiscbea and fetten Verbindaogen
sich gar nicht kund giebt ond die atomatischen Radicale sicb wie die

anderen uogesSttigtea verhatten.

Wenn man die AetheriËeationsgrenzen ge<att!gter primarer AI-

kohote untereinander vergleicbt, so tritt vor allem aocb hier die ab-

gesonderte SteMong des MetbytaikohoJa bervor; von dem AetbyMkoho!
an Sogt d!~ Qrenze mit dem Motekatargewicht zo 8teigen an und

zwar so, daas die Grenzwerthe je zw~ier Homologen ateh darch-

schnitttich om circa 2 anteraoheiden.
Qef~nden. Bemehnet.

C HsOH 71,45 –

C,HsOH 69.61 –

C, H~ OH 70.90 71.61
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Dieeer RegetmSaaigkeit antetzieht aich die Grenze des Aethats

nicht, aber Hr. Mens<sbntkio hait aie nicht far festgestetit.
Wae die OMneen der angesSttigten primaren Alkobole anbetangt,

so sind aoch aie, wie die Anfangsgeechwindigkeiten, bedeatead kleiner,
ata diojenigen der gea&ttigten.

Ea Mtttertiegt a!6o keinem Zweifel, daso die VeMcMedeaheit dea

Mokkotargewiohte einen bei Weitem groMeren EinHnae auf die Aen-

derong der Grenze ausabt, ats es die HH. Berthelot und Péan
de 8t. GUles vermutbeten.

Hr. Menschutkin verapricht In der nScbatea 8:tzong aber die
AetheriCcatton seenadare)- Atttobote mitantheilen, ist jetzt !n dem
St<td<am der tertiaren beg~Nen nnd bettbsich(!gt hOnMg anch das

Verbalten mebratomiger Alkobole ond Phenole gegen Essigagare, wie

attch die Einw~tkattg ~eMeMedeaer SSaten auf einen und densolben

Atkohût kettaen N lernen.
Hf. Sagoumenny theilt fûr Hrn. Zinin ,aber AmaMaore and

ihre EToatatogea" mit. Hr. Zioio bat bereits Mher gezeigt, dMa
Benzamaroo be! tangerem Kochen mit weingeiat!ger K'a!i!aoge Desoxy-
benzoïn nnd eiBaS&are, welche erAmaMSttM nannte, liefert. Er bat
auch dama!a, aos einigen aoatytisehen Betegen, die Zni'ammenaetzang
der ne&en 8&nre abgeleitet; jetat aber, da eine grSMere Quantitât
derselben het~eateMt und sie eingeheader nntersacbt iat, erweist sich

die Mher gegebane Formel nicht mehr hatibar. Die wirkliche Zn-

sammensetzuog derSSnreMtC~gH~Og; sie kryatallisirt ans Alkobol
mit 2 Mol. Wasser, verliert diese bei 100~ und gebt gegen 140–150"
iD das Anhydnd C~gBggOt aber. Letzteres wird a!s eine farblose,

darchaichtige, barzartige Masse, welche sogar unter 100" aoch dick*

BSasig {et, erhalten. Uebergteaat man diese noeb Has~ge Masse mit

Weingeist und miacht dann, so tost sie sich zoerst auf; aisdant)
eratarrt aber die Msaag zo einem Brei kleiner, nadelartiger Kry&taUe.
Dabei erwârmt 8icb die Mischang von setbst tmd wenn von der SSore
nicbt wenig genommen and dieae aicbt mit viel Weingeiat ubergossen
war, sogar bis zum Siedepanhte dea Atkohota. Die TetNperatarerhShong
r8hrt jeden&Ua ton dem piotztichon Uebergange der Saare ana dem

amorphen iM den ktyataHittîachea Zastand her. Dae reiae Anhydrid
MhmUzt bei 140.5" Md gebt – in kleinen QùantitSten (3–4 Gr.) der

Destination anterworfen – obne R9ckBtaad and ohne Ver&nderohg
zu er!eiden, liber. Die AtkaMsahe der Amataattre haben d!~ Bigea*
schaft, sîch bei hoher Temperatur za sersetzen. Die Zersetzang geht

voMsttndig vor sicb, wenn xa dem Atkatiea!ze freies AtkaM binzagesetat,

<Mmden. B~eehMb

C~ H, OH 73.46 73.61

C,H~OH 82.24 81.61

C,,H,,OH 87.17 –
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oder daa Anhydrid mit uberachNasigem Atka!! erhitzt wird. Das Kalium-

salz zersetzt sich leichter, ata das amarsaure Natron. Darch quantitative
Versaoheworde naehgewtosen, daas dieZeraetzung gemSasderGtetchang:

C~H~Ot-f-4KHO == SC~HtsKO~-t-SC~H~O,
Pyroamtu'tXMe

ver!eaft. Wenn beim Erbitzen dee Ctemischea des Anhydrid8 (besondera
des amarsauren Kaliums) mit KHO die Temperatur zn sobneU erh8bt

wird, so eoteteben gegen ZOO", <fei!iobin aehr geringer Mengo, Neben-

prodokte eine 5!ige nacb Benzol riechende FiOaaïgkeit ond Benzo.

pbenon. Setzt man das Erhitzen bis 250" fort, so werden disselben,
offenbar anf Kosten einer Zersetzang pyroamar- ond benzoësaaron
Kalium saicb bildenden Nebpnprodnkte erhalten. Die Pyroamarsaare
iat teioht in Aether )8sHch und hrystaitisirt be! freiwi!t!gerVerdanstang
in dicken, rhombischen Platten oder Prismen, 'welche gewôhnlich M

einer den ganzen GefNssboden einnehmenden Drose verwachsen.
Ebenso leicht wird sie vom katten, noch besser von stcdendeat A!kohoï

aufgenommen, ist aber aus weinge!et)geu Msongen aohteeht krystatti*

sirbar; die LSsHehkeit in Wasser, sogar in der Siedebitze, ist eine

sehr geringe – wassenge Alkalien tësen sic dagegen leicht auf. Die

neae Saure schmilzt in Capillarrôbren bei 94", destillirt (ia Portionen

von nicht mebr, ale 4 Gr.) unzersetzt, entwickelt bei 200" nach PetN-

batsatB.und Pi!zeB riecbende Damp{e ond scbmecht, wie aocb die

Losangen ihrer Salze, angemein bitter. Die Atkatiaake hyatatMetiren
Bchtecbt; beim Eindampfen einer wSMengen LSsong des Ammonium-
satzes wird Ammoniak entwickelt und die freie Sauro ats Oet auage-
achieden; wahrend der Verdonstung anter gew9hnt!cbett TempoTatnrve)'-
bâltni8sen aetzen sich an der OberMoho der PtBMigkeit an den. Qe-

fSBswaaden fasrige oder sobuppenartige Binden ab.

Die besprochene Zersplitternng der AmarsSaM and die Zosammen-

setzang der Pyroamarsaure tiessen Hrn. Zinin das Vorhandenaein

des Radicats (C~ H5) in der ersteren vermuthen.. Sobatd aber die

Ricbtigkeit dieser Voraaaaetzoag zngetassen war, erschien es noth-

wendig zo e!!<sche!den, ob der A!tcoho! an dem Entstehnngsprocease
des Beozamarons (bei Einwirkung der Luft and EHO aaf die wein-

geietige DesoxybenzointSsang) oder an dem Zersetzen dea Benzamarons

vermittelst einer weingeistigen Katitoanng, betheiligt iat. Die ersto AN-

nahme bedingt die Existenz von Homologen des Benzamarons, aber~ie

wnrde durch den Verauch nicht gerechtfertigt. Aus Losangen in

Methyt-, Isobutyl- ond Amy!attt:ohot entsteht ein and dasselbe Ben-

zamaron. Es blieb s!so die zweite VoraossetzaNg Sbrig und der

Verauch bestâtigte ihre Riohtigkeit. Das Erbitzen des Benzamarons

inCH~OH, C~H~OH und C~H~OH lieferte verschiedeneResu!tate.
Mit dem Methylaikobo! geht die Reaction langeam vor sicb and ea

euteh'hp)) in groaser Menge, barzartige Kebenprodakte eine mit dem
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AmyMkohot veranstattete Reaction lieierte nur harzartige, nicht kry-
stattisirbareSnbstanzen; dasKocben der isobutyiatkobotischenLoaaog

(Shrtdagegen zum Ziele es wurdo dieîaobatyiatoars&are (C;aH~oO~)
erhatten. Letztere ist gut, beeottdors beim ErwSrmen, in waeserigen
koblensauren ond Aetzaikatien tosjieh. ïhre Atka!isa!ze haben,
ebenso wie diejenigen der Amarsaore, die Eigenschaft der Seifa: von

ObaMcMseigen Alkalien oder Michen Atkat!salzen werden aie &u6

w~aserigen Msongen, je nach dem gfSeeeren oder kleineren Ueber-

aehuaM des AtkaMe, ats Oel, oder in fester Form, aasgeschieden.

bobatyiamaManres Bariom (C;H~BaOe+3H~O) krystailisirt aus

einer Miechong von 2 Vot. A!koho! (95 pCt.) und 1 Vol. Wasser in

k!eiuen, mihroakopischen, za BSsebetn oder KOgetchen verwacbBeoen

Nade!a. In Wasser ist die Sâure fast au!6B!ich; 1 TheH der Saure

verlangt 14 Theiie aiedenden Aikohota (95pCt.) zur LSsoog; vom

Aether wird eie teichter aufgenommen, krystaHistrt aber besser aua

we!nge!atigen Maangen, und zwar io rhombischen Platten, Vorsichtig

erMtzt, achmilst die SSore bel 175-1790; wâhrend des Scbmelzens

entwe!oht Waeserdampf und ea bleibt eine barzartige Masse, oder ein

Stigea, dickaSsstgee, farbloses Liquidum znrBck. Mit der Zeit verliert

diese barzartige Masse die Durcbsichtigkeit, wird porzetanartig, erleidet

aber keine Gewichtsaoderong. Das auf diese Weise erhaltene An-

hydrid (C~oH~~O~) ist leiobt in Aether tSstich bat man aber nicht

besonders vie! Aether genommen, so scheidet es eich auch sogleich
in Krystatten, weiche nicht so leicht aa~eiSst werden, wieder aus;
von Atkobot, besonders hetasem, wird es gteichfaHs teicht aufenommen;
nach dem AbkSbten der Losang kryatatMsiren ziemUch grosse, aus

verwacbsenen, vierseitigen Priamen bestehende Nadetn ans. Das An-

hydrid ist in Wasser unlôslich, bildet mit wâsserigen Alkalien Satze
der l9oba~!amars&tire, achmilzt bei 137", geht, in kleinen Portionen

(4Gr.) auf ein Mal der Destination unterworfen, anver&ndert Sber

und wird. beim Erbitzen mit SberscMssigon Alkalien anatog der

Antarsaore, jedoch bei hôherer Temperatur, nach der Gtoichang:

C.<)H<eO~ -t-4KHO== 2C~H~KO, + 2C,H,B:Ot + H~
zersetzt.

Die bei dieser Operation entstehende Saare schmitzt bei 1720,
destillirt (im geringer Menge genommen) anzersetzt und krystaUisirt

aasWeiogeist in korzea, vierseitigen, rhombiscben, schiefen Prismen,
deren !&ngere Kanten bis 2 Mm. gross sind. 1 Theil der Saure t3st

aich in 6 Theilen siedendec Alkobols (95 pCt.); nach dem Erkalten
bleibt weniger ah der ursprünglicheo Qaantitat in Lôaung. Wasser

!89t aie fast gar nicht, Aether dagegen leicbt, desgteicben auch wSsse-

rige Alkalien; beim Erwarmen einer Ammoniakalischen Losang wird
Ammoniak frei uud die reine Saare in KrystaMen aasgeschieden.

ïn Betracht aller dieser Thatsachen ist nach der Ansicht des
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Hrn. ZInin derSohtuaa zu Ileben, daasPyroamareaaremitD~enzy!~
essigsRare isomer ist, nnd dan ihr die Pormel

01 H7. CC). OR
C.H.j~CO.OH

zakomot, wihrend die homologe aas der hobotytamamRoM berge-
stettte – ale BenzyHaobutytbenzoëe&are ao~afassen ist. Die Btructor
des Amarsaareaobydride drNckt er in folgender Weise a<t8t

C. H,. (C, H,) (Cj, H~). 0. C. H,. CO
)".

~0 0

C.Hi,(C,H,).(C,H,).C.C~.Cb
Hr. Lubavin verliest eine Abhandlung des Hrn. S. Kern aber

ein neues, in den Platinerzen von der losel Borneo in folgender
Weise entdccktes Eiemeut ,,Davyunt*. Nacb der Entfernung von
Rhodium uud Iridium (nach der anatytiscbon Methode von Baûsen),
warde vermitteiat einer Mischung von NH~Ct ond NH~NO; bei
einer dauernden Erw&rmung aaf 65*, dunkelrothea Atnmoninmdoppet-
stttz des Davyoms aas der Mutterlauge gefSUt. Das Metall setbat
erhlelt Hr. Kern durch GiShea dieees Doppeteaizes in Form einer

brannen, schwaïnmigen Masse, welche in der KnaUgasmamme zu
einem sUborweissen Regulus geschmotzen warde. Die Besdmmaogen
des spec. Gewichta ergaben folgende Resoîtate: bei 35 "–9.385;
bei 24° 9.388, 9.387 und 9.392. Der Gehatt an Davyom in den
verschiedenen Platinerzen ist sehr verschieden, einige enthatten 0.045
bis 0.035 pCt., andere nnrSpuren. Hr. Kera batte anfangs 0.27 Qr.
des MetaHs in Hânden, einen Tbeil davon sandte er der franzoBischen
Akademie der Wissenschaften, einen snderea Nbergab er dem Berg-
ingenieur 0. Alexejeff, welcher die Bestimmung des Aeqaivateota
Qbernommen bat. Nach den bisher aasgeMhrten Beatimmongen ist
das Aequivatent =' 150-154, eingebendere Untersnchnngen sind bis
auf Erhalten neuer Quantitâten des Materials versehoben.

Von den Reactionen desDavyams sind folgende studirt worden:

Chlordavyum ist in Wasser, A!kobol and Aether ausserat lôslich;
das krysta!!isirte Salz ist beinahe vollkommen nnzerNiessUch; das ge-
g!Shte8aJz MaterMsst ein schwarzes Pulver, welches, nacb Brn. Kern,
wahrscheinMch ein Gemisch von metallinischem Daryum mit dem

Oxydul desselben vorsteUt. Ebenso wie Platin, bildet Chlordavyum
Doppelsalze mit KCI, NH~Ct und TICI. Diesetben sind ia siedendem
Waaaer unlôslicb, werden aber vom Weingeiste ausnehmend leicht

aufgenommen. Sehr cbarakteristiech ist die Schwer!8a!ichkeit dea

Naninmdoppetsatzes in Wasser and Alkohol:

Weiof~iot. WtMer.

0" 0.05 0.09
20" 0.08 0.11
40° 0.10 0.14
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Btdehte d. D. Ch<m. StMMMht~. Jthnj. X H$

Die erwahnte Chlorverbindaag des Davyama Mhoint die einzig

bestBndige en aein; denn beim Verdampfen einer Maang des Da-

~yams in Sa!peteraatzeaare wird viel Ct entbunden. KHO bringt in

einer CMordavyamtSaang eine oitrongeibe FiUong des Hydrata hervor;
ietzteMS ist leicht in Sâuren ioatich; SH~ fâllt ans aaoreo LS&aogen
einen brttonen Niedersoblag des 8ohwefe!davyame, weicher beim

Trocknen e!ch schwNrzt und leicht in Sohwefelalkalien lôalich ist.

ErwNrmt otan Davyam tNngefe Zeit mit SchwefeMore, ao entstebt

ein getbrotheB, ecbwer in Wasser tësUcheB, schwefetaaaMS Sa!z; CNK

t8at CMordavyom !eiobt auf; nach dem Verdampfen der LBsang
werdeo grosee Priamen des Doppelsalzes erhalten. în diesem Satze

kaon K durch achwere.Metalle ersetzt werden; wird in die Lôsang eines

solchen Bteisatzes SHg eingeteitet, so entsteht CyandavyamsSare,
welche hSohat nnbeatXndtg iat. RhodankaUam Sfbt schwacbe L6-

Buagen rotb, in concentrirten wird ein rother N!eder<cbtag, welcher

nach dem Verdampfen (?) rothe Prismen des Rhodandavyume hinter-

tMBea soll, bervorgebracht. Die Krystalle gehen, sagt Hr. Kern,

nach einem geliaden Erhitzen in eine achwarze Masse deasdben Salzes

Sber und folgert bieraus, dass diese Verbindung dimorph ist and in

2 allotropischen Formen aaftritt.

Da manche Stellen dieser Abbandlung dunke1 erscheinen, so

wird in der Sitzang, in Anbotraoht der Wiebtigkeit des Gegenstandes,

beachtosaen, eioh anHrn. Kern mit dem Gesach zo wenden: dar&ber,

wie er sich von der Reinheit und cbemischen Individualilât der be-

schriebenen PrSparate Sberzeogt bat, Aaakunft zn geben und die Ge-

sellachaft von den Details der aasgefBhrten Aeqoivatentboatimmang in

Kenntniss za eetzen.

Hr. W. Alexejeff hat darch SSttigen einer waaserigen, mit Salz.

aSnre angesanertenPropytatdehydMsang eine inWasaera~ohwimmende,

farMoae FiBssigkeit erhatten, welche nach dem Trocknen im Wasseratoff-

atrome (auf demWasserbade) analysirt warde und dabei folgende Werthe

gab: 0=55.26 und 55.12; H =9.14 und 9.30; 8 = 23.12. Ans

diesen anatytisoben Belegen gtaabt er die Formel CaH~O -t- C~H~S,

welche 54.54 pCt. C, 9.09 pCt. H und 24.24 pCt. S vertangt, abteiten

und den gefandenen groaaeren Kohienstof~ohatt, wie deu kleinen

ScbweMgehatt einer geriugen Beimengang von unverandertom Pro-

pylaldehyd zoachreiben za konnen. Dorch weitere Einwirkung von

SHj, wurde ein ochwerbewegliches, in Wasser untersinkendea Liqni-
dam von demse!ben, Mr die Tbioaldebyde ohararacteristiechen) Gerach

b.t_i. u riooftL_-1'I_n__L_Â 9 1I"~

Wehtgeht. Waeeeif.

70<' 0.07 0.10

78.4" 0.06 –

100" – 0.08
_nt_ /'1ut_1_.a_ __L~d~. _T__
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erbalten. Die CnteMochnng dieser Sttbstaaz iet noch nicbt abge-
8eh!ossen.

Hr. Th. WUnt tbeUt mit, dass dorch Einwirkung des Chlor.

hoMens&ure-Aethytesters auf eine weiogeMge KatiamoyanatiBeang
Allophansâureester und kohlonsaures Aetbyt gebildet werden.

H!eraaf wird von Seiten einiger Mitglieder der Geeenschafft be-
merkt, da98 CO. CI Cj, H;0 an der Bildung des Aitophaaaaareestera
eigentlich gar nicht Tbeil nimmt, und dass seine Rot!e bei dieser
Reaction sich nur auf die Freimachaog der Cyan8âure besohrankt.

Hr. Lubawin berichtet aber eine das Verhalten des Taurins
im Organ!amat des Vôgel" betreffende Unteraachang des Hrn. C.
0. Ceob.

Hr. E. Wroblevsky beschroibt ein neues Xylidin und desaen
Derivate (cfr. diese Berichte X, 8. 1348).

438. R. Gnehm, ans ZMch.

Sitzung der cbemisobon GeseUschaft am 23. Juli 1877.

Hr. Otto Krafft bat seine im Laboratorium des Herrn Fittig
begonnenen Versuche nber die ,Teracryl8âure" foftgesetzt. Er bat
oine isomere TeraerytBaare durch lângeres Erhitzen des Kaiiomsatzes
mit conc. Kalilauge erhatteo. Diesel be liefert ein CatoMmsatz, dae
io beissem Wasser schworer tostich ist ais in kaltem.

Es gelang ihm ferner, ein wobl ebaraMensirtes, bestândiges Ba-
riumaalz der ~DiaterpenyMore" darzusteHon. Aus diesem Saize war
das ebenfalls sebr bestandige Sitbersalz za gewinnen.

Aasserdem wies er nacb, daM bei der Oxydation des Terpentin-
Sh neben den (diese Ber. X, 521) sehon beachriebenenen SSaren Te.

rephtatsaare entsteht; diese ist von einer zweiten Saore begleitet,
wetche Shnticbe Eigenscha~en zeigt wie die tsophtaMore. Ef wird
aasfSbrIicbef dariiber berichten.

Hr. V. Meyer erinnert daran, dass er vor langerer Zeit (Fehting,
Handworterbuch t876, Bd. Iï, p. 595) eine, dorch zabtreiche Anatogien
ge8tNtzte Erklârung far die von Wallacb entdeckte, so merhwardige
Umwandlung des Chlorals in Dicbioressigsaore gegeben bat.
Es ist ja eiue ganz allgemeine Erscheinung, dass Aldebyde in alka-
Hscben FtNsaigkeiten die Eiemente des Wassers, H2 und 0, anfheh.
tnea, indem ein Motekut Atdehyd redacirt, das andere oxydirt wird.
So liefert z. B. Bittermandetot BenzoSsSore and Benzalkohol:

C. H;COH H~ C.H~. CHsOH
+

C~H;, .COH.-O CeHji-.COOH
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ne*

Gtyoxat verwandelt a!oh mit AtkaMen zaaammengebMcht in Gly-
eotsaare:

COH '-H, – CHgOH}
COH '-0 doOH

GtyoxateSore zer<SUt in GtycoIsSnro and OxaMnre:

COOH COOH
1

COH ~-Hj, CH,OH
-t- =

COH '-0 COOH
1 s

COOH COOH

Nimmt man non die analoge Reaction fur daa Chloral an, so

mnas bei Aufnahme von Wasser die Aldebydgroppe in CMboxyt !iber-

gehn. Die vom WMeermokkui noch abrigea H~ aber werden bei

dem gechtorten Aidebyd nicbt, wie bei chlorfreien, ein zweitea

Aldebydmolekül zn Alkohol redaciren '), sondern ale OMcirendeF

WaaserBtoff 1 Cblor darch 1 H ersetzen:

.~Ct

CrC' ~-H CC~ H

'~CI H) == HCt -t.
-t- COOH

COH '-0

Das fBrdie Wallach'sche Reaction erfbrderticheCyankaHnm wirkt

wohl nar, wie aach Wallach annimmt, ais scbwach atk&tiecher Kor-

per erleichternd anf die Abapaltang von H Ci, indem dieae aach dem

Schéma

HCt -t- K CN = KCI + HCN

entferct wird. Fur diese AoSassang spricht der Umstand, dass Silber-

oxyd ebenBo wie Cyankalium wirkt (Cocopt. rend. 61, p. 953.) WMI

man die Analogie zwischen der Umwandiung der cbtorfreien Aldehyde
eineraeita und des Chlorale andereraeitB noch deutlioher hervortreten

taasen, so kann man eich auch der folgenden Formeln bedienen;

Cmwandtung des BittennandetsHs:

I. CeHs–COm-HaO == CeHs-'COOH+H~
H. C,,H, -COH-t-Ha ==CaHs-CH,OH.

Utttwandiongdes CMotah:

CCt,-COH -t-HaO~CCi~- COOH+H,
n. CCta- COOH-t-Hj, ==CHCta COOH-t-HCt.

Dass bei AaweDdaog atkobottscher Losangen anstatt der fre!en

DieMoreaBige&arederen AethytSther entsteht, ist be! der aasaerordent*

1) BehMntttch tS~t stch aach CHorat durch ttMCtKndtnWMaeNte~nicht,
wie andefeAUehyde,itn TricMoraHohotMdnciMn,sondentwird entcUett.
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BeMetuMt. Qe~den.

C 67.2 66.95

H 7.2! 7.22

Uehen Leiehtigkett, mit welcher die gooMorten Eeetgsaaren durch
blos8es ErwSrmen mit Weingeist atbenactrt werden, seibetverstSadMoh.

Hr. W. Miobter beaooSMgt sioh eehoa 66:t Magerer Zeit mit
dem Stad;ua) der E!nwitkang von aromatiachea Sulfochloriden

auf Dimethylanilin. Bei dieser Réaction entstehen (be! Anwert-

dang von

Cg gb gpa Cl, Cg
80901

Cl~aCi oHz $08 Cl)CeH.SOgCi, OeH~ «C,.N,80,01)

atots prachtvolle bt&ae Farbstoffe von MMerordentHchem FSr-

bevermôgen neben <&bkaeB, solfonartigen Verbindnngen. Die b!aaen
FarbstoSe sind bMisch und werden durch MmeraMoren entfârbt. Von

den farbtosen, schon kryataUiairten Satfonen warde biaber die Ver-

bindung

Ca H5 $pg _C$ Hd.NtCge)gCeH~80;C6Ht.N(CH~

[Schmpkt. 80–81"] rein erbalten. Diese Substanz Mt indifferent.
Daneben entsteht stets noch ein farbloser krystaUiniacher KSrper von

basischen Eigensohaften. Dièse Reactionen soHeo aasf3hr!ich unter-
socht werden. AocbTrich!ormetby!8ntfoneh!orid CC! -SOgCt
reagirte lebbaft mit Dimethylanilin und lieferte eine farMoM, achwefe!-

haltige Base.

Hr. J. Berger bat, gelegentlich eines im Laboratorium dea

Hrn. V. Meyer nnteroommenea Versache ûber die Schmetzpankte
homologer Verbindangen verscbiedene Ester der Terephtaisaaro be-

reitet.

Ter.pbtat.a~epropyte.t.r C,H<Terepbtal8i1orepropylester
68-00 CH CH CH

erhatten aos tetephtalsaarem Silber, das mit dem zwei- bis dreifachen
Gewicht Sand vermischt war nnd Propyljodid, ond in BbMcherWeise
durch Watchen mit Alkali etc. gereinigt, bildet weisse, zoHtange
Nadeln, die in beissem Alkohol und in Aether leicht lostich Sind und
bei 3f 8chme!zen.

Beteehnet. Ge~mdea.

C 67.2 66.95

H 7.2 7.16.

Der ïaopropyt&ther

C<co,CH(CH~'
6

Cp9. CH(CHs)1I
f

in gleioher Weiae mittetst Isopropy~odid bereitet, krystaHIsirt in gtSn-
zenden, we!saen BUttchea vom Schme!zpunkte 55–56" C. Die Los-
iichkettSt'erMitniaae aind dieeetben wie bei der vorigen Verbindnng.



1748

Bei der ParsteUnng der Butylestar erwies eioh diese Méthode at9

aazweckmSaeig. Man erbilt don

TerephtalB&Hre.t..bHty!~t.rC,H,g~g~
ac~beaten aaaTefephtatytGbIoridC.H~COCt~ [&rMoeeNa-
deta, bei 77" schmetzend, bei 259" (ancorrigirt) Biedond] und laobatyl-
atkohot. Dor Ester krystallisirt in blendend weiMeo, fet%!anzeadeo

B!Sttchen, die bei 52".5 C. schmelzen und !n Aether leicht lôslioh 8ind.

Befeehnet. Gethaden.
C 69.07 68.87
B 7.92 8.25.

Der in gleicber Art aus Normalbatyttttkohot erhaltene

Terephtalsiiure-Normalbutylester bildet ein farbloses Oe!, dae

bis jetzt noeb nicht zn Krystatlen eretarrt ist.

Der Terepht~taSareeeter des terti&ren Butyla bildet sicb

Sasserat achwierig. Weder aas tertiSram Jodbutyl and SUbatS&k, noch

ans Chlorterephtalyl and TrimetbykarbiNot konnten irgend wie erbeb-

)iche Meagen de~sethen gewonnen werden. EigenthSmtich sind die

Differenzen, die zwischen den Schmehtemperaturen der bisher be-

kanaten Alkylterepbtalate bostehen:

8chmelzpunkt.
Methyleeter 140" C.

Aethylester' 44" C.

Propyiester 31" C.

Isopropyle8ter 55–56"C.

Iaobaty!Mter 52".5C.

Hr. Weith bat die Einwirkung von PhoaphortrichIorBr auf

Harnstoffe ontersacht. GewShcUcher HarnatofF wird aohon in mN8s!g
erhitztem Wasserbade tebbaft angegriffen. Unter Abspaltung von

Ammoniak, daa in Form von Phospbamidverbindungen austritt, bildet

Nch in reicM)cherMengeB!uret,dasdnrchBestimmangde8Schme!z-

ponktes und des KryataMwaMergehattee, die Kupferreaction and die

Etementaranatyse nachgewiesen wnrde. Daneben entstebt eine amorphe

Verbindung vom Aaasehn der Thonerde, deren nocb nicht mit voUer

Sicherheit ermittelte Zasammeneetzangauf ein ~Triaret~ hinzudeuten

scbeint. Beat&tigt sich die dnroh diesen Namen ausgedrückte Annahme,

so wSrde man für die Reaction der Ammoniakabspaltung vom Harn-

stoffe folgenden Phasen annehmen mûs8en:

~NHz ,CONH$
.CONHj, .~CO~

``,

C0(
~NH~

NH(
CONH, rNH~

;CO

1 NH(.
)CO N H

~NH.

N

~CONH~ LNH( ';00 J NH( )CO

>NH

BamatotR Btnret. \CONHa "CO,'

[Trittret.] CyanMMtture.
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Der Monopbenytharnstoff

f\ MHa
~NH~H~

liefert bel gleioher Behandtang eine in Wasaer schwer MsHche, in

Atkohot und Aether eieh teicht tSsende Sabstanz von groMem try-

staUisationMermSgeB, we!che aich bei der AaaïyM ata ein Mono-

pheuyibi~ret erwies. Die Formel deeselben kann

C0(
..NHCsH:

CO~
..NH,

)NH
oder auch

CO;
~N--C.H.,

C0( C0(
~NH; -~NH~

sein. Seine Eotetehang entapricht der Gteichacg:

~b.H~ = NH,C,H~+C,0,N,H,C.H,.2 CONHCeH~,

Das Anitin tritt bel dieser Reaction in Form des H. Schtff'achen

PhosphantiHa aas. Mit AnUin gekoebtt liefert das MonopheoyibMret
unter Ammoniakentwickelung einen schôn krystaUieirten Korper, ver-

muthlich D!pheByibim'et. Darch die oSbere Untersachting dieser

Sobatanz dûrfte sicb die Frage nach der SteUong dea Pbenyta im

MonopheoylMnret entscheiden tassée.

Hr. Weith bat ferner die Emwirknng von Schwefelsaare

auf Aepfeie&nre nnteraucht. AepfetaSare wurde in verdSnnter

Schwefetsaure getoat nnd die FiNssigkeit bis zur Siedetemperatar 135"

eingekocht. Da bei dieser Temperatur Oaaentwicketaog eintrat, warde

das Gemisch mmmehr bia zar Beeodigang der Reaction am RacMoss-

kahler erbitzt. Unter totaler Zersetzung der AeptMaaaM entstaodeB

Kohtensaare, Kohtenoxyd und Aldehyd. (Letzteres war durch

Ueberfahrang in Easigsanre nnd Analyse von deren Siibersatz naehge-

wieaen.] Die Zersetzung wird darch folgendes Schéma aosgedrackt:

fCO~OH

I.
ÔHOH

g ~aI. = CO-t-CO+CH""

fH

=

CH.

~COOJH

f.nOH CHO
n. ~OH H,o+ ¡il.

ÔH,

HOO
CH,

Die Reaction eatspfickt dem ZerfalieN der Aethylidenmilch-
aSnre unter deot Eintlusae der SchwefetsSufe und es ist nicht un-

denkbar, dass iu crster Linie die ApfeL<&ar<!autor KohtenBaoreabgabe
in Mitchs&are Sbergeht:
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COOH
COOH

CHOH

CH,
– CO~+CHOH

.1~,
CH,

jCOOtH

welche letztere unter dem EinNass der Schwefete&UMin bekanntef
Weise in Atdehyd nnd AmeisensSùts (resp. Kohtenoxyd) geapatten
wird.

436. H. Schiff, ans Turin, dem 3.0otober 1877.

tm Jabrgaog 1874 dieser Berichte Seite 361 habe ich Sber Unter-

sochungen von &. Pisati bezBgHchder Ausdehnung des gesehmotzenen
Schwefets berichtet. Die damate gewonaenen Resultate zeigten aich um
etwa groaeer ats die von H. Kopp (1855) gewonnenen, aber weit

bedeutPodereAbwMohangen ergaben stch im Vergleich mitBestimmungen
vonMoitessier (1864). Die beideraettigenUnterBachuDgenstimmten

ûbrigens darin aberein, dass die Aasdebnung bei etwa î60" ein

Minimum zeige. G. Pisati bat nun die AtMdehnnngsbeatimmnngen
unter Anwendnng reiner Krystatte natBrtichen Schwefels wiederholt

(Gazz. chim. VU, p. 337) und seine frSheren Reaoitate fSr Tempe-
ratoren zwischen 125" und 245" bestâtigt gefunden.

Wurde sotcbor Schwefel indessen zwei Stunden lang auf 300" er-
bitzt und dann aaf 125" abgeMhtt, so zeigte dann die Ausdebnungs-
carve einen Verlanf, der den Beatimmnagen von Moittessier sehr

nabe entspricht. tn beiden FaHen liegt das Minimumbei 160"–165".

Aus chemischen Vcrbindongen abgeschiedener und ans Schwefel-

hohtenatoEF krystattieirter Schwefel zeigt nach Sciohitone die Ans-

dehnung des oat8rHchen Schwefela and aacb hier bewirkt Ueber-

schmeizting eine Modification des AMdehMogscoef&cienten. Anch

bezagtich der Capitiantatebohe (zwischea 125" und 190") und der

ZShaSssigkeit (zwischen 120" und 280") fand Pisati fnr uber.

echmotzenen Schwefet wesentlich verscbiedene Werthe. Indessen argiebt
sich auch hier ein Minimum bei etwa 157–160" ansaordem zeigt
die CapiUaritStsbohe ein Maximum bei etwa 170" und die Zab-

MMigkeit ein solches gegen 195". Die ZShBlnBsigkeit (Viacoeitat)
wurde nach zwei Methoden beatimmt. Nach der einen Methode be-

stimmte man die Zeitdaner, wâhrend welcher eine Hohikagol von

Platin dnrch eine Schwefelschicbt von 25 cm. fiel. Die zweite Me-

thode bezieht sich auf die Zeitdauer, welche geschmoizener Schwefet

gebraocht, um sich bei gleieher Drnckbohe in dem capillaren Schenket

einer communicirenden Robre, vom aogenommenen Nullpunkt ab,
um eine bestimmte Anzabi von Millimetera za erheben.
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In Mherea Correapondenzen erwahote UnteraachMgen von ïf.

Balbiano Sber Sal~6&nrett des normalen Bntyîbenzots und von H.

Schiff ûber Acetytenharnston' and aber glasartig modi&cirten Bor-

BSoreather sind in den Gazz. chim. VII, p. S43–358 aoefEhrMchermit-

gotheilt.

Nach S. Barilari (Gazz. chim.) wirkt erwarmte SaHcyteattre-

iosang bei Laftabscbluss unter WaMeratoSeatwtcketang aaf Eisenfeile

ein. Es eotMeht eine nur scbwach grSnIich gefârbte M~ang eines

Etaenoxydatsatzes, weiche sieh bet Loftzatritt oxydirt aod granatroth

farbt, Durch Kochen der OxydntsatztSsong Bcbeidet eiob ein grBn-

liches, basisehes Sa!z in Ftocken ab, welebe sich bei Luftzutritt unter

Oxydation aunssen.

Paterno ond Spica batten bereite frBber (Berichte IX, 581)
das Propyl-isopropylbenzol erbalten, indem sie CoatyiebiorSr aof 8ber-

schassigea Zinkathyt wirken MesBoo. Sie theUeo jetzt NSherea Nber

dessen Darstettung und Etgenecbaften mit. Es siedet bei 211–213",

corrigirt und be! 754 Mm. und bat eine Dichte von 0.8713 bei O".

220 Gr. Cotnytcbtorar gaben nur 20 Gr. KohtonwaaMMtoS. Die

Oxydation erfolgt ner sehr scbwierig ond man muM mit 4 Vol. Sal-

peters&are, verdannt mit 6–7 Vol. Wasser, iSngere Zoit koohen

iassen. Concentrirtere Saare erzeagt NitrosSare. Das tEryataHinische

Oxydationsprodukt entbStt zwei Sanren; die in Benzol ISatichere iat

PropyibeniKtëaaore

C.H<.CaH,.COj,N.
isomer mit CaminsNttre; der in Benzol sehr achwer lôsliebe Antheil

bestobt aus HotBoterephtataSare

.CHj,.COj,H.

~CO,H

Die aM Aether ond waMerigem AJkobol umkrystallisirte Propyl-
benzoës&are bildet farblose, glatte Nadeln, welche sich iu Aether,

Athohoi, Benzin and Cbloroform leicht, dagegen in Wasser eohwer

ISaen und bei 138–139" schmelzen (CnmiaaSore bel 114–115~.

Analysirt warde die Sâure selbat, sowie das Bariameatz

(CeHt.C~H~.CO~Ba-t-ZHaO
und daa Silbematz

C.Ht.C:H~ CO.Âg.

Das in Wasser, Alkobol und auch in Aether !ôstiche, kryetattinieche
Ammoniomsaiz fâllt in concentnrter IjSsaog die Lôsungen der Schwer-

metallsalze.

Die mehrmals aus ibrem Natriomsati! durcb Satzs&m'e anageRHtte

HomotercphtaIeSure widersteht fast alleu Msuogamittetn. Sie bildet

ein schwacb gelbliches Pulver 1 welches nicht schmiizt, aber bei
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hBherer Tetoperaiw onverandert aaMimirt. Auaser der SAera aetbst

-C.H.Ot
eind noch das 8Hber9a!z

~C~H.Ag.O~
und daa Bariamaatz

CaH.BaO~-t-~HaO
·

analyairt worden.

A. Cossa (Gazz. chim.) bat Predazzit von Monte Somma und
den darin vorkommenden PeriMaB analysirt. FBr tetzterea fand ef
eine Dicbte von 3.642 bet 12" ond im Mittel 95.6 pCt. Magnera
neben 4.4 pCt. EiMnoxyda!. Cossa BteHte kryataHirte Magnea!a dar,
indem er Magoesinmeatfat and OMornatrium be; sehr hohe)- Tempe-
ratar 4Stnnden lang im Ptat!ntieget geBchmoJzen erMeit und dann

langsam erkalten Hoes. Etwas grôssere, rôthlicb gefSrbe, aber noch
nicht 1 pCt. Eisenoxyd enthaltende Ki-yataUe werden erhalten, wenn
man der Masse eine geringe Menge EMenvttnot znsetzt.

Um Carbonate neben Satnteo oder HyposNtCten quantitativ zn
beetimmen, emplieblt E. Polacci (Gazz. chim.) das Satzgemengo in
einem der SMichen kleinen Apparate darch KatiamMtartrat, ecMieM-
lich anter getinder Erwareang, za zersetzen. Es werde in diesem
FaUe nur die Kobiena&are ausgetrieben, aber das SaiNt oder Hypo-
suint nicht zersetzt.

Beim Eindanaten der gemiachten waaaerigen LSeongen von

ABparagin nndKaMamcyanat bleibt nachJ. Gaare8ohi(Ga::z. chim.)
eine syrupSee Masse, welche, in wenig Wasser geISst und mit 8aiz-
BSore von 1.12 aberaaMtgt, nach einiger Zeit eine reichtiche KrystatU.
sation eines Korpors absetzt, den man ans 'Waaser umkryBtatMstrtund
hierdarch in barten, farblosen Prismen erhS!t. Die Analyse ergiebt die

Zasammenaetang des AmMs der SaccinarsSare, gebildet nach der

GkMmng:

00. NH, CO.NH,

CB~ CH~

CH.NH~-t-KCON-t-HCt~ KCH-CH.NH.CO.NHj,

CO.OH CO.OB
AtpaMgia. AmMomeehtaKtuK.

lOOTM.Waaser tôaen bei 230, 5.4 TM.; fast ttatôBtich in Aether
und in A!kohot. Die wasarige LSsnng reagirt 8auer and treibt die

EMigeSare ans Kapferacetat ans. Schmitzt bei 137–138" unter Zer-

setzang, indem ein Theit, oater Waaaerverinat, in daa bereits Mher
von Grimaux und von Gaareacbi durch Schmelzen von Asparagia
mit Harnstoff erhaltene Amidomalylureid
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CO.NHa

CHj,

6H.NH.CO.NH

00-

Obergebt. Die diesem Amid eatsprecheade MatyiofeMsSare

CO.OH

~H,

CH.NH.CO.NH
j

co'

wird erb~ten, indem man AmidosoccinarsSure mit dem 4–5faohen

Gewicht 8~8<:arc von ht kocht und eindampft und den Mcketand

aos Wasaor umkrystallisirt. Die Amidoauccinurs&are entwiokett mit

axen Alkalien Ammoniak, aber es istGaafeschi bis jetzt nicht ge-

langen, die entsprechende zweibaaiscbe Saare darzastetten. Die

Einwirkang von Satibbarnatoff auf Aaparegin fûhrt, wegen der tetch-

teren Zersetzbarkeit des Satfoharnstoi~, za weniger !eieht za reini-

genden Verbindungen, wetche&aaresohi noch nicht genNgendMte)'-

SKchen konnte. Unter dieeen Verbindangen scheint sich indessen das

jener zweibaaMchen Sgare entspreehende Saifbderivat zu beSnden. Es

wird noch von Guarescbi angedeotet, in wiefern die Eiowirkang

von Katiamcyanat anf Amidomaionsaure fBr die Formel der DiatarsNare

C,H,Nj,0,
von Wiohtijtkeit sein konne.

Bringt man die gemiscbten Stheriechen Maangen von TetMtchIof-

metban nnd Brombenzo) mit Natrium zasammen, so aodet beftigc

Einwirkang statt, indem sich CMw- und Bromnatrinn) aasscheideH.

Gnareechi ist damit beschaftigt, die verachiedenen cMor~cion and

chtorhattigen Produkte dieser Reaction eingeheNder za stodireN. Vor-

!Sn<!g theiit er mit (Gazz. chim.), dass der EindampfangsrBokstand

der atbensoheo Losang, nach dem Behandein mit Alkobot, eine

krystallinische SnbstaM ungetSst ISMt, welche, nach tangerem Aus-

kochen mit Aikobot, bei 120–~5" echmitzt and die Zoaammeneetzong

des Pentapheoyicbtorathera
C(C.H;)gC(Ce gs~3

C(C.H~Ct

ergiebt. Aostterdem wurde a(M den in Alkobol ISsUchea Prodnkten,

ueben Dipbcnyt, zwei bei 61-62" und bei 82–84" schmeheade

Korper abgeecbiedcu, wâhrend oberbatb 340" nicht aazersetztdesti!-

Urbare, chiorbattige Verbiadangea M gfOMerer Menge zorBckMeibeN.
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ln dieaem Beriohten X, 1148 haben Weidel and Gtfnber dM

Ttibromaoetamid besobtieben. lob bemerke MeMa, daas dièse Ver-

bindang bereits im vorigen Jahr (Ber. IX, 1436) von J. Guareschi
erhalten and atadirt warde.

Eine Mittheitang von R. Schiff aber Farfuramid und Farfnrin

(Gazz. chim.) ist bereits in dieeeo Bonehten (S. 1186) veraaeattieht

worden.

Nach Paterno and Colombo (Gazz. chim.) wird eine Msang
von Btom~mot in Xyloi, nach Zueatz von etwas EsaigSther, leicht
von Natriumamalgam angegriffen, indem aich die Verbiadaog

Hg(C,.H~),

bildet. Letztere kryatatUaitt tme kochendem Alkohol in ver&tzten

Nadetn, welche sich in Benzol und Xylol tosen, bei 1840 aehmehen

und nnzeraetzt soMimiren. Gasfortniges Chloroyan wirkt nicht daraaf

ein und auch durch Einwirkung von Ch!or&obten8Sut'eSthet' wnrde kein

befriedigendes Resuttat erhalten. Lasat man eine Mischong von con.
centrirter uud raachender ScbwefetsSaM km'ze Zeit bei !00" auf

Bromcyoot einwirken, so entatehen zwei nur sebr achwierig trenobarc,

krystaJttsirte SotfoBanren.

tm biesigen Laboratorium ist L. Balbiano mit dem Studium der

Chtorbatters&aro bMeh&ftigt. Trockenes Chlor wirkt auf erwarmte

BoMersKare im Danketa kaum, im di6FnMo Lichte nur langsnm, da-

gegen im directen Sonnenticbte, wie bereits Pe!ouze und Gétis an-

gaben, sehr rascb ein. Lâsst man aufein Mol. SStre zwei Atome

Chlor zutreten, so entstebt neben Monoohiorbuttersanre dennoch eine

gewisee Menge ))8her gechlorter Produkte, wahrscbeiniich meist Bi-

chiorbottersSare. Das Gesammtprodukt wurde darch Alkohol nnd

SaizsXare âtheriacirt and die Aether systemtnisch fraktionirt. Der

in dieser Weise ais Hauptprodokt erhaltene Moaocbiorbotteraâare&ther
siedet bei 74]LMm. bM 168–169" and wiegt 1.072 bel O"; orist

demnach ver8chieden von dem Aether, weichen Markownikoff aus

CMorbotyrylcMorBr dareteHte and welcher bei ~56–Ï60* hoeht. Das

von Balbiano bereits anternommene Stndiam der enteprechenden Oxy-
battereSure soll aber die Art der iaomene Auskunft geben. Der Aetber
wird anter Biidang von SatmNare schon durch Wasser langsam, aber

rascher in der WSnne, zersetzt. Balbiano bat nachgewiesen, dase
unter den eingehattenen Vemuchabedingungen nur eine einzige Mono-

chtorbotterBSore entateht and dass auch bei Gegenwart einer geringen
Menge Jod eine SSare von denaelben Eigenachaften erbalten wird.
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43?. P. Townaentt Aaaton: Speoiacattoaea von Patenten far die

Vereinigten Sta&ten von Nofd-Amerita.

181, 790. David Love, Yellowhead, I!Be{n!gen des Mat-mors."

(Composition.)
Datirt 6. September 1876.

Der 8tei« wird zuorst mit KattnMMergeWfucheo<md dann mit einem Gemtsch
von droi Theiteo ChtMWMMMtoSiiKureund etMm Thett EMigetterebehandett.

18), 814. Frank B. Bafstow, Ctevetand, OMo..ReiDigang des
Parafons (Apparat).'
Datirt 6. September 1876.

DM PaMMn wM mit Benzol gMchtnotzec. Dweh die SUMigeMMoe wird
t.uft geteitet, wetche das Benzol aad die Yermreinigungee wegtreibt.

wird
T.uft goloitot, weleho dns Bonzoi und die Voruureinlgungonwogtreibt.

181, 856. H. Leplay, Paris, Ffankreich. ~Défection von zncker-

hahigea Losongen.*
Datirt 6. September 1876.

Die rohm Sitfte werden mit Dteatciumpttoephetund Naurtampheaphat gemheht.

181, 883. Thiray L. Wadsworth, Sacramento, Cat..MaseMae
zum Premeo des losen, kornigen Zockers zn WQrfe!n."

Datirt 6. September 1876.

18j, 886. John Winterbnrn, Cambria, Cat..Brennofen."
DstM 5. Soptember 1876.

181, 920. Albert de la Montagnie, New-York, N.-Y.

~Presse fSr ZockerwSrfet."

Datirt 5. September 1876.

181, 924. Henry Duscb, Baltimore, Md. ~Maschiae zum Mahten

vou Phosphaten."
Datirt 6. September 1876.

181, 926. Chartes Edgar, Dayton, Ohio..Carboreter."
Datirt 6. September 1876.

181, 934. Adonis Glachet, Alexandria, Va. "Darstellung des

Leachtgases."
(1

Datirt 6. Septembe)- 1876.

181,964. John Mallaly, New-York, N.-Y. a. John J. Hawknis,

Phil., Pa. Schmelzen des Schnees (Maschine)."
Datirt 6. September 1876.

Sehnee und Eis auf den SttfMMnund Eisenbahntmien werden duroh ein haftiees
HinabtprttzeM erhitzten Waseerdamp~ aus einem auf Mdern getragenen Ke8Mlge-
Mhtnoben.

181, 975. James Pedtay, Pittsburg, Pa. "Construction ond Be-

schBtzung von Paddeiofon."

DaUrt 6. September 1876.
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Wiederaaagabe 7,296 (149, 244 datirt 31. Mare 1874) GeorgeJ.
Popptein, Balimore, Md. ~KCttStUoher Danger."

Dat!tt&.8eptembert876.
Bestebt <M Tf!pe! oder Infaaortenerde und phMphotMnMmKath.

182, 027 Wm. MoCourt, Virginia City, Nev. ~Ama!gamator."
Datirt 12. September !876.

182, 058. James W. Bonta, New-Bnghton, Pa.

"8chmelzofen Mr Enpfer."
Datlrt 12. September t876.

182,084. Amor L. Smith and Amor Smith jr., C!ncinnati, Ohio.

~Bearbeitoog von Fetten (Apparat)."
Datirt 12. September t876.

182, 090. Charles Whitaker, Davenport, Jowa.

~EtsmascMne.*
Datirt 12. 8eptember 1876.

182, 101. John Byrne, Brooklyn, N..Y. "Negativplatten f8r die

galvanische Batterie."

Datirt 12. September 1876.

Kup~tphtttt)
werden mit geroUtem oder gehemmertetn FtatinMech eingeMUt.

182, 106. Wm. Coupe, South
AMteboroogh~

Mass. ~DaMteKaog
von grûnen H&Nten.

Datirt 12. September 1876.

Von den Haaren beMte HNtte werden mit e!Mm Gemisch von Talg, Bi~tMn-
wacht und PamOht beBtrtcheeund in emern passenden Apparat weich gemteht.

182, 148. Fred. S. Barff, Kilburn, Engtaod..BeaoMtzang eiaerner
FtSchen gegen Rost and Zerfresaong."

Datirt 12. September 1876.

Das Eiten wird eaerot mit WaMeKtoarbehandeit, wodatth der Rost ztt EiMn
reducirt wM, and dmn mit UberMtztetnWMaerdttap~ welcher eine dUnee Schicht
von schwartem Eisenoxyd erzeugt.

182, !60. Lndwig Brumlen, London,
Engtand.

~Fabrikation des
BleiweisBeB (Apparat).
Datirt 19. September 1876.

182, 179. James Cole jon., Cteveland, Ohio. Trennung der
Petroleum-Produkte (Apparat)."

Datirt 12. Scptember 1676.

182, 175. Thomas Dana nnd Z. B. Staart, Manchester, N.-H.

~Anstrich far Cacher."

Datirt 12. September H76.

Beeteht atM Guttapercha, HMMnbtMe, Chtotofbtm, Fithtenhttïz, japanMitchem
Fimit& md A<phtlt6raim.

812, 198. Jos. J. Johnston, Cotambiana, Ohio..Gerben."
(Proceee und Apparat.)
Datirt 12. September 1876.

Die Hitate werden in efK«o gegerbt and nacbher emem t.)ttt)!trom amgmet~t.
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182, 834. Richard Simpson, Apthar Bfooko und Thomas

Boyle, H~rrow, England. ,,Ber9itang von AtMa~n."

DatM 12. September 1876.

Btn tifectMBMPntve)' wM &)Mdem aae Anthmoen tta~eeteOten A)Mat)n
beteitet. Dat AtMwiMwM mit getStthttm Katk acd WaMMbohandelt. Die ent-beraitet. pas Alaaartn wird mit galôaobtemKalk nnd Waeaor be6andelt. Bie ent-
Meheade MaMe wird getrechMt aed gealebt.

182, 261. Chae. D. Wooley, Walden, N.-Y.

~ComposMon Nr Seife."

Dttift H. September t876.

MtMMtwoMe,hwBthches A!Mt und Taig oder Bttt.

438. P. Towmaend Austen: Spectae~tionen von Patenten für dis

Vereinigten Staaten von Nord-Amorikt~

192,294. W. Turner, Mount Carmel, in. ,8tNrkendesM:tte!
Datlrt t9. September t876.

BMteht au KardMnem-Stunee, Zmnttrittde, Kttattett'Samen, Waotthotdefbeeten,
Commdw-StuoeB, CMcatinde, BwmothaM, MyhtMnhtM, W<ttzeh) der Sangainarta
canadeMit, Rinde der SaMa~ae oŒctnftte,Whlakey, 8!mp. Jolu, JodMi, Cochenlle,
watoMamm Kali und Eisen, Hooi~ und WMBe)'.

182, 335. James H. Smith und Jas. H. DoaglaBs, Port Hnroa,
Micb. ,KSastticher Marmor."

Datirt 19. September 1876.

BMtaht fUteKeene'a Ciment, Oypt, FtMMetm, HMMnMaM, ScbetMthMM,
A<bMt, Gnmmi <u'tMcum und MtneMtfarben.

182, 345. Dana Bickford, N.-Y., City. "Carbnreter.1&
Dath-t 1~. September 1876.

182, 362. Edwin J. Fruser, San Francisco, Cal. ~Einpaeken des

Schwefeb." (Procees und Apparat.)
Datirt t9. September 1876.

CteachmotzeMr SchweM wird la naMe SScke e!ngegMsea.

182, 371. J. B. Kunckel, Catoctin Journaees, Md. ,EntfMBang
des Phosphora aae Eisen."

Col

Datirt t&. September 1876.

PM Erz wird in Gegenwart von Dolomit radacirt und dM gMehtnotMM
Eisen wird ebettMta mit Dolomit behsedeK.

182, 419. Uriab Cummings, Buffalo, N.-Y. ~Fabnkatton
de8 KatkeB und Cémentée." `

Datirt tS.Septembw 1876.

Die Steine werden auf eiue RethMtze mit ,CMb<tttttet" Luft behmdett.

183, 421. Louis de Soulages und Raymond Cahoe, Toulouse,
Frankreicb. ,,8prengm!tte!

Datirt t9. September 1876.

Satpeter, Scbwefe!, LampeMehwaM,Eiehenrinde oder SttgemeN nnd EiBemott~t.
Es ht nicbt bronnbar bel elner niedrigen Temperatw, and explodin nur unter

Druck.
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Oof Salpeter, LampenMhwMz, SehweM and SNgmaeMwe~den in einer wt~e.

tigen I,e<o))gvonEitenaaMht e~MM, bis aine homogene BttMigetfa~e geblidet wird.
Otrattf wM aie abgeMMt nnd gettocknet.

182, 428. Atex L. Doachy, Paris, Frankreicb. “ Apparat zum

Probiren und Analysiren der Grubeogase."
Datirt 19. September 1876.

t82, 426. Chas. J. Erereth, TenaSy, N..J. ,ProeeM zum Prâ-

serviren von anitoatischen ond vegetaMMschen M~teriatien, wSbreod

des TmN6port!rens, mittebt KShteM.*

Datirt 19. 8ept<(nbe)- 1879.

t82, 456. Joseph P. Gin, Newark, N.-J..Behandtnng von Me.

tallen it) Heerden unter Aowendang von WaesemtoS, Kohlenoxyd und

Kohlenwas8eratoffgasen."
Die ZeichnMMC MtMtea:

t. die KeMet und Ueberheize)'.
2. Die Apparate zam Verdampfen der KoM<nwMMmte<Fe.
8. DieAppaMtezur DaMt~longton Leneht~M, KoMenaanteund WameMtei~

· 4. Dte Apparate zom CoodeMtMn, Reinigea ond MMoec der GMe.

6. GebMM,Heerde, SchweiBa-und AdoncirS~c.

182, 508. François C. Zapfle, N.-Y., City.

,Mittel zam Feue~Ansioschen."

DaHtt 86. September t876.

Bestcht au CxteiamcModd nnd Alaun.

182, 542. M. B. Tewet!, Bardstown Ky. ,,Arznei gegen
Schweine-Cholera."

Datirt 26. September t879.

Natronbtoarb.,Kalibicarb., NatMnphos., gepulverte HotzheMe,Kochsalz, Hammet-
MhhckM and Aeehen.

182, 549. John S. Blymyer, Ctncinnat!, Ohio.

~P&one zam Verdampien."
Datirt 26. September t876.

182, 568. C. J. Eamea, N.-Y., City. ~Oe!brennende LQeotMotive."

Datirt 26. September t876.

Die Oele werdee dcfch aberhitzten Dampf verdaatp<t «ad im Kenerhasten Mf-
bttMt.

182, 598. John A. Pierce, Phi! Pa. ~Carbareter."
Datirt 26. September 1876.

182, 625. George AUen, Franklin, Pa. "Apparat zam Behandeln
des Petroteuma."

Datirt 29. Septomber 1876.

DM Oel wird aus erh8Mtn BeMUem dwch dit CapHtttitM grosser SMette
Tuch hemnt~rgœogen. Wtthtend Minée HinanteraieMeM wird es der Wirkang abef-
hitzter Luft MegeMtzt, welche die aachtigen Beetandtheita des Oele ent<~mt.

182, 647. Louis de Planque, N.-Y., City.

~KSnstMcher Marmor."

Datirt 29. September 1876.

Bestebt am Gype, Molken, M)n und ZiabnMht.
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182,682. StepheaBraokowi<!er,ï!obo}:ea,N.'J..PKMMsfh-
Behandtoog von 'fabakextrakfen.'

Datirt 26. Sep<embtf 1876.
Der YertMt d« Nicotines wahrend dw OeettUetton wird <t<MrchZttMtz einer

SttaK vwhtndert.

!?, 700. Dexter PetteagiH, Dethi, N.-Y..Trennong der
Sahne von der MUch." (Apparat.)

Dattït 96. September 1~76.

183,708. John L. RandaU, Albany, N.-Y..Reinigaog des Eiaeas
aod Darstellung des Stables.

Datirt 86. September t876.

Qeaehmo!zen9<Ehen wird mit gepu!te)'ten tltanhaltigen Erzen, KaMunt<!eno-
oyanat und Kattomnthtt behMdett.

Wiederausgabe 7. 319. (No. 144, 397. Datirt 11. November 1873.)
PryorSea. "Das Mischen von mineratiachon und ahoMchen Sob-
stanzen mit BitaMen enthaïtendem Thon, um ein p!astiaches Material

darzNBtetten."

Datirt 26. September 1876.

WiederaoBgabe 7, 321. (No. 58, 020. Datirt 11. September 1866.)
Vacanm-Oet Co. ~Schmiermatena)."

Datirt 26. September !876.

lot ein onbettannter, schweter KoMenwMtteMtcNSt-Rttekstitnd.

WMderaaegabe 7, 322 (No. 58 020. Datirt 11. Sept. 1866.) Vacuum-
Oel Co. ~Prozess zur Darstellung von Bchwerea KohtenwasMrato~-
5too ans Petroleum, ohne Brennen, darch Adestillation der leichten

Oele Mt N<Mtto mit Wasserdampf."
Datirt 26. September t870.

WiederatMgabe 7, 327. (No. 179, 830. Datirt 11. Jali 1876.)
C. M. Warren, Brooktine, MaaB. ,,Dachaog8-Materiat."

182, 748. G. J. Clare, N.-Y., Ci~Das Ornamentiren vou
metaHiacheB oder andern OberMehen."

Datirt 8. Ooteber 1876.

Die FMcben, wortaf gedruckt werden MM, worden mitCopaNmitsand ge-
kochtem Cet bostrichen, worauf ein AMtrich von einer Mkttt:gen SebetMz Mgt.
Zubtzt werden sie mit BMweiM oder irgend einem anderen pMMndM Pigment
besMnbt.

182, 760. C. M. Jacob, Parie, Frankraioh. nDichtschIlMaen von
Flaschen."

· Datirt 10. Octeber 1876.

Der HatB und 8t9p<et wenten mit eiuer Composition von MMehaMem NttMn
oder Kali, rein gepatvettetn KaMt, Talk, MtgMBta und andem MtoMctMnSabstMMn
bedeckt, und <t!tdennder Wirhung von KeMenettare amgwetzt.

182,764. GeorgeLaoder,Pittabory,Pa. ~Apparat zamWaschen
nnd Trenncn von Erzoa."

Datirt 8. October 1876.
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BorieMed.D.Otem.QeMtttehttt.J< x. Il '1

1!)2,774. Jame< BHey, CMcago, Hî..Compoattfon zaV Entfemnng
des KMsebteine~

Detitt9.0<!toberl8M.
BMteht ans WatnaMrinde, Ae~nattM, Scda-Aaehe, Khw)m!6r Mcheafiade <md

w~bMtBtehMtiMe.

182, 775. Hea<-y C. Rose, Ctevotaod, Ohto. ~Apparat Mr die

BeatUtat'on des Oetes.'

Datt!~8.0<!toberl876.

PMOetwMt)te!nem!)aMptbtK))))de:tHtM.

182, 780. J&a. E.
Weaver, Pittsborv,

Pa..VenhtNpfen

vonMBMtgkeiten.'
UatM 8. October i876.

182, 809. Morris B. Eaton, Avon, N.*Y. "Composition zum

Oekonomiairen nnd Belfen beim Verbrennen der Ëchten."

t!at!rt 8. October t8?e.

Die ttoMen werden mit e!nem MMn Pulver behandett, welches aus eehwefet-
tMrem tïatKm, BebMohe und Kohlen beateht.

182, 823. Chaa. H. Hersey, Boston, Mass.

~AbkNhteo von Tbierkoh!e." (ApparM.)
Datirt 9. ,October t876.

!82, 9S5. James Kiernau, Cohocs, N.-Y. "Composition Mr feacr-

festeKiesetsteine."

Datlrt 9. Oetober 1876.

Atte Kteeetsteine 8 Theile
Golber Thon 2
FewetrtbatMThon 1
KocbMtz. 1
Cemont i

Die BeaMndtheite werden fein zerttesaen, gMiebt und getnhfht. Nachdem
diet gMehthee ist wfrd Wasser zogMet))t,und die MMM iu ~rmeit gedrUokt.

182,937. Jacob Korm&aM,Dabuqte,Jowa. ~KSostticherStein.,
Datirt9.0ete))er].876.

Betteht ans KttMbteiaatfmb, Cernent, Kohtemtaub, Gype and Pagenmm.!6)'.

182,971. Atoia Thoma, Hoboken, N.-J. und Christian Eurictt,

Jersey City Heights, N.-J. ~PrSserviren der NabretoSe.~ (Apparat.)
Datirt 8. Oetobef 1876.

183, 024, John H. Roea and CbaB. D. RoBa, AtMon, N.-Y.

"BereituDg ûes Léimee."~BereituogdMLeimes."
Datirt 8. October 1876.,

Saate MMehwlrd gekocht, die BtigettSttbeMMeB abdeemtirt, 'der Mekatand
mit Alkall behandett, KatkwtMBorzc~Metzt nad die MaMe getteeht. bis dM WMsër
entfemtbt.

188, OM. G&o.J. Lewis, PML,!Pa. und Wm. J. MongieB, 8t. Hc-

ieNS, Eng!and. ~bmpositioa zar DaMtettnng der Seife.
\1

DaMtt S. Octo&erteM.
.t.L.&- .a n6« "a" Y_L_- s -~r
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183,098. Wm. Adamoon, Phil., Pa. Behandlang von Substanzen
mit KohknwMaeKtoffen."

Patift3.0<:tobet~7e.

Oele, Fette, H~Rte M.s. w. werden durch tteaMtben ans aafmatitchen und ve-
getabitiMhen Sab<tanzeo extMbM. Der (aUMige)Koblenwasseratoffwird durch das
Matenat unter Druek gepreMt.

4M. IL Oersth SpeoMMHeMn von Patenten Nr GroMbritMmen
aadMand.

13. C. Rawson und J. W. Slater, London. ~Reinigang von
Ooakenwassern."

Dttittt.JanaMl876.

15. H. Hotcbinaon, London. MDarstenMng?ooGIanbersat!Sa!i!-
sNare, Chlor u. s. w.

Datirtt.JanMtt87<

HMptzweck des hier angegebenen Verfabrens iat die Gewtnnaeg alksliacher
Sulfate ans den enteprechenden CMafiden, and es bemht auf demsetben Principe
a)< dtB Htrgreavee'Mhe, nttmtith BehM<Hnngder CMotide mit eineta erhitïtm
GentMtgevon Schw~nigsturegM, Luft und WMserdampf. Der weseadiche Unter-
MMe<tMegt {m mechaaischen TheUe: die Chloride werden ais Staubregen iMden
mit den hocherhitzten QaMt) erfaXten Raum fallen getMaen.

Einer aadetn BeMht-e~ttag Mfbtge werden die CMotide der Alkalien mit den
SaMden nnd Oxyden sehwarer Metalle vermengt und M der Witfntog von Luft und
WtMerdtmpf, beide hocherbitzt, aMgeMtzt.

Das AMtaagen de: PtodaktM, die TreMuag der Satftte, OMû~de u. <. w. ge-
Mhteht auf bekannten Wegen.

33. A. Robottom, Birmingham. ~Seife."
Datirt 4. Januar 1876.

Dem zum Verseifen dienenden Aettalkali wird Borax xugeMtzt.

39. W. Marfiott, Hodde~aetd, Grafach. York, EngL
~Reiaigang von Leaehtgas."

Datirt 4. J<MMt 1876.
Et handett <ich hier voraehmttch em die Entfemang von SchwefetwatseMtotfi

and M wird die; erreloht dorch Bebandtang des LeuchtgMeBmit tohweftigMUfem
Ammoniak in L6«mg. Das Retnigangitmittetwird dnrch Einleiten von SehwefMg-
taaregM tn tegenanntM QMWMSMbereitet.

44. J. Wotff, Wyke bei Bradford, nnd R. Betley, W!gan.
aGewinnnog von Anilinfarbatoffen."

Datirt 4. Jtmaar t876.
Dtei Theita AniHn, ein Theii NttMbenzet nnd zwei Theite SabtitttM werden

aaf 190" bis 940" C. erhitzt, and da< Prodnkt wird, wenn eine Probe deMetben
mit WMMr tteh getbbMan fM)t, mtttebt hetMem WM<er unter Dmek ex<raMtt-
Der Ansing wird entweder sogleicb zum Fat-ben verwendet oder darch Behandtaftg
mit einetn athathehen Carbonat ln 0)ate Form <tber<Nhtt.

69. A. Browne, London. (L. Disse-Leroy, Parie.) ~Wasser-
diohte Composition far Leder, Leinwand n. s. w."

Datttt 8. Januar 1818.
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8t. H.Kn:ght,Kingaton-c<t.H)tU,G)'a<Mh.YoFk,Eog!.
~Ziakweies."

Datitt7.jMM)-t87e.

Q9w!nnunf; von SchweMzintt durch NiedeMtiMegende< Sulfatea mittelot Cal-
etunM~Md.

t6l. A. Browne, London. CCompo~n~ de 2'e~'e 2VoM'eLa Voulte
et BeM~yes.~ ~GewtaoMog von Stah!

DaMttt4.JmM)-t876.

Z<Mfttevon t bis per Cent MM~M'EiMn – wentg~Mt 60 pet Cent MMKM)
entbaltend ZMphMphm-hahig'm 8Q)MiMnMU oin sehr braMhbattt, tttbtttm-
licbea M&te~at he~m.

223. J. C. Martin, Richmond bei London. ~Bte!we!88."
D<tirt20.J<t))uMl876.

Ott~ttigte wNeeetigeL9<ung von BMMattt wird mit &oMeB!!)HtMgMbehMdt!t.
8a<pendirt man me~f~chea Btet in StMi~n la der SeMStMg, M wird Mth «Mee
tn Carbonat verwandelt.

240. H. H. Mardoch, London. (E. Barrault, Paris.)
~Behandton~ von Zackereâften."

Datlrt 20. Jenaar 1878.

!m GanMa genommen gtetcht das Tet~htren den aMtchen; der UntefMhied
betteht Oebrancht Mhr gerioger Mange von Kalk.

247. W. J. Williams, Vron Deg bei Abergele, Grafech. Denbigb,
Engl. ~DarateUang von phosphorsauren Alkalien."

Datirt2t.jMwl876.

274. C. T. Kingzett and M. Zingler, London.

~DestaScirangemittet."
Dat!tt24.JfH)tNtl<79.

Mitehang von Terpeatto und WaMM wird mUMbt dMohttMteheadM' Luft

oxydirt. Lôaliche Produkte gehen ln dMWMM)-,das <mn su D~iaMtnng gtttgnet
sein eoH.

278. P. Spence, Manchester. ~DarsteUnng von Ataun."
Dati)-t24.JmMrl876.

Der apeoielle Zweek dea PatentM ht die Qewtnneng dM schweMeaw~t KaHB.
Et wird dies dBMh eia <mnntatbM<:he)tMEhttMgea ~en CMotMteM !m erMtzte
aehwe~bam-e beMitet.

313. J. Wolff, Wyke bei Bradford und R. Bettey, Wigan.
~Gewinnang von AnitinfarbatoSen.

Datirt 26. Januar 1876.

Ganz tth~toh dom !n Pat. Speo. 44~1876') aagegebeMn Verfabren, nur wird
ein Aequivalent Brom oder Jod dem aNptBngMetm QemMge zngwttzt.

357. A. M. Ct&tk, London. (P. FoUaci, Paria.)

,.Feuersichere Composition fBr Holz."

Datirt 28. Januar 1876.

363. W. A.Smith, Gtaagow. ~GewinnMngdera&alisohenMetaHe."
Datirt 29. JmfMt 1876.

')8Mteobe)t.
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370. J.B&H)-, BrooHy~V.-S..StahtfabrikattOM."
Oe!M29.Jena<M-t876.

ZtMatzvon Chrom aMtatt MMgant zam Reheiten.

379. J. Baur, Brooklyn, V.-8. ~Stahtfabrikatioa."
Datirt St. Januar 1876.

Obbt numerische Etnzetheiten des in voKtehendw SpecMeatien efwNmten
TerOthrene.

395. C. Verdit Firminy, Dept. de Ja Loire, Frankr.

~Retnigong von BohetaM.*

Dtttft 1. Februar t876.
Zur Be~Mptag wtoher UnKini~t~n wte Phoapher, Schw~M und AMen

wird Brom votgeBcMtgeni dent ze Mieeden Bchmateritte wird ein Gemenge von
B)-emMi, Bonm und Kochsals zcgeMtzt.

482. P. M. Parsons, Btackheath bei London.
Datirt 7. Febraar 1876.

533. H. A. Bonneville, London und Paria. (P. Thomas, La
Madrague de Montredon, Frankr.) ~DarateUuog von Ztnkweiss."

Datirt 10. FebrMr 1876.
I.&M von ZtnhaMaMen, Zinkenien und dergi. in SaktttnK, NiadeMeMegmder

Lôaung dMeh Kalk und Cxtc:mirea dM go orhettentn ZinkoxydhydtttM.

540. A. Patkea, GfaveHv HiU bei Birmingham. IIAbsebéidong von
Nickel aoa seinen EMen."

DaMrt tO. Febraer 1876.
DM Verfabren bezteht eieh spMitU auf e:B tM Nea-C<t<don!M ttentmendes

NtcMMrboMt-Brz. Ea wird dMootbomit Kttpferoxyd und KoMe MtgeMhmetzenund ans der gewonMMn Leghraag mag das Nloke! in eiaw der ObUcbenWetmn
t~bgMohMdenwerdon.

564. J. Ruch, Paria..Scheidnog edler Metalle aua ihren

Legiroogen.
!)attrttl.febt)tMl876.

565. J. do Kiader and F. C. La-Toaf, Antwentoa.
~RSatendeaFiachaea."

Datirt H. Febraar t876. P. P.

578. Jr'Sobarr,Bradford. ~SchmierefSt-Wotb."
Dat!rtlZ.?eb)-aMl876.

Statt OtteM wird die Behatdtung mit der folgendenCompositionvorgeachlagen:
Qemm: eMb< 1 Gewiehttth.
HMZ 1
ïttttMamen. 9
Hm&fntxm 2
OKvaBM 6
Ote!n 6
Bnmx. i~
&nt!noo!aMaM!gktit t
&~
PdtaBche. 1
Kx~toa~hMAerneM 2~
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650. C. Wright, London. ~Amatgamirmaachine.*
Oatt~t 16. febtuar «79.

683. J. F. W.Niebobr, London. ,,a<Mfabrikat:oa'~
Dati)rtt8.Febmafl876.

Das Qae Ueftmde MetatM têt RehUetn.

708. N. C. Cookaoa, Newcaet!e.on-Tyne. ~Bkiweiss.*
DatM t9. Febraw 1876.

SehMer von BMMtttttSMng werden mit KoMeMtuMgaMtMm BetfOhMnggo-
bracht.

709. N. C. Cookaoa, NewoMde-on-Tyae..Bteiweies."
Datirt 19. Februar 1876.

Def 9teiMetatt6BMn&tm obigen Vet~hren, wird MMofg eagoMtet.

743. F. 8. Barff, London. ~Pr&servirnng thienschef und pHtt~i!-
licber Nabrangsstoife."
Dati)'(.32.Feb)ruMt876.

Die Ge(Ss<e, in denen die StofTe anfbewahrt werden MUen, enthalten ein Me.

tathab, oder ein Oxyd, dM tm Stande itt, SaMMtofFfin tb<e)'bi)-en.

797. C. M. Pielaticker, London. "Raffiniren von Ozokent."

Datirt 26. Februar t876.

Behandtnng des BchmatN-iatsmit Schwefeta&otetn der Wtrme, WaMbee mit

Wasser, At)Mpfi)a des WtMhwMMM, Dmtfihreo der geachmolzenon Masse mit
koNooMMKemBttyt und Aetsnatron, und Mtern deraelbendurch SUtche von ge-
bfMntemThoB.

854. 8. J. Thomas, London. (L. Gawatt, Hampton, Nea-Br)t)M)-

achwoig.). ,ROsten and Amalgamiren von ErMa."

Datirt 29. Febmar 1876.

«92. E. L. Mayer, CHaegow. ,(~ewinauog von Nickel ond Kobalt
ans Kuptererzabfatten."

Datirt 2. Mare t8?e.

A~uBden beim AustaugengerëetetBt Kupt~teTzeaich ergebenden AbBMBwttMeTo
wird das in deMetbenentMtene NteM und Kobalt ntttteht Zintt ciedefgefcMagen.

901. C. H. CHU, London.
(F.

N. G. GH! GaNgam, Prov. Madras,

Osttndien.) ~Bierbereitong."
Datirt 2. MBn 1876.

[8!ebe Pat. Spee. 6687~876, diese Beriehte X, 906.)

903. J. Cammack nnd A. Walker, St. Helenis bc! Liverpool.

~DamteMong von (Httabmaak."

Datttt8.Mth'zt876.

999. E. Sotray, BrNBBeI. ,8oda~bnka~on."
DatM 8. MStz1816.

Vet-andercogen!m meohauiaehenTheil? des bekannten Amtnon!ahp)-oeeMee.

1047. J. H. Johnson, London. (à. Ponsard, Pans.)

~8taMfabnkation.'
(1

Da~t 10. Matz 1876.
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1054. A. Soott, GreetMMA bei Gtaegow. JteMgxog von Bohzttcker."
D<tMfttl.M)t)-zM7(!.

Man Zucker Menge WMMf, oder von wa~rigor
'Znch~MtBng zn, und aotetwitft der Wifhwg der CeatftaM:tt)mMch!M. Die mit
Salzen effttHte Ha<.ig)teit wird d.reh die MaMhint vom Zuoker getttnnt.

1104. J. Neaie, London. n8chwefeieaore(abr:kation.'
Datirt 14. Mthrz !876.

WaoMt-atie ein&.h cd.)- sweifach 8thw.M<wM 8.tz. werden in th3Mn..n
RetorWa der DeetHMon unto~ot~n, umd <tM ans Schwefttgt&we and SMetotott
bestobende De«MeMoatptodukt wird Uber erhttzten Phtttooehwamm, oder aon~t e!)te
SabetMz, welche die geamnte QMe za

SehweM~oMMnhydfid M veMieiMn vermag,
getettet. DM entatendeM AthyMd wird entweder Ott tioh oder in gewehoMeher
8ohweMMe)'e a)t%e<!H)gee.

1!57. 8. 8. Lewis, Boston, V..St.
~SeifenbereitOBg."

Datirt 17. Mtttt M76.
Ein Thett KMto~btMe wird (oit tO bb 12 Thettea WaM.M!M verrUhrt,und 1 Theit diesea GemeagM wtrd 8 Theiten gewShnt!chet 8ei<9 zageMtzt.

1194. W. R. Lake, London. (J. Garnier, Paris.) .GewinnaNs
von Nickel aoa seinen EMeo."

Datirt 20. MitM t876.
Du Verfahren 't sich !MbMondere auf e!n aus Nea-Catedoniett etammendee

Nicheterz, des 12 bis 20 pet Cent Nickeloxyd enthatt. Das patvetMrte En: wird
mit einem der ubMchM HuMmittet und mit Miuem Cewtchtt KoMeMtMb iaaie
gemengt, anter ZMhBtfeBthotevon Terpentin, Petroteum, u. a. w. in Me!ne Kagete
geformt, und dièse werden )n mit KoMeoateab amgentttetten Ttegetn aMgeochmotMa.Die AbMbeidang des Metalles mag aber aueb tm Bohofen oder auf dem M<ch.
heerde bewerketelligt werdw.

1210. W. R. Lake, London. (E. Mennesaier. Paria.)
~PoddetS&n."

fi

Datirt21.Mtrzt876.

1229. J. H. Johnson, London. (H. Caro, Mannheim.)
.DaMtettong von AHzat-tnfarbstoften." K

DatirtSB.Mtttz1878.
ComtnetzteHM Alisaein wird der Einwirkung von SatpettraaoM Mterwoffen.

bis M voUatSadig tn AtMwin-OMnge verwMdett worden ist. VetseMede~e Wegewerden zu diesem Zwe~e vorgeschtagon. Einer iet, das Alizarin auf dem B.dM
geMMomene)'Katamern in dOnnenSchieHten tw~abMtten und M SatpeteMtHtM-
dampfen euMUMtzen. Ein. zweite Méthode bestobt fin MeeN des Alizarine in Aether,
Ei.M.!g, Petroleuin, oderNitrobeMot, nnd Einhiten von SatpetrigBture h die t.Btung.Bei Anwendungdes tetztgentnnten LSMngtmitteh n!mtnt man 20 Theile des-
setben auf 1 Theil AitzMfn; die SatpeMgBftuMwird t. lenge zegemhrt, ale aie
Moh abaorMrt wird. Das gewnMchte Atizarinderivat wird ontweder durch Ver-
dampfen des MsaDgmitteh abgeschieden, oder dorch NiedeMchtMen des Farbatoffes
mtttattt waMetigerAtbatttatHBMnfr und hieraafMgendemZeMetiien desPraetoitatMmitteht einer SanM.

Wendet man EiMMig a~ î.&tnngsmKte!an, so wird, der SpeciSeation znfalge,
8a)peteMS)t)-evon t.<8 apee. Gew. zugo8etzt.

Wedt)-h.Ke~BahMd. mit Aetzalkali, Wa~hen und FitMrm tie~n) du Ali-
MMn-OfMge in Mbezu chemisch reioetn Z~tande.

8eMi~t,.h wird Schwa~MaM von 1.848 spec. Gew. ais L~Mg.mittet v.r.
gMcbttgen. In diesem Mt. wird die Satp.teMtnM entweder frol, oder ah Stb
gebunden Bugefl1gt.

In aMen angefl1hrtenFaNen mag getindea BtwanNM der Meung ~ttnnden.
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1259. J. E< Pr~tt, Loadon. ~Ved~rtigang vott eUMspiegeht.~
Ottirta4.Mt(n5i876.

Die GtMphtt~ eMpfengt dre! PebeMttge. Der eNte, Me!) verbet-g~SM~neat
Mtgmttigem Reieigeo, ist aine Mtwng von 1 Thett ZineeMorOrtn ÏOCThettet)
<)e8ttt!MemWaMef; der zwette, iat oine LStM~ von 2 TM)M Ammmoxatet,
4 Thellen TMubeaMctte)-, t ThoM Kalk und 1 Theit CywtMM in 1000 TheHen
WMMt, <!et tettte UebeMUf[lot dar ftMiche vwSitbetttttMt, Ammoniak MMtWein.
ttetMttMe.

1278. Dr. C. Reimer, Berlin. ,8a!!cy!.AMehyd.*
Dttirt26.M)tfzi876.

DteIntMgef~Mte SpeciaMHon gtebt au, dam durch Bthandtmg vee Phene!
mit CMoMt (oder CHerofofn)) und AetMttM!:) und dm P)-edakt<emtt eta~ Stmre,
8<ttcy!-AMehydentf)teht.

1293. E. P. H. Vaughan, London. (L. Z. Jouve, Porto Btoo.)
~Zackefrafanation."

Datirt 26. Mtttz 1876. P. P.

440. & Oeratt: Die Chemie auf der 47. VeKammtong der Britiah
Association imPtymoatb. [lS.-28.Angnatl877.]

Die EroffMOgefede des dieej&hrigen PrMdenten der Chemisohen

Section, Profesaor A bet'e, war eine Erôrterung des bekannten Themaa:

Bedentoog rein wieseoscbaMicher FoMobung f6r die ErrangeMchaf)ten
der Technik, und ea wurde ata apecielle Illustration dio Eisea- and
Stablindustrie MgefOhrt. Ea ist war, dam bisber die Beatrebangen,
die chemiMbe Constitution des Stables, oder die UKMhe der Ver-
schiedenheit ia den mannigMtigen Sorten von GoaMiaon, oder die

Bedingangen der Umwandlung von einer Art itt die andere feftza.

ateUeo, ohne Erfolg gebtieben sind; a!tein es natertiegt keinem Zweifel,
dam die ANwendaag der Resattate rein chemischer Uotersnchacboogea
aaf den Schmetz- und Frischproeeas h8chst werthvoUe Vortheite er.
geben bat. Unter den in dieser Bezichuag wiohtigen Arbeiten nehmen
du Ernnden und Vervollkommenon ana!ytis~er Methoden eine ber-

vorragende Stelle ein. Der Redner nahm hier Ge!egenheit za be-
merken, daBs die gtanzeoden Ergeboiese, welche Arbeiter in der
orgMMobon Chemie erhatten; die Einfachheit nndBeqaemUohkeit der

Arbeitemethoden, nnd endlich die Leichtigkeit, mit welcher elegante
Tbeorien ao<gebaat oder tnodiacirt werden konneo, groaaen Einanaa
d&raaf hStte, daas jangere KrSfte sicb faat sassoMieeaMeh diesem Ge.
Mete chemiacber TbMgkoit zawendeo. Und doch giebt es kein besaeree

Beispiei emeiger, gedatdiger Forschang, ais die Ausarbeitaog eines
gaten analytiechea Verfahrena; die Resultate solcher BemBhoagen
dSrfen denen der Forschangen in organMcher Chemie ebeobBrtig zur
Seite gestelit werden. Zabliose Beispiele k6nnteo zur BeeMgang
dieser Ansicht aogefShrt ,worden, doch wiea Redoer Moss auf eines,
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daa er aus den Veraeodiongea dioser Assooiation, aie diMetbe ~or
(tectMnnddreissig Jabren in cbeH dieser Stadt tttgtc, Mg. Liebig,
der einen regen Antheil au der ThStigkait dièses Vereinea iu den
ersten Jabren nahm, schrieb an Dr. Playfair, d&S8die HH. W;n
und Varruntrapp eine ganz wagezeicbnete Methode zarBeatmmMng
des SdchatoSs in organischen KSrpet-a ausgedacht hStten; die Methode
soi ~ehr genau und leicht aus~fahren*. Protessor Abel glaubt, es
sei die einatimmige UebeMeogung aller Chemiker, dass die Leistungen
in aMtytischer Chemie von MSnnerQ wie Berzelius, Heinrich,
Rose und Pt'escaioa denselbeti bohen Rang einnahmea, wie die
gtSnzenden UntetWchnngM) und theoretiscben Specalationen eioes
Liebig, Laurent, Gerhardtoder Berthelot, und dasavonatten
Arbeiten Lrebig~ keine so groasen Einanss auf die Entwlckelong
der OtgttnischeN Cbemie gebabt wie seine eio~che Méthode der Eté.
BMotaranaiyM.

Auf die Eisen- ond Stabiinduetne zurackkommend erw&bnte der
Redner dase die Mheston systematischen Unteraucbungen britiscber
EiseneMe mit Dr. Pet-cy begajmen, der mit HH<e der HH. Spiiier
und Dick die von 8.H.B!ackwe!t zusammengebrachte'reichhaltige
Sammlong von ErMn anatyeirte. Es fbigten dann die wichtigen Ar-

beitemonNichoIaoa, Pricennd Ritey.bestebendinderBenutznag
der Resultate der Analyse far die VerbeMernng der Produkte der
Eiseni~dustne. Die BeittSge von Lotbian Bell nnd Siemene za
den, Fortsobritten des Ofenbetriebes sind ztt. Mach im GttdSchtaiaM
um besondorer Erwâhnang zu bed8rfen.

Von den zma Vortrage gekommeNen Mittheitangen soUen die
interessanteren hier kurz gogeben werden.

W. N. Hartioy. ~Ueber die Bedinguagen, anter denen aOa~ge
Kohiene&ure in Mineraiien und Gesteinen vorkommt. tm Laofe der
Untersaohangen Bber dicsen Gegcnstmnd (die von Zeit za Zeit in
diesen Berichten erwahnt wurden~) warden nebenbei die folgenden
Beobaohtuogen gemacht:

a) Die Blasen in einigen HShtangen wurden beim Annahërn
einer Wârmequelle angezogen.

b) Die B)<t8eo in andern HoMaogen entfernen sicb von der
Warmequetie.

c) Steigen der Temperatnr nm 5" C. genSgt, die soheiobare An-
ziehung zn verursachen.

d) Steigen derTemper&tar ttm C. genBgt, die'scheinbare Ab-
stossuNg zo verarsachen.

e) In manchon FSUen wnrde eine Blase, die sioh von eiuer
W&rmenaeUe von gewohnMcher Temperatnr entfernte, angezogon, weno

') D:esoBericMeVtîl, tOC; EX,948; X, 297.
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die Warmeqttette 60" C. Mwioht; die Temperator der W$rmeqoette
war etetB am bis 5" C. h&her ais die des Minorée.

<) Dieee Eracheinangett zeigten aich in HShtongea, die sowobl

Kobten~Sare ata aaeh WaMerentbietten; eamacht keinen Uuterechied,
ob die Temperatur Bber jane des kritiaehon Paaktea der Kohteaaaore

geeteigert wurde oder nicbt.

HerfHartIeyefkMrt dieaeEMcheinnngenfoigandertnaseen. Man
kaon etoh beiHen RSt-per denken, der oicht Wârme aufnimmt nnd

abgtebt; es iM deabath aomSgtich za denkea, dasa demetbe dareh

seine ganM Ma8ee hindurch eine uad dieselbe Temperatur beattze.
Ea fotgt MeraoB, dan ein loicht bewegHchM KSrpet'thoi)chen, das
durch sehr geringe Tomperat)tt'onte!'8oh!ede in Bewogung gesetzt werden

kattn, die FortpSanzNog der Wârme von einem Puokte znm anderen
deutliob Bichtbar macht. Die kleinen BMachen in dfn Hôhtangen
sind aotohe Kûrpertheitchent und vibrirenden Bewegungen liefern den
siobttichen Baweia far den fot'twShrenden Durchgang der WSratO

durch feste Kôrper.
Aoa dem Verhalten einer Waaserbtaae in einem 8ti!ck TopM

aobtioMt Verfasser, doas daa Minera! sich ungefâhr boi 8d2 "C. –

dem krMechen Punkte des WaaMre gebildet hat. Er glaubt ferner,
dMS, wenn MMige Kohtenaaore aich in einer GeMeinMt vorfindet, M

m8gtich sei, die Temperatur, bei welcher dieaeibe eutstanden iat,
zwischen gewissen Grenzen featzuMtzeB.

J.M.ThotB9on, ~Doppetverbindongen von Nickei andKobstt."

Bei einem Versache, daa von Vohll) beschnebene Nickel-Kobalt-

KaM-Salfat, Ni Co Kt (SOJt. 12 H;0, darzaBtetten, fand es atch, dass

die aus einer die oiofachen Kalieulfate der beiden Metalle in mole-
kutaren Mengen enthattenden LôaMg aaeceeeiv~ aich ausacheidenden

KryetaUe vereeMedene Farben beBasMo and gteichzeitig auch Diebrois-
maa zeigten. Die ersten Fractioneu sind grBttiieh grau in dar Masse
und dasNicket-Kat~Satfatherrscht in ibneu vor; die apSter aicbaos-
acheidenden Krystatte eracbeinen mehr und mehr kicschroth mit vot'
tretendem Kobatt-Kati-Satfat.

Verfaaser meint, dass VohrB Formel richtig sein dOrfte f6r iso.

morphe MetaUe, deren Atomgewiehte sich bedeutend von einander

anteMchiedeo, niebt aber wenn aotche, wie Nickel und Kobalt, die

glelche Atomgewichte haben, in Doppetsaizen vorkâmen, wo dann

hohe Motekotarformetn erforderlioh wSroN, um die Constitution aue-

zadrBcken.

Die optischen Eigenscb&ften der verachiedenen Fractionen waren

verachieden. Die Farben, die sich iSnga der verachiedenen Axon

zeigten, fotgteo auf einander in der Ordnung dea Spoctrums; in den

') Aen. Chem. Phann. LXV.
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eratan Th~ten meogen sieh die mehr brechbareo Strahten des Kobatt*
speotrotM mit dem GrNn des Nickels, wâhrend ia den apatern Frac-
tiooeo die Kobatttiniea deutlicb zum Vorechein kommen.

Das6 diese Sstze nicht Moss Miacbangen seieo, erbettt aus der
Tbatsache, dass grosse KryetaHe dorchwege denaetbeo Dicbroismoe
zeigen.

A. Veraoa Harcoart, ~E!no neue Liehteinheit far pbotome-
trische Meeaongeo." Eine Misohung von 600 VotamtheMen Laft und
1 Votum von bei 50" C.destOUreodem Petroleum (aaesig) aM einem
4 Zoll hohen, 1 ZoH in Durchmesser fasMNden, nnd mit eiaer zot-
iigen 8p!ttt9 versebonen Brenner verbrannt, eoMeinen beBMndtger6o
MasMtab ah eine Kerze abgeben.

C. R. Aider Wright, Ueber Acooitio." Es war di~ ein Re-
samé der in diesem Journale bei frSherer Geiegenheit*) beriehteten
Ergebnisse der mit den Alkalofden von ~<~<MM~-M nnd Na-
peMtMaogaBtettten Versuche.

T. Wills, "Ueber 8te:nkobte vom nërdHchen Polarkreiee." Eine8
der Resultate der jCngaten englischen Nordpot. Expédition war die

Entdeckoog von Kohle in 8!" 44' o6rd!. Braite, 65" 3' westlicher
Llinge (Greenwich). Analysirt ergiebt aie sich ats gote bituminôse
Koble, die aogefShr 77 per Cent Koble, etwas tiber 5 per Cent
Wasserstoif, und weniger ais 1 per Cent Scbwefet enthâtt.

J. Watte, ~Pyrooatechin ais Abkômmling gewMser VarietSteo
Gerbaaare." Aas den bekanoten Reactionen der GatigerbeSnre und

Catechoget-bBaMreund ihrer Abkëmmtinge schloss der Verfasser, dass
die Blau Heferndeo Tannine beim Deatttiiron Pyrogallol, die Ûran

erzengeoden Tannine aber Pyrocatechin liefern wBrdea, und zahtreiche

Experimente bestâtigten seine Vermutbung.
C. H.Stearn and J. W. Swan, ,Neae Form ftirdie Sprengel-

pampe." Die Qaeckai!berbehStter, obere nnd untere, sind gesohtoasen,
so das6 die aassere attnospbansohe Luft keiuen Drnok aaf die Ober-
(iacbe des QoeckaHber9 aasubt. Der unmittelbare Ûewinn dieser

Einricbtong ist eine VerkSMaug der FaHrôhre ohne Verminderung
der Wirksamkeit des Apparates. Man operirt folgendermaassen. Der
obere Quechsitherbehâtter wird vottstândig gefaHt und mit elnem

Stopset veriichlos8en; eine kleine Luftpumpe, die an dem ootern Be-
bSiter angebracht ist, wird ia Tb&tigkeit gesetzt, and das Queekailber
beginot eonach rascb herabzoCieMen. Rôhren von 9–JO Zo!t HShe

gaben recbt gate Resultate.

J. H. Gtadstone ,,Ta!gkerzen, die lange der Einwirkung
von Seewaaaer anageaetzt waren."`~ Die in Rede atohenden Kerzen
wurden vor Karzem aus den Trûmmern einea SeM~es, dae im Jahre

') DieseBerichte V!tt, t466i tX, 1808.
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1702 au der epanischea K&$te achetée, emporgebracht. Der Tatg

erecbien als eiM schwere, brScMge Maase, die sieb bei der Analyse
ais Oemenge von Natron- und Katksaken ergab; es baben sotntt

Natnom nndCatc!otad!edreiatotDige Gruppe C,H, ersetzt. Ee ver-

dient ats bemefkeMwefthhertorgehobenzH werdea, d&M obgMob
der Tatg 173 Jahre lang mit einer unbeachrSnkten Masse von See-

waMer in BerBhroog geweeen, doch nar etwa eioe H&!fte dea8elben

Ver&oderang erlitten hat.

Herr Odling Mett einen Vortrag 9ber Gallium.
a Da alles

Gber dieees Metall BezOgHcbe von taeinem Pariser Co~egen in dieson

B!Sttefn achoo bedchtet wordett iet, br~acbe ich MerOber oiebM weiter

za Bagen. W. Barffa ~Oxydo~-Oxyd-UebeMog f8r E!aen") nnd

T. Fairleys ~WMaerstoif-Paroxyd" ~) eiad aacb achon Mher hier

erwShnt wotdeo.

Versobiedene kleinere Mittheihngen von W. H. Wa~son, C. T.

Kingzett, B. Paot a. A., sowie die Besobreibattgeines oeneo Soda-

proceMee von J. Maotear, waren in den )oca!eo TageeMSttern so

ungen9gend gegeben, dMs eioe Wiedergabe dersetben obne Nutzen

wttre.

441. TiteMberBioht der in den neaesten Zeitsohriften

verSSantUchten chemischen Aa&âtze.

L Jastne Liebig's Anna!en der Chemie.

Bd. t88. HeftS. `

M!tthei!aat;')BMe dem Univentttte-Labomtoriam WttnbMg:
XLV. 8<mr, B!oha)rd. Ueber AethyttnethyttcetaMigMtar, AethytmethyteNig-

Bihat und «.Aethytmethyt-0xybntter<<a)'e. S. 267.

XLVÏ. Conrad, Max. Ueber MetaMtoeteseigeater. 8. 269.

Mictme!it, A. Ueber die Verbindungen der Etemente der Sttchstoa~Mppt mit

den BadiMtee der aromatiochon Beihe: zweite Abband~ng, ttber erotnetitche

Pbo<phervetbiadang9B.
n. Benzinger, E. und Miehaetia, A. Ueber aabatituttte PhMpheayt-

ttaren. 8. Z76.

BSttiage~, Dr. K~rt. Bettreg zar KenntniM der BMnztftabeM&are. 8.298.

StpSez, L. Uebor Miargyrit und Kemgottit. S. 848.

Stenboute, John, und Grovea, Chartes E. Ueber Din:t)-MOOMtn und

DMttecrctn. S. 868.

II. Journal fur praktieehe Chemie.
No. t8, 14, 16.

Thomtex, tatioa. Thtnaodtetnisohe Unteteachungeni XXT. Ueber Magnesiam,

Calcium, Stronthtm und Bartnm. 8. 97.

Bt Bêler, Dr. Pan Ueber dte Biowitkung von CMorheMenettaretKheraafNaMam-

eyamM. 8.196.

Drechtet, Dr. E. Ueber die AMfMIang des Mhe durcb ttotteneanK Atkatten.

S. t69.

') DiMt Bericbte X, 912.

!')DiMeB<nehte!X,948.
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DefBetbe. Ueber einige MMwrbamtaMure Sabe. 8. i80.
t)ett9Ht9. Zwe: nene BiMuogtweisMtdes Cyanamtda. S. 20t.
Eder, Joeef Maria. Dober die Einwirkung von Ferridcyaaiden auf metallisehes

8!tber. S.Ztt.

Smith, Dr. Kftfty J. Beittage zur Kenntnim der dret faemetM OMbeMee-
tiitaren. 8.218.

Friedel, C. und Crafts, J. M. Uabef eine noue ond aMgemeioeMéthode der
Synthese von KohteawaeMmtoC'en,Aoetooen etc. 8. 238.

Kittheneen, H. Nacittrag zur M:ttheitt)OK: eNenc Methode Mr Analyse der
MUchetc.* 8. 287.

Winkler, Clemens. Bet')<;))tigang. S. 240.

III. Dtngtof's polytecbniecbes Journal.
Bd. 226, Heft t–9.

Hibech, J. Emanuel. Ueber tinige Methoden zur Bestimmung des SehweMs tôt
Rehetsen. 8. 6i.

Schwedor und Wrightson, F. Zur quantitativen Be~timmong dos Nickels und
Kobalte <ttt)-chËtektrotyse. S. 6&.

Ftack und Guillem. meMnttHbefungtveW~hMn. 8. 87.
Ans dm) cbemisch.technmchen Ltbomtcriatm dea CeUegi<ttnCmoUnum in BfaM.

«ohweig:
KboU, P. Uaber die Kryttftttimtion von Metattoxyden M< dom Glase. 8. 70.

t) Verhatten des GtMeftmit ttbentcbOMigerKieeebrde. 8. 7t. 2) Ver.
batten des Gt~M mit aberechtHMgemKatk. 8. 72. 8) Vetha)ten des
Glases mit UbMechOMigem,phoftphOMMren)Kattt. 8. 78. 4) Mit Krye.
tith geaehmetfieneaGlas. 8. 76.

Debray. H. Leuot)' neues Verfahren zum Amalgamiren der veMitbertenGlas-
Bpieget. S. 78.

Buth'o 8aug- nnd DMcMaftptfnpe. 8. 8t.
Mueneke, Rob. Gaslampe fur koMenwMMKtcCMche LenchtgaBe,Fettgaa, Oet.

gM etc. S. 99.
Calkef, F. J. P. van. Botch'a BttMttenbatter, FHtrhgMteHe, Ktemmen ohM

MetaH und Schrauben. 8. 84.
Paveai, A. und Rotondi, E. Da< Trintwamer der Stadt Maitand. 8. 86.
OrteaMayet, V. Gaatier'B Tannin- und FarbittoTbMtuntnnng im Weine. 8. Bt.
Veramann. Ueber Anthracenanalysen. S. 92.
Frony, Gaittemare nnd Letecour. Das CMorophvMund seine Verwendung

in der Teehnik. 8. 97.
Bachmeyer, W. Ueber die betfttgeriMhe Farbung der WetM. S. 98.
N épater, J. Ueber Nachweit von Sohwerapatb, Gyps, feinem Sand und Kreido

imMeM. 8.99.
Verordaeng, botreffend die Eim-tehtang, dat Verfahren und den GeschMttgMg des

Ka)e. Deutschen Patentamtet. 8. 99.
Rosentha!, G. Ueber die FttUMg des Mengans mit WaMCMtoaiMtperoxyd.S. t64.
Cairns, 8tSckmann, L., Holthof, C., und Korschett, 0. Bestimmung des

Phosphors in Etsenetzen und im EiseB. S. 168.
Zulkowsky, Karl. Ueber einen Filtrirapparat für prttparative Atbeiton. S. i6~.
Aus dem ohembch-technMehea Laboratorium des CoUeghun CaroHnam in Bratttt-

schweig:
E b e n,P a uh Ueber die KryatatUtatien von Metattexyden ans dem GhM. (StMoM.)

8. 168.

6) Mit «!hwt<ehaaM)t Salzen geschmokeM G!a<er. S. t68. 8) Mit
8chwefetmetanen gMchmo!zene GMMf. 8. 168. 8eMae~fo!get«ngen.
8. i78.

Primke, F. Analyse eines itoUnaden Glases. 8. t74.
O'Sallivan, C., Mttriter und Gtiessmayer. Ueber dttEiawMMBg von Matk*

amzag auf 8tMte. S. 176.

Valentin, G. Bereitung der Dextrin-Maltose. 8. 179.
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Bode, ?r!edf. VomcMagMetnerMcdMoattonantHargteMea'eehen Apparat. 8. 180.

Lttnge, G. Ueber die Be~ttMnmngder Mtp~igen Sttttre und S~tpetetstture. 8. 182.

Waguer, Rad. v. Znr Gescbichte der Rosotstinre und der Beztehungen dieeer

8aure sum BcMniUn. 8. 190.

Hofmana, A. W. Zar KenntniM dM Chryaotdina. 8. t97.

Bell, J. L. Ueber die ÂMechetdMg von KoMeaeto~, Silicium, Schwe~t und

Phosphor im Frtscbt~ner, im Pnddetefen und !nt Bessemerconverter. S. 264.
mUman'tt Vet-fhhrtn, MaeeteMtt MetaMtegirongen Klang zu ertheiten. S. 268.

Lenschner** DMiacmatatien von WaMerteitMgo'Sbrea. 8.270.

Ficher, Ferd. Ueber Thermometer und Pyrometer. S. 272.

1) A<adeMag des Volums. S. 272. 2) Aendenxtg dea AggtegebtMtau-
dee. S. 279. 8) DiMMiatton. S. 277. – 4) Optische Md ~xettMho

ErBeMnaogMt. 8. 277.

Bede, Friedr. Notben aot der SchwefeMaM&brihaHoc. 8. 378.

Ersatz für StJpeter oder 8a!peters<ttu-e.S. 378. Etagen- oder Platten-

S~n. 8. 279. – 8atMMtearve)-tm!tin den RSstgMee. 8. 280. – Platin-

get~M. 8.281.
Monnier'e KupfergewttmungsproMM. S. 281.
Heaaae)', Df. Lactoekop. 8.288.

Lunge, G. Ueber die Beatimmang der satpeMgen SttMe and 8a!pet<t8ta)t.
(SeMuM). 8. 284.

B~eeh~, Witz, Storck, v.Con!Mo)t, D6pierre, Perrey und Tatariaoft.
Die OeberMhtMg von Chrotnoxydhydmt uad chloreauremChromoxyd in Chrom-

B&tu-e.8. 2&4.
Banaow, A. Ueber AtkohotpttpMate. 8. 299.
Bell, J. L. Ueber die AMBchetdang von KoMenatef! Silicium, 8chwefet und

PhetphM im Frieehftew, lm Puddelofen and im BeMemercMVtrtef (SeMt)M).
8. 861.

Krom't LafKHtfbertitang. 8. 868.
Boarrde. Ueber HartglaafabrikatIon. 8. 880.
Paech, Th. Nebenptodekte und Ab~Ue der KaK-tndaeMa in StMi)<Mund Leo-

potdshaU und der EinftuM der tetzteMn auf die Bode. 8. 865.

Jean, Perd. und Pellet, H. MtMMMtytisehe BMt:mmang derSutfete detAtkft-
lieu und St-datkatien. 8. 867.

Mo-Creath, Andrew 8. BeatimtnuogdesKoMentte~e hnEhennndStaM.8.869.

Tefqnem, A. Znr Theorte der KitntMcMnee. 8.870.

Bode, Friedr. Ueber Concentration von 8ehwefetoaMreauf 60" B. und Uber

Danitritung der nitrosen 8chweiekttnM des Gty-I.ttKM'sehen Apparates (Fort-
MtMng). 8.876.

t) Der Gloverthurm zum Concen<riten altein bonutzt. 8. 876. 2) Der
Gloverthurm zum Ceacentriren und Denitriren betmtzt. 8. 879. 8) Der

Gtoverthurm ais DoutriBcmtor, sowie ale Verwartne)' benntzt. S. 881.

Wagner, Rad. v. Dae moderne uatemchweftigMmreNatron. 8. 882.

Muencke, Bob. Klemmvorriohtung <Urchetnitche Laboratorien. 8. 887.

Heamann, KarL Zur Théorie teachtender Ftanonen (~orteetzong). 8.460.

cacher, Ferd. Ueber Thermometer und Pyrotxeter (8cMam). 8. 468.

6) EMttrtache ErscheiMagen. S. 468. 6) Vertheilang der Witnne

(FiMher'e Calorimeter). 8. 464.

8otd<ch<niedt, G-, und Ciamician, G. Zur Dampfdlahtobestimmung. 8.469.

Ma eh, E. CntemMhuBgM Ober den Zucker der Traabea. 8. 470.

I.u)tge, G. Ueber die dM<ttr!rendeFnneMon des Gbverthunnes. 8. 474.

Bode, Friedr. Ueber Comeentratten von 8<!hwaM<~te aaf 60" B. und ab<r

PenMtMg der nittMen 8chwefeb&ure des Qay-t.tWtte'achenApparatea (SeMass).
8.491.

4) Der Gtoverthorm zum Concentriren und DeniMren benaM, aber bel
minderer Concentration der RSetgaM an BchwefBger 8au~e. S. 491.

0) Tonperatnjfen and CeneenttaHon der BSttgMe an Mhweftiger 8aare,
welche man erz!elen kann bel der RSatang an annen Etzen, Bte!- und

Knp(eMta!n. 8. 4M.
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.Bder, Joaef Maria. PebM'dMBMetMndMSeheMaeh. 8.600.
Hcftaftott, A. W. Ueber einen oeaeM~wbetoa. S. 606.
Martius. Ueber die amerikanieehe P~otettminduet)- 8. 604.
AbbQt.H.L. GteiohzeitigeEntzttadxngvenMinea. 8.607.
Kartnarach, K. Ueber die Methode, den Feingehatt des mit Kop&r tegtttw

SitbeM durch dae xpeciBsohe Gewiobtze bestimmen. S. 666.

IV. A rch!vder Pharmacie.
VII. Bd. Februar September.

Dannenberg, E. Naehwels des Colchlcinsin gertehttiehen Mten. 8. 97.
Beteh~utt.E. DteGruppedefPeeUoMrpet. S.~t6.
Grttt&e), A. Ueber Kre«M und CtMbcMmre. S. 180.
Werner, H. Bemetttungm zut B. Hfnch, Ueber die gebtthtcMiehen Arttometer

und ein neues Nenn<)MttMMtef. 9. t87.
Qodeffrcy, B. NtttheittMgen ans der pharmaceutbehen Sehnle ln W!en. 8. t46.
R))t!me!tn, W. Untersuehung einlger WoMerpreben. 8. t60.
Ungewttter, E. Schitder und Standj~asM. 8. 164.
Hill BaB~att, A. Ueber den 8enf und deMen VerMtKhungen. 8. t6e.
Ftttckfgef, ?. A. Praktieehe NotiMn Uber dM CrehangtvermSgon ethwtscttr

Oele. S.)98.

Mytte~, Ë. Ueber des MMtUche SenfBtdes Handeb. 8. :07.
Godeffroy, Richard. EfgeMohafteMde8 ReMrctM. 8. 8!8.
H<t<em<mo, Th. Weitete Stn~ien abw weniger bekannte a«te. 8. :t4.
Og~toa. Ueber HaM~bno~ a)< Mitte! eich unkenntlich au tnachen. S. 294.
Nesatar, D. J. UtberDaMteMnagundAafbewahruBgdefMedtctttattfeiM. 8.M6.
Danneaberg, E. Nocbmah ~CotcMcin' ta Bie)-. 8. 288.
Dioterich, Eugeu. Zur CntetauchtMg des BieMe aaf 8ttH-këz)tet[w. 8. !!46.
Hoffmann, H. Neuea aber Fet-mentpMM.8. 289.
Godeffroy,R. ABdtevenXattthiumopinosutn. 8.297.
Pasch, Th. Die Nebenprodukte und Abatte der Kali-Industrie !n Staafnrt und

I.eopotdabtt! und der EMuM der tttzteren auf die Bode. 8. 802.
î-anderer, H. MittheHangen. S. 820.
Vatpica.G. Ueb9)-daBRad!cmete)-. S. 822.
Westphal, G. Ueber Araometer und Moht'Mhe Wagen. S. 882.
B~chffdt.E. NMtochrtft. 8.888.
09T<e!be. Uatemachongec von Nehn)e){smtttetn. 8. 889.
?t0ckiget-, F. A. Berichte Uber die ChiMpaaMongen inBHthcbMtM). 8. 886.
Ilehnor, 0. Uebo-dteNaobwebung wnd quantitative BMttmm~g 6-eiw8etiweM-

eNttteund 8ttMa)tM tm E~ig etc. 8. 899.
Broeker, J. Decoctum cort. Chiuae fuseae, regiae et rttbtfM, vem che<nhohtn

und therapeatiMhot Getichtapnnttte atM. 8. 404.
Reieherdt,E. UMetsttehtMgeovMttMmmgMttttettt. 8.408.
Kratttbtmeen. DaMteHangdetrPhMphtKture. 8.410.
Jehn, Carl. EMts~are-Beattmmang. 8.414.
LSeeche, A. v. UxteMttcbung von EtMtitmittttw Htr M{toh, von KMftmeM,

Brod u. a. 8. 416.

Johanaon, .Edwtn. Unterauchnngen ew dem phtmxteeutbcheo ÏMMtate der
UniveMttSt Dorpat. 8. 418.

Het-che)-, B. PrMhng von TrhtkwfbMnt auf thfen Oehttt an aatpeMger 8aaM
und o-genhehett BeatandtheUen etc. 8. 486.

Krtunert, J. 6. Ueber die ZetseteOng von Phenol in der G!M)M<M. 8.440.
Gobtey. ChemiMhtUBttMuehnogenaberdxeathim. 8.446.
tUtftohtebM, Ed. CntmfMdHMf~n tmdem pharmaceûHecbett ïaBtitnte der Uni-

verttMtDorptt. 8.48t.
Hetntz, E. Ueber Cacao- and OhoMMeUnteMMehxngen. 8. 608.
Manttewtez, Q. Zur Befettang dM Dijoer terri aeetloi. S. 6t0.
8ehm!dt, E. Mtttheihmgen ace dem UntveMttahtaboratoham M Balle. 8.6U.
?motiger, R A. NetbMtt Uber da<8tponin der SMMporUta. 8.689.
LSsectte, A. v. UateMMbung der BrameawtMer des HetMgthanM MeMagen. 8. t.
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Bchtttze, E. Ueber Ventilation. S. 21.
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Salsen. 8. 44.
Caimberg, K. Zur PrtM~eg des RethweiM. S. 47.
Pttech.Th. CttfonenMUMaNatMn-Katt. 8.47.
Beteha)-dt,.E. ZmamtneeMtzan~efMsMatrtMttc~. 8.46.
Bendef, B. Nettzen Obet-etni~eMiaeratque!teBdernn)gebtnt;dMLaa<!h9Meee.8. 60.
Hirachaean, Ed. UnteMechangen tM dom phermaeMthehen tnatitute der Dat-

ve~Mt Dorpat. S. 64.
PtOetttgor.F.A. DMN6r<NingerBegiater. 8.97.
Werner, H. Ueber Rheum palmatum L. ln betMiMhtf und phenMc~hgbchtt

BeetehMg, 8. tt6.

Bermbeeh, C. Ueber Verwendnng von Aq. fontana in det Beeepta)-. 8. t$7.
Ch)'!ste!, G. PfMtiMhe NotiMn. S. t69.
Beichatdt, E. Uotetsachung von Walnen Mf den Geh&tt an Glycerln, Farb-

stot u. t. w. 8. 142.
Hiracheohn, Ed. Untersachuagen aus dem phMmMeutMchenInstituts der Cni-

yeftXSt Dorpat. S. 152.
Hwoemaen, Th. Die VerbreKong der KrMtp~Mte :m PamMMtdche and ihr

phyeMegiacher Nachwele. 8.199.
Bohtig, E. Uebe)'WaM9rreMj;ot)g reep. e!a neues, Mehat rttïeMUMMittei, jade

KeaaeJatelubtldung M vetrMUen. 8. 226.
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ttetaa. 8. 229.

Werner, H. ïfoaig-VefMMhang. S. 246.
HtfttchBottn, Ed. U~ttnnchangtn Me dem phtrtnaceattMhen ïnoMtute der Uni-

v<Mitttt Dorpat. 8. 247.
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T. Ï.XXXV No. 4–14.
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Petrey. Note sur la préparation de t'Acide perchtoriqoe. P. 286.
W:tz, G. No<MMr le Noir d'anitine: IV. Etude des propriétés chimiques du Noir

d'aniline produit par oxydatiou à l'aide des chlorates. P. 288.
Vincent, Camille. Note sur la Trim4ltbylallline et ses principaux eomposes

salins. P. 312.

VIII. JoarnaioftheChemictiSociety.
JnJy, August, Sept.

Rttey, E. On the BsHmMion of Manganose in Spi~etehen, and of- Manganese
and Iron in Manganifetous troe Ores. P. 1.

Tbomas, J. W. On some Points foGaBAnatysit. P. 88.
Bussett, W. J., and Lapraik, W. BxperimeBts on the Dewmposition ef tftttic

Oxide by Pyrogattate of Potash. P. 96.
Btnatt, S.T., wd Jonas, St Thé Anatysis of Carbonates by meane of theCar-

bometer. P. 98.
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BMiebtt d. D. Chtn). G«)<n<e))t<t. JthM. X. 118

Pattt~nMn:f,M. On~t~aBtMnath.toinpoNndt. Part V. P. 40.

Pattteoo M~f, M. OnaMethedofPeteotiagSmaHQaantMeeofBiemath. P.46.

Stenhoaee, John, and Grovee, ChartM E. Contributions of the Histoty of
the Naphthatene Se)-~e~ P. 47.

Aeworth, J. J., and Armstrong, Henry K. Communications ~om the t,abo'

ratory of tbe London Institution- HMeaichet on the Bedwetton ofNMc
Acid and theOxtdM of Nitrogen. Part On theGaeeB evctved bytheAettOK
of MeM< on Mtttc AeM. P. 64.

Perkin, W. H. On OH)Mm<t<MMoMd QtyoxyHeAcMt. P.CO.

Dale, B. 8., and SebortetOtner, C. Transformation of Aurin tnto ReMni![ne.
P. 121.

CfOtt, 0. F. On Prlmaty normal Heptyt Aleohol, and Mme of its De~vativM.
P.128.

Patthon Ma))-, M. On certain Bismuth Cempcande. Part VI. P. 128.
Pattison Moi~, M. On a StigM Medi6catiw ofHofmMn'BVapoof-dMMityAppa-

ratue. P. t*0.
Mattet, J.W. Note on the HaM contained in a Cavity in Fteompa)-. P. 144.

Thomas, 3. W. On the QMMeaelMed ttt Mgmte Coal and NiMrat BtB!a ~ofn

Bovey HetthBeM, in DevMthtre. P. !46.
Smith, Wateen. Action of Solutions of AHatiM O~etete* on the NoMhyCet*

beaato, and of 8otet!oat of At)t*)iMCarbonateson tbe Ea~thy Oxalates. P. 246.

Frtswell, R. J., and Qteenawty, A. J. Note on Thatliono PtaHooeyanide. P. !:6t.

Atkitt<oB)B.W. NuteoaPMMtphocymteAcid. P. 964.

Grimshaw, Harry. On Di.bopeetyt or Dittnyt. P. 260.

TUden, W. A. On the OxidaMen-pMdtMh)of the AMnt. P. 964.

IX. Maandblad voor NAtftrwetensehappea.
7" JtUHrg.No. 7.

van der Plaate, .). D. ttet onderealpeterlpuur en zijn zHvetzout.
van der Barg, E. A. KopetwaMMtof.
VM't Hoff, J. H. Over de Mndingt-ricbttNgenvan het ttiMof-atom.
van't Hoff, J. H. Over de Inwerking van zink op een mengMt TM jood- en

cbloraziJnznren en oxttzat'en ethet.

Guaning, J. W. OvM den weerstand, dfeo )'ottiBgs*htetet!enMeden aan alkohol.

Qonn!ng, J. W. Toestel voor het aantoonen der gewichtB-venneerdejftng h~)de

verbranding.
Tjaden-Modderman, R.8. Bijdrage tet het onderzoek van aMen!t[. en mtt-

moonvlekken.

X. Gazeetta cbimies itaHana.
Pâte. Vnî e !X.

Coeea, A. Satta Predazzite PorMatitert del Monte Somma. P. 998.

PoUaeo:, E. Kcetca qMttqnanHtatha dell' anMMdetttboniea. P. 400.

Goaretcht, J. Nnove ticetehe Mt!a aepaMgina. P. 404.

GwareBChi, J. Sul pentafentMoretane ed altri ptodottt deU*azione del sodio sat
tetrtteIotometMte e monobtomocendM. P. 40$.

Gna)retoht,J. Sulla tribromoacetmide. P.4H.

Schiff, R. Intorno atta f<tt<atM!idee la ft<r<arina. P. 412.

Paternb, E., e Colombo, C. Sopra ttiMt derivatt del ehnene. P. 421.

RoaetH, F. SoMa tempetatnM deMenamne. P. 422.

XI. ProeeedtBga of the Amerioan Chemical Society.
Vol. ï. No. 1–8.

Endemann, Hermann. On the Determination of the Relative EaeettveMm of
Dhinfectante. P. 24.

Casamajor, P. On thé Antatgamationof ïton, and of eome othet meta!e. P. 49.

Watt, tatdor. On the Gmetat Oeentrence ofVanadtem tn Amettaon Napetites.
P. 69.
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S~tj~itzer, Pan Action of Impure Rain Water on Lead Pipes. P. M.
Sehweitzer, Paot. On the Cette of DiMropatM-ta)lu thé EttimaHon of Silver

tnPigLMd. P. 67.
Schwe:txer, Faut. Anatyei<of tha GneiMof blantiattan tetaed. P. 99.
Endemann, Kermann. Biamuth in Lead in the Mana~etHre of Whito Lead.

P. 70.
Sornwatt.H.B.KeroMMOit. P. 7t.

Mitchell, Howard W. Pretiminary Note on Litmu~. P. 79.
StiUwett, Cliarles M. On thé Occurrence of Vanadium ln Americna HematttM

and other Seeondacy lron Orex. P. 84.
8ehwe:tzer, Panh Some New Acid Ammonium Sulphates. P. 88.
BpHfgottgnoo.A. PenMytTttnitPetMtwm. P. 9).
Dunnington, F. P. Method of Detennining Sulphur in Coal. P. 97.
Casamajor, P. Estimation of PetaMium a! Acid Tartrate. P. 98.
Merrih. R. S. !!ptoHcn and Method of Teotio~ PetrotMtn Oit. P. 11&.
Bourgougnon, A. Quantitative Détermination of Naphtha in Crude Petroleum.

P.1l9.

Grabowaky,J. On Gatician Ozotcerite and CerMine. P. 121.
Land, William J. MicaSoatePeM. P.t!6.
Land, William J. Determination of Carbonie Acid by LoM of Weight ln the

Apparatas. P. tZ7.
Wa~. Isidor. On Some Regularities of Color and Color Cbanges. P. 128.
Sienee in America. Inaog<tratAddrosa of Dr. John W. Draper, as Président. P. t86
Mott jun., H. A. Manufacture of A)t!6ciat Butter. P. 1&4.
Casamajor, P. Contributions to Volumetrie Analysie. Fimt Paner- On a New

Portable Burette. P. 169.
Cairns, F. A. On thé DeterminatioM of Phosphorus in Pig Iron, by Meam of

Motybdic Acid. P. 167.
c

Endemann, H. Alcohol in Statu Nascenni. P. t78.
Williams, Chas. P. Analyais ofMine Water trom thé Lead Region of South-

west Mieseuri. P. t79.
Catantajor, P. Contributions to Volumetrie Analysis. Second Paner- On a New

Mounted Burette. P. 181.
C&Mmajor, P. Contributions to Volumetrie Anaty~io. Third Paper: CorrecttoM

of the Ern))ft Dae to Variationa of Temperatttre. P. 188.
Cornwatt, H. H. Anatyeh of Potable Watem. P. 201.

XH. Berg- and HBtteomSaaische Zeituog von B. Kert
und F. Wimmer.

Jahr~ang 1877 (No. 29–82).
Meteerotogische und magnetioche Beobachtungen zu Ctautthat im MonatJuni t877.
W. KShter, die SteinttoMenfennation ln Nord-Spanien (Porteetzung).
Egleston, die Boston- and Cobrado.Hatttnwerhe.
Wettz, Naehriehten aus dem nordtichen Chili.
H. Hartmann, Reiseskizzon auB den Vereinigten Staaten von Atoedka.
Mittheitangen aus den Verhaadtungen dee BergmtMtmohenVereim in Freiberg.

(Widerstandsfllhigkeit des Aluminiums gegen itUMereEianUme, eigenthtimMchea
Kr~vorkemmenzn Miltitz bel Meiamn.)

TMrley, die Seitfahrung anf dem WithetmMchachtezu Oettnitz.
de Macar, Uber PaddetSfen naeh dem SyMemBoetia9.
Tnrtty, Schwedens Montanindmtrie !nt Jahre t874.
Zincken, die Kugetkohte von Vasae in F)tn(kirchen.
Sauvage, die hydraulische Goldgewinnung in Cati<bmien.
Notizen. KaiMrt.deabchesPattntamt. Fots.SpMBgmittet–Diorexin. Verfahrex.

ÛypsabgtiMe gt~ett periodhehe Abwaschungen wideMtandtfahig M machen.
Blair, Analysen von ChrotMtaht. Sehutz der MetaUe gegen Root. Othe-
graven, Verwendung des ZintM gegen Kestebtein. Ba~er'e Cok~ofett-
syatem. Keller, die Verwondung feuerfestsr Steine. Ctatopton'a Puddel-
ofen. Luc h, ein neuer ladlcator znr Titrirang von Alkalien und Sanrea.
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UebetOtNaag etae< Heho&ae mit gepreMtet Latt. PraetiMher Natzen'~ijtM
8peetre<cep<. Mosler, KupferiadMtrie der Vereinigten Sttaten. Kremer,
MMgaBbMtimmttngtm Eieen. Grainer, aber die Nemeadatw der EiMx-
carburete. Nteketerzverhtttmt~. Hartmann, EioHtM dee heimenWindes auf
die QttttiMt des Roheiaons. Gautier, dichte 8taNgttMe. Stewart, <Md-
gewlnnungauf Mmem Wege. Bohlig's MagneBiwptrtpMtttgegtM Kf~ftetn.
Ona t'a Apparat. Probirtaxen des New-Yorker ï<t<b«Ktori<tnM.Gedffoy-
Heween'' rotirender Poddelofen 268. Me. Creath, aber Koblenstolfbeatim-
mung in Risenearburaten. KSrting')) Dampf~trtht-UnterwMgebMM. Jahn,
aber AnweaduagvonScMMhenwoUe ta der BMtechnih. î.tBpeym, ehemieche
UnteMHchungvon NieMetzen. BohrmaMMnen. Wtrd, KoMe)Htof%ebt!tha

Ferromangan. Petroleumvorkommen im Kaattajme. PhotogmpMtchM C«pi)'-
papier. Kirchner, Wandtafetn. Schliephake, HeteteUnng von Sehhoken-
weUe. SebMtin. BeH,Red<tetMa<wt<'tnedetEiMMrM. Omt'tAppettttat
BtMMtyee. GMtte Lebtnng von BesMmerwwtten. Ca!)(i)m!MheZimob~)~

grube. Chromeisen. v.Wagtt9f,teehniBcheAnwandungderAm'ntmva!Mtdete.
Poors Zintthatten in Obersoblesien. L&wrenee'B Cupo!o5&n.

Besprochungen. Vege), practische Speetratanaty~e irdtacher StefTe. FrMtz,
Beraf und Berechtigang DeQtseMRttdxnnd Frankte!cha za Production und
Ab<atz von 8ttM. Patz, UrBMhenund Trag~reUeder Krite tn der Kohlen-
und ReheiMtt-Industrie. H 6 fer, die Potroteum-tndMttie Ntrd-AmMthM.
Ktoos, geognostiache und geogmphhehe Beobachtangen im Staate Min-
neMta. v. Kerpety, Bericht über die FortMhritte der EiBentUMentechnik
hn Jahre 1874.

!nhott''angabe)). NeMx Jahtbuoh fur Mineralogie etc. von Leonhard ond
Geinitz. Zeit«:hri<t <Ur KryataHographie and Mineralogie von Gfoth.
Engineering and Mining Joatua!, NewYork.

(No. 88–86.)

Ledebur, eiMnhUttenm~nniecheDetermehttngen (KoMenBtoBfMMcheidaagim Heh-
ofen, H)u-tgnM, Robeisen mit KietekttBre)tben:og, Widerstandiahigkeit dea
EiMMtgegen Sauren).

Sauvage, hydmatische Goidgewinnung in Californien.

HmsteMangvon EiMMMBganin Oesteneieh.

MeMototogiMhennd mtgnetische Beobaehtttngen zu Clousthal itn JaM t877.
Kohter, die SteinkoMenformation in Nord-Spaniee (?ort<9tzong).
Nordetrom, Bergtntnnisehes nus Nord-Amerika (Eiaenene und Autbereitung

mittelst electromagnetischer Maschinon, BohrtScher, Aufbereitnng der Kupfer.
cne am OberMee).

Hartmann, Reiseskizzenaus den Vereinigten Staaten von Amerika.

Lnndberg, über Nicttetgewinnucg.
Her!ng, EiMMauenbitdung im Rundechachtofen.

Sioxot, Aetxenvon StaM und Eisen.
Hauct), BenatiiNagder Kiese als Brennmnterlal; Knpferextmctien ans Mataehiten

mit EiMacMorar!5tang.
K8h!er, die Luftsetzmaschine von L. Bremon in Madrid.
HSfer, die Petroleum-Industrie in Nord-Amertka.
Der Hmt-DeoghM-Prozeas zur Kup<erexttaction.
Netizen. Die Kuptërwertte der Russia Copper Comp. am Ural. DenKcMands

SteinkaMenvorrath. TeUoreriBein Nordcolorado. KSnig, Scbwefel nnd seine

Anwendang. Nenerungen beim Pribramer Berg- und Hattenweaen. Men-
net~ter'< Puddelofen. Mannataedt, Lagerung der Zapfbn fur Triowatz-
werke. Peterten, Anwendnng derTr!owatzen bel Blechwabwerken. 8<tHer,
fatecherStebener belm Bessemern. Diamenten and ihre teehnbcheVerwendMg.
AmorikanischeOefen für Hattenwerke. Kapfererze am Obenxee. Mittet gegen
Bte!vergi<tang. Dr. C. K~aze!. Diorexin. Rtebeok, Nampremeteine oder
Briquettes. RShrig, aber Schmirgehchteifrader. Ozekerit im KaakMa).

Laspeyree, (tber die KryatatKbrtn des Antimoa<. Erdbeben ia NerwegeB.
Hibsch, Be~timmeng des Scbwefeb im Roheiaen. Gniltem, EnttUbenmg
des WerttNeiM durch Ztntc. Haindl, aber da$ HNrten der Mftnmtempet.
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Berichtigoagen.

He<t9, Seite97l, Zeitet v. a. lies: ,C,Br~H,* ttttt .C,H,C!
m VI. l1a'9, 87S, 8 v. o. t.M: statt

9, 97S, 16 v. a. MM: ,C,H,Br* ttatt
,C,H,B,

10, 1106, 4 v. o. lies: ,C.H~ atatt ,C.H!(,
12, t2l6, 18 v. n. t:M: .Necheim* Matt .Mmahetm".

NSchate Sitzocg: Moatag, 29. October 1877.

A. W. Setttdt't BMhdmeterei (L. SOttde) in BtrBn. 8tt))<ehr<)beNtr. tt.

Gtott, MtUtgMbtMze. Reseothat, silielamhaltigea F~MtaMetn. Thaa,
VetO)fM)n<m{p~trntedes KoeHfpaM. Kafm~feeh, hydroatatiso1,JoSMbefpMbe.
Leeken der Hoho&n&fmen. BteMhMn zaHawwMBMte!taagM. Bennitrd's
PeddetefM. Winkler, HeMte!)Mg von AKen aea den Ruchttttnden der
AniUnforben&brtkM. Hteeoctever, der mofMetrtt 8S<M~n von Htteen-
<t~f9t und Helbig. WettphMbche und engttMhe SteMMMen. VetMeitet
Eheabbch und ZmhMech. Bafff'< Mittel geaon NtMateat. v. Tunner,
dM Bottiren 9~ Stahk. Branton, SHberextMettoa mfttebt M0temehtte<ttg.
sauter Kalkerde. BaU, MtMheHaogenObw den WthmewbMaoh ln HohS~c.

Betprechungen. BetBoutU.&ute&he~ef'ft DampfhtMeMnentebK. Strtp-
petmenn, OeatMhtmdt MattrteUe Kiftsh :n der Qeganwttt und die MKte!
zn deren AbMtfe. Ledebat, die Verarbeltung derMetalle a)tf meehMhchem
Wege.

tchatttangtben. Xdttchr. d. Beig-u. tMttenmaMiMhtnVeretM Mt StetetMMk
und KttMthen. Revae universelle. Zeitschrift fUr dae PfeMt. Berg-, Hatten-
und 8t)!ne)tweMn.



BMfcMt d. D. Ctem. a«et)tehtft. Jthrg. X.

Sitzung vom 29. October 1877.
Voraitzender: Herr C. Liebermann, Vice-Praeideat.

Das Protocotl der Sitzong vom Ï5. October wird genehmigt.
Za MsewotdentMcheB Mi~Uedern wordea vorgeaoblagen die

Herren:

Dr. Theodor Diehl, Oniveraitata.Labotatorîum in ZNrich

(durch Metz und Abeljanz);
Fritz Dittler, Berlin, Pionier-Str. la, 1! (durch C. Lieber-

mann und F. Qieset);
Erwin HSrter, ) Assistenten am phy8iolog. Laboratonnm
Albert Kosso!, ) in Strassbarg

(durch E. Bamnann and E. Salkowski);
Erich Harnack, AaMst. am pharmakol. Laborat. in Strass-

burg (durch E. Baumann and E. Salkowaki);
K<;nig, Handetachemiker, Krefeld (darch G. KrSmer und

H. Baff);
Fred. Robert Stevens, Royal Colloge of Ingeneers, Lon-

don (darch Dr. G. Arcbbold und E. Schering);
0. Korcheh, Prof. der Chemie an der medicin. Scbnle in

Tokio [Japan] (durch C. Rammelsberg und C. Lieber-

mann)
M. Dennstedt, Lieutenant a. D., Berlin, Watdemar-Str. 64

(durch S. Gabr:et und A. Michaet);
F. Berger, Berlin, Georgenkirch-Str. 13 pt. (durcb S. Ga-

briel und A. Mtchaet);

F8r die Bibliothek sind eingegangen:
Ah Geacheok:

N. Mentechutktn. AnalytiseheChenuen)]-den Qebmachim LthM~teriamund
zum8tlb<t8tadinm. DeutacheAuegabevon 0. Bach. Leipzig1877. (Vom
Hertuageber.)

Atbert Ortb. RMtMdorf und Umgegendauf geogt)oati<eherGrundlageagrono-
mhch boarbeitet. Berlin 1877. [Abh~ndtangenzur geetegiBcbenSpeetaUtMttB
von PretMMnund den ThMagi.chenSteaten. Bandn, Heft2.1 (VomVerf.)

Hoinr. Precht. Untetettehnngen(tbefDerivatedes Aettemieittheteund der De-
bydtaoetaattN. !cMg.-DiMett. HannovertS77. (VomVerf.)

ïc. Gatteacht. Le denet~ anomaledei vapori. Bologna1877. (VomVerf.)
Att~meiae Chent!keMeihmg.No.42, 43.

Im Aaatauech:
Justus Hebig'a Annalender Chemie. B< t89, Heft1 u. 2.
ArcMvder Pharmacie. October.
ChemischesCeatMiNttt. No.42.
DeutMheïndMMezeUmg. Ne. 42.
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VathM<tt<mgMdes VefeiM zur BeOrderMg dM 6ew<fbae)<M<tn PfeaMen. VM. He(t.
Chtm:eal Newe. No. 984.
Revue scientifique. Ne. t6, t7.

Dorch Kanf:

Comptes rendus. T.LXXXV, No. tS–17.

Piogter't petytaoheiachM Journal. Bd. 226, Heft t, 2.

Der ScMftfShrer V.: Der Vors!tzen<!e:

E. Salkowski. C. Liehermann.

Mittheilnngen.
443. C. B~mmeïsberg: Ueber das Atomgewioht des Noiybdaaa

und die phoaphormolyManft~u'em Sfttze.

(Vorgetragon in d. Sitzung vomVer&aser.)

Das Atomgewicht des Motybdans.
Berzelius' Versucho vom Jabre t8!8 gaben, mit dem jetzt get~

tenden Atomgewicht von N und Pb berecbnet, Mo ==95.3.

Svanberg and Struve erhielten durch Verwaadlung vonMoS~
in MoO~ im Mittol die Zahl 92.14; allein da die Greazwerthe von
10 Versachen 97.1 and 90.5 sind, so bat schon Strecker mit voUem
Recht bemerkt, dass die Zahl 92 kein groesea Vertrauen verdiene.

Spâter bat Dama s angokandigt, Mo sei = 96, ohne jedoch factiache
Beweise mitzatheilen. Debray fBbrte MeMaf an, er habe sowoM
dureb Réduction der Saure in WaaaerstoN, ais aoch durcb die Analyse
dea SitbeMaizes die Zaht 96 erbalten, jedoch auch Debray bat die

Belege daMr nicht publicirt. Zuletzt bat auch Meyer Mo == 95.8

gefunden.
Somit scheint die Zahl 96, der die alte Bestimmang Berzelius'

schon nahe kam, der Wahrheit besser zu enteprechen, ais die vielfach
benutzte 92. Fur die nachMgenden Versuohe über die Phospho-

molybdate war es jedoch wBnschenswertb, das Atontgewicbt des Mo

mittelst eigeuer Versuche zu bestimmen. Dorch Rédaction der Saure
in Wasseratoff zu Metall habe ich nun g!eiohfa!ta Mo == 96.18 er-

hatten und werde dessbatb weiterhin die Zahl 96 benutzen.

PhosphormotybdNnaaare Salze.

Borzeiias fand die Losiichkeit der Motybdans&nre in Phosphor-
sNare. L. Q m clin entdeckte daa notôsMehe gelbe Ammoniaksalz,

Svanberg und Struve anatysirten dasselbe, glaubten aber, gleich
wie Gmelin, sein Gehatt an Phoaphoraaare sei unweaonttich. Diesen
Irrthum berichtigte Sonaenscheio. Da das Salz seitdem vielfach
zur Entdecknng und Bestimmang der PhosphoMS<H'edient, iat es auch
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attelé analy8irt worden, allein bis Jetzt kenut man Mine ZMammen-
setzung nicht mit Sicherheit, iusofern nach den Veraachen von
Sonnenacheio, Seiigaoha, Nutzinger, Spiosa, Eggertz,
Sopp und Debray P,0t :MoOg 1:20 bie 1:29, P~O~ Am;0= 1 2.4 bis 1 :5 !et. Am meisten scheint man der Angabe Debray'e
vertraut za haben, der jene Vetb&haiase Mer und bei dem KaHsah
== 1 20 ond 1: 3 annimmt. Diesem Chemiker verdanken wir attch
dio Kenntmas der Phospborntotybdaca&OM und veMehiedener Sa!ze
in denen beide Sâaren in anderen Verhaïtaiasen enthalten sind.

Veran!<tBet durch Versache, über die Phosphorbestimmang im
Rohoisen u. a. w., habe icb vereucht, zanSchst die Zoaammensetzua~
der un!Ssticheo, gelben Satxe und der aus ihnen darch die Einwirkun~
von Alkalien entatehenden, farbloben und zum Theil kryataniairte~
Phosphomolybdate festzueteHen.

Getbes phosphormotybdSnsaares Ammoniak.
Zur FS!hng dienten eino salpetersaure Losang von krystallisirtem

motybdanBaurem Ammoniak und freie PboBphoraaure. Das tufttrocken'
Salz verliert ûber Scbwefekaufe seinen ganzen WasMrgehatt. Es ia
atsdaon bei 100" best&ndig, entwickelt aber bei 180" achon etw&
Ammoniak. Ais Mittet mebrerer gut stimmender Versache erbielt ich

MotybdSnsaore 86.45

Daa Motektt!ar-VerhSttniss werden wir weiterMa erôrtem.

Geibes phospbormotybdSosaares Kali.

Zu seiner Darstellutig wurde Molybdansaare mit kobtenaaareB
Kali gMchtno!zen, im Uebrigen wie vorher ver<ahren. Es gleicht iti
Ansehen ganz dem Ammoniakaatz, verliert aber das wasser vottstand!
erat bei 120–140"; und erleidetdann selbst be{ starkem Erhitze
keinen Vertnst, so das8 es fBr die Phosphorbeetimmang dem Ammoniat
satz vorzoziehen ist. Unter den verscbiedenen analytischen Metbode
Rade ich diejenige am hesten, welche die MotyMSn- und Phospho
sSure mittetat Quecksitberoxydninitrat zan&chst abscheidet.

Der Wassergebalt fand sieh == 5.48-5.92 pCt.
Sieben Analysen gaben im Mittel:

100.62

') Maximum. 119

tein bis Jetzt kenut mi
î~ <

Phoaphorsaare 3.90

Ammoniumoxyd 3.25

Wasser 5.77

100.37

Molybdinsâure 84.43
PhosphoMSare 3.78
Kali 6.86 (7.96)1)
Wasser 5.55
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J)tS- 311~ <Vergleiolt man nun die aus den anatytiechen Mitteln beider
8a!ze folgenden Moteko!ar*VerMltnisse, so erhKtt man:

~0 P,0; MeO, H,0
Ammoniak~atz 2.M 1 21.9 IL?
Ka!i6a!z. 2.8 1 22.2 IL?

(3.1)
AJsooSBabar 8 1 22 12

3RaO+PaO,+22MoO,+12aq.
Dm-ch Discussion von neun vorliegenden Analysen tSeat eich

zeigeo, dass weder 20 noch 24 Mol. MoO~ vorbanden sein kSnnen,
due also Debfay'8 ÂMahme der ersten ZaM nicht rich~g ist.

Zn demedbea Resultat hat eine Reihe von Versnohen gefBbrt,
bei welchen eine Msaag von phoBphorsaarem Natron von genau be*
stimmtem Oehalt mit einer katiha!tigec, sttMoa MotybdSntSseng ge-
fNMt und der bei 140° getrocknete NMerseMag gewogen wurde.

Verhalten der gelben Phosphomolybdate za den Alkalien.

L&ngst bekaont iat die LCsttchkeit des AmmoniaksatzeB. Ans
der Losnog in Ammoniak kry9taU!s:rt ein farbloses Salz, welches
Zehker schon 1853 beachnebea und untsrsucht hat. Man erhStt
daa6e!be noch leichter ans motybdSnsaurem Ammoniak, PboaphoaSute
und aberachOssigem Ammoniak. Die dQnoen Prismenaggregate sind
leicht lôslich; ihre Analyse fahrto zu

3Aa)aO-<-P~Os+5MoOjt-t-7aq,
was mit Zenker's Resottaten genau abereinstimmt.

Darch Zuaatz einer S&ure tSttt aaa der LSsnog sogleich wieder
daa gelbe 8a!z nieder, allein in dem Filtrat bleibt steta eine gewiese
Menge Motybdansanre, natSrMch neben PhoaphomSure und Ammoniak.
Die ungleiche Menge der ersterea erlaobt weder unzweifelbaft daraus
die Zusammensetzung des gelben Salzea abzuleiten, noch den Verlauf
des Prozesses genau za verfolgen.

Verhatten des Kalisalzes zu Kali.

Durch eiae angemessene geringere Menge KatHaago verwandelt
sich das gelbe Sa!z in ein unlôsliches, weiaeea, in einer grosseren
Menge Kali Iôst es sich vollstândig aaf. Das weisse, ontSaJticho
Salz ist im getrockneten Zustande

SKjtO -t- P,0t -t- ISMoOj,.
Darch Siuren wird es sogleich wieder fn das gelbe Salz ver-

wandelt, jedocb erhatt man nicht immer dieselbe Menge von diesem;
im Filtrat scheinen KaO, P~Oj; ond MoO, in demMotekatarverhatt-
nias 6 :1:12 zo stehen.

Die FIBasigkeit, welche bei der Bild)mg dièses Sa!zea erhatten
wird, scheidet beim Erbitzen eine grosse Menge dreifach molybdNn-
aaaren Katia K~Mo~ in kasigen Fiockeo ab.
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Das soeben beschriebene amorphe, weisse Salz !Sst sich mit

Leichtigkeit in KaMaage auf, und g!ebt beim Verdansten Krystatt-
rinden von normalem, motybdacsaarem Kali K~MoO~, welche ein

wenig Phosphoraaore enthalten.

Debray giebt an, dasa Me dem gelben KaMsatz dorch 6ber-

8chQ68}ge8Kali ein dem Ammoa!aksa!z analoges mit 5 Mot. Mo0;,
enatehe. Es gelang mir auf dieaem Wege nicht, die Verbindung rein

zo erhatten, wohl aber, indem ich 1 Mol. KgCO~ mit 2MoO~ schtnotz

and die Maang mit PhosphoMaure versetzte. Nach dem Abdampfen
bilden sieh grosse, farbtoae, taftbestSndige Krystalle, welche dem

zwe!gUedrigeo System angehSren, Cotnb!oatioae& eines Rhombenok-

taeders und seines Dodekaids, mit dem Axenverh&itniss a:b:o =:

0.78:1:0.715, also nabezo viergliedrig sind; diese Krystalle verlieren

beim Erhitzen Wassor und bestehen ans:

Sio sind also die gesncbte Verbindang.

Darch Sauren wird die Maong nnter Abscheidung des gelben
Salzes zersetzt.

LSst man dreifacb mo!ybdSn<aures Kali in mogHchst wenig Kali-

lauge auf, und fugt ein wenig Pho~phorsSare Mnza, so sehiessen aus

der concentrirten Loaung lange, weisse, giRazende Priemen an, welche

rechtwinklig und dorch ein Rhombenoktaeder vierBachig zagespitzt
sind. Ans meinen Messungen Mgt a:b:c == 0.983:1:0.821. Sie

verlieren ibren Waseergehatt bei 120" nnd enthalten:

Das Satz ist folglich

Es ist ohne Zweifel achon von Zenker erhalten worden, jedoch
bat er bei gleichem Kali- ond Wassergehatt nur 7.24 pCt. Phosphor-
saare gefunden.

Auch Debray Sihrt die 8a!ze

auf, ohne aie jedocb za cbaraktensireo.

Dass es von Sauren, aNter Bildung des gelben Salzes zeMetzt

wird, bedarf kaum der Erwahnong; durch besondere Versuche fand ich,

MotybdaMSore 56.00

PhosphoreSore H.60

Kali 21.09

Wasser 10.62

99.31

MotybdSna&are 56.40

Phosphorsaare 11.33

Kali. 17.97

Wasser 14.30

100.

5E:j,0+2P30,+10Mo03-t-20aq.

3R:)0 -<- 2P;Oj, -t- lOMoOs
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im Niederschlag lm M!tfet

MoOa 1 !.6

F'j.O; i 11.3

B~O t 8.1
Es scheint also, a)s wenn 5 Mol. des Salzes 1 Mol. des gelben

Heforn.

443. C. Bam mais b erg: Ueber die Beatimmong des K~pferoxydnis
im Kupfer.

(Vorgetr&genin der Sitzung vom VerfMaer.)

Bei der Analyse von Garkupfer, sei es im Heerd oder im
FIammofën (BaMNat) dargestellt, ist es von Wichtigiteit, einea Gehtttt
an Kupferoxydul zu bestimmen. Karsten') batte vorgeschrieben,
das Kupfer mit einer Msung von salpetersaurem Silber z<t bebandeln,
welche das Oxydul HnvoratKtert lasse, so dass es in dem Gemenge mit
Silber leicht za bestimmen sei.

Schon vor langer Zeit batte kb mich Bberzeugt, dassKarstea's
Angabe ganz unrichtig sei, dass Kupferoxydul auf die SHberIoaung
krSftig einwirke, und ich batte vorgeschtagon, den Oebatt an Kapfer-
oxydot darch Glüheo des Kupfers in Wasaemtoagas zu bestimmen!').

NenerUch bat Hampe io einer Abhandtung über die Analyse
des Kupfers dieee Rédaction obenfalla empfoblen. Da aie aber die
gesammte SauerstoSmenge angiebt, von welcher ein Theil aufRechnung
anderer Oxyde (z. B. Nickeloxyd) kommen konne, ao scbreibt er vor,
eino neae Probe mit 8iIberaaft6sMg za behandem, am aus dem
Kupfergebalt des reducirten Sitbera das Oxydât zMberecbneo.

Non hat H. Rose vor zwanzig Jahren gefunden, dass bei der
Einwirkung von salpetersaurem Silber auf Kapferoxydot sicb neben
Silber ein basiches Kupfernitrat ~tit. Attein er bat weder die Za-
sammenaetzoNg dieses Satzes noch das VerbattntM des in Form von
normaieot Nitrat aufgeiostea Kupfers zu dem im RSekatand befind-
Hcben festgestellt. Es iat klar, dass man ohne Kenntniss diesea Ver-
bSttnMses aiebts über die Menge des Kupferoxyduis wissen kann.
Deshalb habe ich diesen Punkt darch einige Versache aafzukMreo
geaucht.

Bine gewogeno Menge Kupferoxydul wnrde mit einem Ueber-
schuss von satpetersMrer Sitberiosang digerirt. In dem blauen Filtrat
fanden sicb, nach Entfernung des Sitbers 28.8 pCt. des angewandten
Kapfers. Von der FtUtang wurde ein Theil gegISht; er hintertiess

') System der Metallurgio6, 287.
~) S. memenLeitfadenf. d. quant. Analyse. 2. Aufi., S. 238.

Pogg. Ana. 101, 613.
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36.5 pCt., bestehend ans Silber ond Kupferoxyd. Der Sitbergehatt
fand sioh ==52.13, mithin waren 27.44 Kupfer vorhanden, we!cho

6.92 ~aaerstoff bedSrfon.

Durch Behandeln einer anderen Portion mit Barytwasser Messett

sich 14.22 pCt. N,0; nachweisen.

Mithin enthielt das Ganze:

Silber ?.13 SaMrotoa.

Kupferoxyd 34.37 = 70.73 14.3

S~peKM-aSaM-Anbydnd J4.22
= 29.26 21.7

Î00.72 !00.

Das basiscbe Kupfernitrat ist bieroach

Cat.NeOi,;
welches =~71.0 Kupferoxyd aein maBs.

Da sieh nan die Kupfermengen im normalen uod im bssischen

Kupfernitrat =='!28.8:71.2 ==2:5 vefhatten, 90 schemt die Reaction

ganz einfach zwischen 1 Mot. Cu~O und 2 Mol. AgNO~ zuerfotgen:

7C~O:14AgNOa == t4Ag;4CuN30s;Ca,NeO~.
Somit kommen ftir 5 Theil Kapfer in der FaMung 7 Th. Kapfer

ats Oxydât io Reohnang.
ïn jener sollten 5 Cu 7Ag enthalten sein. Die oben mitgethettten

Zablen geben weniger Silber; da 27.45 Ca 52.13 Ag == 9 10 At. ist

Wâre das basiscbe Nitrat

C~N~O~

= 67.8 CoO, so wSrde die Reaction zwischen 2CaaO und 4AgNOs

erfolgen und es wSren dann fSr 3 Th. Kupfer in der FSHang 4 Th.

ats Oxydât zu berechnen.

Da es nicht onwahrscheintich ist, dass je nach Umstaoden sich

verschiedene basische Kupfernitrate bilden konnen, so wird diose Me-

thode, den Gehatt an Oxydnt im Knpfer za bestimmen, keinenfalls

genau sein.

4M. H. Wicholha~a: Ueber die Formol des Chinhydrons.
(Vorgetmgen in der Sitznng vom Verfasser)

Die von mir vor einiger Zeit aufgeateHte Formel des CMnhydrons

CtaH~Og ist vor Kurzem von Hrn. Liebermann ats unhaltbar

bezeichnet worden.') Derselbe geht davon ans, daas nach meioe)'

Aaffassung das Chinhydron aus 2 Mol. Chinon ond 1 Mol. Hydrochinon

gebildet werde, und leitet ans seinen Versach~n ab, dass das einfache

Moteku!ar-Verh&tto)8a am gSnstigsten far die Cbtnbydron-BMang sei.

Gegen die erstere Annahme muss ich mich verwahren; meine

Bitdangs-Gleichang fSr das Phenochinon, sowie die analog angenom-

') Diese Berichte X, t6t4.
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mené Bitdangaweiee ond Constitution des CMnhydrons seigen dentHcb,
dass ich mir diese Kôrper am je 1 Moi. CMnoo und je 2 Mo}, der
Hydroxyt-Verbïndnngen Phenol, Hydrochinon, Pyrogatiasaaare etc.

zmammengeaotift denke.~)
la diesem Pankte also wird mir von Hm. L:ebermaon das

Umgekehrte dessen untergeschoben, was ich dacMh schrieb und nooh
heote fBr richtig balte.

Ferner tNast sicb im Voraus abloiten, dasa Mr die Darstettung
des Cbinhydrons in dem von mir angenommenen Siane daa einfache
Mofekotar-Verha)tnMa daa beste :8t, weil NRm)ichbe< der Einwirkung
von Cbinon auf Hydroobinon onter diesen UntatandeN daa Ch!a-
hydron erateoa ais Haoptprodottt und dann noch einmal in ziemMch
g!att abschtieasender Weise ais Nebenprodukt aaftreten muas.

Um diee klarer zo machen, ermnere jcb an eine zweite, damah
aufgcateHte, Bttdunga.G!eichong des Pbenochinons, in weicher auch
die NebeaprodMkte befBckatchtigt sind:

2C,H,0,+3CgH.O = C~H,,0,+C.H.O,CMeon Phenol Hydrochinon
und ate)!e ganz anatog fBr daa Chinhydron folgende Formel auf:

2C,H~O,+2C,H.O, == C,gH,,0.+C.H.Oj,.Chinon Hydrochinon Hydrochinon
Dabe: ist nun, wie ich achon Mher ausdriioklich hervorhob, das

Hydrocbinon neben dem Phenochinon bez. Cbiohydron nur ata der
einfachste Aasdruck f8)- die Redactioaaprodnkte, welche entstehen, in
die Gteichongen oingeaetzt.

Reductionapt-odokte maasen NSmtich entateben, weil durch Eiu-
wirkung des Chinons auf die Hydroxyi-Vofbindattgen Waaaoratoa' frei
wird ond dteaer atsbatd auf das noch vorhandene Chinon einwirkt.

Dass aber der tba(a6ch!iche Vorgang nicbt btoa za dem far die
Formel einfachsten Redacttons-Prodokte fabrt, sondern dass daboi
weiter Cbinbydron entateht, wurde ebenfalls Mher sobon gezeigt
(t. c. S. 846).

Dieses Nebeoprodukt nun ist bei aUen anderen entaprechenden
VorgSogen aie soJcheB erkennbar, gerade bei der Chinhydroo.BHduttg
aber vermehrt dassetbe oar daa Haoptprodukt.

Fragt maa weiter, in wetchem Mengen-VerbattniaB, so ergiebt
s:ch Fo!gende8. Bei Bildung von 1 Mal. Chinhydron ans eiaem Ge-

menge von 2 Mot. Chinon und 2 Mol. HydrocMoon resottirt zugleich
î Mol. Waaserstoff and bleibt 1 Mol. CMnoo. Daa erstere geaNgt, ont
das letztere in Hydrochinon zu verwandeto. Da aber dieser Proceas all-
mahtich fortscbreitet and mit dem Sntsteben von Hydrochinon wieder
von Nettem die Chinhydron-Bildung noter Beoatzuag von noch nicht

') Dièse BerichteV, Z<9,GteMmngIl und 849, yermetnt, 2, 8.



1788

redactrtem Chinon atattfnden maM, so kaon maa MhHeesen, daM

nach Redaction von 1 dea Chinons zn Hydrocbinon auch das !otzte

Drittel des Chinons v~MCbwonden sein ond daa Ganze 8Mh in Chin-

hydron verwandelt haben wird.

Naoh dieser Annahme, welche Mr mich nichts UawahrscbefnHehes

bat, gebt bei Anwendang von Chinon und Hydroob!non im e!ttfachen

Motekat&r-VerhSttoiBS die gattite Masse (abgesehen von einer Spnt

Waaeeretoff) in Chinhydron abe? und iat abo in der That diesM Ver-

bRhoias daa zweoktnSasigste.
Demnach kaon !ch die Verauche-Resottato, welche Hr. Lieber-

man m!tgethe:!t hat, nur ais einen wtttkommenen Be!eg Mr die

Richtigkeit meiner Aa~aasuog ansehen.

445. Robert Sohiff and G. T&sein&ri: Zur Kenmtniaa

ammoNiakaliacher CMorderivate.

(Eiogegsngen an) 12.Sept.; vertesen in der Sittang von Hro. E. Salkowski.)

Vor einigen Monaten zeigte der Eine von ans *), dus das Acetyt-
derivat des Chtora!Mamon!aks identisch sei mit dem von Jacobaea ~)

dargesteUten AdftitionspMdokt von Chloral nnd Acetamid, und gab

zugleich eine einfaobe and aichere Methode ao, um des CHoratan)-

moniak in jeder beliebigen Quantitât ~o beschaffen. Da uns nan

jenes Verfahren erlaubte, auch die Ammoniakderivate der dem Chloral

homologen hatogenirten Aldehyde darzustetteo, ao eachteo wir za

ergrBnden: 1) Ob es eine fEr die Chlorale and Bromale aUgemeine

Eigenschaft sei, sicb mit den Amidon fetter nnd aromatiecher SSaron

direkt zm verbinden. 2) Ob diese Additionsprodukte stets identisch

seien mit den KorperN, welcbe man arhalt duroh Einfahrang des be-

treitonden Sattreradicats in die Amidgruppe des entaprechenden Chto-

ratammoniake. 3) ln welcher Weise die Aldehyde auf die CMorat-

ammoniake einwirkten. Es war nStatich a priori nicht onwahmchein-

ticb, daas die Aldehyde auf die NH,-Gruppe der Chtoratammoniake

noter Wasserabspattung eiawirken wiirden, wobei Verbindungen von

etwa Mgender Coostitation batten entatehen k6nnen.

CCt,Cm,OH fn
CCt~-CH~ oder

CH, CH~
rH rH P-.CH,CH.

N

CCt,CH~
J

IAI

\~OH

') Dieee BorichteX, 166. ') Am~ten167, 246.
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ie Reaotion in nMLeider verlief jedooh die Réaction in nicht so einfacher We!9e,
so dass wir ein Produkt erzMten, Cber dessen nahere Constitution
wir nicht im Stande sind, Genaaerea anzogeben.

Darstellung des Butylobloralammoniake.

Ettt gut abgekahttes Gemisch von 1 Theil Butyloblorai und

1~ Theilen trocknen Cbloroforme worde mit trocknem Atamonia~gase
gesSttigt und das haMasaige ProdoM in eine Schaale gegossen.
Nachdem daa Chloroform verdampft war, wurde das Gefaas in daa
Vacuum der Luftpumpe gebracht, woaeibst sich sein tobatt batd in
eine fëste, wei8B8Masse von Batyiohioratammooiak verwaodettc. Dieaea
Produkt beMtzt Eigenachaften, welche denen des einfaohen Chloral-

ammoniaks eehr Abneln. Es ist unius!ich in Wasser, iôstich in Alko-

bol, Aetber und Cbloroform. Es scbmi!zt bei 63~ und erstarrt bei
niederer Temperatur sogleich wieder. Wird es mit warmem Wasser

Sbergoseen, so erha!t dieses alkalische Reaction, da sich atsdann das
Produkt tbeilweise in Ammoniak und Botytchtora! spaltet.

KBMt man bel der Daretettuog nicbt sehr sofgtattig mit Eis und
Kochsalz ab, so bildet sich bisweiten neben dem Hauptprodukte der

Reaction eine nicht anbedeutende Menge eines farblosen Syrnps,
wetcher durch die zersetïende Einwirkung des Ammouiaks anf das

Batyichtorai gebildet wird. Ueber dio Natar descetben soti épater
Ntiheres mitgetbeitt werden.

Essigsaureanbydrid und Batylchtoraiammoniak.

Batyichtora!ammoniak wird von Acetanbydrid leicht ztt einer
klaren FiSssigkeit geiBst, welche beim Erkalten za einem Brei von

tdeinen, weissen Krystallen erstarrt. Dieselben werden jedoch so-

gleich viel reiner erhalten, wenn man die essigsaare Losang noch
heiss in ein 3-4 faches Volam kalten Wassers giesst. Zar weiteren

Reinigung Mst man in Alkobol und fat)t mit Waaser, wodorch man

kteine, sebneeweisse~ perlmutterartig gtanzeode Tafela erhHt, welche
bei 157–158" ohne Zersetzang schmetzen. Der Kôrper ist fast un-

ISsMcbin Wasser, lôstïch in Alkohol, kaum tëstich in Aetber. Die

Analyse ergab Resuitate, die zur Formel eines Acetylbotylcbloral-
ammoniaka ~hren.

OH

CCJ3-CH,CH; C.-N<
.C, Hj,0

~H
H

Betechnet. Ge<hn(!en.

C 30.70 pCt. 30.89 pCt.
H 4.36 4.43
CI 45.41 44.88
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Anmerkttng. Wir rnSMea bemerken, dasa es une bei den hier

beeehriebetten KSrpern niemab gelang bei den Cbbrbestinxnangen
nach Carias ein gunstigea Resultat zu erzielen. Stets erbielten wir

4-~&pCt. CHor zu wenig, was wohl in derBMttog McMgerCMor.

verbindongon, welche sicb der weiteren Einwirkung der Satpetersattre

entzieheo, seinen Grand haben mag. Die hier mitgetheUten Chlor-

besëmmanget! sind durch Verbrenaeo der Substanz mit Ea)k ans-

gofBhrt.

Acetamid und Batytcbtoral.

Erhitzt man ein Gemisch von 1 Motekat Acetamid und 1 MoteMt

Butylcbloral, so tritt 8og)e!ch unter starker WSrmeentwickIang eine

heftige Reaction ein. Die beim Ërkatteo fest gowordene Masse wurde

zur Entfernung der uberachBssigen Produkte wiederholt mit kattem

Wasser zo einem Brei zerriehen, hierauf in Alkobol get6at und durch

WasserzMatz ge<aHt. Es bilden sich auf diese Weise kleine, glân-

zende, den soeben beschnebenen durchaus &bntiehe Krystalle. Die-

aetbe achmelzen bei 158", sind fast antoatich in Wasacr, iSstich in

Atkohoi, kaum in Aether:

Die Analysen filhrten zu der Formel:

OH
1

OH

CCIa CHg Cg9
.C,H,0

CCi. CH; CH., C- .N<
~H

H

Berechnet. ÛehtndM.

C 30.70 pCt. 30.9t

H 4.35 4.23

Ct 45.41 44.93.

Hieraus gebt mit Sicherbeit hervor, dasa die beiden auf verschie-

denen Wegen, namtich darch Einwirkung von Acetanbydrid auf Botyt-
cMoratammoniak ond durch Addition von Acetamid au Batyichtora),

gewonnenen Verbindungen identiach sind.

Benzamid ond Botyichtora!.

Das hier angewandte Benzamid wurde nach Gerbardt's Vor-

gang durcb Einwirkung von Cbtorbeozoyt auf koMensaarea Am-

moniak darge&teHt. Daa gereinigte Produkt zeigte den Schmelzpunkt

12&Gradt).

Bringt man moteko!are Mengeo von Benzamid und Baty!cb!ora!

xaeammen and erwârmt ein wenig, so findet heftige Reaction statt.

t) E< sei bemerkt, date bel den venehiedeMn Schrlttstollern grosse Ver'

echtedenhett betteNe des Scbmelzpunkta des BemamMa heTucht. Die Augabea
achwantten zwitehen 118 und 127 GMKt.
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Daa aas Atkohoi atnkryxtaHMirteProdukt derselben gab bei der Ana-

lyse Resottate, wetebe au der Formel

OH

CC!(CH,)j, -C.N'
.CO--C:H.

H "H
stimmen.

Bofechnet. Qetttnden.
C 44.57 44.83 44.79
H 4.05 4.50 4.5Ï
Ci 37.43 36.92

Dae Benaoylbutylchloralammoniak ist fast nntSsMcb in Wasser,
tSstich in Alkohol und Aether. Schmpkt. 132 1330.

Der dieser Verbindang parattete, und mit ibf ideotische Kôrper
aoa ButytchtoratMNmontak und Cblorbenzoyl konate ~erachiedener Um-
atSade wegen oicht in anaiyMrbaretn Zastande erhaiten werden, deno
bei der Einwirkung von Chlorbenzoyl aaf Butylchloralammonisk scheint
die sich entwickelnde Salzsâure zeMetzeod auf die entatehende Ver-

bindung zu wirken, so dass die erzielten Produkte stets Eigenscbaften
zeigten, welche an !hrer Reinheit und HomogenitSt atark zwe!Mo
Hosaen. BenzoëaSareanhydrid konnten wir, da ea fest iat, nioht ao-

weaden, denn wir bStten aisdann das Butylebloralammoniak zasammeo
mit dem Amid tn irgend welchem Msungsmittel erbitzen mussen,
was jedoch die erstere der beiden Substanzen nicht vwtragt.

Darstettttng des Brotaalammoniaks.

Es war voMuszuaehen, daas daa Bromal, ebenso wie die Chlorate,
sicb mit Ammoniak verbinden werden, was auch in der That der
FaUiat.

Unterwirft man Bromat der schon fiir das Chloral.und Butyl-
cbloralammoniak beschnobMea Bebandlung, ao erh&tt man eine weisse,
krystaHinische Sabstaoz, welche anJSsIiob in Wasser, tSsMchin Atkohol,
Aether und Cbloroform iet. Aber wenn auch die chemischen Eigen-
scbaften diesea KSrperc, denen der Cbloralammoniake sebr nabe

kommen, so besteht denoocb in ihrem physikalischen Vethatten eine

grosso Verachiedenheit. Es genûgt namMch dieseo KSrper der Hand-

wârme auszasetzen, atn ibn in eine geibUehe FiNssigkeit zu verwan-

deln, welche aar sehr langsam, oft gar nicbt mebr erstarrt.

Acetamid und Bramât.

Der Versuch bat gezeigt, daes das Bromat, ebenao wie die Chlo-

rate, fSbig ist, sich mit den Amiden za vereinigeo.
Erhitzt man zusammen mo!ekotare Mengen von Acetamid und

Bromal, 60 verbinden aich die beiden Kôrper aogteich and man orhS!t

beim Erkalten eino weisse Krystallmasse, welche durch UmkrystaU!-
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airen aue verdSantem Alkohol gaeinigt worde. Man erhatt ao gMn-
zende, in Aikohot and Aether leiobt losMche KryataUe, welche bei
1600 achmekeo. Die Analyse ergab Zablen, welche mit der Formel

OH

Sbereitt8t!mmen.

Einwirkung der Atdebyde aaf Obloralammoniak.

Um die oben erwXhnten Verbindungen zu erz!eten, liessen wir
verachiedene Aldehyde der FeMreihe in alkobolisober Meang auf
Chtorahmmoaiak einwirken. Man erhâlt so syrapôse FMesigkeiten,
welche der Analyse nicht ttog&ngtich sind. Wir versuchten onn die-
Ptatinsa!t!e der gebildeten Basen darzoateUen, jedoch ohne besseren

Erfolg; denn wâhrend sieh Platinsalmiak abschied, war stets etarker

Atdehydgeraoh bemerkbar, so daes wir annebmea mB~sen, daas die

sât1rehaltige PtatintëMmg zersetzend auf die aohon vorbandenen Ver-

Mndnngen einwirke, wovon wir uns direkt Oberzeogt, indem wir die

Mntter!aage des abgeecMedenen Ptatindoppetsatz mit atkohotischer

Kalilauge aad Anit!n versetzten, wobei starker Carbylamingerach auf-
trat. Der Cbloralreat war also nicht mit in den Nlederschlag aber-

gegangec, wovon ans abrigena die Platinbestimmung raaob Nberzecgte.
Wendet man anstatt der Aldehyde der Fettreihe, Benzatdebyd

an, 80 ist das Resultat ein ganstigerea. Man erhâlt biermit eine

weisse, woMkryBtaUMrte~ bei 121 Grad schmeizende Substanz, welche
bei der Analyse folgende Zahtea gab:

Diese Zablen etimmen zwar ziemUch genaa auf die Formel

CsoHaeCt.N.O,

jedoch echeint ans dieselbe so wenig wahrscheinMcb, daM es uns rath-
samor erscheint, eretuoeh dièse und ahaticheVerbindungenbesserza
stodtren ehe wir ans erlauben eine Ansicht uber ihre Natar za Suasern.

Es sei noch er~Sbnt, daas auch Furfurol mit CMora!ammoniak
eine krystaMisirende Verbindang giebt.

Rom, Istituto cbimico, Antaog October 1877.

CBr,C-N<
.CO-CHj,

H

Befechoet. Qefhntteo.
C 14.07 14.09

H 2.05 1.75
Br 70.38 69.SO.

C 86.95 –

H 3.18 –

N 12.60 12.55

C! 43.86 43.71.
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M6. E. Demole: Notis ûber die TM-troM&ure.

(EiogegangM am 15. Septembw;vert. in d. Sitzang v. Hro. E. Salkowski.)

Die Reaction Dessa:gne'a'), naoh wetcher eich eine kalte
wSMerige Loeang von Dhitrowems&ore in TartronsSare umwandelt,
bietet e:nige Unktarbeiten. Wenn man oine LSsang von Dinitrowein.
sNore, die bei eioer Temperatur von 5–10" keine Guentwickelung
mebr giebt, bei 40–50" abdampft, so tritt eio tebhaftea Aofbt-anBen
ein and man erh&tt nur OxahSoM; wird aber die nSmMcheLôsung
bei 30" abgedampft, 60 Cndet be:nahe koine Gasentwicklung atatt and
man erhiilt grosse, pnsmathche Krystalle von Tartronsaare, die ge-
wShntich noch mit etwas OxateSore veranreinigt sind. Ma&kSnnta
glauben, dass die wSesengo DinitMwe:o9aare bei niederer Temperatur
einen intermediaren Kôrper mit 4C z. B. Monon:troweinBSare bilde,
welcher aich dann je nach der Temperatur bel &0o in Oxa!aaare und
bel 30" in Tartronsaure verwandelt.

Die wasMr!ge DinitMwe!osaore wurde, nachdem dieselbe bei nie.
dorer Temperatur bis zum Aafhoren der GasentwioMang abertaasen
war, 5–6 Mal mit Aether behandett und dann mit BberachOeaigem
Bieiacetat vefBetzt. Der eo erbaltene weisse krystatHniache Nieder-
sch!eg wurde nach dem Aaawaachen mit kaltem Waaser !m Exsiccator
Sb~r ScbwefeteSMre getrocknet. Die Analysen dieses NiederscMagea
haben Zablen ergeben, die mit denen dea Bteitartronatee abeM:n.
etimmen. Die obige Aetherlôaung wurde langaarn abgodonatet ond
Mntertiesa nicht zersetzte Dmitroweinaanre neben etwas Oxatsaore.
DioDinttroweinaaure'zersetzt sicb somit bei niederer Temperatur fast
voiht&ndig in TartronaSnre ohne vorherige Blldnng eines intermediaren
KSrpeM. Deasaigne giebt aa, dasa neben derTartronaBaresicb die
zwei Gaae CO~ und N0 bilden. Es scheint mir indeesen rationeller
anzoaehmen, dase da8 letztere Gaa nicht das primitive Produkt se!,
sondern eherN~O~, welches nach der folgenden Gteichang entstehen
wurdo:

CO.OH
CHONO.=

CO.OH

CH.ONO'
= CO,+N,0,+CH.OHCH.ONOa

00. onCO.OH CO.OH
N, Og setzt sich mit Wasaer in NO nnd NO~H am.
Wenn sich N;0~ wirklich bildet, ao wird man eine ziemlicb

grosse Menge Sa!petemSure anden. In der That erhStt man jedes
Mat die TertronsSate mit einer 8a!peter8Sareha!t!gen Losnng. Ein
directer Versuch hat mir gezeigt, dass dièse beiden SSaren beim Er-
Mtzen anf 50" sieh gegense:tig zerstSren and hanptaNeMich OxaMare
Mefern.

') Annt!. der Chem. und Pharm. LXXXII, 862.
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Es ist nan n!cht mehr schwer za begtei~n, warum die Tartron-

sSareMsang, die sich in der K&tte gebildet, bel &0" Oxateaare giebt,
da die Sa!potoM6ure bei 50" auf die Tartrooeaaro reagirt, wShrend
dioses bei 30" kamn atattfindet.

Neue Metbode zur schaeUen Daratellung der

TartroneSHre.

Die vorhergehenden Bctrachtmngen mSssen, wenn dieMiben exact

sind, za folgenden 8cM3Men Mhren: Die Darstellaeg der Tartron-
adore mitteiBt einer wNesofigen LSeang von DiaitroweioeSure kann

wegen der eich Midenden Satpetera&Nfe nicht bei Mho-er Temperatur
aMegefShrt werden. Es iat wahMcheintieb, dass man, wenn dièse h)

dem Maasse wie aie entateht eliminirt werden k6nnte, die Diaitro-

weinsNaretSsung auf 100" erhitzen kann, ohne Gefahr zu laufen, eine

oxydireade Wirkung zn haben und ao in einigen Minuten atatt nach

einigen Tagen Tartronaaare erhalten.

Zo dieaem Zwecke habe ich den Alkohol, der durch Salpeters&ire
eehr leicht angegriffen und mit dieser eine aSchtige Verbindang liefert,

gewtthtt. Nach D essai gne'sAngabe hat der absoiote Alkobol selbst

in der WSrme keine Wirkung aaf DinitroweinsSofe. Darch meine

Versuche habe ich gefunden, dass Nch sehr verdSnnter Alkobol ganz
anders damit verhalte. Alkohol vom spec. Gew. 0.925 zersetzt in
der Siedehitze die DinitroweioaSure und verwandelt dieaelbe in Tar-

troneSure.

Man verfahrt dabei Mgendetmasaen: Man erbitzt in einer auf

deot Wasserbade beBndHchen PorzeHanechale 60 Ce. Alkohol (apec.
Gew. 0.925), und fBgt nach und nach 20 Gr. Dinitroweioa&are ')
hiozu. Soba!d die GasentwioktaBg beinahe voHstSndig aa%eh8rt and

die Krystallisation za begiaoen anfangt, was naeb oagefShr Stunde

eintritt, ISaat man erkalten nnd trocknet nachher die Krystalle zwiaohea

Filtrirpapier. Die Krys<aMmaMe wird nachher in Wasser geioat und
die erhattene Losung aaf dem Wasserbade zur Trookne verdampft'
Biaweiteo ist die S&nre noch mit Spuren Oxalsaure verunreioigt, von

welcb letzterer man sie darch ein- oder zwoimalige Behandinag mit

Aether vollatândig befreit; nach einmaligem Umkrystallisiren ans

Waaser erhN!t man aie nnnmebr rein.

Die Analysen dieser Sanro haben der Formel entsprechend Zablen

ergeben. Die Eigenscbaften sind die nâmlichen, die uns Dessaigne
kennen ge!ebrt hat mit Aasnahme des Scbmelzpunktes. In einer

') Dte DMtronfeiMitMe mnss, wie Dessaigne nngiebt, bel 0" aus WasMr
omttty<ta!tMtt WKdeni <mMMdemman B:enoeh tHMAethof amhtystaHMTtwwdM,
dean es kommt Mu6g vor, dMa sie aieh theitweiM in WeiMitate, wetche in Aether
antMich ist, zersetzt hat.



1700

ersten Abheadiong giebt er dataf die Tetapwator von n5< tttt, in
emer zweiten 165", nach Grimaax Megtderaetbebei 14& Die von
NtirttnteraMchteSaaMechmUztzwiMhoal&O–lSl".

Vevay, 12. September1877.

447. E.Demote: AethorbUdangmitMatChlorwtMMemtoSbei
aiedeMrTemperfttar.

Hra. Friede ') iet es gelugen, AcetytcMorid and Beazoy!chiond
datztMteHec, indem er die betreffenden 8&area mit PhosphoM&tretm-
bydrid versetzte, daa Gemisch mit trockenem Ch!orwMseratoCga6 Sber-
a&ttigteund zwar daa erstere bei einer Temperatar von 80", das andore
bel 200". Aas diesen Versuebeo bat er dea Schtosa gezogen, due
der ChtorwaeaeMtoSr bei der Einwirkang auf ein Gemiach einer orga-
ntacheo SSure mit einem Alkobol die S&ure zuerat in die Oblorver-
bindung umwandte und diese derch den Alkobol in Aether amgesetzt
wird.

Es bat mir geschieneo, dass die Versache Friedel's noch mebr
Gewicbt h&tten, wenn dieselben bei niedrigerer Temperatur aosgefabtt
worden wSrea. Wir sind keineawegs weder bei 80" noch bei 200"
veMichert, dass die EsaigeSm-e and BenzoSsSare mit CberschaMigen)
Phosphorsaureanhydrid versetzt und mit ChiorwaaaeMtofT bebandett,
nicht durch Wassereatziehnng erzeugt, darch Einwirkung dea Phosphor-
B6nreaahydrids auf die Gruppen CO.OHHCI, in die betreffenden
Chlorverbindungen abergeMbrt werden. Bei den Versnchen Friedet'a
ist das PhosphoMaareanhydrid zur Wegnabme von Wasser, sobaM
dieees gebildet ist, bestimmt, aber nicht, um seine Entsteboog hervor-
zorafoa.

Ich habo ea fBr gerathen gcfanden, die Veraaohe, wenigatens was
die EssigaSare betriCt, bei niederer Temperatur za wiederhoien, um
soviel a!s mogtich oben angedeatetes Hindemiss su vermeiden.

Bei AusfBbroog der Veraoche warde die Temperatur von 0" ah
relativ niedrige gewahtt. Die Aetherbildung mittelet gewôhnlichem
Alkohol und Eseigsaaro unter Einwirkung von Chtorwassemtoef fand
bei 0" voUkommea atatt, ebenso mit EasigsaMe and Amytatkohot.
Nach Fest8te!tMg dieser Tbataache wm-dewâhrend 2 Stunden (immer
bei O") trockener ChiorwaaseratoC in ein Gemisch von PhoBphoMSare-
anhydrid und Eisessig geleitet.

Dorch Destillation der FjSseigkeit wurde eine ziemMcheMonge Ace-
ty)cb!orid erhnhen. Da es wahracheiniich ist, dasa dM PhoephorsSare-
anbydrid bei 0" die Entstehung von Wasaer zwischen der EaBtga&are

') Comptes rendusLXVn!, t567.
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und dem CMorwMMMto~bervowaft, s& kann- man 8~;en, daes be!
d!eee)fTemperatur bei der AetherMMaagmittetst ChlorwasseratoffStch
zner6t Acetytehîoridbildet dae dann mit dem Atkohot den betreCPenden
Aetber giebt.

Vevey, 12. September 1877.

448. G. Sehalta: Ueber CMaeMmiae.

(Mitthei)angans dem ehemtsehett Institut der Onherait&t Bonn.)
(Etngegaogeaam 18.Beptember; vorgetMgen in der Sitzung vom VerfMaer.)

Dte Unteraochnngen Nber die Einwirknng von Ammoniak anf

Phenanthrencbinon, welche ich vor einiger Zeit mit meinem Freunde

Anschttetz anternommen, haben meine Aufmerksamkeit anf eine

KSrperMaBse gelenkt, die bei aMern Interesse, das aie bietet, uoch ver-

hS!tn!MtBas8!gwenig bearbeitet ist. E8a!nddi<!}en!gen8abatanzen, welohe
dorch Bahaodtong von Ammoniak und Aminen auf Chinon entsteben,
und welche ich vorISuSg ats Cbinon&mine bezeichnen mëchte.

WenagMeh die Untersuchung liber die epeciell ans Phenanthrenchinon
entateheoden VerMndangen noch nicht zum gewaoschten Abachtase

gelangt ist, 90 gtaabe ich doch behMpten za kônnen, dass die von

Gr&be und uns erhattenen Korper nicbt za den Chinonaminen ge-
h6ren, sondern wobl mehr in den von Laurent und Zinin ans
Benzil erhahenen Produhten ihre Anatoga ~nden. Hiogegen wSren

daza des Chinonamid WoBkreaanaky's~ das Chinonanitid von
A. W. Hofmann, dae BibromeMnonamic, die BtbromaniÏatBfnsaore
und dMBibMmphenytamid vonStenhoose zo rechnen, fernerdae

B!cbtorch!nonan)id) die Bichtorchinonaminaamro von Laurent und

Erdmann und das BichIorchinonanHid von Heese und A. W. Hof-
mann. Aue dem TolucMnon, Phloron and Oxyisoxytochinon and

NaphtocMnon sind keine derartigen Verbindungen dargeate!tt worden.
EndMch erbielt B. Carstanjon ans Dibromtbymochinon mit Aa!tio

ein DiamHdothymocbinon.
Alle diese Verbindungen sind dadurch charaktenairt, dasa aie sich

!e!cht und achon in der Kaite bei der Einwirkung von Ammoniak

(oder Anilin) in wSssnger resp. a!koho!ischer Lôsung aaf die be*

treffenden Cbinone bilden. Ueber ihre Constitution iet noch wenig
bekaant. Wiche!haaa betrachtete das Chinonanilid ale

C. H~ <
.O.NH.C.S.

>
~O.NH.C~Hj,

wahrend andereMeits das Dich!orcbinoBaniiid a!s

0.

C, Ctg (NH Ce H;,)a
0~

aufgefaeatwnrde.

BatteMtjl D.Chern.GMtMMh~Jtbrg.X. 120



Es sehelnt nan neben der Beantwortong der Frage nach der

Constitution derChinoaataine intéressant sa anterMchen, in wie weit

etch die Chinons bei der Einwirkong von Ammoniak u. s. w. von

den Ketooen verschtedeM verbalten. Wenn gteicb ecbon von diesen

Geaicbtapunkton ant eine genaac Bearbe!tung der in Rede etehenden

K8)'per sicb ats geboten zeigte, ao 8ch!en mir dieaelbe noch nach

anderer Seite hin einiges Interesse ~a versprechen. Die Chtaonamine

sind eBtNmtMch gefSrbte Kôrper und gelingt es, wie ieh apater aue-

fabrticher nuttheitea werde, ans deasetben Farbstoffe darzaatetten.

Es ist sogar verlockend das AniHaschwarz nach setnenBUdonga-

woisen, bei denen zwo!M!os Chinon reap. Chtorantt auftritt mit Chi-

nonaniliden (oder deaaon Chlorprodokten) zo identMciren, jedoch {et

hierbei au berBckatchtigen, daes die Chinone aaf Anilin nur wirken,
wenn dasselbe sieb in freiem Zustande beSndet.

Ferner war ea angezeigt fe8tzaatetten, ob die Einwirkang der

Cbinone nar auf Monamine besohr&nkt ist, oder ob die Reaction aach

einerBeits auf Diamine u. s. w., andereraeite auf Imide u. 8. w., sowie

auf Amide ausgedehnt werden kônne.

leh habe nan mit Hrn. G. Nenboffer daaStodion) derChinon-

amine unternommen und dièses mit dea geoblorten Chinonen, a!a dom

am leichtesten zagangiiehen Materia!, begonnen. Von Mn<ern bis-

herigen Rcsattaten theile ich heate schon oinige mit, an) meinem

Coiiegen and mir den weiteren Aasban vorbebatten zo konnen.

449. C. Neah&ffer and Ct. Sohaitz: Ueber die Einwtrknag von
Aminen anf geohlorte CMnone.

(MitgetheHtMMdem chemischenInstitut der UnherBitât Bonn.)

(Eingeg~n~eaam 18.September; vorgetr. in der SitznngvonHrn. G. Schattz.)

Bekannt!!ch wird Phenol durch chtorsaures KaHom und 8a!za~<t)'e

in Chloranil, d. h. in ein Gemenge von Tri- uad Tetrachlorchi-

non (Gr&be) verwandelt. Gteichzeitig bilden e!ch hierbei ats

Zwischonprodnkt Trichlorpheaol (A. W. Hofmttoo) und ein rothes

Oet (Stenhouse) von anbekannter Zusammensetznng, vielleicht ein

geoblortes Phenochinon. Des Trichlorpbenol liefert mit Saipetera&ttre
Mch Faust ein bei 180" schtaetzendea Dicbtorohinon.

Um reichliche Mengen von TncMorphenot and Trichtorchinon

zu erhalten haben wir weniger cbioraanres KaMom angewendet, ais

mM zor CMoranHberettnng verbrauchen maaste, and so des ge-
wunschte Resultat erzielt. Za dieaem Behnfe wurden je 200 Gr.

Phenol mit 800 Gr. KCtO~ in grossen Ste:ngatt8pfen mit 9 Liter

Wasser Bbergoasen und 5 Liter robe Satzetare hinzogefBgt. Das

Gemiacb, in einem Hofraume sieh selbst überlassen, begana eich naoh
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einiger Zeit Von selbst za erwarmen, worde braun und stiess erstickonde

Dampfe aus. Nacb elnigen Tagen war die Reaction beendigt, und
konnte die oboa abgeeehiedene Kruste golber, mit einom rothon Cet
darcbtrankter Krystatte leicht dnroh Leinwand von der saaren Salz-

tSanog getrennt werdon. Der mit Wasser gnt ausgawaachene Rûck-
stand wurde nun mit kaltem Atttohot 'digerirt und so daa darin an-
ta<t!che Cb!oranit von dem )8sMchen Tr!ch!orpbeno! and rothen Oe!

gotrennt. Die beiden letzteren Kôrper warden nach dem Verjagen
des Alkohols mit Bberhitztem Wasserdampf destillirt und auf diese
Weise das Trichlorphenol Obergetneben. Für die Scheidang des Chlor-

anits bedienten wir uns der bekannten von QrNbe emp6)h!enen Me-
thode. Aach darch Bohandeln mit Eisessig konnten wir beqoen) dae

tei~ht t8s!iche Trichlorhydrochinon (Schmpkt. 133") von dem echwer
!8stichen Tetracblorhydrocbinon trennen. –

Das Trichtorchinon, durch Umkrystallisiren ans Benzol ge-

reintgt, hatte die richtige Zusarnmensetxung (0.2009 Gr. Substanz gaben
0.415 Ag CI; Berechn. 50.35 pCt. C); Gef~ 50.57pCt.Ct) and aile

Eigenscbaften des von Gir&be bescbnebeaen Korpere. Der Sehmetz-

pankt der Acetylverbindang warde be! 151° gefunden.
Es lieferte in Alkohol gelôst mit Anilin, Toluidin (1.2 and 1.4),

Bfomanitin (1.4), Nitranilin (1.3), Benzidin, Dipbenylin, Nitroamido-

dipbeny) (1.4–1.4) und Naphty!amin Niederscblâge, die sich in meist

danketbfannen, metallisch gtanzenden Btattchen abschieden. Cbarak-

teristiscb ist die Emp&ndiichkeit dieser Reactionen. Die erbaltenen

Verbindungen tSsen mch in conc. Sehwefetsaure mit achon

blauer Farbo. Auch mit Hydroxylamin, SntfhydantMn, Morphin,

Nicotin, Cinchonin und Chinin konnte eine Reaction durch Farben-

verSnderang der Losangen wahrgenommen werden. Harnstoff und

Gnanidin hatten keine Wirkang.
Von den erhahenen Verbiodungen baben wir bis jetzt nar die

ans Tricbtorcbinon and Anilin entatehende aNher nnteraachen kSnnen.

Dieselbe scheidet eich in dunketbraunen, metallisch glânzenden BtStt-

chen ab, wenn eine atkohotische Lôsung gleicher Theile Trichlor-

chinon and Anitin zuaammengebracht uud die Reaction durch Erwarmen

unterstutzt wird. Ans je 10 Gr. der angewandten Sabatanxen warden

9 &r. der neuen Verbindang erhalten. Letztere enthielt Chor und

SdckatoBF und gab bei der Analyse Zab!en, weichen die Formel

C~H~N~CtO~ enttpncht. Sie wâre demnach Dianilidomono-

chlorchinon. Ais Nebenprodnk* bildeten sich satzsaarea Anilin

und Trichtorhydrocbinon, welche Kôrper leicht in den atkoho!iMhen

Matter!aagen nachgewiesen werden konnten.
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430. C. Wnrater: Zur Kenataiaa der Leimam~ dea Papiers.
(Ë!ngegsngeHam 30.8eptea)ber; verl. !n d. Sitzung v. Hrn.E.Satkowaki.)

Die reine PNanzonfaser besitzt in hohem Maasee capiUare Eigen-
schaften, der d3nne FUz von gereiaigter, entfaeerter Cellulose, wie

wir ihn ats Papier durcb VerStzang der Miaen &Mern erhalteo,

saugt desshalb mit Begierde Wasser aot

Mit dieeer Eigenschaft des PJieMena begabtes Papier &ndet nar
eine beschrNnkte Anwendang, ale Filtrir-, Machpapier, M einigen
Drucksorten a. s. w.; fSr die metatea Verwendaogen musa dM Papier
von Tinte ond Wasaer nicht benetzt werden und gogen dièse FiSMig-
keiten ziemtich undurchdringiich sein.

Das Papier worde frSher ansschiiemiioh dadurch gegen das
FiieMen und Eindringen der Tinte geachutzt, dasa der trockene

Bogen in eiue LeimtSaong getaucht und ausserst vorsiebtig und

lsngsam getrocknet worde. SoUte die Operation mit einer so ge.
ringen Menge Lcimes gelingen, dass das Papier in seinem Ausseheo
nicht benacbtheiiigt werde, eo musete auf das Trocknen die aaaaeMte

Sargfatt verwandt werden.

Mit der Steigerung des Papierverbraucos nnd dor Einfiibrang der

Papiermaschine an Stelle des Handverfabrens wurde diese, aowoht

koatapietige, ats Mitraubende Methode, in Fntge der Bemuhungen ver-
schiedener Techniker, haoptsSohtich der Gebruder 1Il i g in Erbach
durch ein biUigerea uad ecbneUer zum Ziele Mbrendea Verfabren
ereetzt.

Das nene Verfahren bestcht darin, dass eine Losang von Harz-
seife in dem GaozstoS'.HoUSnder mit Alaun im UeberBohass zersetzt
wird. Das so erbaltene einmal getrocknete Papier beaitzt, wenn die

Operation richtig aasgefBbrt wird, ahntiche Eigenscbaften, wie daa
mit Leim behandelte, die Tinte abemcbreitet die von der Feder ge-
zogenen Grenzen nicht. Dieses Verfabren wnrde mit dem Namen
der Harcieimnng, StoiFteimnng, Massenleimung oder vegetabUiscnen
Leimung, die a!tere Methode a!s animaiische Leimong bezeichnet.
Man nenut ein Papier leimfest oder gut geleimt, wenn die Tinte beim
Schreiben nicht Biesat und beim Benetzen mit der Zunge der Speicbei
nicht darchschiBgt.

Die Stotfteimnng bat auf dem Continent die animaliscbe Lei-

mang beinahe vëttig verdrângt, erst in neuerer Zeit sind in Amerika
und Engtand viele Fabriken za dem alteren, der PapiermaseMne an-

gepassten, Verfahren zarNckgekehrt; wohl hanptBacHich durch die

Schwierigkeiten bewogen, die sich der Stoffleimung bSnSgin den Weg
stellen. Die ErkiSrong des Vorganges bei der StoMeimong acbiea
eine sebr einfache, man nahm biaher ganz allgemein an, daas eine
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doppette Umsetzang zwischen dem harzsaoren ~) Natron der Harzaeife
and der aohweCetsaoren Thonerde des Ataans, tmter Bildung voo harz.
saurer Thonerde and scbwefetaauren Alkalis statttande. Der barzsauren
Thonerde warden nan die Eigenscbaften zugosehrieben das Papier
ieimfest za machen.

80 einfaoh w!e dieee Erkt&rong des Le!mens, 80 einfach erschMa
attoh die AaefSbrnng der Operation, denn die Bediognogeo, anter
welchen diese doppette Umsetzaag atattNndet, sind ja leicht etoza-
ha!ten.

In der Praxis atSMt die Sto<ftoitaang aber auf ganz bedeutende

Schwierigkeiten, vielen Papierfabritcantett geMngt ea kaarn~ ihr Papier
leimfeat zo erbalten. Dièse Schwierigkeiten in der Leimung lenkten
Beit lange die Aufmerksamkeit der Theoretiker auf diesea Feld, es
soheinep jedoch die FrBchte, die aie dort geerntet, keineswogB ibren

Bemûhungen entsprooben za baben, denn es Bteben, apeciell was die

Leimung anbetr!<R, die Tbeoretiker in sehr schtecbtem Bafe bei den
Papiertechoikera.

Die Ursaohe des Misstiogene so vieter Aostrengongea ist, wie
wir aas Fo!gendem ersehea werden, leicht aafzaandeo. Bisher war
die Aufmerksamkeit immer darauf gerichtet, mSgtiohst die Verbalt-
nisoe zor Bildung der harzsaaren Thonerde aaf der Faaer einzaMteo,
ein Beginnen, welches kaum braaohbare Resultate gebeo konnte.

Bei eioem tângereo Aufenthalte in einigen der bedeutendsten

Papi~rfabriken DeatacMands nnd Oestreichs erregte die Frage der

Leimung des Papiers mein Interesse in hohem Grade. Nach vielen
theoretischen uod praktischen Versachen, die ich teider nicht so voll-

etaodig, wie ich wCnschte, zam Abschtnss bringen konnte, iet es mir

gelungen, einiges Licht in das Chaos, das in der ganzen Leimanga-
frage and den Leimungsverfahren herrachte, zu bringen. lob ver-
kenne dabei nicht, dass meine Aneichten und Eriabrangen mich

nôthigen, caeistentheHs gerade das Gegentbeii von dem za vertreten,
was bis jetzt angenommen warde, und ich will Tersochen, diese meine
Ansicbten hier in Kûrze darzulegen und za begrQnden.

Beim Beginne meiner Studien aber die vegetabilische Leimung
des Papieres sochte ich vor aiten Dingen die Bekanntschaft des

Korpers za machen, dem eine so grosse Roite zngeschrieben wird,
and der tSgtich ia Tausenden von Centnern dargestellt werden sollte,
namtich der harzeaareo Thonerde.

Alaun bewirkt in einer kalten Losnng von barzsaarem Natron
einen geiatiaBsen weissen Ntederschlag, der immer aïs harzsaure Thon-
erde angesprochen warde.

') Die in der vegetaMHMhenLeimungAnwMdwtgSndtndea Harze sind die
YemehMenenCetophontutttMtften.ïch gebmochehier (ttr die SaMendes Colopho-
NionM,den in der TeettntkgebrttteMtehenCeneetivnamenHarzeSMe.
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Setzt man zot der Harzseife dea Ataen in dom Verhattniase, wie
es in der Praxis gescMebt, so zeigt die ein~chste Priifqng des N!edcr'

schtags, dase desaen Eigeoacha&ett d~nea, die wir der haMBaureo
Thooerde von vornherein zuzuscbreiben wobl berecbtigt sind, keines-

wega nahe kommen.

Der Niedersch!ag ballt sicb beim Kochen zosammen ond schmilzt

schoo, wenn man den Siedepunkt der Flae0gke!t durch Zueat. von
etwas Koohsalz erhSht.

Der NiederacMag Iôst sich in kochendem Alkohol beinahe voll-
stândig bis aaf wenige weisaUche Flocken, die zut'achb<e!bett, auf,
obenso verMtt er sieh beim Schütteln mit Aether, Ch!oro<bnB, Schwe-
fetkobteMtofF etc. Beim Verdansten dieser LBsongenuttei hintet-bteibt
freies Harz mit allen seinen cbarakteristiscben Eigenschaften. Alaun
im Ueberschuse zersetzt also die Harzseife in frètes Harz, scbweM.
saures Natron und basiech sehwefëtsaare Tbonerde.

Bringt man za der Barzaeife nor so viel Atann, dass die FMsftig-
keit noch schwach alkalisch oder nentral ist, so besitzt der anter
diesen Verhattmsaen entstehende NicderscMag wesentlich andere E!gen-
schaften. Beim Kochen vet'Nttdert er sich kaum, er sohmiizt nicht,
Atkobo! nimmt nur wenig davon auf, Aether, Benzol o. e. w. t8Mn
Etwas davon, beim Verdampfen binteHassen sie ein weisaes Potver,
in welchem sowoht Harz ats Thonerde nachgewiesen werden kounen.
Es scheint demnach dieser Niederscblag aus den Thonerdeaatzen der
SSuren des Cotophoninma zu besteben. Man kano dièse Thonerde-

verMndnngen reinigen darch Abahriren, Aaswasohen mit Wasaer und
Auskocben mit Atkoho!, zur Entfernang des freien Harzes. Der

Nlederscblag wird sur Treannag von vorhandener Thonerde darch
AaftSsen in Aether gereinigt.

Nach diesem Verbalten des Ataans im Uebereohaaa der Harz-
soife gegonSber zu scbtiessen, echetnt man wobl berecbtigt im Grossen
boi der FSHong im Papierbrei abntiche Resultate za erwarten.

Dies ist auch der FaM. Darch zahtreicbe Analysen der Bestand-
thoite verschiedener Scbreibpapiere habe ich gefunden, dass tn den-
aetben zwar viet freies Harz vorhanden ist, die harz8aure Thonerde
aber gar nicht, oder nur in verschwindenden Mengen aoftntt.

Es musa demnacb daa freie Harz detjeoigeEorper sein, welcher
das Leimen des Papieres bewirkt. Diese Annahme wird darch daa
physikalische Verhalten des Harzes wesentlich uoterstutzt.

Bringt man Harz in Patverfbrm auf Wasaer, ao schwimntt es
obcn auf, obno benetzt zu werden und hS!t: sieh lange Zeit, ohue
untcrzusinken. Kommt jedoch die geringate Spor Alkali binzo, so

genSgt diess, um das Harz sofort za benetzen und antersinken zo
machen. Am ach8n8ten zeigt sich dieses Verhaften, wenn man das,
aaf einom U~~rg~aseroll Wasser schwimmende Harzpulver mit Am*
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motdak haltiger Laft anMSst. Das weisse fatver sinkt aMgenbMckUoh
anter, indem es elne gelbe Farbe annimint. Die nntSstichen barz-

saurén Satze zeigen zwar âbnliche Eigenscbaften, jedoch in geringerem
Maaae.

Wir dOrteo aas den aogeMbrten Thatsacben wobl mit Recht

folgern, dass die Leimung des Papiers darin beatebe, die Faser mit

mSgtichst fein vertheHtem Harze za amhStten. Die Harzmenge, die

nôthig ist, um ein Papier leimfest za machen, baogt lediglich ab von

der GrSsae der ObMBSche des Harzes in VerhSttniss zo seinem Ge-

wiohte. Je Meiner die Harzpartikeln, desto grSsser wird die dem

Wasser entgègengesetzte Ober)!&che sein. Darch mechaniache Tbel-

tungstnitte) erhuttenee Harzpulver wird kaum zum Zwecke führen, da

die ao erreichte Veftheitong des Harzes nur eine grobe iet. Beasere

Reultate werden erbalten, wenn man das Harz in einem nQchtigen

Kôrper aaftast, ungeleimtes Papier mit dem LSeangemittet trankt

und trocknen tasst. Daa Papier ist nach dem Verjagen des BOchtigen

KSrpera darch das zarBckMeibende Harz vottig gegen die Beootzung
des Wassers geschiitzt, es ist gat geleimt.

Die Praxis bat es hier wieder ohne Theorie, oder trotz einer

falschen Theorie dennoch vorstanden, den ganz richtigen Weg za

6nden, d. h. die Vet'theitang des Harzes sa zu sagen bis zur mole-

cniaren za bewerkstetligea, atterdinga ohne sich im Geringsten darüber

Rechenschaft zo goben.
Die eine Art der Vertbeihng des Harzes haben wir schon kennen

geterot; oStntich das Faiten des freien Harzes aus der Harzseife

mittelst Tbonerdesatzon im Ueberscboss.

Der Theitungszostand, ia wetcbem hierboi das Harz erhaiten

wird, ist allerdings schon ein ziemlich bedeutender, die einzetnen

Harztbeitchen sind jedoch immerMn gross genog, am leicht von dem

Filter zurlickgebalten za werden.

EB ist aber m3g!icb die Vertheilung des Harzes noch weiter zu

treiben. VerdSnot man eine Msang von Harzseife mit grosseren

Mengen etwas KohteosSare enthaitenden Wassers, so wird die Msong

durch abgeschiedenes freies Harz milchartig getrSbt. ïn dieser

Mitchform ist das Harz in sotch kteinen Partikeln vorhanden, dass

diese ongehindert dorch die Poren des Fitters bjndorchlaufen und

wocben!ang in der F!0ssigkeit saspendirt bleiben.

Das Harz mnss in dieser Mitchform eine TerhSttnissmassig viel

grosaere Obernache besitzen, ais das mit dem Alaun gefaUte, es wird

dessbalb das Milcbharz beim Leimen des Papieres sich auch bedeutend

wirksamer zeigen. Viele Fabrikanten baben diesen Vortheil des

weissen Harzteimes erkannt und desshatb sehr verdBnnte Losaogen

angewendet. Die weisse TrSbnng wnrde entweder gar oicht erklârt,

oder der Bildung harzsaaren Kaikes zageschrieben, obwoht die ein-
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facbste PrNfaag es aaMer a!!en Zweifel stellt, daes die Trabaag
grSssteotbeita aus &eiem nageMstea Harze besteht..

Bis jetzt besitzt beinabe jede Fabrik ihr beeonderes Leimver-
fabren ond ihre besonderett Verhattaiase von Soda und Satz zur Dar-

etellung von HarzMi<e.

100 SHvtnsaore C~.Ht.O: verlangea theofctiaeh 45.6 kryetatU.
sirtes kohteoaautes Natron zur AcfMsaog.

Um 100 Harz voHsMndtg ta t3sMche Harzaeife SberznMhteB, ge-
aagen jedoch 40-41 ~;r. kryMaUiairte Soda.

Betracbten wir dte Meogenverhattnisee von Harz und Alkali der
zaMrdoh aagewandteo und verôfentlichten Verfahreo zur Darstet!nng
der HatMeife, so Roden wir solche, in denen beinahe gleiche Theile
Harz acd Soda angegeben sind; und andere, wo das Verhattnias der
Soda bis auf 25 fSr 100 Harz a!nkt.

AMe Vwha!n!Me, die weniger wie 40 Soda auf 100 Harz an-

geben erBoheiaon theoretisob falsch uod MaosfBhrbar, and dennoch
wird seit langea Jahren nach diesen VerhSitnissea Harzseife dargestellt
ond werden gute Resultate damit erhatteo.

Da 100 Harz ungefâhr 40 Kgr. Soda zur Bildung des Natron-
eatzes brauchen, so muss tn allen diesen, mit weniger Soda darge-
stellten Harzaeiien noch freies Harz vorhaoden sein. Dies ist auch
thateSchiich der Fatt, das freie HaK ist in allen FSUen nachzaweisen.
Beim Verdûonen der Harzseifo fSUtdas freie Harz in Milchform aus.

Harzseifen, die 20 pCt. freica Harz entbalten, sind leicht darzostellen.
Die aotieapiUartMhen Eigenscbaften dièses Harzes in Milchform

sind ganz aasserordentHebe.

Mit 2.5 Kgr. Harz in Form von weissem Leime, der 20 pCt.
freios Harz milebformig suspendirt entbâlt, erreicht man dieselbe

Wirkung, wie mit 5 Kgr. vottig aofgeiSatem Harze in Form von
braunem Leim, es sind also die 20 pCt. MHchharz oder 0.5 Kgr. ao
wirksam, wie 5 (8.5–0.5) = 3 Egr. durch Alaun geMHteaHarz ').

Mit der Erkenntniss der Natur der Harzleimung ist nun aach
der einzig richtige Weg, den man in der Praxis etttzaacMagon bat,
ganz genau vorgezeichnet.

Alle unbere Bestrebnngea werden dabin zielen mBasea, m6gtieb8t
viel dea Harzes in dieser Mitch&rm aaszascheiden.

Dieser Zweck ISest sich auf verscbiedenen Wegea erreichen, der
einfachste wird der sein, eioc zum Losen des Harzes nngenSgende
Menge Afkati anzuwenden.

') Ea wtre zwitfimmerhinmSgtichMdt mit htnzmarer Thonerdezu ïeimen.
Poeh~tt)-<tedieser Klirper,der immer in iuentttchdichtenZMtitndeaaM(Mttund
nicht &0 enlachiedeuean~capillari8cboEigeuecbuften,wie dao &aieHarz ae1bat,
n:cht die anbcMedeaetmNMpiUtnseheEtgtMctMfttee,wia dM&eie man aetbet,
zeigt, dte Anwendungvie! p8Mere)'HeMmengenbedingen. Setzt maa bei der
FiUtHOgim Hottandernur M viel AlaunM tb der Bildungvon htMMarerThon-
erdeentspricM,se iat dM PapierMhr ecMecMgeteimt.
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Wir werden also be! der Wabl oines Leitnverfahreoe demjen!gen
den Vorzug geben, welches die gerlngste Sodameoge aafweist; alào
einen mSgUahat weissen Leim darsteHea, den braancn Leim, der

v6tMgge!8stea Harz eothStt, aber ganz verwerfen.

80 einfaeh &Mh die Leimangefrage sieh nun geatattet, so war aie,
trotzdem in der Technik vielfach ganz aachgemSM gearbeitet warde,
doch ganz und gar mbsveMtanden.

Dr. L. MBUef in seinem ganz vofU-eMicheo Werke über Papier-
fabrikation IV. Auflage, obwobt er darin die ganz richtigen Leimanga-
verfabren angtbt, sogar e!oe Bereitang der Harzseife anempflehlt, die
40, vielleicht sogar 50 pCt. frètes Harz enthalten mMâ, sagt trotzdem:

~Eine grosse Haaptsacbe bei der Anfertigung dieser HarMe!fe
ist, dass das Harz in der bochendeo alkalischen Ft0ee!gke!t vo)!atand!g
aatgetëst werde, und ist daher ein Ueberachuss von Harz sorgfatMg
zn vermeiden; nicht so ist es mit dem Alkali, von wetcbem ein ge-
ringer Ueberachnaa ohne nachthoiligen EinSuas ist, daher auch die
verschiedenen Vprscbriften zum Leimkochen geringe Untorschiede in
den QnantitatsverMttnissen darbieten, dia jedoeh nicht ais wosentlicbe
Verachiedenheiten zn betrachten sind."

AUe Erfahrangen die ich bis jetzt auf dem Gebiete der Papier-
leimung za sammeln Gelegenheit batte, ond die ich theitweise hier

dorehgeBprochen babe, zwingen mich, aHen bisherigen Aosichten ent-

gegentreten und folgendes aufzustenen:
Die Leimung des PapteK wird bewirkt durcb freies Harz.

Bei der Bereitang der Harzseife iat jeder Ueberachues an Alkali

petaticbat zu vermeiden, Magagen daf5r Sorge tu tragen, 90 viel wie

m8glich freies Harz in die FIQseigkeit za bringen. Die Kanst des
Leimena wird darin beatehen, das Harz so aufzulôsen, dM8 ea beim
VerdBnnen der Losung nicht in Fiocken ausfâllt, die im Papier a!a

gelbe darcbaichtige Fleckchen erscheinM, sondern dasa dasselbe milch.

fôrmig aasgeschieden wird.

Die Thonerdesatze spielen bei der Leimung nar eine aeonndSre

Rolle, sie wirken lediglich ats SSnren.

Das mit freiem Harz beladene Papier wird ge!eimt sein fur
Waaser and sobwach saure Fiuaaigkeiten, nicht aber Mr alkalische
und andere Kôrper, die Harz ebenfalla anfzniosen, oder za benetzen

im Stande sind.

Die Tinte mit der wir sebreiben, eottte also immer achwach

sauer gebalten werden.~)

') Mr weitereEinzethettenaber die Leimungdes PapierMvetweiMich auf
einedemntehtt :a Dingter'sPolytechniechemJournalerecheinendeMtntbfHcheA.b-
handluug.
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~M. B.Amach&tzn.G.Schnitz: UebereiaemeiNfMhenAppMat
zar beqmemen Beatimmnng hocMiageader Bohmetzpnnkte.

(Eiogegangeaam 8. October; ver), ia der Sttzang wnHm. E. Satkowski.)

Der Apparat, den wir ans vorzoachtagen erlauben, ond desaen

Einrichtang die beigegebene schematiaehe Zeichnang veranachao!icbt,
besteht im Wesenttichen aus einer Kochaaache oder einem Kolben,
in deMen Ha!a ein langer, z!eat!!cb welter Baagenscytioder einge-
schmotzen iet. Der Kolben ist mit einem Tubulatur te verseben, in
die sowoht die Rohre b, ais die Chiorcatciumrobro c eingeacbtWen sind.
Durch die Tabotator HUtt man den Kolben zor Hâlfte mit concea-
trirter SchwefetsSure oder coit geschmotzenem Paraf&a.

Um nua den Scbmotzpunkt einer Substanz za bestimmen, hat
man nur nBthig, aie wie gew8boMch in ein sog. Scha)e!zpnnktr6hrcheo
zu bringen, dièses oeben daa Thermometer in den eingeschmotzenen
Reagenecytinder za stellen und den Apparat auf einem doppelten
Drabtnetz aUm&MIgM erhitzen. Hat man dem Kolben einen ei))-

gedrSokten Boden gegeben, so steht er von selbst, im anderen FaU
wird er loge eingespannt. Wabrend des Gebraucbea tragt der Apparat
die RSbre b, die den Raom über der SchwefeMare mit der Luft com-
municiren iasst. Nach der AbkËhiong vertausebt man bei Anweadong
von concentrirterScbwefetaSare~ mit c, am za verhSten, da8s die
SchwefeteSure Wasser anzieht. Das Ende der ReageoBrobre maaa 60
weit vom Bodén des Kotbeos abstehen, dass es beim seitlichen Durch-
seben dnrch die 8chwefe!saure vollkommen gesehen .wird. Darch die
8chweMa&ore betrachtet, erscheint nâmlich das Ende der Reageos-
rôhre vergrëssert, etwa in dem durch die gestricbette Linie aogedeu-
teten Maasse. Ist daa Ende des Reagenacytindera dem Bodon dea
Kolbeus so nahe, dass die gestrichette Linie den Boden des Eo!bena
echneidet, ao aieht man den uutereo Theil der Rôhre nicht. Man
kann sien jedoch in diesem Fatte dadurch hetfen, dasa man in den

ReagenacyHnder etwas Asbest bringt. was überhaupt empfehtenawertb
sein dnrfte, um zu verhSten, daas beim Einwerfëa eines Schmelz-

ponktsrohrcbeoa der Boden des Reagenscytindera darchschlagen wird.
Statt iu einem Fmsaigkeitabade wird in unserem Apparat dus

Thermometer in einem Luftbade erwSrmt. Die Lafttemperator gleioht
sieh darch Stromangen viel raacher aus; man hat nicht nothig zu

rBhren, wie bei Anweodung eine~Beehergtaaes, in das man direct das
Thermometer einsenkt. Einma! gefattt, bleibt der Apparat sehr lange
verwendbar. Wir haben in einem Apparat die Schwefeiaaare aeit
einem hatben Jabr nicht erneuert und aie thot noch immer ihre Dienste.
Von den achadticbea und unangenebmen DSmpfen der concentrirten

SchwefeiBSare, die beim Arbeiten im offnen Bechergtaa bei einer

Temperatur von 200" schon aebr merkbar sind, wird man gar nicht
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beMetigt. Man kann ip dem bescbrlebenen Apparat anter Anwocdaag

von SchwefeMare Scbmeizpunkte wie den des An(rachinon$ mit
r ..a.a:l.a .Lmno nAnn ctwun

NameoderSubstanM)) beebtcbte- Ptemme dteT«ope- beebtohte Flamme die Tempo

terSchmetz- MMSMO)!M ratur tMes tefSetmeb- weggetegot ratur ((h):

BMMM&areMhydrH. 41-42" 38~ 48° 41-43" 3~
1

49'

lIiphenyl. 69-70" 67° 72.5" 69-70° 68" 75"

BMzo.~re. 120" H9" 122.5" H9.4" 117" H9.6"

PhMs&areMhydrid.. 127-127.5" 126.5" 129" t27° t25" 127.5"

MtMtMdttmitMi~pOMt Mbt)<t<)MmM<)gftMBM

“ < <QtRo
P)<tn)me<mtfermwttr,

1810
Fhmme)'atfMnt<*r.

Bernstetnsanre 181.0" ,“. das Thtrmtmetef
'°'

't'eg dea Thermom'Kr

0.5-fi dann Mnk ao 0.5–f! denn tM)t e*

Anthmeea. 211-2tt.5". t – 209-210.5" –
os

Aathraehtooo 276-277" 275" –

:te WM oen aex ~Htr<mu<uuM~ <u*t

Leiobtigkeit nehtnen, ohne etwas

vom SchwefehSaredampf auch nur

zn merken, da aich aUe Dampfe im

oberea Theil des Apparates conden-

siren. Der Apparat ist immer zur

Verwendaog ferttg oud bedarf keiner

beatSndtgea Anfaicht, da ia ihm die

Temperatur nor tangsamsteigen darf,

wenn man geoaae Resultate be-

kommen will. Letzteres gi!t beson-

ders far die Schmetzpunkte niedrig

BcbmetxenderVerbindongen.In der

beifolgenden Tabelle sind einige

Schmelzpunktbestimmungen gege-

ben. Bet Apparat ï befand sich

etwas Asbeat unten im Reagens-

cylinder, nnd der Kolben war rund,

bei Apparat 11 befand sich kein

Asbest im Reageoscytinder, and der

Boden war eiogcdrOckt.
Bei einem Barometeratand von

759 Mm. zeigte das im Apparat 1

verwandte Thermometer:

!m Wasserdampf 100.5"

im Naphtalindampf 217.5";

das im Apparat II verwandte Thermometer:

im Was8erdampf 100"

im Naphtattadampf 8t6.5".

Apparat 1 Apparat H

pM~ M
ralur

bit punkt
1

bat
ratur

bis
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Die Apparate mit randen BSdan sind empfeblenawertber, weil aie
jede betiebig hohe Tempcfutnr, ohne zu springen, aoahatten. Zum
Schtoss bemerken wir noch, daM Hr. Dr. Qeis~er in Bonn es
abernommen hat, den oben beschnebenen Appamt nach aneera An.
gaben snzafertigen.

4S& R. Anachûtz und G. Sohnitz: Ueber die Einwirkung von
Natriam auf h&togeaaabstttairte AaUine.

(Eingegangeo am 12. Oktober; ver), io der Sitzung v.Hro. E. Satkowski.)

Vor einem Jahre haben wir t) in einer kk!cen Notiz anter dem
Titet; Ueber eine neaeBitdung des Azobenzols' uosereErfahraogen
abe)- die Einwirkung von Natrium auf Parabromanilin beschrieben.
Damais unterliessen wir es zur ErktSrung des anet-wartoteo Resultates,
das m:ttterweite von Loring Jackson ~) eine willkommene BestS-
tigang erhalten hat, theoretische Specutationen anzastetten, da ans die
nothwendigen beweisenden Para!)et?ersuche fehtten. Diese VefSâum.
niss wollen wir heate naehhoten, weil uns nan auch die in der Ortho-
uod Metareihe verlangten Resuttate vorliegen.

Wird Ortbobromanilin in einer Losung von wasser- and
alkoholfreiem Aetber mit Natrium behandelt, so fârbt sich die FtasBig-
keit nach einigen Stondeo braun, wâhrend sich die Natrinmscheiben
allmâlig mit einer schwarzen Kraste bedecken. Wir liessen das Ge-
misch i4 Tage stehen uud unterwarfen es dann der UateraNobaog.
Das atberische Filtrat entbielt neben unverândertem Orthobromanilin
nur Ax~benzot, welches oach dem Abdestilliren des Aethers und
AnsaNern mit Satzsaure mit den Wasserdampfen ûbergetriebea und
durch seinen Schmetzpunkt (65–66") und Verwandlung in Benzidin
erkannt wurde. Der RNckstand enthiett aasser aoterSndertent Natrium
Bromnatriam and Natriumearbonat.

Ein analoges Resultat erhietten wir in der Metareihe. Das leicht

zagangtiche MetacbtoraniHa lieferte be! gleieher Bebandtang wie
das Ortho- und Parabromanitin ebenfaUs Azobenzol. Nebeo Na-
trium, Chtornatrium, Natriamearbonat ond aaverBnderter Base kcnate
kein anderes Produkt gefonden werden.

Somit entsteht bei der Einwirknng von Natrium aaf Para- oder
Orthobromanilin oder MetacMoranitin nicht ein Derivat des Diphenyia,
sondern atets AzobenzoL Dieser Vorgang lâsst keine andere Er-

kt&rang zu, a!8 dass sich znnSchst eiue AniJïcnatnatnverbindttng bildet,
welche durch den SaacrstoC der Loft in Azobenzol abergefBhrt wird.

') Diese BerichteIX, 1898.
') ïbM. X, 96!.
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BekanntMcb ersetzt Katiom noter Waa6emtonentw!cMttng achon

bei getindem Erwârmen leicht ein oder zwei WaMerstoffatome in der

Amidogroppe des Anilins (A. W. Hofmann'), Merz und Weitb'),
wahrend Natrium schwierig und erst bei 200" (Armatrong ~) ein-
tritt. lat jedoch achon ein Waaaerston'stom in der Amidogruppe durch

ein SSureradikat vertreten, sa wird aach das andere leicht dureb Na-

trium ersetzt (Natriumacetanilid *). Eioen solchen (mehr sauren) Cha-

rakter scheint non das Anilin auch za erbalten, wenn ein Wassar-

stoffatom seincs Kernes durch Brom oder Chtor ersetzt ist. Obwohl

es uns nicht gelangen iat, die metallbaltigen Zwiscbeoprodukte s!u

!6oHren, ao glauben wir nicht feM zo greifen, wonn wir dt~ Reaction

ans nach folgenden Oleiehungen verlaufend denken:

i) 20. H~ Br NH~ -t- Na~ == SCg H~ BrNH. Na -<-Hg,

2) C.H~BrNH.Na-t-H~~C~H~NHNa-t-BrH,
d. b. Natrium ersetzt in dem Bromanilin ein Atom der Amidogruppe
und wirkt der frei werdende WaMerato~ gleiebzeitig auf das MotekNt

unter Elimination des BfomatonM. Bei Zutritt der Luft oxydirt aioh

nun der Kôrper C,H;NH.Na; es entsteht Azobenzol und NaOH,

welches letztere CO, anzieht und Natriumearbonat bildet:

3) 2C~HiNîï.N~+0,==C~H,.N9+2NaOH.

Derartige Betrachtungen legten es ans nabe, xo versuchen, wie

sicb daa An!!inka!iam C6H;NHK gagenOxydationemitte!~) verha)t.

Kalium tSst sieh bei gelindem Erw&rmen unter lebhafter Wasserato~.

entwick!ang in Anilin aaf. Arbeitet man mit einer Atmosphâre von

trocknem Wasserato~F, ao erhatt man eine klare, bellgelbe Lôsung, die

bei SaaeMteifzatfitt dunketgran bis schwarz gefNrbt wird. An der

Laft aerfliesst das AnHinkaMam, Indem es Wasser anz!ebt, unter RNck-

bitdong in Anilin nnd KaHambydroxyd. Beim Dnrchteiten von Saoer-

atoff erwSftnte CB sieh stark and zersetzte sich unter Explosion.
Nacbdetn wir durch mit troeknem Aetber ûbergossenes Anitinkatiam

mehrere Tage einen trocknen Loftetroo) hatten bindarcbgeben laesen,

konnte in der atherischen LBsang mit Sicherheit Azobenzot naeb-

gewieaen werden.

Bei dem Beginne unserer Untersochnngen batten wir die Absiobt,

durcb die Einwirkung von Natrinm auf hatogeneobatitMirte Aniline

Dipheny!derivate zn erhalten. Wir haben non erfabren, dass man auf

') Anoelee<7, 74.
') DieeeBericbteV, S<6.
~) Ibid. VI, 160.
4) Anatten Stpp!. 7, 122.

~) Bei der Oxydationvon sslzsauremAnitin mit NbennanganMOtetnKaliom

orhiett Hr. Glaser (Annal.t4~, 964) behanattich AzobenMt.Wir botnen diesen

XSrper achon duKh EiaMten von Sauentotf in itiedendesAnilin dMateMenzu

kSnnen,jedoohwar du Resultatein negaUvee.
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dieaem Wege nicht daza kommen kann. Vie!te!cht ist daa Ziel ou

erreicbeu, we~n mau hatogensabatitoifte Aniline anwendet, in deren

Antidogrnppe I oder 2 WaMerstoSatome durch Aikohot- oder SNare.

radicale vertret~n sind.

Auserdem bleiben uns coch andere Fragen za toBen. B!sher hat

man nor wenige dem AMbeozot (resp. Azoxybea~ot) analoge KBrper
darstotten k6nnen. So leicht auch die Bildung von Azobenzol durch

die BehaocUttng Ton Nttrobenzot mit atkohotiachetn Kali oder Natrium-

amalgam von Statten geht und diese Reaction eich noch bei snbstt-

tuirten Nitrobenzolen, bei Nitrobenzoësaurea und Paranitrototuot an-

weodon tSMt, so ist aie doch tteineswegs eine attgemeine. Bekannt.
lich fubrt sie beiapielaweise bei N!tronaphta!io nicht zam Ziele. Es

beanaprachen nun die Azoverbindungen namentlich wegen der merk-

würdigen moiekutaren Umlagerungeu ihrer Hydrodorivate ein hohM

theoretisches tnteresse. Wir woUen daber versuchen, ob unsere Reac-

t!onen (Einwirknng von Natrium anf ha)ogensub9t!tairte Amine oder

Bebandtang der KaUotmerbmdnngen der Amine mit Oxydation8mitte!n)
za einer at!geme!neo DarsteHcogsmethode der Azoverbindungen fûbrt.

453. JoaefBôhm: Ueber St&rkebHduag in tMd<mke!tem Blatt-
theilen der Fenerbehne.

VoH:afige Mittheiinog.

(Eiogegangen am 12. Ohtober; ver), in der Sitzung v. Hro. E. St!kows&).)

Bei allen Mânnern der Wtaseoachaft, welche sich Sberh~Hpt fur

die Genèse der organischen Substanz in der freien Natar iotereseiren,

gitt es tSngat &!&zweifellose Thataache, dass es nur die cbloropbyll-

baltige Zette ist, innerhatb welcher onter geeigneten Bedingangen die

Bildung viel kobtenstotfreicher Verbindungen eingeleitet wird. Ueber

die achnttweise Umlagerung der KohtensSure und des Wassers in die

verschiedenen Bestandtheile des ZeUtethes wtaaeQ wir aber mit Sieber-

he!t n!cht9, ats dass ein der zedegten Kohtens&are gleiehes Volnmen

SauerstoCF ausgeschieden wird. Von pHanzenpbyaiotogischer Seite

wurde festgestellt, dass in den Ch!orophyUkornern ia der Regel Starke

eingeachtoMen ist, welche Mïschwindet, wenn die Pftanzen in Ver-

hâltnisse gebracht werden, bei welchen die Assimilation von KoMen-

sSnre anageschtossen ist. Ans der Thatsache, dass derartigè entstârkte

Ch!orophy!tk8raer wieder sMrkebaittg werden, wenn die Versuchsob-

jecte in kchtensNorehattige)- Luft dem Licbte ausgesetzt werdec, wurde

der a!a Dogma proklamirte Schtoss gezogen, dasa alle Starke in den

(gewohnHchen) CbtorophyHMmern ein directes ABsimitationsprodttkt
von KoMens&nre und Wasser sei.

Unter allen Botanikern war ich (wie dies in der bot Zeit. 1877,

S. 35–36 allerdinge nicht in der Abaicht, am mir damit ein Compli-
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ment la <nachen, hetvorgehoben wird) der Einzige, we!oher aaf Grand

reinicher Erwagang and sorgfattig durcbgefOhrter Veraache dicaen

~groesen pbyeiotogiacbon Satz* (!. c. p. 572) a)8 einen jeden weiteren

Fortseoritt in der vegetabttischon Ernahfoagsphyeiotogie hemmoNdeo

Irrthum bekampfte and zorSokzawei~en aochte.

Nachdem ioh bei e!ner anderen Getogeaheit (Ueber die Aspira-
t!oo von Laodpaaazen) ganz nebenher meine hypotheHeeben Bedeoken

gegen, die Annahme dasa jedea Starkekorn, wetehe~ in irgcnd einem

gowahnticben Chlorophyllkorne gefunden wird, aach dort M&KoMea-

sanre und Wasaer entatandea se!, bervorgehoben batte, zeigte ich in

der Abbandlung ~Nber Starkebitdung in den KeimpNanzeo der KfeMe,
des Rettigs ond des Leins", daM in den CbtorophyUk8rnern der ge-
nannten PNattzen Starke aach unter UcostSndeMao~ntt, bei welehen

jede Assimilation von KohtenBaare aosgeschtomen ist. Um jedoch
Miaaverst&ndmMen vorznbeogen, bemerkte ieh (was zu dem, wie ich

glaube, gttBz SberMMig war) auedrücklich, dass unter geoigneten
Verh&tta!BMnntttBt'ttch auch bei diesen PBanzen die Bildung autoeh-

toner SMrke aeibstveMtSodtich sei. Die znr Rechtfertigung der Unter-

suehungsmethode meiner Gegner nacbtragUch wiederholt ausge-

sproobeno Behanptnogt dasa es (bei irgend welcher Temperatur ja)

golinge, innerbalb beiMoSg acht Tagen oder selbst noch kurzerer Zeit,

KompSanzen der Kresae oder gar des Rettige und des LeinB zu kat-

tiviren, bei wetcben die in den Samen vorhandeo gowesonen Reserve-

stoCe, die aich in Stârke umwandeln konnen, steta bereitsvSHig auf-

gezebtt sind, mus ich aïs entaebieden irrig bezeichnen. Worden die

genanntea PSanzen anter Verh&ttniasen, bei denen ~ede AaeimHation

ansgeechtossen ist, ao lange kc)t!virt, bis maa absolut sicher sein kann;

dass die in ihnen enthaltenen Reservestoffe vôllig verbraacbt sind,

so eignen sich dieaelben ais sieshe and kranke Individtien natSrMch

nicht mehr ata Objecte fN)' irgend welche Versuche der in Rede ete-

benden Art.

Darch die Versucho mit den oben angefBhrten othai-

tigen Keimpftanzen wollte and konnte ieb jedoch nur den.

Nachweia liefern, daas in den CbtorophyUkornern von

Zellen, welche bcreits Stoffe enthalten, dis auch ander-

wSrts im pflanzlichen Organismus in Amytam ubergef&hrt

werden, beiAasschIass aller für die Assimilation nôthigen

Bedingungea, StNrtce gebildet wird.

Die Botaniker unterscheiden zwei Arten von Chtorophy!)kSrnern.

t) Echte, d. solche, welche ursprSngHch nur aua dem eigent-
lichen Chloropbyll ond dem protoptaematieohen Trâger dessetben

(Chlorophor) beatehen; nnd 2)Faieche, welohe darch UmMitang
bereits vorhandener Stârkekôrner mit ergrOntem Protoplasma gebildet
werden. Die Maang der Frage, ob die ChtorophyHkSrner in den
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Cotyledonen der oben genannten othattigen KdmpSanzen ochte oder
falscbe seien, wurde von keiner Seite veroucht. Wenn dieaetben in

gleieher oder ahnticher Weise (durch EinecHiessoMg von StSrke oder
von Oettropfeben, die sicb apater in Amylum umwandeln) entêtent

wBrden, wie die in ergrooenden KartoH'etknoHeo, ao bliebe nach den

biaberigen Br&brongen nicht blos m8g!tch, sondern vielmehr sogar
sehr wahrecbeinUeh, dass die in entstSrkten CMoMphyHk8rnern
nnter geeigneten VerhSttntssea auftretende Starke thatsachHch ein
directes ABeim!taHoB9prodakt von EoMeneSm'e nnd Wasser sei. tn
der Abhandtaog ,Sber Stârkebildung in den Chtot'ophyitkSrnern"
glaubte ich non den Nachweis liefern za koanen, dasa in den ent-
starkten Chtotophyttkornern der Primordialblûtter von j~<Me<~<M

Mw~onM (Feaerbobne), in wejebeo aate)- geeigneten VerhattNtSsen
setbstverstSndfioh eogenannte autochtone Stirke aoftritt, bei inteneiver

Beteachtang aacb (!o koMens5o)'efreMr Atmoaphare) Stârke aos dom

Stengel einwandere. Zn meiner nicbt geriogen Ueberraschung kam
ich aber bei Wiederhotang der Vereucbe (im Sommer 1876) noter

nngeanderten Verh&ttnissen za ReM!tMen, welche mit denen meiner
Mberen Verauebe (in den Jahren 1874 und 1875) in voUem Wider-

aprucbe standen die entatSfkten Primordialblitter von 420 Versnobs-

pBanzen, deren Stengel mit Stirke aberfattt waren, blieben selbst
nach zehnstOodiger Insolation unter mit Kalilaoge abgeaperrten Gtocken

volikommen 8t8rkefrei. Im Verlanfe des vernosaenen Sommers iet es

mir aber getnngen, eine Methode aafxa&oden, durch welche die that-

sachiiche Einwanderang von Stârke in stârkefreie CbtorophyMkSrner
in einer Weise dargethan wird, die jeden Irrthum und jede TSMchong

vSttig aasschtiesst nnd von der Individoaut&t der VersachapaanMO
nicht im mindesten beeinnaest wird. Es bat sich nSmiicb her-

aasgesteUt, dass die Bildung von StSrke in entatSrkten

Ch!orophyUk8rnern auf Eosten von io die betreffenden

Zellen eingewanderten Stoffen (wie dies ja auch im chloro-

phyUfreiec Protoplasma mannigfacher Zellen der Fall ist) ein vom

Lichte ganztich unabhângiger Organisationsprocess iat,
der also auch in vôlliger Dunkelheit erfoigen kann und hierin Megt
der Mr atte Zaknnft unwiderlegliche Beweis fûr die Un richtigkeit

~des so wicbtigen, ja vielleicht des eraten Satzes der ganzen Ernah-

rnngsphysiotogie: dass die Starke, wetchc sich in den Chlorophyll-
kornern starkefreier PSanzentheite bei Beteachtung bildet, ein directes

AssimiiatioBsprodnkt sei" (Bot. Zeitg. 1877, S. 553 und 554). Werden

namHch noch im Wachathum begriffene Primordialbiatter

von Feaerbohoen, deren Endknoapen Mhzeitig entfernt warden,
theitweise verdnnkelt, so verscbwindet ans diesen ver-

dnnkettenBtattpartien die StSrke anfangs voHatSndig (die

Spa!ton'nong9zeUon sind &)tch bei vergeitten PSanzen aoanahmBtos
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st&rkehaMg); nach zwei bia dreiWochen sind aber die Chto-

ropbyMkSrner in denParenehytnzenen der verdunkelt ge.
weaenen Blatttheile stets st&rkehahtg nad hSafig ebenao

at&rkereiohwiejene, welche daaernd demLichte ausge-
setzt waren.

Darch die RosuittHodieser leicht kontrollirbaren Versuche, welche

ieh demo&chst in den landwirth. VersMchsatotioneo anafahr!!ch be-

acbretbeo werde, ist a)eo, und zwar in einer Sber a!te berechtigten
nnd unberechtigten Zweifel erhabenen Weiae dargethan, dasa die ht

entatârkten ChtorophyUkôrNern aaftreteode StSrke nicht
in alleu Fatten ein directes Assimitationsprodokt von
EohtenaSare und Wasser ist, sondern dass diesetben auch

ans bereita asBimUirten und in die betreffenden Zellen

erat (oachtragtich) eingewanderten Stoffen gebildet werden

kaon. ScbHeMtichdurfte vielleicht die Bemerkung, dasa ich in grBnen
BISttern der Feaerbohne niemals St&t'ke aasaerhalb der Chloropbytt-
kornern angetroHen habe, nicht ganz uberNSseig aein.

Mit der FeatstettMg der unantastbaren Thatsache, daes in ont-

aturkten Chtorophyttkornern aucb bei LicbtabsehtaBS ans anderswo

erzeagten and in dio betreffenden Zetten eingewanderten StoSën Starke

gebildet werden kaon, ist endlich ein vom botaniachen Publikum"

seit andertbalb Decencien ale Axiom featgebaltener Satz unrettbar ais

Irrlebre erwie<en and damit ein bedeutendes HinderniBS f3r die wei-
tere Eotwicktang der vegetabitischen ErnNhrangephystntogie wobl f3r

immer beseitigt.

464. H. Vohi: Ueber die Werthbeetimmang des Speiaeossige nnd
des Esaigaprits.

(Eingegangen am 12.Oetoher; verl. in der Sitzung vonHro. E. Salkowski.)

Bekannt!ich kann man den Gehait der reinen EastgeSare nicht

darch du spee. Gewicht bestimmen, indem nicht mit Zanahme des

GehaîteB auch du apec. Gewicht.geateigert wird.
Bei den Speiseessigen nnd dem Eaaigsprit iat jedoch noeh weniger

das Ar&ometer in Anwendong zu bringen, da durch einen Gehait an

Extractivstotfen and Salzen das spec. Gewicht nicht unwesendich

alterirt wird.

Die Titrirung mit Kalilauge oder Ammoniak von bekannter

StSrke, liefert ganz vortrefFUcbc Resultate in der Hand eines Oeübten.

FSr den Laien nnd Industriellen bietet aie jedooh zu viele Fehler-

qaeUen, ats daM sie mit Vortheil von jenen angewandt werden kBoBte.
Die Ermittelong des Essigsaoregebaltes durch Wagong der darch

die freie Siure aos doppettkoMensauren Natron aasgetriebenem Koblen-
B<rtehMd.D.Ohtm.a<t<MMhttt.Jthrx.X.
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sSare, welche sebr befriedtgende Resattate giebt, bat )eider niobt die

ausgedehnte Anwendung gefaaden, welche aie verdient.

Ea mag dieses haupts&ebUch dMtH seinen Grand haben, daM dio
dabei in Anwendung kommenden Apparate nicht ao handlich sind,
dass aie eine leichte und bequeme AaBfSbraag der BesttmmMng er-

m8gtichen.

Schon seit 10 Jahren benutze ich zur Werthbestimmang der

Speiseeseige und des Es9)g9pr!t9 einen Apparat, welcher nur aus
einem KStbchen besteht und von jedem leicht zu handhaben ist.

A iat e!o Gtaskôtbchen, an dessen Halse die R5hren M ond ce

angebtasen sind, bb mündet im Kolbenbalse, ce ist dagegen im Innern
dee Habea rechtwinkeHg gebogen und bis zum Boden des Kôlbchena

vertangert. Der hervorragende Theil !6t recbtwinkelig seitlich ge.
bogen, zar Statze der Cbtorcatciamr6h)'e ddd, welche dxrch ein
Kaut$chakr6brcheo mit ? verbunden iat.

?ig. 2.

Das K8tbohen iet mit einem durchbohrten Kantschukpfropf ver-
schtossen. Durch die Darchbohrang ist der Ûtasstab F in das Innere
des Kotbens eingefahrt. An dem onteren Ende ist der Glasstab mit
einem etngeMhmotzenen PtatinhSkchen ~ersehen, zum AafhSagen des
unten vetaoMosaenen Giasrohrchen G', welebes zur Aufnahme des
doppeltkoblensauren Natrons dient.

SetbstverstSndHch darf das doppeitkoMensaure Natron kein nen-
tratee Salz enthalten.

Das in Anwendung zn bringende CMorcatcium darf keinen freien
Katk enthalten, wessbatb kein geschmoizencs, sonder nnr bei gelinder

121`



18j0_

Warme abgedampftes, wie man es bei organiechen Analysen ver-

wendet, beaatxt werden darf.

Die Handbabung des Apparates ist sehr einfaeh. Nachdem Btan

das gefûllte Chjcrcatchtmrobr an die Rôhre bb befestigt und das mi

doppottkohtensaut'etH Natron gefuUte RShrcheo, welches bis in den

Hats des KStbcben aufgezogea ist, in den Apparat eingebracht ond
die Rohre ce mit einem WachspMpfcheo verschioMen bat, wird der

Apparat tarirt.

Man entfernt nun den Pfropfen se nebst Gtaestab und RShrcben

<? und b)'!ngt vcrtOtttetst eines tangrSbrigen Trichters 10 bis 20 Ce.

des za ontersnchenden Esstgs in den Kolben, aetzt den Pfropfen
wieder tpse auf und wiegt abermals um das Gewicht der ange-
wtmdten Substanz za bestimmen.

Nachdem man non den Pfropfen tuf(d!cht eîogedrNckt hat, drBckt

man den Glaestab in dem Kotbchen abwârts bis auf den Boden. Das

Rohrcben hakt s!eh aas nnd fa!tt in den Esaîg.
Nachdem Hich keine Kohteoaaare mehr entwickelt, welche ge-

trocknet darch die Chtorcatciamrobre entweicht, stellt man daa

Kotbchen in warmes Wasser von eiroa 50" C. Hôrt die Kob!en-

sattn'entwteketMng, wetcbf* von neuem eingetreten ist, aaf, ao entfernt

man das Wasserbad, lûftet den Wachspfropfen und saugt vermittetst

einer Pipette atte KohtensRare dureb das ChtorcaMumrobr ans dem

Apparat.
Man wâgt non wieder and die Ditferenz der vorberigen Wagong

und der letzten giebt die entwiebenen KohteosRure an.

Muttipticirt man die gefnndeaen KohteosSare mit 1,3636, so er-

h&tt man den Gobalt des za antersachendea EM!gs an Essigsaure-

hydrat.
SetbatverstSndHch <nM8 vorber die Abwesenheit anderer freier

Sauren in dem Untersochungaobject festgeateUt sein.

Mit diesem Apparat und nach der angegebenen Weise wurden

nacbfolgenden 8 Essigsaarebestimmangen auagefBbrt.
100 Gewichtstbeile Essigaprit ans der Fabrik von W. Kirsten

und Comp. in Dussetdorf ergaben.
No. I. No. II.

EohteMaure 7.255 pCt. 7.6–7.7pCt.entspncht.

Essigsaarehydrat 9.8929 pCt. 10 10.4 pCt.

A. Oe!bermann in Mülheim am Rhein.
No. No. II.

Kobtensaare 7.3–7.4pCt. 8.!926pCt.entspricht.

Esaigsaurehydrat 10–IO.tpCt. 11.1717 pCt.

Dr. Liodeomeyer in Heilbronn.

No.ï. No.II. No. Ht. No. r7.

KoMensaM-e 8.1053 8.4095 8.5235 8.8167 pCt. entspricht.

Essigsâurehydrat 11.0520 11.4672 11.6226 12.0225 pCt.
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Der Lindenmeyer'~che Essig~pHt enthâlt Ma über Ï2 pCt.
Essigs&HMbydrat, eine SMrke, welche meines WHsens von keinem
oudern deotschen Fabrikat, welches nach dem Scbnettessigsystem mit
SModern erzeugt, aberachntten wird.

S&nmttiche Spritproben enthielten nua Spuren von Schwefet-

eNnre, Chtor und Erden, sowie gennge Mengen Extract~atoSë.

Coin, im J.t!i 1877.

466. B. Vohi Beitr&ge sur FeetateU<mg der Vernnremigangen von
Fluas- nnd Brunnenwassern.

(Eiogogaogenam t5. October; verl. in der Sitznn~ von Hro. E. Salkowski.)

I. Die Verunreinigung des Rheinwassera zwischen C6tn

und Müblheim a. Rh.

tm Anschluss an meine fruheren Untersuchungen, die Veron-

re!n!gu!)gen des Rheinwaesers bei Cotn t) betreffend, habe ich weitere,
tiefer etMchnetdende Analysen vorgenommen, welche den Nachweis

solcher Snbatanzen bezweckten, welche durch den ZuÛase putrider
Stoffe, wie Spatjtmche, AbtnttsstoËfe, Industrie- und Haaswirthschafts-

Abfallwâsser diesem Flusse zugefBbrt werden nnd durch welche dessen

Waaser zur Benatzang ats Genoee resp. Triakwasser, so wie zu

mttnohen industriellen Zwecken (Bierbrauerei, FSrbere! u. s. w.) voU-

st&ndig untauglich gomacht wird.

SetbstverstCndHch mSasen bei derartigen Untersuchungen ungleich
grosBere Mengen des Untersachungsobjectes zur VerwendMg kommen,
wie solche zu einer Analyse von Mineral- oder TrtnkwSsBern erheischt

werdea.

~acb sind die bei derartigen Analysen m Anwendung za bringen-
den Metboden, von denen nach welchen Mineral- oder BrunnenwSsser-

Analysen aasgefBhrt werden, bedeutend abweichend.

Em ganz vortreBFticbesMaterial um die Verunreinignngen grSsserer
FtSase za conatatiren, liefern die Dampfbote, welche anf denselben
fûr bestimmte Strecken stationirt sind, in dem sicb aus dem

Fiusswaaser abscheidenden KesBetstein und in dem zuletzt resui-
tirenden concentrirten Rackstandawasser.

Es versteht Mch von selbst. dass die Maschinen so eingerichtet
sein mOssen, dass kein Condensationswasser zor Speisang gelungt;
ebenso wenig dorfen Chco)ika!ien zar Verbütung des Festaetzens des

Kessetateins in Anwendung kommen.
Die CStn-MntheitBerLocaldampfbote, welche den Dienst zwiscben

Coin ond MMheim a. Rh. veraehen, entepreohen diesen Anforderangen

') Dtng~r'B polyt. Journal, Bd. t99, 8. SU; ChemiMbetCentmtMttt1871,
S. 269; ArcMvd. Pharmacie,II. Reihe,Bd. 146, S. 199.
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volletândig and tiefern deashatb ein vortreS'Hchoa Material za eiaer

derartigen tiefer eingehendeo qualitativen Uateraachang bezSglich der

Veraoreinigangen des RheiBwaesera an besagter Stelle.

Leider kBnneo in qaanMtativer Hioaicht nar anoahornd Scblass.

foigerangen bezOgtich der Verunreiutgangen gezogen werdon, da die

Menge des verdampften Wassers nicht hiareicheod genau angegeben
werden kann.

Die za naehfoigenden Untersuohungen verwandten Unteranohnngs-

objecte, concentrirtes KeMetwasser und Kessetatein, warden von der

CStn-MQtheinMr LocaMampfecbtaïahrts-Gesettschaft Mosmacher and

Comp. bezogen.

Das Dampfbot, dessen Kessot die Untersuchungsobjeote ent-

nommen warden, batte wâbrend 3 Wochen (vom 4. Jani bis 25. Juni

1873) den onanterbrochene~ tagtichea Dienst zwischen C5tn and

Mülheim versehea und ea war wâhrend dieser Zeit weder Wasaer

abgeiasaen noch Kesselstein entfernt worden. Der Pege!stand des
Rboines war wahrend dieser Zeit ziemlicb hoeb.

Uotersachung des Keesetstoios.

Der KeMe!eteio bildete iiom grSsaten Theil ein feines Patver mit

einigen banmoaasgroMen Concretionen untermischt.

Nach dem Trocknen batte er eine belllederbraune Farbe. Erhitzt

echwSrzte er sich stark unter Ausstossung von mit leuchtender Flamme

yerbrennenden Gasen. Das Gas batte einen hochst aoangonehmea,

empyreamatischea Gerach und MBate daa rothe Lackmaspapier sofort;

Curcnmapapier worde stark gebraant; Eseigsaare gab mit dem Ctase

weisse Nebel, wodurch Ammoniak anzweiMhaft erkannt wurde.

Nacb dom vo!!et&ndigen AtMgtuheo resnttirte ein dnrch Eisen-

oxyd r8tb!ich gefiirbter RBcketand.

10 Gr. des lufttrockenen Kessetsteim wurde in verduonter Satz-

sSure unter Zusatz von cblorsaurem Kali geJSst, die LSsang fittrirt

und mit einigeo Tropfen waasenger schwefiigerSSme MfZemtorang des

freien Chlors versetzt, die SberschBssige sebweflige Saure darch Kocben

entfernt -und die erkaltete FMsaigkeit mit SchwefetwasserBtoBgas
mehrere Stnnden bébandelt und zugedeckt an einen massig warmen

Ort bingeatetit.
Der gebildete, getbHchweisse Ntederscbtag worde abfiltrirt, ge-

wascheo and mit koblen8aurem Ammoniak aasgezogeo. Der Aaszag
mit Satpetemaare übersâttigt und bis znr rotist&ndigen VerMchtigang
der ûberscbüssigen SaipetersSare auf dem Sandbade eiogedampft

Es reaoMrte ein Meiner RSckstand, welcber mit destittirtem

Wasaer eine stark saare Lësung ergab.
Ein Theil derselben wnrde mit Salmiak, Chkrmagneaiom and
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aberacMMigen Ammoniak versetzt, wodaroh eich sofort ein weisser

kryetallinischer NiederacMag erzengto.

Dieser Niederacb!ag im Mareb'schen Apparat mit Zink and

Stttzeaaro behandett gab einen ziemMch starken Araenspiege!.

Ebenso gab der sweite Theil der Msang direct mit Zink uud Salz-

sSure bebandett ebenfalls einen ArBenapiegeL

Darch diese Reactionen ist aozweiMhaft nachgewiesen, dass

dieser EeMobtein Araen entbâlt, welcher vorher in dem RheimwasMr

zwiscben CStn und MOtheim enthalten war und sicb wabreod dem

Koohen ans demaelben an Eisenoxyd gebunden niedeMcMog.

100 Gewiohtatheite des bei 100" C. getrockneten KesBetsteina er-

gaben 0.0986 Gr. bei lO&o bis 110~ C. getrocknete
arsenaaare

Ammoniak-Magnesia, welches 0.0514 Gr. arseniger Saure

enteptieht.

Da weder die Menge des den Kesset paastrenden RheinwaBMM,

noch daa Gewicht der ganzen Keaaelstem-Menge bekaont war, 60

konnte kein RackscMass aaf die in dem RheinwaBser enthaltene

Quantit&t des Arsena gemacht werden. Nur der anamstëasHche Be-

weis warde dadorch erbracht, dasa daa Rheinwaasor zwischen C6to

nnd MS!heitn Arsen enthalt.

Es ist wobt mit GewiBsheit anzanehmen, dass dieser Arsengebalt

durch den ZnBass von Indostne'Abfaltwassern bedingt iat, und daes

die Farbereien, sowie die Anilinfarbenindustrie die baaptaacMichaton

Arsenquellen sind.

BezSgtich des Vorbandenseins anderer giftiger MetaUoxyde, wie

Kupfer-, Blei. nnd Zinkoxyd, warden nur négative Resultate erzielt,

obgteich 200 Or. getrockneter Keasetatein auf einmal in Arbeit ge-

nommen wurden.

Zur weiteren Untersachang wurden 10 6r. getrockneter Koaset-

atein in Satzaaare getoat und die Losang mit SchwefetwaaaeratoB' be-

handelt, filtrirt und daa Filtrat zur Abscheidung der Kiesekaore zor

Trockne abgedampft, der Racketand mit starker Salzsiure befeachtet,

wieder abgedampft uod nun unter Satzaanresuaatz in destittirtem

Waeser geMst and &ttrirt. Es resultirte eine erhebliche Menge Kiesel-

sStire, deren Menge jedoch aas Veraehon nioht bestimmt wurde.

Die von der Kiese!aaore befreite FlOssigkeit wurde nach Zusstz

von cbtorsaarem Kali zur Oxydation dea Eisens gekocht ond mit

Ammoniak neutralisirt, alsdann mit Esaigaaare aogeaSoert.

Der entstaadene hettgetbe NiederscMag warde abfiltrit, aasgosBeat

und mit Schwefelammonium digerirt, das Sohwofetoisen abSItrirt nnd

das Filtrat nach Verjagnng des SchweMammoniams mit Chtormagae-

aiam und Ammoniak versetzt. Es entatand sofort ein reichticher,

krystalliniscber Niederschtag von phosphoreaurer Ammoniak-Magnesia.
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Das Filtrat von dem phoopborsauren Eiseuoxyd, wetehee mit

Easigsanre aogesaaert war, warde mit OxaisSuM im UebereocuM ver-

setzt, der oxabanre Kaik abBttrirt nnd das Filtrat mit Ammoniak

übermttigt.
Auch hier entstand ein kry8taU{a!scher NiederacMag von phos-

phoreaurer Ammoniak-Magnesia.
100 Gewichtstheiie des bei 100" C. getrockneten KesseteteiaBer-

gaben 0.4668 pyrophosphorsaute Magnesia, welches 0.2986 Phosphor-
sanre entspricht.

Dieser verhSttniBBmSaeig hohe Pbosphora&ofegehatt wird daroh
den ZttBaes von AbtnttsBSastgkeiten (Harn) unzwoifeJbaft bediugt
und stettt es ganz ansser Frage, dass der Rbein eine ganz enorm

grosse Menge der wicbtigsten DQng~toffedem Meere zufBbrt.
100 Gr. des bet 100" C. getroekoeten KessebtettM warden {a

Salzsâure getost und die Msung mit Petro!eumSther aMgescMttelt.
Diese Sthensche LSaung.b{nterttesa beim Vefdttnsten OeMpfchen,
wdche aHmabitg krystaHiniach erstarrten und durch Alkalien leicht
verseift werden konnten.

Auf dem Platinblecb erhitzt, verftaohtigteo sie sich unter Ver-

breitung eines starken Fettgerucha; sehr schnell erbitzt eotzaadeten
sie sich und verbrannten mit heHteuohtender Ftamme.

Es geht Meraos unzweifelhaft hervor, dasa der Kesaelstein auch
Fettaaurea enthielt, und da eine Speisung mit Condensationawamef
bei dem Dampfkessel nicbt Statt gebabt batte, so waren diese Fett-
aânren ebeafaHs im Rheinwasser enthalten und warde ihre Aoweseo-
heit durch ZaBaaae von Seifenwasser in den Fluss bediagt.

Der in Satzeanre antBsMche, vo!aminose und mit Sand and Erde

gemisobte RBckstand zeigte anter dem Mikroekop deottich die FaMru
von SchafwoUe, Holz und Baumwolle. Der Gobait an thieriechea
Substanzen (WoHe) bedingt die Ammoniakentwickelang beim Ethitzen
des Kosseisteins. Das dabei aMftretende brennbare und beUteachtende
Gas verdankt znm grSssten Theil seine Entstehung dem FetMore*

gehalt.

Unteraochang des concentrirten Ruckstandswassers.

Das Sttnrte BNokatandswasaer batte eine achwach gelbe Farbe,
und einen bochat unangenehm bittersalzigen Geschmack und reagjrte
aikaiisch.

Das Wasaer hinterliess beim Abdampfen einen stark alkalischen
braunen RSokatand. Beim Gtahen eehwËrzt er sich und entwickelt
ammoniakalische und nach verbrannten Horn riechende Dampfe. Nach
sehr langen GiSbon resattirt eine scbwach gelblicb gefarbte Asebe.

10.000 Theile Wasser ergaben 13J75 Theile RackstaHd. Derselbe
vertor beim GtBhen 2.480, so das8 an Mineralsubstanzen 10.695 Theile
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zarBckMieben. Das Wasser enthielt grosse Mengen Cbtor und Kali

neben ea!petngsaurea Salzen, woduroh die Verunreinigung Mit iauten-

den thierischen Aoswarfsstonen bekundet wnrde.

Warde das Mtrirte RSekstandawaasar mit eeaigaaurem Bteioxyd
versetzt, so entstand ein starker sohmatzig woiMer Niedemobtag,
welcher sicb raaeh M Boden setzte.

Der Bleiniedersoblag worde aMttritt, mit destiUirtem Waaser ge-
waschen, mit e!ner AufMsong von kobtensaurem Natron zum Sieden

erhitzt and he!s8 filtrirt. Das Filtrat warde zar Trockene im Wasser-

bade eingedampft, der Raokstand in wenig Waaser gelôst und mit
SatzsSure und achwefetfreiem, reinen, atetattiseben Zink versetzt. Nach

einigen Seconden entwickelte sieh der Geruoh nach SchwefetwaaBer-
stoS*. Das Gas schwarzte sofort Fiitrirpapier, welches mit Bleizucker-

tSsung imprag&irt war, voUatSndig.

SetbstverstSndHcb war daa Zink auf einen Schwefe!geha!t vorher

sorgf&ttig mit negativem Resultat geprüft worden.

Daa Auftreten des Schwe~twasserstoife macbt es sehr wahrsehe!n-

lich, dass daa Rheinwasser auch schwofelig- oder unterschwefeligsanre
Sa!ze enthâit, über deren Uraprang jedoch vorlâufig nichtB Sicberes

angogebea werden kann.

Ans diesen Resattaten geht klar hervcr, daas der Rbeinatrom

unterhalb Côln eine aehr starke Verunreinigung darch giftige und

der Gesundheit schadHche Stoffe erfabren bat.

II. Nachweis der Veronreiaigung eines Brannenwaseera

daroh Gas- oder Theerwasser.

Die Verunreinigung von Brunnen dorch Gas- oder Theerwasser

ist eine nicht sebr seltene. Besonders sind die Brunnen der nSchsten

Umgebang von Gaefabriken hâung derselben. aaagesetzt. Aber auch

Brunnen in bodeotender Entfernung konnen, wenn die Bodeuverhâlt-

nisse gBnetig sind, eine derartige Verunreinigung erfabren.

In einem concreten FaUe (in Creuznach) waren mehrere Brnnnen

in anmitte!barer Naehbarscbaft der Gasfabrik, angeblich durch anter-

irdiachen Zuftuss von Gas- oder Theerwasser verdorben worden, und

der Eigenthamer war gegen die Fabrik klagbar geworden, wurde

jedoch mit seiner K!age abgewiesen, weil die von dem Gerichte er-

naonten SachverstSndigen die in dem Gas- oder Theerwasser ent-

baltenen prSexiatirendetiVerbtodnngen in den fragticben Brnnnen-
wassem nicht nachweisen konnten und eine Mischung dieser Brunnen-

wâsser direct mit geringen Mengen des Gas- oder Tbeerwaaeera der

Gaafabrik aMe Reactionen gab, die darch die im Theerwasser ent-

baltenen Verbindongen notbwendig eintreten mCssten.
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Die SachveratandigeM batten eomit den Veranderungeo, welche
das Gaswasser dureb die Fittration durch das Erdraicb erleiden
musste, keine Reohaang getragen.

Es ist eine bekannte Thateacbe, dass Gaswasser, welches stets
Scbwefelammonium entbait, darch eine einige Fusa dicke Erdschicht

fittrirt, keine Spar von Scbwefetammonmm mehr enthatt, nnd das Am- t
monium Otto aaKobtensaure, ScbwefeieSttfe uodUnterachwefetig-
a&ure gebanden auftritt. (Abgesehen vom Cblor4mmonium, welches
stets !n Gaswaaser ~8 solches enthalten ist.) l

Diese Ammoniakaalze bedingen io zweiter Linie eine bedeutende
Aofhahme der in keinem Boden fëhteaden Magnesia.

Die empyreamattschen Substaazen des Theerwasaera werden fast
immer von dem Erdreich zorQckgehatteo, so d~e der Gerneh nach
Theerwasser nicht mehr atftritt.

ht der Brunnen sehr weit von der QneMe der Verunreinigung
entfernt, so kana auch ein Theil des Ammoniaks w6hrettd der Fil-
tration durch den Boden in salpetrige SSure umgewandelt warden.

Man hat aiso zur Feststetinng einer Verunreinigung darch Gas-
oder Tbeerwasser ausser auf den Ammoniakgebalt des fraglichen
Wassers, noch aaf cinen hoben Gehatt an Magnesia and salpetriger
SSure sein Augenmerk zu richten, und namentlicb das Vorhaodensein
von unterschwefeligaauren SatzenzaconatMiren.

Die fraglichen BrannenwSsser wurden nach dem absehtSgigen
Bescheid des betreffenden Gerichts mir von dem EigeothSmer zur

UuteMuchung ûbersundt.

Die WNsser zeigten aUe aoaaer einem nicht unerhebHcben Am-

moniakgehalt, einen bedeatenden Gehatt an Magnesia und salpetriger
Sâure. Schliesslich wurde &acb in denselben unterschwefetigsanre
Verbindangen nachgewiesen und die Verunreinigung durch Gas- oder

TheerwaBser mit Bestimmtheit comtatirt.

Zum Nachweia der anterschwefetigaaareN Verbindungen wurde

1 Liter des fraglichen Wassers mit essigaaorem Bteioxyd versetzt, und
der gebildete weisse NiederacHag abfiltrirt und mit destiitirtem Wasser

aasgewascben.
Der Niederschlag wurdë nun mit einer Aoftoeang von koMea*

saurem Natron gekocht und beiss &!tri)-t, daa Filtrat bis fast zur
Trockene eingedampft.

Es wurde nun in einem Probecylinder reines (BchwffeMreiea)
Zink mit verdunnter Satzs-aure Sbergossen, und das sich entbindende
Gas mit Bleipapier auf Scbwefetwasseretoff gepruft Es trat jedoch
keine Reaction ein. Brachte man nan einen Tropfen des oben an-

gefBbrten concentrirten Filtrats zn derWamerstoBqoeHe, so trat nach

einiger Zeit deutiich der Gerach nach Schwefelwasserstoff auf, and
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das Bleipapier wnrde stark braun und zuletzt bel einem gtOsseren
Zusatz sohwarz gefSrbt.

Die Pstinog der ttnterMhwefetigen SSure durch Blei ist MHum-

gSttgHeh nBtbig ma die salpetrige SSuro zn eutRinteu, weil sie das

Auftreten des SchwefeiwMserstoS'B verbindern wBrde.

Cotn, 1. October 1877.

486. Christian Gôttig: UebereînennonenAetherdesQlycerins.
(EingegMgenam 13.0ctbr.; ter). ind.8itzaog vocHto. E. Satkowski.)

Bei einer Untersuchung 5ber die Theorie der Bildung ïusammen-

gesetzter Aether, die micb aagenbiickHcb noch bescbaftigt, babe ich

einen nemen Sanreâther des CHycerius, den Saticytsauregtyceriaather

f. H < OH
t CO.OCgH~OH~

dargesteHt ond autersucht. Ich erlaube mir, die Resultate der Ge-

sellscbaft im Folgenden kurz zu unterbreiten.

I. DarateHong des SaHcytBSutegtycerinSthers.

Zur DamteUang des oben bezeiehneten Aethera warde reine, kry-
stallisirte Salioylsfiure 1) in auf 100" C. erwârmtem Glycerin bis zur

SRttigang des letzteren aufgotOst und in diese dureb siedendes Wasser

erwârmte Lôsang anhaltend trockenes SatzaNaregaa geleitet. Hierbei

<Srbte sioh die zuerst klare Msung etwas gelb und nach kurzer Zeit

sammelten sich otartige, braunliche Kugelchen auf den Boden des

Kolbens an, die sich aUmSbiich vermehrten, so dass nach dreifRgigem
Einleiten der grosste TheU der in dem Glyceriu aufgelôsten Salicyl-
saure an der Bildung des abgeschiedenen Korpers Theil genommen

batte, was 8owohl aus der Gewicbtsmenge der gewonnenen Substanz,
wie aach daraus hervorging, dasa nach dem Erkalten der mit Salz-

sS.nrebehandeiten, gesSttigten Losung der Satieyhaure sicb von dieaem

letzteren Kôrper uicbts mebr aasschied, wâhrend dersetbe in Glycerin
bei gowobnMeher Temperatur nur in geringer Menge tBstich ist.

Die aaf dem Boden des Kotbeas angehâufte otige Masse wurde

von der Sberstehendeo Flûssigkeit getrennt und durch bâu8ges Waschen

mit Wasser von etwa anhaftend'er Salzsaure oder beigemMehtom Gly-
cerin befreit. Die anf diese Weise gereinigte, im Vacuum Bber

SchwefetsSure volletândig getrocknete, brSunMch gefarbte Substanz

liesa sieh bei gewôbnlichem Luftdruck nicht onzersetzt destilliren,
auch stellte sich heraus, dass sie nur in geringer Menge mit Wasaer-

dampfen âuchtig ist. Es' war desshatb zweekmassig eine andere Rei-

nignNgsmethode anzuwenden, welche sich durch die Eigenschaft des

') Aaa der Fabrik des Herra Dr. von Heyden iu Dresden.
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Aethers, im toftverdBnnteo Raome ohne Zersetzang au sieden, ergab.
Das durch Destillation im Vacuum gewonnene, vottstaudig farblose

und klare Produkt warde analysirt.
Die Analyse gab Besuttate, die der Znaamoteosetznog des Sati-

cytsaaregtycerioathers entsprecheo

1) Aus 0.215 &r. Substanz erbielt ich 0.443 Gr. 00, uod

O.U4 Gr. H~O und

2) Ans 0.191 Gr. Substanz, 0.394 Gr. CO, und 0.108 Gr. HsO.
Die Formel

r' H (OH
{ CO.OC~H.(OH),

veriangt:
Derechnot. Gefunden.Befechnet. Se<hnden.

010 120 56.60 56.19 &6.25

H,j,9 12 5.66 5.88 5.98

0; 80 37.73 – –

Die Bildung des Saiicyis&aregtycenu&thers und der zueammen-

gesetzten Aetber Sberbaupt nach der hier beschnebeoen Metbode iSsst

sich auf zweierlei Weise erklâren. Entweder nach der Ansicht von

Friedel ') in der Art, dass sich zuerst das OMorid des Saarerestea

bildet, welches eich mit dem betreffendon Alkohol anter Abepattaog

von Saksaare za dem Aether omBetzt:

..r < OH ( OH cr rt
~M<{co.om-HC)==CsHjCO.Ct

's"

ht r- OH <OH
~"<

!cO.Ct-t-C~H6(OH)3==C,H, CO.O(OH)j,CaH~HCt

oder, wie ich es nach sp&ter mitzatheitenden Versueben fûr wahr-

sche!o!!cher htttte, dass sich, dorch die z)tgte!ch ehlorirende und wasser-

nbspaltende Wirtattg der SatzsSure, zanSchat das Chlorid des A!koho!-

restea bildet, aas welchem mit der Sacre, durcb wecbselseitige Zer-

setzang, der zusammengesetzte Aether neben Salzsâure entsteht:

«. Cjt H (OH), + H Ct == C, H5 (OH)~ Ct -t- H, 0

C,H,(OH),C~C.H, !g~oH=HC!+C,H.H),
Die Daratetinog des SaHcytsSuregtycerioathers nach der Methode

von Bertbotet,~) welcher FettsâureSther des Glycerioa durcb aubal-

tendes Erhitzen dieaea Korpers mit den SSuren erhielt, ist mir bis

jetzt n!cht geiangen. Das im zugesctmotzeaen Gtasrohre bei 100" C.

etwa 50 Stunden tang erbitzte Gemisch von Glycerin ond Salicyl-
sBnre batte sicb etwas braun gefârbt, obne dass jedoch durch ftbge-
Bcbiedene Substanz die AnweMnheit des AetbeM sicher darin nach-

zoweisen war.

') Diese Berichte H, 8. SIS und S. 18.

2) Annaten d. Chem. und Pharm. LXXXVIII, 8. 804, ebenda*. XCII, 8. SOt
und ebendas.LXXX, 8.312.
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Il. Reactionen des SaHcyts&Hregtyconn&thers.

1) Beim Erbitzen mit Attta!ien zerfNttt der SaMcyhNareglycerin-
iither in aaMcytsaares Alkali und Glycerin nach der Formet

CO.OC,H,(OH)~OK+C,H.(OH),,
2) dureb EieencMondtoaaag wird dersetbe vioteM geiSrbt.

m. Eigenscbaften des S&McylaauregtycennSthers.
Der 8aticy!s&ttreSther des Glycerine ist eine farblose und faat

geraebtoM, in Atkohot, Aether und SchwefetkoblenstoS leicht tSaMehe

t'')a88)gke!t vom spec. Gewicht O.i3655. Ër zeigt bei gewôbnlicher

Temperatur syrupartige Constetenz, wird beim Erw&rmen d&onaassig
and siedet bei normatem Luftdruck nicht ohue Zersetzang. ïm Va-
cuom iNsst er sich onzersetzt bei constanter Temperatur deatiHiren
und ist auch mit WaaserdSmpfeo Huchtig. Boi der vorlanfigen optischen
Untersuchang des SaticytsSuregtycerinStbets im Hobtprisma, zeigte
sieb, dass derselbe ein bedeutendes DisperaioMvennôgea besitzt.

4S7. Atox. K&amann: Ueber DaatiUation von Tarpentinol nnd
KoMeBStofFtetraeMorid durch eingeleiteten Wasserdampf.

(Ehgegangen am 14. October; verl. in der Sitznng von Hrn. E.Satkowsttt.)

Der im vor!etzten Heft') beschriebenen Untersuchungsweise wur-

den zonachst noch Terpentinot und KobtenstoSteh-acbtond, welch letzte-
res apectËach schwerer ist ais Wasser, unterwarfen. Für die mit II

bezeichaeteo Beobachtnngsreihen wurde statt des Mher a. a. 0. be-
schriebenen Siedege~sses 1 ein entsprechendes von kieineren Dimen-
sioneu angewandt, dessen H5he bis zum Stopfen im Ganzen 310 Mur.

und über der Mundnng des Wasserdampfteitungerohrs 275 Mm. betrug,
wahrend der Hâta unten am kngetformigen Rnam einen Durchmesser

von 25 Mm. und oben von 35 Mm. besass ond bis zam Stopfen
215 Mm. tang war. Beide Apparate lieferten Sbereinstimmende Er-

gebmase.

Terpentinôl und Wasser.

Daa angewandte TerpentinS! besass bei 20" das spec. Gewicht

0.8827, bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur, und destillirte
zwiscben 158" uod 1640, vorwiegend aber bei 160" wâhrend daa

Barometer 748 Mm. (andred.) zeigte.
Zar niheren Erfbrscbang der Bedingungen des Ueberschusses

der Temperatar des Dampfgemenges Sber diejenige des

Flûssiggeitsgemenges wurde die Dampftemperatur bei den in

') Diese BertehteX, 1421.
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Mchstehender Tabelle anfgefShrten Versooben 3 und 4 )tt versohiedea

abgeKndortor Weise beobachtet. Bo! Versach 3 war das Thermometer

darch ein in don Dampfranm eingeschobenes Gtaaroh)' gesteckt, so

dass die Temperatar durch VerschiebMg des TheftHometers im Dampf
ionerbatb des G!asrohr8, im Dampfraum unterhatb desaetben und noch

weiter unten in derF!Oesigkeit gemeeeen werden konnte. Die beiden

Pantpftemperaturen stimmten Sberein. Bei Versuch 4 befand sich das

Thermometer in einem unten geschlossenen starken Reagensrohr und

war also von der unmittelbaren Berührung mit dem Dampf abge-
schtosaen, deseen Temperatur erst durch Vermittehng von Glas and

Luft ibm Obertragen warde; ein zweites Thermometer taachte in die

FMaa{gkeit. Es zeigten sicb unter diesen abgeNnderten Bedingnngen
die namHchett UnterseMede zwischen den Temperaturen des Dampf-
nnd des Flüsslgkeitsgemenges wie bei dem gewShnticben BeobacbtnMgs-
verfahren.

B. Temperatnr H.he A c.

Versucda- teratand der dee
doettltlr-

10f1Ce.

V.rM~-t.r.tMd
des des der ,j,.D.W CCt.

NMm.f (u.f.<t) D~pf~ Dtmpfr.M. F)N..t!;Mt "<Nummer

Mm. fntmttet

Da"~pte

Ma). Mm. Ce. Mto. Ce.3(m. Im litttal blm. Nm. Co. Hill. Go.

1

tt. 1. 748 94.6° 225-230 (50-45) 108 15 71.1
Il. 2. 744.5 93" 94.7" 175a.60')(100a.2!5) 97 30 70.8
t. 8. 748.5 93.0° 95° ') 200 (75) lange 68
1.4. – 93.2" 94.8°~ – – 177 30 74.2

FQr Terpentinôl nnd Wasser ubertnift demnach die Dampftempe-
ratur om 1.6" diejecige der FiC99!gke!t und auf 100 Volume Terpen-
tinol deatittiren im Mittel 71 Volume Wasser.

Koblenstofftetrachlorid und Wasser.

Das angewandte Kohtensto~tetMtcMond beaass bei 20" das 8peo.
Gewicht 1.599, bezogen aaf Wasser von gleicher Temperatn! und

siedete bei 76.1" bei einem Barometeratand von 749 Mm. (onred.).

B~ Temperatm- Hohe8 Ueber-
Ver* terstend der desttUir- 100Ce.

t~d ,“ ~'S:
(.) <! Dm..pf.p p, ,ft

Nommet
1 FI- 1 le

.¡gIIalt w<H!)<:r
M<n. imM'tte) Mm. Mo). Ce. Mia. Ce.

L î. 747 65.7" '66.6'' 65-!85 ~2~-105) 98.6 3t 6.5
(3. 748.5 65.7 i66.8 90-170 (200-220) 102.3 46 6.6

I. <8. 748.5 65.7 '66.8 170–225 (220-65) 79 km-t 6.7
<4. 748.5 66.7.68.2" 225-345 (65-45) 156 0 7.3

') Nach 8 Min. wurde weiteres Torpentinôt zagcgMoen.
') Siehe die der Tabelle voraufgeachickte Bemertang.
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Nacb 8 and 4 nimmt die Cbergehende Waseermeoge zc, wenn

bel so rascber DeetUbtion, dass die FtSss:gke!t in conttoairMchem

Strah! abe~Seft, die KohtenatoStetMcMoridschicht über der Roh)-.

mandang auf 65 bis 45 Mm. herabgeaunken ist, w~hrend gleichzeitig

die Temperatar steigt.
FNr KoMenetoftetrachtond nnd Wasser NbertrWt die Dampf-

temperatur nat 1.0" diejenige der Ftassigkeit and anf 100 Votnme

Koblenstofftetraehlorid deatilliten im Mittel 6.6 Volume Wasser.

Sonach zeigt das in Waaser acteMiakende Kohtenatoetetrachtorid

die gteichen attgemeineren Regelmi8&igkeiten bei der Destil-

lation darch eiogeteitetenWasBerdatOpfwMdieaafWaseerscbwimmendeB

FtSfMHgkeitenBenzo!, Totao!, XyM und TerpentiaS). Fûr jedes der

oatersachten Gemenge mit Wasaer ergiebt sich e;ne constante,

anterhatb derjenigen des niederst aiedenden BeBtandtbeits

liegende Siedeteo~peratar sowie eia constantes Mengen-

verhS!tniaa den beiden iiberdestillirenden Gemengetbeile, voraas-

gesetzt, dass die ûber dem eintretenden Wasserdampf beandHcbe

FiaMtgkettsacMcht bei mass!g rucher Destination nicht nnter 50 Mm.

betrSgt; dabei Nbereteigt die Temperatar des Dampfgemenges

beMchtUch diejenige des Fiassigkeitsgemenges.

la allen bis jetzt beobachteten Fâllen besteht eine sehr einfacbe

Beziebung zwiscben den Mengen der oberdestiHirenden Gpmeogtbe!te

und ihren Dampfspaonangen hei der Siedetemperator. ErweMt sieh

dieseibe durch die im Gange befindliche PrCfung hochstedender und

apee. aohwerer Kôrper von hohem MotekoJargewicht ais aHgemeingHtig,

M gestaltet sieh das angewandte Veraachsperfahren za Oaer neuen

Methode der MolekMlargewicht8be8timmcng,d)e)n8besondere

Mr solche Kôrper anzuwenden wSre, welche far 8Mh nicht nMeraetzt

sieden, weno aie nur bei irgend welcher niederen Temperatur eine

merHiche DamptBpanoang zeigen. tch verschiebe die bezCgMche

Darlegung bis zur Vonendang der angedenteten Unteraacbangen.

G;eesen, 12.0ctober 1877.

488. E. Sohnnok ~md H. Rcemer: Znr Kaantnisa des

Fl&voparpanms.

(Etogeg&ngenam 26. October; verl. ic der Sitzmg von Brn. C. Liehermann.)

Ab wir das Fittvoporpario beechneben,') zeigten wir, dM9 sieh

dasselbe in mebr at9 einer seiner Reactionen von dem ihm naheste-

henden ïsoparpana') anterecheidet. Daaselbe ist der FaU bei den

') Diese Berichte IX, 678.

') Wir woUen femerhin das TnoxyMthMcMnonnua tM~nthraCavia~afe,
welchesvon Auerbach xueMt beobftchtetund dann von Perkin nitherunter-

McMwordenist, m!ehnendan Herm Liebermann hûpNrpannnennen.
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Dertvaten; dieDaratoMang undËigeMebaften einiger derselben lassen

w!rhMr<btgea.

ActytverbindubgeH. Diacetylflavopurpurin.

Kocht mau Ffavoparparin mit Essig~arehydrM am BEckQaM'

kChter, so iost sicb nach kurzer Zeit aHes auf. Beim Erkaiten ge-
steht die Lôsung ztt einem Brei von goldgelben BtSttcheo. Dieseiben

sind schwer tôstich in Eisessig, noch Bahwefer in Alkohol; nach

mehrmaligen UmkrystaiitStren aus eraterem Msoogsatitte! bat die Ver-

bindung den Scbmelzpuukt 238". Sie wird ieicht von verdûnnter

Kalitauge, Soda oder Ammoniak zersetzt. Bei 125" begiunt aie za

subUmtreo. Die Aualyse zeigt, dasa Meh eine Diacetylverbindung ge-
bildet batte.

BereohnetfUr Geûmden.

C,,H.(C,H,0),0,.
C 63.53 63.48

H 3.53 3.67

Triacetylflavopurparin.

In den Muttertaugen der ï)iacetverb!ndong findet sicb eine Sob'

stanz von bedeutend niedrigerem Schmelzpunkt. Diesolbe kann man

darstetten, indem man das DtacetytHavoparporin oder Ftavoporpunn

iSMgere Zeit mit EssigsSareanbydnd kocbt, oder nocb besser, indem

man aaf 180–200" erhitzt. Sie ist in Eiseesig angteieh i8a!!cher als

die Dîverbiadang und krystattistrt in schwefetgetben Nadeln, deren

Schmetzponkt bei 195–196" tiegt. Von kalter Katitauge und Soda

wird aie weder gstost noch wird oie davon gefârbt, sie emthâtt also

kein weiteres Phenolbydroxyl. Erst beim Kochen wird sie in ihfe

GeHeratoren zerlegt. Sie sublimirt dei circa 150

Die bei der Analyse gefundeneu Zablen stimmen mit denen dit!

ein TriacetyMavopurparin vertangt, Bberein.
Bereohnet?)- Gefundeu.

C,,H.(C,H,0),0,.

C 62.82 62.77
H 3.67 3.96

Die Verbindnng wird leicht von cône. Satpeters&ore angegriffon.

Triacetytisoparpann schmitzt nach Perkin bei 220–222".

Dibenzoylflavopurpurin.

Kochendes BeNZoytchtorid wirkt teicht auf Flavoparpurin ein.

Die Losang wird tief braun gefarbt and bald undurchsichtig. Man

uaterbricht dann die Einwirkung und kocttt das Reactionsprodukt za

wiederholten Malen mit Wasser ans. Der Rückstand wird aas Eis-

essig umkrystallisirt bis man achiiessiich kleine, sternfôrmig groppirte
Nadetn von blassgelber Farbe erbâtt, deren Scbmetzpanktbei 208–210"
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n«rithm <t. t) Chom. nM*)))«)«tt. Jt)))ftt.X. t82

liegt. la Alkohol ist die Verbindung aehr achwer t6s!ich. Die Ana.

lyse zeigt aof die Bitdaog der Dibenzoytverbindong hio.
Bereohuetftir Gefmden.

0,<H.(C~H~O),0,.
C 72.41 72.48

H 8.4& 8.7~

Tribromfiavoparparin.

Kocht man Fiavoparparin in einer Losoag von Brom in SchweM.

koMeostoa' am RNoMMakOUer, so tritt keine Reotion eiM. (Purpurin

wird sehr leicht dabei bromirt). Lôst man dagegen Flavopurpurin in

koehendeco EiseMtg und fSgt Brom hinza, ao erhatt man naoh dem

Erkalten prachtige, orangegetbe Nadeln, vom 8chme!zpon)tt 284". 8ie

sind in E!(te9Mg schwar lôslicb. Natronlauge nimmt sie mit einer

Farbe aaf, die n&her dem Atizann Btebt ats die des Ftavoporpttt-inB.

Die LSsang zeigt dieselben Bander wie eiae atkatiache Alitarintôsang,

jedooh aohw&cher. Beim Schmetzen, sowie SabtitBiren tritt Zefaetznng
ein. Um teioht ein analysenreines Produkt za erhalten and am ëfteres

Utnkryat&ttiatr<'o zu venneiden, thut man am Besten die Behandlung
mit Brom za wiedsrhoten.

B<MchMtfUr Ge<tMden.

C,<H,B)r,0~.
Br 48.68 48.40.

Wir wieson schoo Mher daraaf hin, dase das Purpurin nnr

1 Brom, daa tsopurpario nur 2 Brom aafnimmt.

Bei der Einwirkung von Jodâthyt aafFtavoptU'parm erhielten wir

drai verachiedene Kôrper, beziehang8we!ee antosUch, echwer nnd

leicht i8st!ch in KaMhoge, a!ao auf eine Tri-, Di- uod MonoSthyt-

verbindung htndeateod. Jedoch lassen die erbaltenen Zahlen eine

Wiederholang des VeMnchs wNnachen.

Ueber einige andere Derivate, besondera die Nitro-, Amido- ond

Redacdoneprodakte werden wir sp&ter berichten.

Wir mSssen noch eiumal aaf die LSeang des Fiavo- and Isopur.

purina in cône. SchwefetsSore zarBokkommen, die wir im IX. Jahr-

gang S. 680 dieser Berichte erwahoten. Die dort angegebenen

Farbenerscheinangen treten bei einer mit etwas SatpetersSare verun-

reinigten SchwefeIsBare aaf.

Gegen reine Schwefeieaare verhalten sich die beiden Purpurine

grade atngekehrt, das FtavoparpariR t8st sich in deraeiben mit roth-

violetter, das Jsopurpann mit rotbbrauner Farbe aof. Aeasserst ge.

ringe Mengen SatpeterBSore bringen diesen Unterschied hervor.

Manchester, 10. October Ï877.
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459. Alexander Classen: Entgegttan~.
(Eingegangen am i4.0ctober, Ter), in dcrSitxang von Hrn. E. Satkowshi.)

Bei Durobsicht der in Heft 13 von mir gemachten Mittbeilung t)
wird man wobl kaum die Ueberzeugung gewinuen konoeo, dass icb

die Absicht batte, das von Hrn. Wohter in No. 6 vorgeschtagene
Verfahren zu tadetn; {oh habe nur gaoi! gelegentlich bemerkt, dass

sieh dieses Verfabren nicbt zur qaantitativen Abscheidung von

Kobalt and Nickel eigne. Hr. Wohter sagt non in der im vorigen
Hefte enthaltenen Berichtigang, daas sein Verfahren nur die Rein.

darstellung und nicht die quantitative Abacheidang von Kobait

und Nickel bezwecke. Ich habe die Mtttheiiang des Hrn. Wôhler

nur so auffassen kônnen, dasa es sich am ein anatytisches Ver.

fahren zur raschen Abscheidang von Kobalt ond Nickel in Erzen,
bei Gegenwart von Arsan, Eisen a. s. w. handle, denn es heiaet

8. 546, eingangs wSrtticb: Den bekanoten Methoden, Arsen von

Nickel zu echeiden, kann noch die Mgende htnzagefQgt werden a.8.w.

Hr. Wohter sagt in seiner Berichtigung ferner, dass eich seine Mit-

theitang nur auf Trennung des Arsens von Kobalt und Nickel be-

zôge, von einer Trennung dea Eisens von diesen Metallen sei kein

Wort gesagt. Die betroSende Notiz enthatt aber worttich: Hierbei

werden beide Metalte (nSmtich Kobalt und Nicke!) in Oxalate ver-

wandelt, wâhrend atte ArsensSare getrennt wird und nebst dem

Eisenoxyd in Loaang geht.

Aaeben, October 1877.

460. G. Lange und F. Sal&the: Ueber die Bildung von SchweM-

s&are-Anhydrid beim Bostem von SchwefMMea.

(Eingegangen im September.)

Daa Auftreten von Schwefet5&are&nhydnd bei der Rostnng von

Pyriten ist schon I&ogat bekannt, und eracbeint es daber nnn8th)g
die sSmmtitcbe Literatnr über diesen Gegenstand bier anzugeben.
Der wichtigste Theil derselben ist namentlich von Bode (Dingler'a
Joornai CCXVIII, 322) besprochen worden. Quantitative Unter-

sachnngen uber diesen Gegenstand scheinen jedoch nicbt in grosser
Anzab! zn existiren. Znerat wSro Fortmano ztt erwâhnen (Ding-
ler's Jonrnal CLXXXVII, 155), welcher jedocb nur zwei ~ortSaSge"
Verauche veroNendicht, weleben die veraprochene Ausdebnang nicht

gefolgt za sein scheint. Fortmann, welcher Pyrit im Kleinen in

') Quant!tM!ve Beatimmang von MengM, IMMtt, NieM end Zink dufeh

FtUtang ab Ox~ate.
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erSetetounddieGase
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einer Verbrenaaagar&bre rSeteto ond die Gase darch Aetznatron ab-

eorMrto, faod das Sberraschecde Ergebnisa, dass ia dem einon FaHo

die ale Schwefettrioxyd aaftretende Menge SehweM nahezu viermal,
in dem anderen FaUe ein and zwei Drittel mal so viel betrug, als

die a!9 Scbwefeldioxyd auftretende. Seine Resuttate sind gerade wegea
ihrer a~CP&UigenNichtiib~reinstimmacg mit der tagticben Praxis wenig
beacbtet wordeo, und E. Kopp (Batt. Soc. Chim. ÏX, 65) macht auch

schon darauf anfmertteam, dass feuchtes NatriamsatSt begierig S&aei'-

sto<r absorbirt und dadurch in Sulfat &bergeht, dass atao das von

Foftmann aogewoodote AbBorptioasmittet zu ïrrth8mern Mhren

Mt!89te.

Dieselbe Frage ist von Schearer-Ke&tn6r anfgenommen wor.

den (BaU. Soc. Chim. XXIII, 437), aber nicht durch Versoche im

kleinen Maassstabe, sondern durch Beobaohtongen an Pyritofen setbet;
M9 dem SattetretoBFdeSci~der Rostgaee im Vergleich zu dem~nigen

SaMrstofîgehatt, welehen man aus der vorhandenen scbwefiigen Siure

o. s. w. berechnen kann, scbtieaat er (Dingtef'a Journal CCXÏX, 517),
dass von dem Schwefel des Pyrites bei der RSstucg im Gfosseo

65.5 pCt. ats achweflige Saure, 32.5 pCt. aie Schwefëhaare und 2.0

ais Ferrisulfat in den AbbrNnden Mftrete. Er giebt Sbrigena zo, dass

er bei directen Bestimmungen nur 8 – 3 pCt., atatt der 3~.5 pCt. er-

balten habe, oboe den Grund dieser ganz auBattendeu VerachMden-
heit erkMrea zu Mnaen.

Die bedeutenden im vorigen entwiokelten WiderBprSche schienen

dazn Mfzafordern, einen fur die Praxis der Schwefeta&ufefabrication
so wichtigen Gegenstand einer nenen Uoteraochang zn aaterziehen,
waswir dena aocb uatemahmea, nacbdem Herr Schettrer-Kestner l'

auf Anfrage bereitwilligst Verzicbt darauf geleistet hatte, diese Unter-

Sttehang fur eich za reservireu. Wir mussten ûbrigeaB wiederum im

kleinen Maasastabe, wie Fortmann, operiren, nnd lag es uns hanpt-
sRcMieh ob eine Versucbsmetbode za w&h!en, welche uus aicht zu irr-

thSmtichea SchMssen verleiten konnte.

Es achicn dasNiicbstliegende za sein, wie es anch u.A. Scheurer-

Kestner gethan bat, die Gase darch eine Msaog von Chtorbariam

za ieiten, nm daselbst die Scbwefetsaare zaruckzohatteN; wenn man

die LSeang etark sauer machte und heiss erhielt, so durfte man hof-

fen, dM6 die achwefMge Sâare nicht daselbat, sondern erat in einem

darauf folgenden Gef&aa absorbirt und besonders beMHomt werden

kônnte. Die Gefahr lag aber immer vor, dasa bei der leichten Oxy-
dirbarkeit der achwefligen S&are und ihrer Saize in Gegenwart von

Wasser und Saueratotf anch diese AbBorptionsmethode eine Febler-

quelle enthalten kônnte, und eine Reihe von VeMacheo bewiesen deoa

aueh die Richtigkeit dieaer VoraMsetzaog auf das Bestimmteste. Reines

SchweMdioxyd, dargestellt ans vottig Mhwefehaarefreiem Natriam-

122*
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St~Ctmit reiner Saizsaare, gemengt mit etwa & Votem ~aft, brachte
in angeaSaerter ChtorbariamtSsang eowoM in der Hitze ais in der

Kalte einen Niederschlag von Ba 8 0~ hervor, die GasmbchMg mochte
kait angewendet oder vorher durch ein erhitztcs Glasrohr geleitet
werden. Dieses Reaultat ateht in direotem Widerapraohe mit der An-

gabe von Scheurer-Kestner, dase ein Gemiach von 60; Md
2 Vol. Loft, duroh ein zur Rotbgluth ~rhitztes Piatinrobr geleitet, eine

binten vorgeschtagene LSeang von Cblorbarium nicht getrBbt habe.

Aber folgander Vemach, welchen wir mehrfach ans(e!!ten, scbeint jed-
weden Verdacht einer Setbetauachung voHsMtodig aaszoBchHeesenond

mit aller Stncthoit i!a beweisen, dus die Absorption dorch Chlor-

barium bei der Analyse von Pyritrostgasen unthonHch ist. Es

wurde reine 80~ durch CblorbariumJosung geleit.et, nachdem aM dem

gaozen Apparate die Luft durch Wasaerdampf VMdrSngt worden war.

An das Verbindaagarobr war ein Schenkei attgeBchtnotzen, welcher

durch Kaatsohokvorbmdoog und Quetaehhahtt mit einem Lttftgaeometer
commanicirte. So lange der Qaetscbhabo geschlossen war, trat in

der Cbtorbarlamioaoog nicht die geringste Trûbung eiu; sewie aber
der Lafthahn geôffnet worde, entstaod fast momentan ein Niedereohtag
von BaSOt.

Ans diesen Versuchen gebt bervor, dase man zur UnterBoohong
der Pyritrostgase eine Methode wahten muss, bei weicber der schwef-

tigen Sâure keine Gelegenbeit gegeben Mt, sieh auf Kosten des Lnft-
sauerstoSa bëher za oxydiren, und das zweckmSssigate sicb darbie-

tende Mittel war dies, die schwefHge Sâure auf Kosten eines in be-

kannter Menge anwesenden Oxydationsmittels h5ber za oxydireo, aod

den nicht verbrauchten Anthei! des letzteren zarSckzobesëmmen! dann

mosste die Luft unschadticb sein. Daa bequemsto Gxydationemittet
fùr diesen Zweck ist woM Jodtosaog, welche ja. auch regehnSMig zur

Bestimmung der schweftigen SSure in den Pyritgasen nacb der Beich'-

schen Methode angewendet wird, und welche sieh somit von aethst

darzabieten schien.

Man konnte dann in der resultirenden Lo~ung die gesammte
vorhandeoe Schwefelsaure durrh Chtorbariuo) gewichtsanatytisch

bestimmen, und durch Abziehen des dem verscbwundenen Jod ent-

sprechendea atasste man den schon ats Schwefëttrioxyd bei der Rôstung

gebildeten Antheil finden. Auch ScheNrer-Keetner bat, wie wir

ans einer korzen Notiz desselben (a. a. <). S. 441) erat nach Beendi-

gaog unserer Arbeit bemerkten, sicb dieser Méthode in einigen FaUen

bedient ond gerade damit sehr niedrige Verh&ttnisszaNen fSr S 0;

gefunden. Uebrigens bStten wir, auch wenn wir dies Mber bemerkt

h&tten,nna der von uns aogestet!ten Vorvergache nicht enthalten, nm za

ermitteln, ob denn wirklich beim Einleiten einea Gemenges von SO~
and Lnft in Jodtoaong die erstere aasschtiesaHch auf Kosten des Jods
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oxydirt wird. Wir leiteten io mit St&tkeMsang versetzte Zebntet-

Normal-Jodlgsung dae Gembch von reiner 80~ mit 5 Vol. Laft ein

ond Moterbraohe!i tm Moment der Entf&rbaog der F!Qsaigkc!t deu

Gasatrom, waa sieh ebenso genau, wie bei dem Re!ch'scheo Verfabren,

thon Mest. !n der entfSrbten JodtSsMng wurde nunmehr die durcb

Oxydation der SOt entstandene SO~H~ beat!mmt nnd mit der

angewendeten Menge von Jod vergticboo. Angewendet wcrden 150 Ce.

JodtOstmg, welche (da sie ein wenig zu atark ~ar) ~s 152.2 Ce. Ameo.

tësong ond somit 0.2435 Gr. S aIs 80~ entsprachen. Gefunden wurden

in zwei Versachen 0.2444 reap. 0.2429 Gr. 8 (n&m!toh 1.7801 resp.
1.7688 Gr. BaSO~), was alao beweist, dass die Methode vSH:g genau
iet ond dasa in der That auf diesem Wege eSmmtMchoSO;, aufEoaten

des Jods, nicht des LttfteaMeMtoSs, oxydirt wird.

Es warde daher diese Methode bei der Auführang der Verauche

gewahtt, weil hier gar keine FeMerqaetten voMtdiegea scheinen. Um

jedoch einer SchWtengbett vorzabeogen, welche ôfter bemerkt worden

iet, daes namlich daa Schwefete&are-Anhydrtd weder von Waseer noch

von atkatischen FlusMgketten leicht voll-

stSndtg absorbirt wird, w&btton wir cinen

Abeorptioosapparttt, weicher eine viet gr8s-
Bere Bet3hmug des Dampfes von SO~ mit

der Fliissigkeit gewihrt ais gewobntiche Ab-

8orptionsfiascben oder aetbat KageMbren,
und einigermaassen nach der Art des Kokes-

tburmes ftir SatzsSnre-Condensatton wirkt.

Es ist dies eine Reihe von Ftaschen, wie

sie beistehende Figar zeigt. Das Gas tritt

durch ein bis aaf den Boden der Flasche

reichendes G!asrohr in vieleu foinen OeCnan-

gon ein, zur besseren Vertheitnng in der

FiSMigkeit. Es tritt dann dorch ein bohea

und weites Gtasrohr ans, welches unten zo

einer Kage! aufgeblasen and daselbst mit

einer Anzabl feiner Oeffnangen veMehen

ist; das tnnere des Rohrea ist mit Glasperlen
oder nicht zn feinen Glaabrocken gefûllt.
Man seb~bt das GaaanBMhrangsMbr bis ge-
rade zum Niveau der Ftassigkett n!eder; es

t j-- t~– j~t- ,< f~t- –:t ~–t.wird dann stets eio TheH der letzteren darch den GasstrotB mit durch

die feinen OefFnongen in daa Rohr gonssen, and es bildet sieh dann

vermitteist der GtasstScke ein fbrtwShrend ententer Sch&am von Gas

und FiBssigkeit, in welcbem die Gasbtason sich vielfach zertheiteo und

in inuige BerOhraog mit der FiOsaigkeit kommen. Das AoafShrnags-
rohr soUte mindestens 30 Cm. hoch genommen werden, und aach dann
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CMM man noch nach Begina des Einbitena zaweiko darch weiteres
Heraaaziehen aas dem Kcrke sich davor schutzon, dus nicht etwa
der Inhalt Sberateigt, indem die feinen OoShangen der unteren Kuget
nicbt das Cas and die Ftasaigkeit gteichzeitig darch!asaen wollen.
Drei Ftaschen dteser Art hinter einander worden fur jeden Versach
angewendet.

Zu den Vemachen wcrde ein 6pan:9chef, etwas kapferbattiger
Pyrit angewendet, von deraetbeo Artwieatetn England sllgemein zur
Fabrication der SchwefetaSore dionen. Zwei Anatysen davon ergaben
einen Scbwefelgehalt von 48.64 und 48.61 pCt. Dieser wurde sehr
fein geptttvert, und eine genau gewogene Menge desselben in einem
PorzettanscMScbea in ein bôhmisches Verbrennangarohr von 80 Cm.
Linge etwa bis zur Mitte eingefahrt. Das letztere war an einem Ende
mit den erwaboten Absorptionanascben, am anderen Ende mit einem
Gasometer in Verbindung,'aus wetchem getrocknete Laft dnrchgeieitet
werden konnte. Dies geaehah in ziemlich schneHem, aber regeitnassigem
Strome, wâbrend das Schiffeben mit dem Pyrit eret sebr gelinde, dann
aber bis zar voUigen Rothgtot erhitzt wnrde. Es treten sofort nach
Beginn der Operation in der Rôhre weisM DSmpfe auf, welche wobl
nnr 80g eein konaten, wie es auch Fortmann bemerkt hat.~)
Nachdem angenommen werden konnte, dasssNmmtticberSchweMdes

Pyrits, Bo weit mogtich, verbrannt Mi, warde die Erhitzang nnter-
brochen, aber noch einige Zeit Luft durch den Apparat geleitet, um
siimmtliche RSetgase zar Absorption za bringen.

In den Vorlagen warde je 500 Ce. Jodtosnng (~ Normal) aage-
wendet, von der der grosete TheU achon in der ersten Fiasche, der
Rest, mit viel Wasser verdannt, in den zwei anderen Ftascben enthalten
war. Znietzt wurden die FtSss:gkeiten vereinigt, die Rëbren and Fiascben
nacbgespuit, aaf 1 Liter gebracht and je zwei Portionen von 100 Ce.
zar RBcktitrirang des Jod8, je zwei von 250 Ce. zar Bestimmang der
804H9 benutzt. Resultate:

1. Versach. Aagewendet 1.5000 Pyrit mit 48.62 pCt. Schwefel
= 0.72938.

ZarBckgebraucht far je 100 Ce. 19.8 19.7 im Mittel 19.75

AraentSsang, entsprechend far das Ganze 0.6419 Gr. S.

Gesammtscbwefel mit Cblorbarium bestimmt; far je 250 Cc. 1.2405
1.2515 BaSO~; im Ganzen 0.68448.

Der RBckstand im Schinchen wurde ebenfalls noch auf seinen

Schwefe!gebatt antersocht and darin gefanden 0.0250 pCt. S. A)so im
Ganzen

') VM dickereDitmpfe zeigteneich in donVorlagen,MgenMbetntichvon aus-
getriebenerJo'twnMeMtpCMufetMmmend, wie mit Sitbemitrat nachgewiMenwurde.
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erhalten als 80~ 0.6419 = 88.02 pCt. vom Schwefel d. Pyrite.

80, 0.0423=~ 5.80

im RBckataod 0.0250 == 3.43

Verlust 0.0201 -.8.75

0.7393 100.00

Von dem Bberhaupt als R3stgase eotwickelteo and absorMrten

SchweM sind vorhanden geweaea 93.83 pCt. ab 80~ and 6.17 pCt.

atsSO,.

2. Versuch. Pyrit wie vorher. Gefanden: 100 Ce. brauchen

zurOck 19.1-19.0, im MMte! 19.05 Co. Ar9ent6soog, entsprechend im

Ganzen 0.64758. F&f den GMatnmtschwefeh 250 Ce. geben 1.2579-

1.8594BaSO~imGanzen0.6916S. DaranBberecbnetsich:

SchweMd.Pyrits Schwefeld.RSttga~
erbalten ais 80~ 0.6475 88.78 pCt. == 93.63 pCt.

80; 0.0441 = 6.05 == 6.37

100.00

RBckatand and Verlust 0.0377 5.17 pCt.
<0.7293 == 100.00

Es macht demnach bei diesen Versuchen der ais Schwefelsâure-

anbydrid aaftretende SchweM etwas über 6 pCt. des gesammten in

den Mstgasen enthaltenen Schwefeia aus..

Um nun za ermitteln, wie sich der Fall stellt, wenn die RSatgase
eine Schicht von gtBheadem Eisenoxyd zu darehstreichea haben, wie

es ein Theit derselben im Grossen aUerdioga zu thun bat, warden in

den vorderen Theit der VeTbtennang9r3')te 50 Qr. von im Grossen

erhattenen RSetrScttatandeo desselben Pyrita in Stacken von Erbsea-

grosse eingefahrt und in einem Laftstrome so lange gegluht, bis durch-

aus keine sauren Dampfe mehr auftreten. Dann warde daa Sehi~chen

mit 1.5000 &r. hintor den MckBtSnden eingefShrt und wie vorher

verfahren; die Gase mussten aiso die giuhenden Abbrande passiren.

1. Verauch. 100 Co. brauchen zurSck 27.5-28.0, im Mittel

27.75 ArseNlosong; im Ganzen aiso 0.5780 SehweM als 80,. Ge-

sammtechwefei 250 Ce. == 1.2638–1.2670 BaSOt; also == 0.6948.

Mitbin erbalteo:
Schwefeld. Pyrtts Schwefeld. RBstgme

8 ais SO~ 0.5780 = 79.25 pCt. == 83.18 pCt.
8 80~ 0.1168 = 16.02 = 16.82

100.00

Raekstand and VeriMt 0.0345 == 4.73 pCt.
0.72.~ 100.00

2. Versach. 100 Ce. braacbeo zm-ack 29.8-30.0, im Mittel

29.9 Araeniësang, aleo 0.5608 8 ais SOj,. 250 Cc. geben 1.2487-

1.2402 Ba80~, aiao Geeammtechwefel = 0.6836. Mithin erhalten:
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SehweMd.Fy~te SchwtMd.MotgMe
8 ah 80, 0.5608 76.90 pCt. ==. 82.00 pCt.
8 SOj, 0.1328== 16.8ê 18.00

lOO.OOpCt.
RSckataod a. Vertaet 0.0457 cM 6.26 ·

0.7393 100.00.
In dieaen beidon Veraaehen aind a!eo 16.82 resp. 18.00 pCt. des

Schwe&k der Roatgaso ah 80), erhalten worden, gegeoSber nur wenig
ûber 6pCt., wo kein Eisenoxyd vorgelegt war. Der BioSuM dea
ietzterea, welcher achon ISngst bekaont iat und weichen auch
Scbeorer-Kostner hervorhebt, iet mitbin sehr deutlich. EB ist
aber za bezwoifatn, da8a im Gro8Ben ein erheblicher Theil der RôBt.
gase verhSttntssm&esig eben so lange und mit einer M grossoo Qaan.
tit6t von gMbendem E!eenoxyd in Berahrong kommt ala bei aaseren
Versuchen; im Pyritofen brennt faat nur die oborate Schicht und die
Gase werden scboett abgosaugt, 60 daaa aie keine tiefe Scbicbt gtQhen-
den Etsenoxydes au darchstraichen haben. Es ware sobr za wanacheo,
dass solcbe Beobachter, welche in der page siad, an Fabrications-

ApparMen arbeiteo zu k8nceo, die R8Mgaee in der oben angegebeaen
Weiee auf SO~ direct unteMnchtea, und zu gteicber Zeit den Sauer-
stotf in densetben nicht mit PyrogaUat, sondern auf eadiometriachem

Wege bestimmten; atsdaon würde aller WabMcheintichkeit nach die
noch immer vorbandene grosse Divergenz zwischen den Resultaten
der SaaerstoSFbestimmMng und der directen Beatimmeng der 80; gana
oder grô8stentheils veraehwinden. Die Absorption des Saoerstotts durch

Pyrogallat ist keinesfaUs eitte eo genaue Operation wie die eudiome-
trisobe Analyse und weno anch die erstere Méthode fBr teobniscbe
Zwecke genau genag iat nnd oftmaJs bei Gasanalysen setbst for
wissenachaftiiche Zwecke gebrauobt wordea muas, so sollte man doch
die letztere vorziehen, wo es, wie hier, auf ein Procent aehr ankommt.

ZNrich, techniach'ohemischea Laboratoriam des Poiytechnihams.

461. W. St&edel: Untersnehungon ûbot Ketone der Mematiaehen
Reihe.

(Mittheilungenans dem oeoen ehem.Laboratorinm der Untversitat TSMngen.)
(Eiogegangenam 8. September.)

I. Chlorucetylbenzol.
Zur DareteUang des Cbloraeetylbenzola leitet man

trockues ChtorgM in raschem Strom in den Dampf Stedendett Ace-

tophenona und eorgt daf9r, daas die sich entwickelade Salzeiore rasch
and ohne mit anverândertem Acetophenon in langere Berübrung za
bommen entfernt wird. Za dem Zweek erhitzt man das Acetophenon
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in einer zlemllch harzhaistgea ttetorte, deren Hab man aafwarts
richtet und mit einem AbNoMkNhter verbindet. Um reichHche Aus-
beuteo an CMoracetyibeozot za erzieten ist es am rathsamsten zoorst
nar ao viel Chbt~gas einzateitaOt ata eich ans einer der aagewandten
Menge von Acetophoaon gleichen Menge von Braanstein entwieketn
lâ8st tst die Ghtonaiechnng verbrfmcht, ao deatiitirt taan die React!oos-
masse ab and bebandelt das unter 220" iH~ergehende wieder mit
Chlor aua einer dem Gewiehte des DesHUatM gleichen Menge Braun-
stein andeo fort. Nach 3 bis 4-maliger Wiederhotang dieser Ope-
ration ist daa Acetopheaoo verbraucht; d. h. gana in eine Maese ver-

wandalt, welche mit Ansnabme aehr kte!neF Mangea zwischen 240
aod 250° siedet. Dieselbe ist NNasig ond destillirt a!s eine farblose
am Lichte rascb gran werdende FiSMigkeit, welche beim AbkSMen
in eioer KSttemisehang vollkommen kry6taUin!ach eratarrt, um bei

gew8hoHchM Temperatur theilweise wioder HOseig zn werden. Bei
einer Daratellang, welche Herr H. G 81 ter 90 gefStHg war vorza-
nehmen, warden ans 300 Gr. Acetophenon 320 Gr. zwiBchen 240 und
250" siedenden Produktes gewonnen. Zar weiteren Reinigung dieaea

Robproductes ist es nicbt vortbeilbaft, dasselbe noeh eiomat zu de-

stiUireo, weil sich hierbei eine niobt anbetraohtl!che Monge von Satz-
saure entwickelt ond eteta im Betortenbaie Wa89ertrSp&hen sich

zeigen, was betdea auf eine Zersetzung hinweSat. Dem entaprechend
bleibt aach beim nochmatigen Destilliren ein nicbt unerhebJicher B~!ck-
stand bei 250° in der Retorte. Sehr voUstSodtg kann man Chlor-

acetytbeozot aus der Rohmasse dadureh gewinuen, dass man das er-
starrt gewesene, bei gewobnticher Temperatur theilweise NNaeigge-
wordene Prodokt auf etoem Trichter absaugt und das Basstg Bleibende
alsdann in eine KattemiachtUtg stettt, worin es nun niobt mehr vott-

atandig erstarrt. Saugt man nao das nooh ËOssig Bleibende in der
Kâlte ab, M entha!t die abgeiaafeoe FiSssigkeit nur noch aehr wenig
Cbloraoetylbenzol and die Krystalle aind vollkommen rein. Es ist
durobaus aberBasaig dieselben amzakrystaUisiren. Aue den oben er-
wahnten 320 Gr. Rohprodnkt erbielt icb aaf diese Weise aahoza
250 Gr. roinen CMoracetytbenzotS) von den sogloich anzaf3hrenden

Eigenschaften.
Das Chloracetylbenzol ist vollkommen farblos, in derbeu dicken

Kryatatten zowoiten etwas getbtich; ea bieibt am Licbte vollkommen
unverândert (Prâparate, die wochenlang offen, haaSg dem directon

SonnenHohte eXponirt, dageetauden batte, waron vollkommen farblos

geblieben). Von Atkohot, Aethor, Benzol und derartigen LBaangamittetn
wird es aehr leicht anfgenommen; im Waaaer ist ea gana nntostich.
Es sebmHzt bei 58 bis 59° (nicht bei 410, wie Graebe, der Ent-
docker des Chloracetylbenzols augibt) und siedet votikommen anzer-
setzt bei 244 bis 245° (uncorr.). In reinem Znstaad hat es einen
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angenehm aromatiachon Geruch, doch reitzt sein Dampf in hohem
Grade za ThrSneo. Das KrystatHeattoaavBrmSgeo des CMoraeety!.
benzols :8t sehr gross. Bei dem Bratarren geacbmotzeoer MaMen
bilden eich zuweilon grosse, wohtamgebitdete Krystalle. Ans athoho-
Jisober Meang krystaHisirt es sehr leicht und scMn und erhielt ich
einma) Krystalle von nicht unbetrâehtlioher GrSaM. Diesolbea warden
im mineratogMchen Institut der Herrn Prof. P. Grotb in Straeebarg
gemes8en and thoitt mir Herr P. FriedUnder über die Unter-
suchong Fotgeodee mit:

KrystaUeyatem rhombiscb.

a b c 0.9957:1:0.2135.
Beobacbtete Formen:

a =(100)~.0, p == (HO)<oP, q==(101)F< r=(021)2Poc.;
die Krystalle sind tafelartig nach a, siebe Figar.

Beebachtet. Berechaet.

(HO) (JLÏO) 890 46'

(101) (101) 24 12

(110) (101) 81 30 81"27'

(0 21) (110) 72 20 appr. 73 47.

Optische Axenebene (0 10) oopoo, Axe a erste Mittellinie; Win.
kel der Axen (in Oel) angefahr 74".

II. Isoindol.

Die m einer fraheren Mittheilung beschriebenen Prodokte der

Einwirkung von Ammoniak auf Chloracetylbenzol sind noaerdinga in
grosaerer Menge dargestellt worden. Das erste Prodokt, welches (in
sehr kteiner Menge) neben viel barzigen ZeraetzungapMdakten beim
Erhitzen von Chloracetylbenzol mit waMerigem Ammoniak enteteht,
besitzt eine dem Indol aas Indigoblau gloiche procantiache Zusammen-

setzung uod, wie neuere Versuche wahrscbeinlich gemacht haben, auch

analogo Structnr, wesahatb ich es der Kiirze balber atelsoiadol be-
zeichnen mochte. Das laoindot ist in allen LSanngamittein eehr schwor
lôsMch nnd krystaUMrt stets in BtSttcben. In sehr soh6nen, woh! ans-

gebildeten Kryatatten erhiett ich es beim sebr Jangaamen Abkahten
seiner LSaang in Essigsattreanhydrid. Die Krystalle bilden grosse
dicke Tafeln (ca. 1 Mm. dick and bie 1 Centim. lang and breit) von
der Form eines Rhombna, sind achwach grBnUeh gelb gefarbt nnd

zeigen geringe Finorescenz. Daa Isoindol schmilzt bei 194 bis 195"
ond zeigten diesen Sohmetzpnnkt Praparate versehiedener Daratellungen,
einerlei ob die Prodakte gefSrbt oder farblos waren. Meist eThBH
man nimlich das Isoindol in schwacb grûnlich gefiirbten Biâttchen;
einmal erbielt ich es in blauen KryataUen and neuerdinge ist es mir

1
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mit rein oitronenge!ber Farbe unter die Hâade gekommen. Dieae

FSrbongen rûhren obae Zweifel von Vernnreinigangen ber, die jedoch
80 gering sind, dass aie auf dem Schme!zpnnkt keinen Einnuss haben.

DoMh Krystallisation ans coue. wSsaeriger Salzaiure erhatt man das

Isoindol in der Regel sofort farblos. Faast man die Reaction ins

Auge, wetehet das Isoindol seine Entatehung verdaakt, so acheint es

scbwierig, a priori eine ConstitatiooBformet Mr daMetbe anfenstetien.

Wie ea scheint entsteht daa Isoindol mit Ha!fe zweier unmittelbar auf

einander folgender Reactionen. An die Stelle des CMoM im Chlor-

acetylbenzol tritt NH~ und ans dem 80 gebildeten Amid tritt Wasser

aus. Ob sich an dieseta Wasser~astritt ein oder zwei Mo!eka!e des

Amids betheiligen und ob demnach dem Isoindol die Formel

C,H,N oder CteH~Nj,

zukommt, wird sieh nur durcb die Beatimmung der Dampfdichte ent-

scheiden lassen. Mit RScksicht darauf, daes kein irgend wie triftiger
Grand vorliegt, die complicirtere Formel anzunehmen, mochte ich bci

der einfacheren Format bleiben. Unter der Annabme der Richtigkeit
dieser Formel sind jedoch drei F&Ue denkbar, welchen die drei fol-

genden Formein eotsprechen:

C.HsCOCHj(NH,
Amid (prtmitMsProdukt).

I. H. ÎH.

CeH~ .Cr.iC -NHa; C.Ha–C."CH; C6Hji--C--CH,.
i

NH N
Die Kôrper der Formeln 1 und II sollten bei Einwirkung von

Aeetylcblorid oder Essigsiureanhydrid sowobl wie beim Erhitzen mit

JodSthyt Verândorungen erleiden. Die Substanz bleibt jedoch beim

Erbitzen mit EMigsaure auf t50", mit Essigeâureanbydrid auf 130 bis

140", mit Chloracetyl auf 120< mit Jodatbyl auf 100" vollkommen

aniiersotzt. Hierdorch würde die Formel 111 sehr wahrscheinUob ge-
macbt. Mebr noch ais die BesMndigkeit gegen die genannten Reagen-
tien spricht jedoch Mr dieae Formel die vottkommene IndiSereaz des

Korpers gegen rauchende BromwasserstoSsSnre (gelbst bei 130 :bis

140"). Formel 1 und II zeigen mehrfacbe Koblenstoffbindungen.

welche, wie wir aos den neuesten Unterattchangea von Fittig wiesen,
mitbesonderer Leichtigkeit durch H Br gelôst und in einfache verwandelt

werden. Eine doppelte oder gar dreifache Kohlenstoffbindung in dem

Isoindol anzanehmett, ist nachdem die UnmogMehkeitHBr auzalagern,
erwiesen ist, wohl nicht statthaft. Ebenso wie das Vorhatten des Iso-

iodots gegen Bromwaaserstoif spricht aach sein Verhatten gegen Kali-

hydrat and gegen erhitzten Kalk fur das Nichtvorhandensein mehr-

fâcher KoMenstoSbindnng. Isoindoi sublimirt sowoht aas schmetzen-

dem Kalihydrat, wie ans schwach gtShendem Aetzkalk fast vo!!standig
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anzereetzt heraos. MolokMe mit doppelter KoMenstonMadaog werden
bekanotMch meist sobr Mcht an der Stelle dieser Bindung zerrisseo,
wenn man sie der Einwirkung schmetzenden Kalis anasetzt.

lat sonaeh einiges Reobt vorhandon, die Formel III dem Isoindol

znzaschretben, so erscbeiat dasselbe ais der Vertreter oiner besonderen

Kërpergruppe, welche Wallach Mrzticb prognostioirt und mit dem )
Namen Metanitrile betegt bat. Jedoch i6t daa Isoindol nicht der

einzige bekannte Vertreter dieser K8rperk!M8e. Wir k8noon zweifel-
los dabin zShten dae Indol und das kitrziich von 0. Engler and
Jtmeoke gonaoef beschriebene, von K&bne entdeckte Paendoiodot;
ferner mocbte auch das kOrztioh von Wysa wieder aofgegriS'ene Gly-
oxalin, fSr welches derselbe die Formel

CH~.

~N
CH.

CH.NH
sehr wahracheiotich gemacht bat, in dieae Ktasse gezShtt werden.

Im Gegensatz zu den gewohntichen Nitrilen zeigen die Metaoi-
trik eine grosse Beatâodigkeit gegen AtkaHen und von tsoaitnten
(toterscheiden aie sicb darch ihre Resistenz den S&uren gegenOber.
Wie ich schon frSher gefundeo und durch neue Versache bestStigt
habe, wird Isoiudot darch ranehende Habïdeimre selbat beim starken
Erhitzen nicht angegriffen.

Nachdem naomehr Sobstauzen bekannt sind, welche StickatoCF
mit drei AMnitaten an KohteMtoff hangend, diesen an zwei direct
mit einander verboodenen KobtonstoSFatomen gebunden enthalten, mass
es intéressant sein, eiuen Kôrper darzustellen, welcber drei aneinander

gebnndene Kohleostoffatome mit Stickato~F verbunden enthBtt; einen

KSrper nach der allgemeinen Formel

R.~C~

R.-C–N
t

R~c~

zusammengesetzt.

Eine genaoere Untersoobung der gemein8chaft)icb mitBSghe)mer r

dargestellten, aoa Chtoracetytbenzo! ond atheriachem Ammoniak in der
Kâlte entstehonden VerMndnogen bat, wegen der Uebemiedetnng Rûg-
beimer'a nach Kiet nooh nicht vorgenommen werden konten. Sie
wird jedoch in Bâlde aHigenommen werden. Auch die mannigfaohen
Verauche, ans Chbracetytbenzoi und sabstituirten Ammoniaken deBnir-
bare Verbindungen herzostetten, sind zam grSssten Tbeil an der

Schwicrigkeit gescheitert, die darin liegt, dass Chloracetylbenzol bel
niederer Temperatur nicht auf substituitte Ammoniake einwirkt und
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beim Erbitzen mit diesen zam grSaaten Theile verhaMt. Nenerdings
ist es mir nan gehngea, ans dem EssigStber aus CMoracetytbenzot
nnd o-Toluidin eine krystaUMirendeVerbindang darzosteUen,worûber
ich in BStde berichten werde. Die Unteranchang der Einwirkung von

Cbtorttoetyibeazot auf Harnstoff, welche vor e!niget Zeit e:goaU6!rt
worden war, wurdc vorMaSg bei Seite getegt, weil daa Chtoracetyt-
benzol nach so vielen anderen Setten gr8Merea Interesse darzuMoten
lohien and sich die Produkte doch nur unter Aotbp&rong e!Mr z!em'
licb bedeatonden Qaantttat von dem immerhin werthvoHcn Chtoraeetyi-
benzol gewinnen laseen.

111. Nitroprodokte des Benzophenons von H. Pratorios.

Ueber NftrosabstitNtionspmdakte des BenzophenonB tiegeaAngaben
vor von Laurent, Linnemannt) and Doer'). Laurent hatBeozo-
phenon direct nitrirt; Linnemann bebandette Benzbydrol mit Sal-

peterBSore vom spec. Gew. 1.53 und erbielt ein Dinitrobenzophenon,
.dessen Schmelzpunkt er zu 129<' angiebt; der Korper krystaUisiréans
Atkoho) in Nadeln. Denselben Kôrper besohreibt Doer als das Oxy-
dationsprodakt eines bei 183" schmeizeoden D{nitrodipheoy!mothans,
aaaawdem erwahnt Doer noch ein zweites bei H8" achmetzendes,
aus Alkobol bald in Prismen, bald in Nadeln krystallisirendes, durch

Oxydation ans einem bei t7S" achmeizenden Dinitrodiphenylmetban
entatebendea Dinitrobenzophenon.

Mit dieaen Angaben im Widemprnch etehende Beobachtcngen,
welche icb beim eraten Verauch, Beotophanon za nittirec, machte,
waren die Veraolaaeang, dem Studium der nitrirten Benzophenone
mebr Aufmerksamkeit zuzuwenden. Ich veranlasete daber Hrn. Hein-
rich Prâtorius ans Breslau diese Arboit in AngruF za nehmen.
Dasa eioh die Unteranchung acch auf die Nitrirangaprodukte des Benz-

hydrols und Diphenytmethana aaadebnte, ist begreiflicb. Waa bei der
oraten Einwirkung masstg erwarmter concentrirter Satpeteraaore anf

Benzophenon der Hauptsache nach cntsteht, ist CastgeeteUt,ebenso
ist die Untenuchnng dea Beazbydrols vortSaSg abgeschtMMn. Vor-
behalten werden noch einige Mittheilungen über die Nitroprodnkte
aaa Dipbenylmethant wozn die Versache bereits gemacht, jedoch noch
nicht voKst&ndig abgescUossen aind. Indem bezagtich der Detaiia der
einzelnen Versachp aof eine demnâchst ërsoheiaende aosf3hr!iche

Abhandluog verwiesen wird, theite ich heato lediglich die Reaottate
karz mit.

Benzophenon !Ss6t eich keineawege teicht nitriren. SatpetersNare
vom spec. Gew. 1.4 und weniger nitrirt nicht oder fast nicht; kalte

') Ann. Chetn. Phatm. t98, t.
') Diese Bertchte V, 797.
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raachende SatpeteMatre nitrirt nur eehr aovoMetaadig, Met jedoeh
aties auf, iasst aber belm Verdanaen mit Waseer wieder vie! unver.
&ndertes Benzophenon fatten. Naheza vottstSndig wird Benzophenon
nitrirt, wenn man es m raucbeode SatpetersSure vom apec. Gew.
1.5–1.54 attmShMch anter Umschattetn der SSure eintragt and dann
noch einige Zeit (~–1~ St.) auf ca. 60" erwSrmt. Die ganze Masse
wird nach dem Erkalten in dSnnem Strabl in kaitca Wasser gegosaeu,
wobei sich eine pulverige, weisse Masse aoaseheidet, die zuerst mit
Wasser, dann mit etwas kohtensaurem Ammoniak und achMeastich
mit Wasser gewaachen wird. Nach dem Trocknen lâsst 8:ch das
gewasebene Produkt omkrysta!Hsiren. Am rathsamaten ist es, zuerat
Etseseig zn verwonden, worin die Masse nicht aUzu sehwer tosHch
iat (in kaltem Atkohot ist aie nabcza uatosticb, in heiseem nur wenig
tSBticb); man erbStt dann leicht zoerat Nadeln und spâter BMttchen.
Die sich znerst aus Eisessig ausscheidenden Nadeln sind in der Reget
sofort rein, zuweiien sind sie sebr lang und erlangen eine met-kticbe
Dicke; die in Eisessig leichter tOsiichen Blgttchen massen jedoch
auch mebrmala aua Eisessig umkrystaUisirt werden, ehe sie einen
constanten Schme!zpankt zeigen; aber auch dann noch sind 8M aehr
ktein. Mst man aie aber in Benzin oder besser in Toluol, so erhStt
man beim Verdunsten einer solcben Losung teicbt sehr acbone, grosse
wohl ausgebitdete Tafetn, die im Gegensatz za den vollkommen farb-
tosen ktein krystallisirten Biattchen immer etwas ge!b!ich sind.

Beide Verbindungen habec die Zusammensetzung des Dinitro-

benzophenons} die Nadetn sehmelzen bei 189 bis 190", die Biattcheo
oder Tafeln bei 148 Ms 14& LaMt man die Lôsung der noch nicht
ganz reinen BIattchen in Toluot mogHchst voHstSndtg verdunsten,
nimmt zuweilen die sich ausscbeidenden Krystalle heraoe, ao resultirt
zotetzt sin Gemenge von TaMn und Prismen, welche letzteren, ob-
schon stets eehr ktein, mit einer feinen Pincette unter der Loupe
sich aussuehen lassen. Diese Prismen acbmetzen bei 118 bis t20";
jedoch nicht ganz constant. Môglich, dass hier daa von Doer
beobachtete hodinitrobenzopheoon vorliegt. Eine Analyse wurde bis

jetzt noch nicht gemacht, d~ die Menge der erhatteneu Prismen bieMN
nicbt ausreichend war. Eine bei ca. 127 bis 129" achme!zende und
auch in Nadeln krystalli8irende Substanz worde gewonnea als ein
rohes, nur novoHstSBdig mit kalter SatpeteraSnre nitrirtes Produkt,
nachdem es mit Wasser gewascheo worden war aua Alkobol kry-
stattisirt wurde. Jedoch war es nicht schwer, ans dieser Substanz
durch Umkrystallisiren aus Eisessig sowobt die bei 189" schmeizenden
Nadeln, ais auch die bei 148" schmelzenden Tafeln, sowie ferner un-
verandertes Benzopheuon zu gewinneu. Es seheinen demnach drei
isomere Benzophenone zu existiren, deren Schmetzpankte bei 118"

(Doer), bei 148 bis !49" und bei 189 bis 190" liegen. Die Tafeln
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entsteben am reiohMchsten und sind in den meieten Maangamitteta
erbeblioh !eicbter tSatich ale die in geringen Mengen entstehenden
Nadeln.

Unter der Voraussetzung, dass die beiden Nitrograppen, welche
bel diesetn Nitrirnngsverfabren in das Benzophenon eintreten in die
beiden Benzolkerne, und symmetnMb eintreten, liegon die drei
theoretiaeh mSgtichen aymmetrischen Dinitrobenzophenone vor und
das Benzopbenon verhieit sich beim Nitriren aaatog der BeozoëaSMe.
Ob zwar die Gruppirang der NOjt*Grappe in diesen Verbindungen
eine symmemache iat, !ae9t sich a priori nicht sagen, zama! bereits

einige Beispiele bekaant 6ind, bei denen die in dea Beczotkero
von Verbindungen der Dipbenylreibe eingetretenen beiden Atontgmppea

tceiBeswegs eine sytametnsche Stellung einnebmen, z. B. im Isodinitro-

dibenzyt (von Leppert) nnd in der Diphenyidisutfba&are (von D5bner).
Die Wimenscbaft zeigt mebrere Wege, anf welcben man sich nahezn
Gewissheit nber die hier beregte Frage verscbafl'en kaon. Die ein-

scMSgigen Veraaohe werden aosgefBhrt werden.

Anf den Verlauf der Nitrirang iat es ohne wesendichen EinCaSB,
ob man Benzophenon oder Beozhydrol anwendet. Benthydrol scheint
znnechst oxydirt und das so entstandene Benzopbenon dann nitrirt

zu werden; es gelang Hrn. Pratoriaa leicbt, aua ganz reinem

Beuzhydrol neben vie! anverSndertem Benzophenon die bei 189 bis
190~ schmeizenden Nadeln und die bei 148 bis 149" ecbmetzenden

Tafe!o von Diaitrobenzophenon zn erhalten, ais er genaa nach dem
Verfahren arbeitete, welches Linnemann in der oben eitirten Ab-

handiong beschreibt.

Zom SoMasa mag noch bemerkt werden, dasa 9ich die bei 189

bis 190" achmetzenden Nadeln auch ganz leicht ans Diphenylmetban

gewinnen liessen. Deber die Produkte ans Diphenytmethan wird aus-

fohrMcher in einer zweiten Miitbeilung berichtet werden.

Da es iotereasant iat, za erfabren, wie eieb die beiden physika-
liach isomeren Modificationen des Benzophenons beim Nitriren ver-

hatten, aoH aacb nocb daa bei 26" scbmelzende Benzophenon nitrirt

werden, wobei aUerdings ein Uebergang dieses in du rhombische

Benzophenon môglich ist.

IV. Ueber daa Dioxydiphenylmetban von Car! Beck.

Wie ichschon vor taogerer Zeit mittheiltel), habe ich ans Diphenyl-
methan nach bekannten Methoden ein neues, zweisaariges Pbenol dar-

geateUt, von dem anageoend ich zu einem Keton einer aromatischen

Oxysaate za gelangen hoffe. Icb ersochte Herrn C. Beck ans N8r-

') Diese Berichte !X, 662.
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tingeo zanachst diesee Phenol zu obarakterieiren. Dessen Inaugaral-
Dissertation (TBbingen 1877) eptnehme ioh hiorSber Foigendee:

HDièses neue Phenol steHt in reinem Zaatand aas Wasser kry-
staitisirt oin getbtichweiMea, aehr votmniaSses kryataUiaisches voll-

kommen taftbestandigea Polver dar. Aus Waeser den KSrper in be-

stimmbaren Krystatiformen zo erhalten war mir nicbt m6gMch, da

beim Verduoaten der wSsgngeo Lôaung unter dem Easiocator nur

sehr dBnne grosse Btiitter erschienett. ta Alkohol ist daa Phenol in

sehr bef&chtttcher Menge tSaHch. Aus einer atkohotischen L8sang
'1

erhiett icb nach tangsamem Verduneten compacte Krystalle, die wahr-

scbe!otich dem monoMtaen Système aageh8)'en. Sehr leicht ist das-

selbe in Aether, ziemlich leicht in Chloroform tëstich, ont88t!ch in

8chwefe!kobteoeto<Ï'. Sein Schmelzpunkt iat ~58", bei bëherer Tem-

peratur sublimirt es, )5et sich mit Leichtigkeit in KatHauge, and wird

aus der LSsang durch Ein!eiteo von Kohtensaare wieder aasgefSttt.
Mit EiMnektorid giebt die wirssrige LSeuog des Phenols eine br<mn-

gelbe Trûbung, die sieh beim langeren 8<eheo an der Luft M eine

purpurrothe Farbang umwandelt. Essigsaorea Btei bewirkt eine Trû-

bung, Bromwasser reichtiehe gelbe Au8fS~g; auch in sehr ferdSoa-

ter Loenng zeigte sich nocb eine starke TrSbang. Mit WaSBerdSm-

pfen ist das Pbenot nicht aNchtig.
Eine alkalische Menng des Phenota farbt sicb an der Luft rasch

gr8n und wird schlieeeticb sehwarzgrao. Giesst man dagegen eine

mit Aether versetzte alkoholiscbe Natrontauge in berechneter Menge
za einer atherischen LSeung dea Phenols, so erh&tt man farblose, kry-

0 H
~tattinisebe NiederscMSge eines sauren Natna~s~zMC~,H~e ~M.0 Na

oder einee neatraienSaiMS Ct,H~(ONa)~. Ein krystaUioiechea
Bariamsalz tiess sieh ans der LoMng des Phenoh in Barytwasser
erbalten.

Die neatraten Anisole des Phenols wurden dargestellt dorch

Erbitzen der atkaHsch-aIkobotischeM Lôsung des Phenols mit Jodlthyl
oder Jodmethyl.

Der Aethylâther, C~Hj.(OC,H6)9, steHt weisse KrystaHbtatter

dar. die bei 48 bis 49~ schmeizen und bei 330–340" sieden. Er

ist nniostich in Wasser, aber teiebttSatich in Alkohol und Aether.

Der Methytatber krystattisirt sehr scboo. Dio rein weiss scbim-

mernden Schappchen sind spec. 9chwerer ats Wasser. Sie acbmetzen

bei 38–39"; losen sich nicht in Wasser, aber leicht in Alkohol nnd

Aether.

Der EssigSther, Cu Hto (OC, Ha 0)~, entstebt durch directe

Einwirkung von Chtoracety! auf Dioxydiphenylmethan und wurde

dargestellt durch gelindes Erbitzen desselben mit Bberschussigeto

Acety!cMorid im o«enM) GefNss. Nach dem Verdonsten des über-
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scMMig zugeselzten AcetytcMondea and dem wiederhotteo Umbry-
etalliaireu dea zurSckbteibenden weiBMn Korpers aos Alkobol. worde

der Aethor in schon ausgebiMoten farblosen Prismen erbalten. Er

echtnitzt bai 6t–62". Wgesrige Katitaoge zemetzt ihn setbat beim

Kochen kanm, AIkohoMsche Kalilauge dagegen ziemlich rMch.

Der BeMoësSure&ther HeM sicb anch direct erbalten ana dem

Dioxydtphenytntetban, indem dasselbe im Ueberschues mit Benzoyt-
chtond erhttxt wurde, bis keine SatM&ure mebr entwich. Die kt~e

Lusaog hierant kalt mit kohlensaurem Natron bebandelt (zur Zer-'

setzung des {iberechuMig zngesetzten BeozoytchtorideB), der ROckatand

abMtrirt, aoagewascbcn und in heiMam Alkohol gelôst, gab den

Benzoyt&the)' in pracbtvottcn, seidecgtâMenden Nadeln, die bei 156°

achmetzen, in Wasser MniësMcb, in Alkohol ziemlich echwer Msticb,

in Aether dagegen teicbter tostich sind. Auch der BenzoëaNareSther

ist gegen Atkatien sehr bestandig.
Wie schon erwabnt, giebt Bromwasser in der wâsserigen L8eMng

des Phenols einen we~een NiederscMag einer Bromverbindung. Leicht

tËsst sicb durch ZnBatz von Bromwasser su einer heissen wasserigen

LSaung des Phenols ein Tatrabromdioxydiphcnylmethan,

OnHgBr~O), erbalten. Dasselbe stettt in reiuetn Zustand Meino

in's RSthHche schimmernde BtSttchen dar, die be! 225" schmetzen

und in Alkobol und Aether sich lôsen. Darch Wasser wird die Ver-

bindung aus alkoholischer Losung ats ein aeidengtaMender weisser

Niederscblag abgeacbieden. Ueber ihren Schmeizpaakt erhitzt, zer-

setzt sich die Bromverbindung. Von kob!ensauretn Natron wird aie

teicht anter KohteneSareentwicktaag getëst.
Ein Additionaprodttkt, welches mit dem Namen Tetrabrotodi.

oxydiphenylmetbanhydrobromid su belegen w&reond dasnacb

der Formel C~H~Br~O, zusammeogesetzt ist warde in folgender
Weise dargestellt und unter8ucht:

In eine atheriache Dioxydiphenytmethaotosaog tropfte ich lang-

sam Brom. Dasselbe wurde getoat obce BromwMseretoBBntwicMung.
Die Losang dann bei niederer Temperatur (unter O") verdampft,

lieferte unter BromwaBSeratoffentwioktttng eine gelbe Kryatallmasse,
die achnoU abgepreMt und dadurch analysirt worde, dasa mau eine

abgewogene Menge der Substanz mit alkoholischer Natronlange am

RitckOusakubIer Stunde lang erwarmte. Die Miachuog hierauf mit

Wasser verdunnt und mit Salpetersaore angesauert (um etwaige Sub-

stimtioMprodukte za eMfernen), schied wirklich einen schappigen kry-
ataHinischen NiederscMag ab, der im Wasser antoaMch, in Alkohol

und Aetber !8s!ich and ans alkoholischer Loaung in ktoinen dBnnen

Krystatten erhalten werden konnte. Schmelzpunkt 220" 222".

Eine Analyse dieser Krystalle zeigte, dass dieselbe die Tetrabrom-

verbindnng waren. ïm satpetersaurett Filtrat warde die Menge des



1840

getoeten Broms beatimmt. Es ergab sien, dass bai der Behandiang
des Additionsprodukte~ mit nlkoboliscber Natronlauge so viel Brom
in Msnng gegangen war atn der Abspattuog von 1 Mol. H Br ent-

epricht. Dass nach dieaer Abspaitung die Tetrabremverbindang abrig
blieb warde sehon gezeigt.

An der Luft catwickctt dus Additxmsprodukt reieblicb Brom-

wasseratoff, in Alkohol )<ist e8 sich (eicht unter Bildung von Bfom-

Sthyt, die M~mtg fchfidet beim Verdunsten Krystalle ab, die bei
2t8" – 224" achmotiien, uod sich ais die TetrabromvorbittduHg za ftr-

kcnueM gaben. Achntiche t<'S))e von Substitution und g!eich~eitjger
Anlagerung von H Br sind schoa bekannt. Erat neacrdingB h<tt
M. Harcz unter dem Namen Dibrontpalmitonhydrobromid 1)
eine aotcha Verbindatg beschrieben.

TrNgt man in die easigsaure Losang des AethytSthefs Chrom-

sSurc-Anhydrid in Eisessig getSat ein ao efhStt man leicht ein Oxy-

dat)on8prodnt!t, da~ Diitboxylbenzopbanon,

CO.C,;Hg(OCi,H~.
Der oxydirte nooe K8rper uoteracheidet Mch wesentlicb von dem

AethyMther. Sein Schmetxpankt liegt bei !3t", stirker erhitzt sob-
limirt er votiatandtg. tn Alkohol ist der K6rper achwerer MaHeh,
als der Aethyt&ther, kohteosanre Alkalien vermôgen ibn nicht za
Msen. Aus der atkohotfschen Losong erbielt ich den Kôrper einmal
it) compakten darohsichtigen Nadetn, die an der Luft bald mitchtg
trSbe wurden, auch lag der Schmetzpuakt um 8" niedriger: was
wohl fur e!nen Krystallwaaser- oder Krystallalkohnlgebalt der Snb-
stanz spreeheM wird. Durch UmkrystatUsiren lieferten die Nadeln
den g!immerartig krystallisirenden Kôrper mit dem Sebtnebpanht 13l".

Um za entscheiden, in weleber Stellung die in dem neuen Phe-
not eutbattenen 0 H-Gruppen sich beSndeHt konnten verschiedene Ver-
auche zweckmBasig erBeheinea. Die Oxydation, konnte man nach Ana-

logien erwarten, würde aua einem aymmetrisch constrairten KSrper
eine OxybenzoësSare tie<ern, wahrend BenzoSsSare oder eine Dioxy-
beni!o6sNam entetehen mSsstont wena die beiden Hydroxyle an einen
der beiden Benzolkerne gebonden waren. Aia Oxydationsmittel wurde
schmeizoodes Katibydrat gew&htt, welches bei Eiowirkoog auf daa
Phénol in Gegenwart von Luft dieselbe ziemtiCN glatt zersetzt in

Carbotsaore, CGH5 OH und p-OxybeozoëBSure. Ea warde mit Sicher-
heit festgestellt, dass dieae nnd nar diese Korper bei der Reaction
entsteben. Die Zersetzung ist leicht verstandMeh. Zanachat wird
wabracheintich die CH~-Groppe des neuen Phenols in 00 verwan-
delt; es entsteht Dioxybenzophenon, welches wie aUe aromatischen
Ketone mit schmelzendem Kali leicht sieh zersetzt and wenn die

1) Jehresber. f. reine Chemie, t876, t66.
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no'

beiden OH'&rappû auf be!de Beazotkerno enth6i!t sind, Pheaot nnd

eine OxybenzoëaNare Mefern muss. Ob nan aos diesem Versoch der

Sehtnaa gesogen werden darf, die beiden OH-Gruppen seien auf boide

BenzotketaevefthcHt and weiter ob dieselben symmetrisch und gegen

CH~ ia der Para-SteHong atehec bleibt noch weiterer ErwSgung
ubertassen. Was zooSchst die tetzte Frage, die der PMtt'SteUuBg

betriBftt so kaon dieselbe naoh Kolbe's neuesten vielfachen Erfah-

ruagen Sbet* Umlagerangen beim Schtnoizen mit KaHhydrat jedenfaUs
nicht sicher bcttntwortet werden. Auch die aymmetrische Lage der

beiden OH-Groppen erglebt sich nicbt mit der nStMgen 8!<herhe!t.

Ebenso Mnnte die Frage der Vertheitong der OH-Grappen auf die

beiden Benzolkerne nach neuesten Beobachtangen von Doebner an

der DtpbenytdiautfosSare nnbeantwortba)' emcheinen. Dooh gtaabp

ich, daM die von Doebner beobachteten Beziehuogen von Diphenyl-
disulfoaaure und Ditolyl sich auch in anderer Weise deaten tassen

ats Doebner dieee gethan. Jedonfalls ateht die dort voraasgeaetztc

Wan<rMttg eines Hydroxyts von einem Phenylrest dos Diphenyis an

den andoren sebr vereinzett da. Nach AHom mSchte ieh daher ftir

daa neue Phenol die Formel

C.H~OH

CH~

Ht OH

zum Mindesten fur sehr wahrscheinlieh hatteo.

Tabingen, im September t877.

462. A. Atterberg nnd 0. Widman: NeM Oblornaphtaline.

(E!ngegangen am 18. Octbr.; ver). M d. Sitznng von Hfa. C. Liebermann.)

F8f die Daratellang cMotsabatttotrterN&phtaMne baben wirsehon

irBhër zwei biaherwentgveraachteMethodenmehr~chetprobtundgut

gefanden. Nach der einen derselben werden die NapbtatinvefMndangen
eret nitrirt nnd dann die Nitrograppe darch PCt; gegen Chlor ver-

tMaobt; nach der anderen werden die Verbindungen- durch Chlor in

Chlor-Additionsprodakte QbergefBhrt und dann dorch &lkoho!isch('

Katitange Chtorwassemto~ wieder abgespatten. Um die Anwendbar-

keit dieser Methoden bei der Darstellang oblorrelcherer Chbroaphtn-
tine aos ohbr&rmeren MBMhrHcher zu erproben, babon wir die gegen-

wirtige UoteMachoog vorgenommen. Uaser Ansgan~punkt war dies-

mat das bei K)7" schmetzeode y- Dichlornaphtalin.
Daa y-Dichlornaphtalin wnrde in Chloroform-AaflSeang mit Chlor-

gaa behandett. Je nach der Temperatur entatanden dabei verachiedece

IM*
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~)L<~– t ~~a––Produkte. Weaa man die CMoTofona-AofMaaag geMMt bat und den

OMorSberschaes darch SobSttetn mit einer Msattg von Katiumoarbonat

&)rtoitBtnt, ehe man das Chloroform abdestttMrt, so bekommt man aie

Hfmptprodakt daa Tetracbtorid des )"D!ch!ornaphta!in8 ond dace~ea

in ktetaorer Menge ein TnchtornaphtaHndtcMorid. Weno man aber

nach der S&tttgong mit Chtor das Cbtoroform gleich abdeatiMift, M

ontBtebt nebett einer geringen Mongezweier Chlornaphtaline (von denen

das eine be! 210", daa andere um 72" ecbm!tzt) hanptsKchMchnur

dea Tnch)ornapbta)indicUor!d. Die beidon Additionaprodehte beeititen

folgende Eigenscbaften.
Das )'-Dicbtoraaphta!intetraoh!orid, C,~H,Cte.Ct~

bildet ztemMeh grosse, mebrasehtge, pristnatische ErystaOe von dom

Sehme~pankt 85". Es jst in erwtnBtem Alkohol sebr te!cht aoftSs'

tich. Bei der Analyse deBsetben wardo gefanden:

VMt"

DaaTrichtornaphtaHndich!o)-:d, C,oHj,Cta.Ct,,kty9taMi-
sirt aus Alkohol in grossen, mebrHSchigen, glânzenden KryetaUen,
die bci 93" schmetxen. Beim Erbitzen wird es unter heftiger Gas-

cntwicketun~ zersetzt und g!ebt daa nnton bescbriebene Tetfachto)'-

naphtalin. Die Anatyse lieferte folgcnde Zabten:
l'I_L_I_ _I.L

~tm't · ~C~U <~t7.tt~ ~p U<?tUO*

Dièse beiden oben bcschricbcncn Chlor Additionsprodukte liefern

sowobl bei Erhitzung (ur sich ate auch beim Kochen mit tttkohotiacher

Ka!Hat)go ganz dassetbe

S-TetrachtornaphtaHn, C,HtC<t,wetche Verbiadungaach

entsteht, wenn man das a!s Nebenprodnitt bei dor Bereitung dea

y-Dtchtornaphtatintetrachtonda gebitdete, nicht krystailiairbare Oo! aaf

&bn!!che Weise behandett. Sie kryatatHsirt in feinon, weiMen, ein

wenig weiclien Nadcln, die in Atkohot achwer MsHch sind; aie worde

darum ans totnothattigem Atkoho) nmk'ystattiairt. Der Schmekponkt
der Verbindung t)<'gt bei Ï41" C. Die Analyse derselben ergab:

CMor 53.90 53.39.

Mit concentcirtef SatpetMS&n'e wird das TotTacMornaphtaHn in

die unten bescbt'icbene Nitroverbindung BbergeMhrt. Bei Mngerem
Erbitzen mit Satpeterstmre giebt es etae Phtats&ure, die nicbt v8!tig

0 0- – – ~–

Gdhnden. BerechMt-

Koh!en8to<T 4&27 45.06 45.11

WMMMtoiF 1.80 1.84 1.50
Cb!or 53.90 53.39.

Gefundon. Befechnet.
Kohtenstoff 39.68 39.78 89.67

Wasserstoff 2.08 L76 L65

Chlor 58.90 59.15 58.68.

(Mmden. BmreehMt.

Kobtensto<r 35.80 85.40$o~~iBttBtO~i8J.$U ô~0
WaaserstotT 2.15 h77

Chlor 62.85 62.83.
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UMunaen. Hetechttet.
KohteMtoC 38.86 38.59

Wasseratoff 1.46 U.96

Cbkr 45.81 45.66

Stickstoff 4.11 4.50.

Gefunden. Berecboet.
KoMenBtoK 40.06 39.93
Wasserstoff 1.52 1.00
CMof M.ll 59.07.

Qethnden. BeMchntt.
KoMenatofT 35.96 35.62

VMSCMto? 1.60 1.11
CMor 39.6& 39.52.

gete:a!gt werden honnte, aber oaeh aasgef&hrten Anatyaen oine NUro*

dieh!ofpbt~aaare au eeia 8che!ot. ?

Nttro.TetFact)t<trnaphtattB,C,t,H!,C)~.NOij, krystaili-
eirt aaa totaotbattigem A!kohot in grossen, rhombiecben Tafeln von

MaMgeKter F~be ond besitat den Schmetzpuukt t54–l&5". Wegcn
seines grossen KfystaiHaationavermSgetta tSsst es sich ieicbt in gfusacrer
Mange darstetten. MaH braacht nur das y-DichtorMaphtatin at:t Chtor
zo bebandetn, das Bohprodukt mit &tkoboHsoh<:rKtditaage zu erhitxett
and dMm ohne watteres gMcb za aitnreM. Nur maes dM Nitri~ang
vomiobtig geMhrt werden, denn sonst wird dio schon gebildete Nitro-

terbtodang w!eder!!ef8t8ft. Die Analyse der VerMadangergab:

Mit t'hoBphorpentachtond bebandelt wird die NthovefMndMng in

ein neocs Pentachtornaphtatin BbergeMbrt. Dieses

~-PentachtornaphtaHn, CteH~Ct~, kt-ystaHisirt w)ea)tedie

anderen chtorreicheren Cbloruaphtaline in Nadetn. Sie s!nd weiss,
fein und ein wenig we!ch, in cooceotriecbeo SpttNreu gruppirt und

acbmetzen bei 177". Bei der Analyse der Verbiodnug wurdegefuudeu:
l_nAwlu.. 11.t.na

Mit SatpetersSare bebandelt, giebt die Verbindang keh) Nitro*

derivat, sondern neben einem gelben Oel nur eine Tnchtorpbtats&are
und einen in gelben Flooken kiyataUMirencten, vieUeicht chmonartigen

Kôrper.

TrichtorphtaiaSure, C~ HCIj (00 OH)~, darch Oxydation
des ~-PentacMoraapbtaMna dargeatelit, bildet eine gelblichweisse, kry-
ataUtniaehe Masse, die bei Erhitzang ein bei t87" C. schmetzendee,
in tangeo Nadeln aoMimireodea Tnchtorphtateaare-Anbydrid giebt.
Bei der Analyse der SNure wurde gefanden t

Schon fr3her ist gezeigt worden, dM6 die Mononitroverbindung
des y-Dichtornaphtatins mit Pbosphorpentacblorid behandelt ein Tri-

cblornaphtalin liefert. Wir haben jetzt gefanden, dMS anch die Dinitro-

verbindang des y-D!oMornaphtalins nach derse1ben Methode behandelt

ein Tetrachlornaphtalin giebt. D!eBea
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Darch die Synthèse der oben beschriebenen Verbindungea haben wir
atso den Beweia getiefert, daea dio von uns angewandten Metboden
fur den Aafbaa tiefer sobstttoirter Chtornaphtatine aowendbar sind.
Sehr wahrecheinHeh werden sich die meisten h8heren Oblornaphtatine
durch geeignete Combinationeu der beiden Methoden darstellen )M8en.

FSr die Bestimmong der ret~tiven SteUnag der in den verschie-
denen Cbtoraaphtatineo cnth&tteneo Chloratome haben wir gâte
Anhattspt.mkte bekommen.

Wonn z. B. ein PentMcbtoraaphtaiin boi der Oxydation eine Tn-

chtorpbtatsSore liefert, so geht daraus hervor, dase s!cb darin drei
Chloratome in dom einen und zwei iu dent anderea Benzolkern befinden.

Andere Verbindongen aber geben bei tihnHcher Behandjong aMtatt
fittatstiuren nitrirte Phtatsaureu. MonochtornaphtaMn giebt so Nitro-

monochtorphtabaufe; /-D!cbtornapbtat!n diese!b8 NitrosSure; «-Tri-

chtornaphtatin giebt oinf NitrotrichJorpbtalsaure. Dagegen Jicfort

~-Diehtoroaphtatin eine mcht nitrirte Dtchtorphtatsanre; ~-Tnchtor-

nMpbtatm und ef-Tetrachtornaphtatin ~'erhatten sich ebenso ~.Penta-
chlornaphtulin giebt Tnebtorphtatsanre. Wenn man die Constitution
der beiden ersten Nitrosaoren gebenden Verbindungen and diejenige
der zwei e)'6teo, sttekstoCfreie SCaren liefernden TergMoht die
Constitution der abrigen ist nicht apriori bekannt 90 Sadet man,
dass die beiden totztgenannten zwei CMoraMme ia der <t-8te!taBg und
in demeetben Bonzolkern enthalten, die eretgenanoten aber nur eines
in dieser Stellang. Dio Nitrogruppe scheint darum nur dann ein-
zutreton, wenn eine «-Steitung noch nicht aobatitoirt worden ist, die
audere aber in demselben Benzolkern darch Chtor besetzt iat Wenn
dieses attgemeine GBttigkeit besSsse, kSnnten wir also durch die Phta).

8anre-D:n-8tettung auch von der Stettong der Chloratome innerhalb
der Benzolkerne SchtSsse ziehen.

463. Heimrich Brunner and R~~de~f Brtmdenburg: Ueber
Me~tyMolett und Diphonylaminblau.

(Etngegan~enam 25. October; vert. in der Sitzan~ v. Hrn. 0. Lieberman u.)

Bei deu verhNtnMsmBsstg billigen Preisen des Bt-oms im ver-

gangenen Jahrè, warf sich ans die Frage anf, ob dasselbe nicbt viel-
!eicbt vortheithaft in der Anilinfarbenindustrie M verwenden sei,

Ce<~n<tm. BereottMt.

KobtenstotT 45.23 45.11

WaMerstoH' t.87 t.50

Chiot- 53.40 53.39.

6.Tatr&cbtornapbta!in Mtdet weisse, lange Nadetn, dio don

Schmetzponkt 180" zeigen. !n Alkohol ist ea schwer )~t!cb Die

Analyse desselben erg~b:
n_n.m.. I.L.
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ein Gedanke, der ~ch"') vor 8 Jahfen von A. W. Hofmant) *) aua-

geeprochen ward, und geatOtitt auf des !etztereu bahobreehende Ar-
betten Cher die BMang der AniUnfarbstotfo, begamten wir Mnsere

Unteraachung zunâchet mit dem Violett; dieinquatttitativerBextehung
gËMt!gen Reeottate, za denen wir gelangten, veran!as~ten une atedann
die Untoraoehung weiter auf andere Farben Mazodehnen. Leider
wntden wir dnreh Industrielle, welche von uoserer Arbeit Kenntnisa
b&tten, veranlasst Unteisachungen ~nzastôHen, die tucht nor kostbare
Ze<t, sondern auch Material zam grossen Tbeil verlieren liesson. Um

jedoeh mit der Vo'offentUobnng uneeref Arbeit niobt za sebr in RSck-
stand za gerathen, tbetten wir dieselbe, Hr~tz n~achet LScke, schon

jetzt mit. So stfeng wie môglich nur den Tbatsacben Rechnung tragend,
reserviren wir uns ein eingehenderea Studium.

Methylviolett.
Von GrSbo und Caro's ~) Ansicht Magehend, dasa dem Methyt-

violett w~hMche!nt:ch das Tetramethylrosanilin su Grunde liegt, Hesacn
wir NMh der Gteichang

.CHs

3C6H,N( ~CH;
-t-3B<-a ==

6HBr-<-C~H~(CH~Ng

Dtn<9tt)ytan[t)c. TetramethytrotMtHin.
auf 3 Mot. Dimethylanitin 3 Mot, Brom eMwirkeo, und bat sich im
Varlanfe der Arbeit gezeigt, dass dièses io der Tbat das einzig gun-
atige Verh&ttnies ist. Das verwendete Dimethylanilin war chemisch

rein; es wurde sus reinem kaufUchea Material dnrch AueMerentaesen
und nochmatigea FraetioniMn erbalteu und stedete genaa be! 193".
Wir verwandten za einer Operation in der Regel 10–12 Gr. desselben
und Measen daa Brom in ganz aohwachem Strable unter fortw&bren-
dem Umrûbren in der Weise aus einem Scheidetrichter zaSicasen,
daes deraelbe stets ic dte FtSaaigkett tauchte; steUt man gb!cbzeit!g
das GefBss in kaltea.WasMr, ao gelingt es ohne grosse MBbe, eine

heMge Reaction za vermeidea. Ee entweMht stets eiae gewiMe Menge
Bromwa8eeratoft', deMen Entwicktaog jedoch naoh beendigtem Eintrtt.

gen des Broms aafhGrt mnd erat wieder beim Erhitzen der Masse uber
120" eintritt. Das Einwtrkongspcodakt bietet eme z&he, schmutzig

grane Masse dar, die auf verachiedene Weise in daa Violett verwandett
werden kann. Man kanu dieselbe, nach Zasatz von etwas EasigsNtire,
mit QtMrzsaad vermengt in dSnoe Kuchen formen und abdann i)m

Laftbade erhitzen oder aber, man erhitzt aaf demOel- oder Sandbade
unter &)rtwahrendem Umrühren ao lange aaf 120", bis eine heraaa-

genommene Probe erstarrt ond aaf Znsatz von Waaser mit Kapfer-

') MeM Berlchten, 44t.
") Liebig's Annalen 179, 189.
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gtanz sieh abacheidet. Das Prodokt wird sodaon mit Benzol gewaschen,
in aiedeodem, essigaSnrcbtttttgen WMMcrgetëst, der ~rbstoR' mit Kueh-

8<t)zabgeschiedeu, MbOttt'trt,in wenig Alkobol wiedorum getûst, ttoch-
mata Sttnrt und nun «uf dem Wasserbade verdampft. Hat M)(Htdie

ErbitzMng uieht Hber H!(t" gesteigart, so htoterbteibt cioe dunketbtsut',

kopfergtSnMHde, at) der Luft jedoch teicht iierHieastiche Mttsse, die

sich in Wasser und Alkohol mit practttvott htaMYiotetterFarbe tost;
Seide and Wolle etwa mit derselben Intenait&t wie die Hitndotswaare

4B f&rbt. Es gunSgen O.t Gr. Substanz, um Gf. Seide vottkomtnp))

gesatUgt zu farbeu.

Die Analyse dieses BttHtv!o!etts, welches wohl noch nicht vo!)-

kommen reitt war, ergab Muffattcnder, aber (tnzwcifcthafter Wt-ise

4 Mol. Bromwasserstoff uuf 1 Mol. Te)rfttHctbytrosaHHin.

Die Formel

C~H~(CH,),N,.4HHr

ver!angt:
Bereobaet. GefunttM.

C~ 288 42.2f) 4UM

Hj,i 3! 4.54 4.75

N~ 42 6.16 –

~4 320 46.98 46.42

681.

Erhitzt mau dièses T<'t)'abroK)hydrat iiber H'O", so entweieht

Bromwas~erstoffuoJ stoigt dieTempcfatur nicht über t60", so erhtttt

mttn je nach deo tmgewttndton W:mMegrad Ftn'bstoH~, die mit Zu-

nMbme der Temperatur und Vedust HK RromwasseMtoff an rother
NSMce gewinnen. Bis J4U" bitdet sich ein Rcthvtotett, welches wohl
dem 2B, bis 1G0" fin soiches, dus ungeftihr dem B doallaodeis <;nt-

spricht. Wir haben dieses Rothviolett it) dcrsetben Weise, wie oben
beim Biamidett angegobet), abgescbieden; dieselben bilden jedoch
keine Mr<!iess)i<:beMasse mebr, sondern stt'Oen nach dctt) Zertfibcn

ein canthatideogrnnes, in Wttsset- und Atkohot iSsIiches Putver dar.
Die Brombt'stimHtnog cioeN Rothnototts ergab Z&htcM, wetche fnutS-
hernd dent Dtbromhydr:tt cntsprecheu, mitntich ;<5.45pCt. Br. Wird
die Tempêtai uuf t70–180" gestoigort, so iost sich die Masse anf,
nimmt eiue dankctbraune Farbung an, !0st sicb iu Alkohol vOHig cuit
trothcr Farbe auf und rairbt Séide scMu rothbrauli.

Wie schou erwahut, sind wir mit vortiegetider Arbcit über eiu
Jahr besehaftigt und hattcn itu Weseutticbeu bercits die aHgcfuhrteu
Thatsachen e~annt, als uns die ArMt Weber's ') über die Denvato
des DiM)ctbyt:mi)it)s zur Kenntnisg 'gelungte. Webcr, dio Reaction
d<'9 Rroms auf Dinx'thyhnitin xu ht'fttg Ntfdfftd, :u-ht-i(<'t<;iM mit Eis-

') !)iMeBerichteX, 760.
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essig verdOnnten LSsungoo und erhiett so dus Monobromdimetbylunilin,
ohne eitte FarbstoiMtdnng bMobachteuzn kSnneu, jedoch gctfu'g es
ihu) durch HfwSrmen des MoHojeddimetttytMnUinsein Violett tu e;-

hatteu, das xweitettos in clcrsclbeuWc'tM sich bildet wie dus unsrige.
Wir haben ebenfatts za w}ederhohouMaten das Brom auf verd!!t)t)t<'s

UimethytanUtn einwirken lassen und zwar verwendeten wir ais Voï-

dNnoMttgemUtet ebestfallis Etse~ und tmch nbso~ten Alkobol an;
in beiden FStten aber erbietten wir nach dem AbdcstHttreu des M-

sangentittets auf dem Sandbade sofort uaser Bttmviotett. Mehrfttctt
versttchten wir, behafs FeststeHang. der Ausbeute, den FarbetoB' var
der WCgang und vu!' detN Aussobett M fMhttgot); wir wuscbeu ibn mit
Benzol und Aether, konnten aber stets our geringe Mengeu unzer-
setzt gebUëbenen DimethytaniHns uud einige K''yst«Uo von Mono-

bromditnetbytatnHo a)t8z!eben.

Du die schonsteu blauvioletten Nuaucen des Hatidelis durub Ein-

fNhren von Benzyt in das Mcthyivioktt orhatten wurdeu, ao torsuchten
wir diese Farben darzustellen uud geben auch dariiber vortNaHgeine

kurze Notiz.

Wir erhitzten 3 Mol. DtmethytaniHu, 3 Mol. BenzytcMorBr uud
2 Mol. Brom am RSck(!u86kSbkr bis auf t20" vier Stunden lang.
E)} resultirte eine dick6uM)ge Musse, die an WasMr cinen meergruneo
Farbstoff abgab, der Seidc scbSu M<n)griinttnfSt'bt; os binterblieb eine

geringe Menge eines in Wttsaer ontosHchen, in Atkohot mit blauer
Farbe iosUchen Korpere.

Wendet man statt dreier MotekNte BeuzytchtorNr zwei und ein

Mot. desselben &nf 3 Mo!. Oitnethytanitin an, eo erhStt man nach dem
Auaziehen mit Wasser und Aussaizen im eristereti Fat!e eioott hell-

blauen, im letztcren Fatte einen schün dunketMtmen FarbstofF. AUe
drei benzylirten Violette sind test und haben Knpfefgtanz.

Diphcaytamiubtau.
Eine der Bere!t(mg8w<sen des Dtphenyt&mmbtaus war bek&nntMch

die Oxydation eines Gemenges von Diphenytamiu uud Phenyltoluyl-
atnia mit andert))atb Ch)orkoh)e)Mtoff, der sich, zwei Atome Chlor

verlierend, in Perchtorathy!eu vcrwaudett und die Amine in Tn-

pheMytnMtmitin, die den) Dipbenyttttmnbtau zu Grunde tiegenda Base
verwttndehe. Nach uuaeret) aogefShrten Resuttateu lag es aahe, das

Tripbeny!roaauiti)) durch Einwirkuug vou Brom auf G!pheny!am!a und
Totmdin nach folgender G!eichaug erhalten za kSuuen:

2CnHt,N+2C~H;,N+6Br = NH~ -<-6HBr
DipheMytaMin Toluidin

+C,.H~(C.H,),N,
Triphenytrosaaitin.

Zur AusfShrung des Versuehes M~tcn wir 2 Mot. Diphenylantin,
2 Mol. Orthototuidin iMEisessig und tiessen allmâlig 6 Mot. Brom za.
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aiesaen; die Masse wurde alsdann in oine tubulirte Retorte mit eia-

gesenktem Therotometcr gegeben, der Eiaeaeig zanSohet abdestittirt,
alsdann einige Stunden auf !M" und scMtessHch so lange auf 180"

erhitzt, bia die Masse fest wurde und Kupfergtanz zeigte.
Wir konnten die Bildung von Bromammoniata und Bromwasser-

etoif naebweiaea und wennachon anatytische Betoge uns ooch nicht

vorliegen, ao lassen die Eigensobaften des Produites kaum darao

zweiMn, dasa wir ein TnphenyIrosaniHn vor uns haben.

Zur Beinignng wurde die Sohtnotze in An!t!u getôst, die Msang
alsdann in Satzsaare gegossen, der abgeachtedene Farbatoff absotzon

geiaMeo, dann auf ain Filter gebracht und aosgewaschen. Naoh dem
r

Trocknen betrog die Bo erbaltene, in Alkoboi mit blaner Farbe ISa-

liche Masse 60 pCt. des angewendeten Materiats. Zur weiteren Rei-

nigung wurde der Farbatoff abermata in 40 Theilen Alkobol geiost
und dazu zwei Theile einer 20procentigen aikohoMschen Aetznatron-

tësang gogebeo, aladann &ttrirt. Auf dam Filter bieb eia TheH der )

Base von brauner Farbe zurCck, dieselbe Iôst sich in aatz9a(n'ehattigom E

Alkohol mit blauer Farbe auf, jedoch ist die Nuance niobt gerade
achOu. Die filtrirte, alkobolisebe Maang wurde atadaMn in Saizeaare

gogossen und einige Zeit bei Seite gestellt, das Abgesetzte auf ein

Filter gebracht nnd gewascben. Die Substanz ist M Wasser kaum

iôs!!ob, t8st aicb jedoch teicht in Alkohol mit prachtvoU blauer Farbe

und fSrbt Seide uagef&br wie dio Handelswaare 3 B au.

Um weiter die Eigenachaften dieses Maaen Farbstoffes zn stu-

diren, versncbten wir denselben auf fotgende Weise in die in Wasser

tSsIicbe Form SberzaMbron. Wir ateUten zunSchst darcb Erbitzen

einea Theiles des Blau mit 10 Tbeiten coac. Sehwefetsaore die SuMb-

saaro dar; die FOsNgkeit worda in die 80fache Menge WaMera ge-

gossen, absetzen gelassen, der entstandene Niederschtag <MMgewaaohent

getrocknet und mit Aetzoatron gesNttigt. Nach dem Verdampfen er-

bielten wir ein danttetMauca, in Wasser vottig lôaliches Pulver, welches

Seide und WoHo Maa an<arbt.

ZtMB8cM[<9se sei noch erw&bnt, dasa wir unsere Versacbe ancb

auf die Gewinnnng von Rosanilin aasdehnteo. Wir erbitzten sowohl

reines AnUin oder aucb festes and Masiges Toluidin mit Anitin und

der enteprecbenden Menge Brom. ïn allen drei F&tten erMetten wir

Fuchain und einen in Wasser untSsHchen, blauvioletten Farbatoif, je-
doch nur g<;nnge Mengen desselben.

Laoaanne, im October 1877.
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484. ÏHehttfdMaty: CebereinMnMDe]dv&tdm8aMohMnsto&!
die SntftydMttoinsttMe (SntfecM'bamidwigMHU'e).

(Eiagagaugen am 3t. OctoberJ

Von den GtyootytabMmmiiagen des HarnStoffo, die wegen der

Heziebungen zar Harneaofegruppo zu den interessanteren kNnstiichen

Dorivaten des HarnstoNa gehoren, kenut man die Hydantoin~&aru
(OtycotomminsSare oder HarnBtoH'essigsSore):

.NH-.CHjt-.COaH
C0(

~NHj,Il
und daa waMorSfmere Hydantotn, den CHycotytharoato~ dom man
in der Formel gewShntich die gescbtossene anhydriscbe Form:

NU CH.2
C<X

.NH CH;,

~NH œ
ertheHt.

Von den anlalogen zun) SntfohttrnatoSTais Anagangspunkt geh8-

renden Korper iet bia jetzt nur dus Sntfobydantoio oder derGty-
cotytautfoharnstotf bekannt:

.NH CH,
08~

NH CO

der vor einiger Zeit beschrieben wurde. ')
Wie ich daselbst angegeben, gelingt es auf die Art, wie dus

Hydantoin in die zngehSnge SNafe ObefgetBhrt wird, n&mHch durch

Erwarmen mit Barytwasser nicht, ans dem 8n!fhydaHtoin die Sutfhy-
dantoinsaare ZNerbalten.

Es gelingt aber auf eine andere einfache und von vorue hereia

nicht vermathete Weiee, die SaKbhydantoinaaore dafznetettcn.

Um dies klarer darzaatoUeo, sei vorerst auf die Bildung des

Sulfhydantolns mit ein paar Worten zarSck gekommen. Diesetbe

erfolgt ungemein leicht; man brancht nicht, wie ich in der erwabnten

Abhandtang angegeben habe, Satfoharnstoff mit Monochtofeseigaaure
zusammenisaachmeken, es genSgt, die beiden KSrper im moiekaiaren

Verhâltnisse zaaatNmenzatSsen und zum Kochen zu erhitzen, oder,
wie Matder~) sp&ter gethan hat, in alkoholischer LSBnng eine Zeit

stehen za lassen. Man hat dann eine LSsang von 8ntfhydantoin in
der bei der Reaction freigewordenen Satzs&ure:

CSN: H~ -t- C, Ha CiO~ =C3 H< Nt 80. ClH

atao salzsaures Satfbydantoin.')

') Sitzb. d. k-Ahad. d.WtMenseh. zu Wien, Band 67, Il. AMh. Feh~He<t ta7B.

') DteM BericMe Vm, H64.
3) tch ghtttbte MfSngMch 1. e. dae salzeaure Suttchydantoin .ttb Monoetttora-

oetyhMttbhttmttoC'mspreehen zu soMen,mit dem M in der empiriechen ZuMmatM-
Mtzung MenttMhint. Volbard Lieb. Ann. t66. 888 bat aber faot zur a~ben Zeit
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Darcb Zasatz einer Base <- Ammoniak, Barytwasser etc. ??
dann das Satfhydantoin entweder in !ockoren, foinen seidegtanzenden
oder bei langsamerer Anascheidung in at&rkeron, bis t~ Centimeter

tangen Nadetn, die leicht in heiesem, weniger in kaltem Waseer tSa-
lich aind.

Es ist nnn an<ifat)ettd,daes der Procees etwaa anders abtSaft ond
man einen auderen KSrper erh&tt, wcMM ntan der Einwirkung von
Sulfohnrnstoff und Monoehtoressigaattre uicht Zeit iaset, sondent wenn

maM von vornberein, oder doch sehr bald, und bevor noch das
Gemisch beider Substanzen einige Zeit erhitzt wordcn ist, daa Ammon

odor e!ne andere Base zasetzt. t)abe! scheidet sich dann ein ganz
anders auseehendor Korper ats weisees oder gelblicbweisses, sobr

achweres, hSrnig ktyBtattinisches Paher ab, das aich ia katteta wie

hetasem Wasser sehr weuig anflost.

Man verfabrt zur DarsteHung~diMe)- neuen Substanz so, daM

man die LSeang von je 1 Mpt. Sottoharoeton' und MoMchtoreBMgeaore
mischt, gelinde erwNrmt, dann sofort Ammoniak hhtzufitgt und daroh

e!uige Stundon digerirt oder nun zum Koehea erhitzt.

Noch vortheithafter ist es, die gewogene Monoch<ores8ig8&ttrein

der berechneten Menge Norntahtatroataage in der Katte zu iosen,
der jetzt ueutralen FiSMigkeit dea Stdfbharnstoff hinzazusetzett und

nun za erbitzen.

In beiden FaUen erhett man eine sebr reichliche Aaabeate von

dem orw&hn(en hrystatitnisch kSrnigen Kôrper, der dabei sofort gans
rein erhalten wird, wenn man ihn mit Wasser auawaacht, worin er

achwer tSaMeht9t.

Eine grosaere Portion des Korpers wnrde aae kochendem Waaser,
von dem aehr viel nSthig iet, umkrystallisirt; er scaoidet aich dann

beim Erkalten der Flüssigkeit als weisses oder getMichwe~sea
sohwereB KryataUmeht ab, dessen individaea immer lose sind, nie

Kryata!)gr')ppon oder Krasten bilden, nnd bei iangsamer AbkBMMng
etwa die Linge eines halbcn Millimeters erreichen Mnnen. Ans den

abgegossenen Mutterlaugen erbatt man nicht mehr viel dnroh Ab-

dampfen, aie werden benûtzt zum UmkryatatUsiren neaM Partien des,

wie gesagt, immer schon sehr reinen Robproduktes. Unter dem

Mikroskop sieht man lauter gteiohf3rmig gebildete, nur dnrch die

Grosse etwas verschiedene, viereckige oder sechaeckige TSfetchen oder

SSaten.

Die Substanz war atickstoff- und achwefelbaltig; die KoMoaatotf-

andWassersto~beatimmungen wnrden mit chromsanrem Blei aufigeführ4

aaf gteicheWeiMdiesenKSrperauch orhettenund beobachtet, dass er mit Mne.
SehwefeMateCMerwMMHteBFentwickelt, und daM das Chlor darin a)!~Sltber
reaglrt. Es itt dahw die Substanzatt Oblorhydratdes Sutfhydanteïmaa&e&Men.
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der St!cketoSPa!aAmmoniak beatimmt und der Schwefet darch Sohmetzen

mit Soda aad KatiomcMorat u. a. w. Ee warde erbalten

t. M. Ili. tV. V.

C 26.80 26.70 – pCt.

H 4.63 4.81 –

– 20.40 – –

g – 23.98 83.81

Die Rechnung farCgHeN~SO~ voflangt
C 86.86

H 4.48

N 20.89

8 28.88

0 33.88
and MM)achSet dieser Kôrper, da ef um H~ 0 mehr als Snt~yd~ntoin

C,H~Na80 enthStt, ais die SHtfbydantoinaSnro resp. Sntfo-

cafbamine~sigBSarc:
.NH CB, CO;) H

C~

~NH~
d. h. das Analogon der HydantoinsCore aafxnfMaen.

Von seinen Eigenschaftea iat nur noch Wonigos MzatNgcn; aosM')'

viel heiaacm Wasser wurde kein indiNerentea LOsnngsmittet gefondct).

Hingegen t3at er aich leicht in &!kaH8chcn nnd souren MCsstgtteitcn,

namentlich e!ner8e!te in Langen, anderseita in Satza~uro, tangaarner
aaob in Ammoniak.

Beim Erhitzen im Qtasrohrchen iterseti!t er sieh sofort, ohne un-

Mrandert za schmeken, gibtGaae, die nach H~S fieehen, und etwaa

Sublimat.

Die wEaserige – aatSrtich nur sebr veïdShnt dareteUbare, L8-

sang reagirt v8Hig neutral; seibat darch einen Tropfen Corallin go-

rothetes Brannwaaser, das eohon von einigen KoMeMaoroMaaen ent-

Srbtwird, wird von derLSsang derSatfobydmtoinB&nro nicht verfindert.

Mit Sitberaitrat giebt die wBseorige LSsung nichts, aber ein wenig

Ammoniak erzeugt dann getbtichc Ftooken.

Salze der SotfhydantoinaSuro scheinen zwar vorSbet~ehend zo

existircn, abor keine Bestindigkeit zo haben. Loat man die Sâure in

Natrontange auf, so kann man 8ie nach kurser Zeit dnroh Neutrali-

sation mit Sa!zaaare wieder aoeiatten. Msst man aber tanger oin.

wirken, so entsteht So!fhydantoin, 8elbst noter dem EhaNsse von

Carbonateri.

Wie erwNhnt, lôst auch Soda die Sanre auf, namentlich leicht

in der Wârme des Wasaerbades; engt man die Ft38s!gke:t ein, so

krystallysirt nan das Stttfhydantoîn in den langen, gt&oMnden, cha-

rakter!8t!schea Nadeln tme und die Mattertaoge entbâlt die Soda.
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DaM keine 8a!zb;tdMng hier ataMnndat, orkenot man Moh an der
fehtenden KobtensSareectwiickiung bei der Aaftoaung.

Ea nndet atso unter de<o EinCasse der Alkalien Waswrabspat-
tung statt.

Ans dem Abdampfruckstande von der ammoniakatiachoo LBsnng
erhiett man beim Umkrystallisiren aus Wasser die Nadetn vnn 8o!fhy.
dantoin nebon rBckgebitdeter freier SutfhydantOtnsSare.

în dersolbon Art w!rken die S&aren ein; Mat man die Sutf.

hydantoins~iuro in SakaSare, eo mnss man stark einengen, bis sich dann
grosse, dickf Prismcn ausscheiden. Dieselben zeigten sieh chtorhattig,
waren sehr leicht im Wasser tSstich und in ihrem Verhatten mit
dem aatzMnren Satfhydantion übereinstimmend. Darnach ist die Ms-
iicbkeit in SatzsBura ebenfalls anf Wasserabspattung und Bildang des
M leicht <8siiehen salzsauren Sulfbydantolns zurBckzafahren.

80 wenig Beftandtgkeit bat die Carboxy!gmppc in dieeer Saute,
dasa mitnnter schon beim Umkrystallisiren aas heissem Wasser sich
ein kteinor Theit in das Sotfhydantoin umwandelt. Uebrigena anc!)

mngekehrt bildet sieh beim Umkrysta!Ha:ren dea letzteren manchmal
oin wenig Sacre, die man dann wegen ihrea so versobiedenen Ans.
eebens leicbt am Boden der SoifhydantoinkrystatHsation siebt. Jeden-
Mts hat aber Sulfbydantoiu mehr BeatSndigkeit ais die 8&are.

Aehniiche teichte Abapahang von Wasser haben Baumann und
Hoppe-SeyIer,') sowie E. Satkowaki") anderMethythydantoin.
aSMrebeobachtet.

Das Verhatten za SSuren und Basen Mast nnn auch die Bedin-
gungen versteben, unter denen die SSare sicb bildet. Werden allein

MonochtoMeeigs&Mreund Sutfbnarnetoa' zMa<omengebracht, ao tritt,
wie oben erwahnt, Sa!zsaore ans und diese wird das Satfhydantoin er.

zeugen, das man ais einziges Produkt in Form des Chlorhydrates
vorfindet; nan zagesetzte Base zersetzt nnr dasChiorhydrat nndfSHt

Sutfhydantoin. Setzt man aber von vorn hereio soviel Base za, dass
die bei der Reaction aaatretende Satzsaare neotratisirt wird, aber nicht
mehr, and die Einwirkang in nur neatrater FtSaeigkeit aMauft, so wird
die Sttifbydantoinaâare exiateozfabig und scheidet sich aas.

Aaa diesem Grunde ist e8 am zweckmaasigsteo die Monochtor-
eBBtgeSM-eMher in der KShe zo neotratiairem; man hat dann die

richtige Menge Baae znr NentraMsation der SaIzsSure.

Dasa die SutfbydantoinsSare eine so schwacbe Saure ist, und aich
so leicbt anhydrisirt, wâhrend dieanaiogeHydantoinaaareSatzegiebt,
scheint nicht recht erklârbar zn sein; doch tttaat sieh kaum vermeiden
in ihr die Carboxytgrappe anzunehmen.

') DieMBo-tchteVtï, 84.
') Ebendaa.VH, H6.
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Nicht e!aMMtandea mSchtû !ob mich aber wktSre!) mit der Dtt~

atettang des Satfhydantoina – obwoht ich ea fraber setbst ao ge-
schrieban – doreh

C~
.NH-.CH,

~NH -CO
denn dièse Forme! erktart nicht die bastschcn Eigenechttften dea

KBtpefS, die durch acine te!chto Addition an SatxaSurc sa eminent

he~ortreteo und gestaHet keine AnknMpfungaponkte ft;f SxtitBSnrf!mehr.
Es sche!nt mir w~ht-sebeinHcher, dasa das Gtyco)y! nar an e!n

StickatoOfatom gebaadt'n ht:

~N==CHa.CO
C8<

~NH~
Die<e Formel MktStt te;eht die Exmtenz des Batzaattren 8utf-

hydaatoiM:

cs~
~N CHa CO

~NH,HCt
denn sie hat nooh ein ~anzes Amid znt Vetfugong.

Die Formel fUr die Hydtmtoiua&are setbat wird dadorcb nicht

geXttdert; in ihr ;at dio doppette Bindang wiedor getSat:

CS(
NH CHa CO:

–Hj,O~C8t

.N == CHj, CO

~NH, ~NH,

Scbwefetbarnstoff und Monochtoracetamtd. Be! der

Leichtig!tNt mit der sich das Chlor der MonocMoreseigsaorc dttrch
den Satfoharnatotf enehebon t&96t, schieN es nicht unwahrMheinMcb,
dasa anch das Chlor des gecMorten Acetamids sich so verbatten werde
und zar Bildung dee Amides der SaIfhydantoioaSure Verantasaung
geben mScbte:

es:
NH-CH,CO--NH,

~NH,
Der Veïsnoh, aaBgeîBbrt in wasariger LBsong und bei h8herc<-

Temperatur, ergab aber, dase sicb dabei kein Amid bitdet, sondern
w;eder nnr Solfbydantoin neben Salmiak. Nor zafatHg fand ich dann,
daaa achon Maider') dieae Réaction mit gleichem Resottate aasgo-
îahrt bat (dieselbe ist erwahat m der Arbeit, die betitelt ist ~Zor
Kenntnias von Derivaten des HarnatoSe und Gnanidins"). Mebrfache

AMndoraogsbedingangen bei der EiawMmng, sowie Anweodang von
.verMhiedenen Temperataren und Gegenwart von Ammoniak tieferten
immer daa gleiche Resattat. Dae Amid ist atao aaf dièse Art nicht
za gew!oNen.

') D!eM Bericbte VIII, 126t.
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465. Louis Henry: UebordieBioMorpfopioM&Mre.(B$nohtigang.)
(EtugcgtMtgen)nn 17. Octbr.; ver). inderSitïnngvoaHerrnC. Liebermann.)

Die vortett!te Nummer der Beriottte entua!t auf Seite 1499 und

Î500 eine Notiz der HH. Werigo und Melikoff über die ans Gly-
cerinsSore erhaltene B!c)ttorpfop!onsSa)'e.

tm Laufe dieser km'z gefassten Mittheilung bescMfttgten aich
dièse Herren mit der BicbtorpropionsSure, welche ich fruher darch

Oxydation des Dichlorhydrins, C~H;Ct.[(OH)C!]dat-8teHt< Sio

behaupten, dass der von mir dem AethytSthet' dieser Saoro zoertheiite

Siedepankt irrig und 30" zu niedrig ist. Dièse Bomerkung wSre mir

erspart worden, wenn aie die Berichtigangett za Baud VII dieser Bc-
richte berScksiehtigt hatten. Dort steht in der That, dass dieser
Aether nicht bei 150~, wie fatschtich in meiner Abhandtung (VII, 414)
angegeben ist, sondern bei 180" siedet. Auch ûndet man in meiner
Arbeit Nber diese Verbindung im Bulletin de l'académie royale de

Belgique fo!gendes:

~Cef éther bout en se décomposant tégèrement vers t8(P, sous la

pression de 750 ~M." (yoMe ~Zyr77, 3.?, p. 391, année 1874.)
Es sind atso die BichtorpropioustUtt'en, welche aus der G!ycer!n-

saure, ans dom Dichtorhydrin C~H;Ct. (OH) CI und ans dem Dichlor-

hydriHCgH~OH.C~ erbalten werden kônnen, voUkommen identiseh.

Louvain, den 19.0ctober 1877.

466. A. Friedol, J. Craft8 nnd E. Ador: Synthèse der Benzoë-
s&MMund des Benzophenons mit Hatfe des Chlorkohlenoxyds.

(Ringegangenam 24.Septem)te)'.)

Obgtctch Berthelot and andcre ChcnttkM- das Henxoy!ct)tnru)
nicht nfteb der Formel

COC~ -<- C.H, = CeH.COC) -<- HC!
erh!ttton konnten und obschon Zwei von uns vcrsMcht hatten, Chtor-
kohknsttarc&ther auf Benzol in Gegt'nwart von Chlornluminium ein-
wirkon zu iassen, jedocb ohne Resnttate zn erlnngen, interessirte es

uns, zu sehen, ob nicht Chbrkohtenoxyd und Benzol bei Gegotwart
von Ch)ora!uminittm auf einander einwirken wOrdcn.

Das Resultat Sbertraf unsere ErwartMngen. Die Reaction /indet
ohne Erwarmen atatt und es entsteben wenig Nebenprodukto, aber
ats Hanptprodukt erhâlt man nicht das Benzoylchlorûr, sondern

Benzophenon, waa leicht vcrsMndHch ist, da in eincrfrBhercn Not!z~).
gezeigt wurde, dass das letztera leicht ans BenzoyichtorBr nnd Benzol
bei Geg<;nwart von Chtnratamiuinm entstcbt. Will man eine groasere

') Compt. rend. 18. Juui t87T.
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Menge BenzoyJehtorOr wtattgen, so muas man oiaen Theit des Chlor-

koMenoxyds opfern und die Reaction des Chtoratuminiums auf das

Gemisch anterbrechen ehc sie vollendet ist. Unsere Hoffnang, oittc

Industrielle Da~tciiongsmethode gofunden zu haben, ist betroget), aber
das Verfabren, wetcbcs wir jetzt für die Bereituug des BenxaptMnone

gofanden baben, ist iu) Grossen brauchb&r, sobatd diose Substxnz in

der Industrie Verwendung Nndet, denn man kann mit geringen Kosten

sowohl Chtoykohteaoxyd wie Chiorataminian) darstellen.

In dem ersten Versuch, den wir anetcitten, durchstrich das nach

der gewShnticheM Art durch PaSMrentasaen gleicher Volume Kohlen-

oxyd und Chlor durch den Sonnoustrahlen ausgesetzte Flasclien be.

reitete Chtorkobtenoxyd zuerst eine Benzol enthahcndo, g~e~cbfM)~9der

Sonne auegesetzte Ftasche, bierauf eine lange, metattisches Zink ent-

hattende Rohre, die uberschussiges Chlor znruckhatten sollte, ond
acbtieseHcb wurde das Gas durch itebn Benzol und 10-20 Gr. Chlor-

aluminium enthuttende Koîben geleitet. Die Operation warde ohne

zu kühlen 6–!0 Stunden im Gang crhatten. Am Sehtasse derselben

enthiett jeder Kolben, besonder aber der erste, Henzophenon in Benzol

ge)5st. Man gewinnt es leicht, indem man Wasser hiuzufCgt, um

dus Cb!orH)' zn zerstoren, daranf das Benzol abdesti))it't ond den

Rückeland mit Pottaschetosung bohandett. (Bei diesem ersten Versuehe

enthiett dM PottascbctSsang nar Spuren BenxoosSnre.) Das Benzo-

phenon ist noct) durcb cioe kleine Monge eines Mher siedenden Oetes

verunreinigt, welches sanerstt'ffreichcr zu sein scheint, und ein Eiu-

wirkuugsprodokt des Chtorkotttenoxyds auf das Benzophenon, vielleicht

C.H.CO.CeH~.CO.C.H~,
sein koante.

Man trennt das Benzophenon von der Hauptmenge dieses Oeles

darch Krystattisation und zoigea die Krystalle die charakteristischen

Formen des gewohnHchen Benzophenons. Nach zwei- bis dreimaliger
Destillation gebt der grossie Theit bei 297–298" (nicht corr. Bar.

730 Mm.) ûber, aber der Scbme!zpunkt Hegt bei 43–44.2" an Stelle von

46–48". Vergebens nabmen wir unsere ZHHacbt zu fractionirten

Destillationen und KrystaHisatiouen bei versebiedenen Temperataren,
der Sehmetz- und Siedepunkt Snderte sich nicht.

Es ist hier za bemerken, dass die Lôslicbkoit des Benzopbenons
in Alkobol bei AbkShitiog desselben auf 10 bis 12" sehr ver-

mindert wird; bel dieser Temperatur scheidet es sich vollkomen in

Form feiner Nadeln aua.

Obgteieh die physika!ischea Eigeuscbaftcn unseres Benzophenons
ans seine Reinheit zeigten, wurden bei der Anatyse desselben immer

1-2 pCt. KobtenstoS' weniger als die Théorie fordert gefundec. In der

Vorausaetzatig, dass das besprochene Oel die Ursaehe sei, und nach-

dem wir bemerkt batten, dass es weniger aïs daa Bonzophenon in
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vardûnntem Alkohol toBMchist, veraaehten wir es mit der fractionirten
FNttang. Die tetzten durch Wasser aasgeStiten Portionen zeigten
einen hôheren Schmekpunkt and bei einer neuen DarsteUung, von
der wir gteich sprechen werden, scbmoiz das aaf diese Weise ge-
reinigte Benzophonon bei 46" und siedete bei 296.7–2970. (Bar.
730 M. Thermometer bis 50" im Dampf.) Be; der Analyse gaben
0.1972 Gr. Substanz 0.6182 00~ und 0.0944 H, 0.

BMeohnet. GeRtaden.
C 85.71 85.50

H 5.49 5.33
Bei dem zweiten Verattch suchten wir darch Vermehrung der

Menge des angewendeten Chbrkohtenoxyds in Bezug zum Benzol
mehr BenzoCsSure za erbalten; zu diesem Zweeke Hessen wir das
Gas durch abgekühltes Benzol absorbiren. Da daa Benzol bei +8"
krystallisirt und dae CMorkohtecoxyd bei derselben Temperatur siedet,
so braucht man anfangs nur masaig zu kühlen aber batd wird der

Gefrierpankt niedriger gemSss der Absorption des Gasee, eo dass
nach einiger Zeit das Benzol, aelbst auf 18" abgekahtt, nicht mehr

krystattisirt. Die Absorption des Chlorkohlenoxyds durch Benzol hat
also bei niederer Temperatar keine Grenze; das Gas coadensirt sich
vollkommen. Wird eine LSsang von Ch!orkoh!eooxyd in Benzol
darch KStte coocentrit-t, so nndet sich eroteres fast ganz im nSMig.
gebliebenen Theite. Toicot und Xylol absorbiren das Cbtorkohtenoxyd
noch besser wie BeMo!.

Unsere Versuche zeigen, dass dies eine sahr gute Methode zur

DarsteUong Hossigen Cblorkoblenoxyds ish 80 wurden 250 Gr. Benzol,
die in der Kgtte 160 Gr. Gas aufgenommen' hatten, vier StMnden

lang erwarmt, zuerst auf 30", dann nach and nach aaf 60". Bei
dieser Temperatur enthiett das wieder abgek8h!te Benzol noch 47 Gr.

Cbtorkohtenoxyd; die 113 Gr., welche sicbvernachttgtbatten, warden
Mcbt und vollkommen in einem auf –10" abgeknhtten Kolben bei
einem Ueberdrnck von 12 C. Quecksilber condensirt.

1. Versnch. Wir t!essen einen scbne!ten Strom von Chlor-

kobtenoxyd drei Standeo tang durcb zwei mit je 200 Gr. Benzol

boachtckte, bis zur partiellen KrystaUisation abgekuhtteKoiben etreichen;
der erste absorbirte llOGr. und der zweite 30 Gr. Letzterer maaste
von Zeit zu Zeit aus dor KSttemischung genommen werden, d&mit aich
die Robren nieht verstopften. Man kann a!ao, wie man ateht, leicht

tegMch 300-400 Gr. BSasigesChtorkohtenoxyd darsteMen.
Der Inhalt der ereten Flasche warde mit 72 Gr. Chloraluminium

behandelt, welche in kteinen Mengen viertelstüodlich hinzngefSgt
wurden die Reaction beginnt bei gewôbnlicber Temperatur, setzt sieh
ohne grosse Warmeeetwicketong fort, und es entweicht ein regel-
m&ssigerSatzsSurestroa). Um mëg~chst wenig ChtorkoMenoxyd darch
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g M verUerea, MMteo wir vdie SatzsNureentwicketung ztt verlieren, MMteo wir von Zeit en Zeit

den Kotben mit Eiswasser; iSaat man ihn auf 0° oder etwas darSber

erkalten, so h5rt die Reaction auf. Man iSsat die Einwirkung sich

wahrond 20 Stunden vollzlabcn nnd bringt nach Verlanf dieser Zeit

das HinzafBgen einer neuen Menge Chloraluminium keine Satmanre*

entwicketaag mehr bervor. Das Produkt worde mit Wa~ees behande!t,
dann die BenzottSeung mit schwacher PottascbeMsnog gewasdten und

das Benzol abdestillirt. Man erhiett (die erste Menge warde zweim~t

destiOitt):

90–290" (uncorr.) 3.& Gr.

290–297 4.0

297–305 65.0

305–315 3.5

315-345 2.0 ·

Sa. 78.0 Gr.

Aile diese Portionen (aaegenommen die letzta) bostehen aMecbtieM-

tieh ans Benzophenon, welches leicht rein za erhalten ist. Trotz der

grossen Menge von CHorkohtenoxyd erhielten wir bei diesem Versucb

nur Spnren von BenzoSs&ore.

Der Inhalt des zwolten Kothena, bestehoad aaa 200 Gr. Benzol

und 80 Gr. Chtorkoh!enoxyd wnrden mit 43 Gr. Chloraluminium be-

bandelt und erhielten wir:

90–290" (uncorr.) 3.0&)-.

290–297 2.5

297–305 28.0

305-315 5.0

315-345. 1.0 ·

8a~"39.5 Gr.

und auch nur Spuren von Benzoësaure.

2. Versach. Die Resottato sind verechieden, wenn man das

A~m!niumch!orid nur verhSttoisamassig kurze Zeit einwirken tasst.

200 Gr. Benzol, welche 25 Gr. CHorkoMenoxyd absorbirt batten,
worden abgekSMt bis 115 Gr. Benzol auskrystaHisirt waren. Der

Mssig gebliebene, fast daa ganze Cblorkohlenoxyd enthaltende Tbeil

warde allein mit 30 Gr. Chloraluminium behandelt, welche im Lanfe

von Stunden in kleinon Portionen zngetagt wnrden, worauf die

Einwirkung darch WaaaerzMatz unterbrochen wurde. Das Prodnkt

zeigte nach dem Absieden einen starken Gerncb nach Benzoylchlorûr,
nnd gab eine mit wenig Alkohol bebandelte Probe den cbaraktensti-

schen Geruch des BenzoëB&ureatbers. 0.55 Gr. reine Benzoës&are

konnte man durch Aether aua der waaserigen LSsang oder darch

Pottasche ans der Losung in Benzol aaaziehen. Das Resultat der

Destillation war folgendea:
t24*
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100–290" (uncorr.) 0.5 Gr.

290-297 2.5

297–305 7.5.
305–335 1.5.

335–360 J.5
Sa. 13.5Gr.

Dièses Experiment beweist, dass die beste Bedingong fur die

Bildung des Benzoykhiorars eine karze Daaer der Einwirkung des
Cbloruluminiums ist so dass dieses Agens dasselbe nicht bei Gegea-
wart von Benzol in Benzopbenon verwandejn kann. Die erhattene
BeuzoëaSare siedete bei 243–245" (nicht corr. Bar. 730 Mm.) und
acbmotx bei 120.8". Ans einem Theil wurde das Silbersalz darge.
steUt, dus aus der wâsserigen Losang beiot Erkalten !n den bekannten
BtSttcben des Silberbenzoates aich absetzte. 0.2445 Gr. desselben

gaben 0.tl6Ag.
Borechnet. Geftmdea.

Ag 47.t5 47.44
3. Veraacb. 227 Gr. Benzol absorbirten 64 Gr. ChtorkoMen.

oxyd in 3 Stnndet) es wurden 40 Gr. Chtoratuminium zagefQgt und
die Reaction eine Stunde lang im Gang erhalten. Die Menge der
BenzoesSare schien grôsser zn sein wie beim zweiten Versucb.

Nach diesen Versuchen kann man die Vorg&nge wie folgt
formuliren

CgH6+COC~== C.H~COCi+HCt
und CeHg+C.jHsCOCt~ C6HjiCOC6H;+HCt.

Wir setzen die Versache fort und haben bereits anatoge Korper
mit Toluol und Xylol erhalten. Der Antbrachinongroppe at)geh5rige
Verbindungen konnten wir noch tticht darstellen und scheint sieh der

KSrper C~H~~CO nach dieser Reaction nicbt zu bilden, obgtetch
es theoretiscb nicht unmSgtich ist.

Genf, September 1877.

467. B. J. Friswell n. A. J. Oreen~way: Ueber Thatimm-

platincyanid.
(Eingegangea am 22. October.)

Im Jahre 1871 legte der Eine von uns der ,Chen). aoe.) dio

Beschroibung einer Verbindung von Thattiamptatincyanid mit Thallium-
carbonat vor. Der fragliche Kôrper bildet donke! rothe Krystalle mit

grünem, metallischesi Reflex und liefert bei der Analyse zur Formel

T!ftCy~CO~T~ fuhrende Zahien. !n deraetben Mittheilung wurde
f<*rnerangegeben, dass beim Behandein obigen Salzes mit warmer

') Chem.soc.Joam., Vol.XX!V, p. 46t.
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Satpeters&ure und Umkrystallisiren des antSatichen RNckatandea aus
Wasser farblose Krystatte erhalten werden, die bei der Analyse gat
zur Formel Tl. Pt Cy, stimmende Zablen gaben.

Wir haben non gefunden, dasa Carstanjen ') im Jabre t867

folgende Methode zur Darstellung des Tha!Hamp)at!ncyaMid8 angegeben
bat. – ~ïcb neot)'a!)8irte'darch sorgfSttiges Abdampfen conceHtnrte

PtatincyanwaBserstofrsSure mit Thalliumearbonat. Ich erbielt aus
der frei'w!Uig verdonsteten L<!sang blutrothe Nadeln von PtCyTtCy.
Dio Krystalle zeigten im reflectirten Lichte eine prâchtig metallisch

gr!in MsireBde Oberasche."

Da diese Resultate nicht mit den von dem Einen von uns erba!-
tenen im Einktang sind, und von Carstanjen keine Analyse gegeben
ist, beschtossen wir den Qegenstand von neuem zu antersuchen, um
so mehr, da Carstanjen'a Besehreibnng des ThaUiumptatincyanid?
die eiozige ist, die wir Ënden konnten.

Ptatincyanwasaer8to<faaure wurde dargesteUt durch Lôsen von
Platincblorid in Cyankatium, WiederaafISsen der erbattenen KrystaUe
in WaMer und Aasfatten des Kupferplatineyanids durch Hinzufugen
von Kapfersatfat. Das Kupfersatz wurde sorgfSttig gowaachen, dann
mit einem Ueberschass von Bariambydrat gekocht, die Losung vom

Kupferoxyd abnttrirt, zum Sieden erbitzt, und ein KohtensSurestrom
durch dieselbe geleitet. Nach dem Abfiltriren vom Bariumcarbonat

krystaHisirte das Bariumplatincyaoid. Die KrystaUe des letzteren
wurden in Wasser getost und verdNnnte SchwefetsSare vorsicbtig so

lange za der kochenden Msung hinzagefagt, a!s noch ein Niederscb!ag
von Barinmsatfat cntstand; dieser warde duroh Filtration entfernt, das
Filtrat znr Trockne gebracht und mit Aether aafgenommen. Die
Stherieche L8song hintertiess beim Verdampfen orangerothe Kraaten
von Ptattacyanwasserstonsaare. Wir erwShnen b!er, dass das Aus-
fSHen dea Bannmsatzea mit Schwefelsaure ein aehr mShsamer Procesa

ist, se!bst wenn die Msungen beisa und verdBont aind, und es nicht

loicbt ist den Pankt za treSen, bei welchem voltstSndiges AasfStkn
des Bariumsaifates stattûndet. Die geringste Menge Schwefetaanre
veran!M8t eine erbebliche Zersetzung der Ptatineyanwa88erstoSa3are
sobatd ais die LSsung anfangt concentrirt za werden, wâbrend jede
Menge nnzersetzten Bariamsatzes einen gteicben Verlust an Material
darsteUt.

Wir fanden ais Resultat mehrerer Versache, dass die vortbeil-

hafteste Methode die ist, sowohl daa Sa!z, ais auch die SchwefetsSare
recht genaa nach den berechneten, verlangten Mengen abzuwiegen.

') Joum. f. pmct. Chemie CH, S. t44'; Jahte&bM.1867, S. 281; Wfttts' Dkt.,
Sopp.S.S96.
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Za eiaer gewogenen Menge der so bereiteten SNttre warde

Tbattiutncarbonat entsprechend der Formel

Ti:CO,+H~PtCyi=Tl,PtCyt+00,0

hiozogeMgt, die LBsuog gekocht nnd zur KryataMisation hingesteUt.
DM Resultat war. eia htMosea, neuttate~ 8&tz. Zn einer zweiten,
ebenfaHs gewogenen Portion warde doppelt eo viel Tba!tmmcarbonat

biazugegeben, die LSaong auch zum Sieden erbitzt und beim Abkdhten

schied aioh daa in der Mheren MittheHuag beBehnebene, dMakekotbe

8a!z ab.

Um die Sache endg8!t!g zu entscheiden, eotsohtoMen wir uns

einen Veranch anztMteUea, in dem kein TbaMiamearbonat angewendet,

demgemaea das Bariamptatincyanid durch HinzufOgen von Thallium-

sulfat zersetzt, da9 aaegefStite Bariamsatfat durch Filtriren entfernt

und daa Filtrat kryatatUsitt wurde. Die erhatteneo eohwereo Kry~taUe
waren voUkommen farblos und hatten denaelbeo silberartigen G!anz

und dasselbe Auaeeheo, wie die durch Behandeto von PtOy~T~Ti~CO~
mit warmer Satpetersattro oder die durch genaaea Neotratisit-eo von

H,PtCy~ mit Tt~CO~ ethaheoeo.

In der frSheren Mittheilung machte der Eine von uns <mf den

groasen Werth der Verbrenmmgsmethode von Frtmkland und Ar!B-

atrong iNr WaNsemnatysen in Bezug auf die organischen Analysen
im Allgemeinen aufmerksam. Wir haben bier, wie Mher, MBere

Analysen nach dieser Methode aosgefQbrt.
0.1349 Gr. des Salzes gaben 0.00891 C und 0.01047 N; und

in einer Ptatinbestimmang gaben 0.6215 Gr. 0.1746 Pt. Diese Re-

sultate (a) steben in voUkommenetn Einklang mit den frNher von

Eiaent von uns bei der Analyse des bei Bebandlung des rotben Salzes

mit einer Saare (b) gowannenen PiatinoyauMs erbattenea, und atellen

wir dieselbea zur Vergteichuog nebeneinander:

Gefunden.B.,e.hMt. a.
Q~Dd.

b.B.~hMt.t. a.
Q~d.

b.

Ttj, 408 57.51 –
Pt 197.4 27.82 28.09

C~ 48 6.76 6.60 6.78

N< 56 7.89 7.76 7.91
709.4 99.98

Wir denken, dass diese Zahlen deutlich zeigen, dass das von

Carstanjen bescbriebene Salz wirklich das Doppelcarbonat war, und

dass Thalliumplatincyanid eine farbtose Verbindung ist.

Schitesstich sageo wir ansermFreonde, Hrn.T.Farries, besten

Dank fur die freondHche Uebertassang des zu d!eeea Versachen er-

fbrderUchen ThaUiamcarbonateB.
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468. Ohiobester A. BcU: Ueber Derivate des Pyrrols und die
Constitution deraelben.

(Eingegangen am 18. October.)

Ïn einer vortNaSgen Notiz (diese Ber. IX, 935) theilte ich mit,
dass, wenn scbkimsaares Aethytamin einer Temperatur von t60" C.
nnterworfen wird, ea unter Bildung eines Aethytdarivates des Pyrrols
xertegt wird and BpMch die Absicht aaa, achteimaaare pnm&re, secan-
dâre und tertiSre Amine der Einwirknng der Hitze zu unterwerfen.
Die biaber verStfentMohtenVereache lassen es anentachtedon, ob das
Pyrrol a!s Am:d- oder Imidbase za betrachten iat, obgMch die Beob'
achtungen von Wiehelhaas~) es wahrscheinMch maohen, dass letz-
teres die richtige Aoffaseung soi. Die fbtgendon Versache wurden
daher unternommen, om eratens sicb zo vorgawissern, ob die sobleim-
sauren pnm6reN, aecond&ren und terUSren Amine bei der Destination
Derivate des Pyrrok geben, zweitena die Beziehungen des letzteren
zam Bchteimsaaren Ammonium aufzufinden und drittena um aich Karper
zu versehaSen, welche, von Shnticber Constitution wie das Pyrrol,
vefmBge ibre)' g)'OM<H-enBMt&ndigkeit die Constitution festzoateUen
ertaobeo. Die meisten dieser Versache sind bereits in einer Mittbei-

lung an die Royal Meh Academy~) vom 22. Janoar beschrieben und
war es meine Absicht, die Ver6n'ent!ichung derselben in diesen Berichten
ZM verschieben, bia aie weiter fortgescbritten waren. Indeesen hat
sicb inzwischen Hr. Robert Schiff~) mit demsetben Gegeostande
beschâftigt, nnd so kann ich nicht INnger mit der VerMfbnttichang
der Veranche zSgern, obschon mancherlei Umetânde mich verhindert
haben, dieaelbeti za beendigen.

Ïn den folgenden Veraoehen worde die grSsste Sorgfalt auf die
Reinheit des zur Anwendung kommenden Materials verwendet, da
bierdurch die Resultate wesentlich beeinSasst werden. Die verachie-
denen schteimsaaren Satze kann man leicht erhatten, indem man die
Schteimsaore in den wNsserigen L8sungen der Amine Mst. A!te
DeatiUationen wurden im Paraffinbade bei angeSbr 180–200~ C.

ansgefShrt.

Destillation von schteimsaurem Aethylamin.

Aas einer kalt gesâttigten Losung seheidet sich dies Satz in darch-

sichtigen, schiefën, rhombiseben Prismen von der Zasammensetzang
CGHto Os (N Ha Cs H,)~ + 8 Hg 0

aas. An der Luft varwittert es, am Wasserbade getrocknet, verliert
es etwas Aethylamin; man trocknet es daher am besten im Vacuum

') Wtchethtma, dieseBer. I, 268.
') PMceed!ngtof the Royal Irish Academy2. Ber.,Vol. III (Se.), p. 88.
') DièseBeHehteX, 1600.
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uber Sehwefetaaare. Ans hei~sem Wasser oder siedendem Alkohol

krystattisirt dag Satz wasserfrei.

Bei der Destillation des gut getrockneten Satxes erba!t man, wie

vortaung erwahnt, ein Gemisch einer wasserigen ond ojigen FOfsig-
keit, und in der Retorte benndet sich eine mit einem Oel durchtrankte

Krystattotasse. Der o))ge Theil des Destiitates besteht zu nngefSbt'
gtfichett Theiten ans zwei Kt~pera, welche bei t3f und 269–270**

sieden. Ungcachtet des grossen Unterschiedes in den Siedepunkten
konuen sie nur dorch wiederhotte Destillationen voUkotnmen getrennt
werden. Der letztere crstarrt im Zngtande der Reinheit alsbald zu
einer Krystatimasse von grossen, schon ausgcbitdeten Prismen. Das
in der Retorte zot-Nfkbteibende Oel besteht aus demsetben Kofper
und kaon loicht durch kalten Alkohol von den KrystaHen gotrennt
werden. Nach Verjagen des Alkohols wird es am besten durcb
Destillation im Dampfstrome get-einigt. Die ~utUckbteibenden Kry-
stalle kônnen leicht durch Ktystallisution aus kochendem Spiritus rein
erhalten werden.

Die bei 131" siedeode F)uss!gkeit besteht aus Aethylpyrrol, von
dem bereits eine Anatyse vortiegt. Aethytpyrrot ist eine (arbtoso

FtuMigkeit vom spec. Gew. 0.9042 bei 10" C. Es besitzt einen sobr
dem Pyrrol ahniicheo, aber noch zu unterscheitlenden Gernch. Wio
dieser Kôrper ist ea seht' wenig (Sstich in kattom Wasser oder ver-
dunntfM Sauren, teicht in co))cen<ritt<-t-Sati! Salpeter- oder Ess!gsStn'e.
ScbwefetsKoro t8s[ es auch und gicbt <ttc duMke[ttn-b!geLSsung, welche
mit Kanumbtcbromat pin th'fcs Schwarz giebt. Sein Dampf farbt
cinen mit Saizsaure befenchteten Fichtenspan JHtensiv hochroth. Mit
atkottotMcbem Quecksitherchtond giebt es eiuen weissen Niedersebtag.
Seine atkohottSche LOsung gicbt eine dunkte Farbang mit Ptatinchlorid,
aber keinen Niederchlag, selbat beim Steheo durch viernndzwanzig
Stundea (Unterscbied vom Pyn-o)).

Durch ibr Vefhatten gegen concentnrte Sâaren sind die beiden
Basen Mftattend verschteden. Kocht man Pyrrol mit starker Salz-

saure, so wird es in wenigen Augcnbticken in eine gaHertartige Masse
von Pyrrotroth verwandelt, wahrend man das Acthytdt'rh'at tangere
Zeit mit der concentrirteu Sâure koehen kamt und es nacbher bei
der Verdunnnng unverândert wieder ansfat)t. Sowobl Pyrrol wie

Aethylpyrrol werden beim geiinden Erwarmen darch starke Salpeter-
SMuremit pxptosner GewaÏt oxydirt; in der KS!te wird ersteres schneit
in Pyrrolroth t'erwaudelt. Lost man Aethytpyrrot in einer kteinen

Menge kalter Satpt'(ersaure, so lasst die fjosnng nach einigem Steben
eine dicke, Stige Fjussigkeit fallen, die durch geringen Znsatz von
Saure von neuem gettist wird, um bald wieder zu erscheinen. Durch
Waschec mit Wasser von Saipetersanrc und Pyrro) befreit, giebt.diese
F)t)6sigt:eit nicht die Fichtenspanreaction, weder allein, noch mit Kali
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erhitzt. Sie ist aller WabK&heinUcbkeit naoh ein Nitroprodukt, wel-
ches ich weiter unterSHcben werde.

Auf Kalium seheiut das Aethylpyrrol nicbt eimsuwirken; die

goringe WasserBtoHentwickhng, die ich bemerkt babe, rObrt oH'enb&r
von Verunreinigungen her, welche sehr scbwer zn enifernen sind.
Diose Thatsache ist von grosser Wichtigkeit, da Pyrrol auf das Metatt

energisch einwirkt.

Mit Benzoy!chtor{d gemischt, bleibt das Aethylpyrrol in der Katte

anverandert, nnd crst beim Mngeren Erhitzen der Miechung bilden sich

harzige Prodakte.

Mit Bromwasser geschStte!t, liefert diese Base einen bf! 90" C.
schmetzMden Kôrper, der, NntSsHch:u Wasser, ans Spiritus, in dem
er sich wenig in der KSito tost, in Nadela krystaMistrt. Eine Brom-

bestimmung ergab:
BeMehnetfur C~H~Bt-~NC,tïs. Gefunden.
Br 77.10 76.38.

Dieser Kôrper wird weiter untersucht. Ich will hier nur bemerken,
dass Schiff's Acetytpyrrot nm' eiu Addtttonsprodakt mtt zwei Atomen
Brom liefert. Bei der Daratettung des Aethyiderivates bleibt viel von
der Base unverândert, wenn weniger ala vier Atome Brom angewendet
wurden.

Die Substanz siedet be! 269–270° und wird durch vorsichtige
Trennung von ihrer wasserigen Losong in pracbtigen Prismen erbatten,
welche ia vollkommen trockenem Zuetande bei 43–44" scbmetzen.
Die Analysen zeigten, dass sie ein Derivat vooSohwaaert'a Carbo-

pyrrolamid ist.

Berechoet<UrC; H~(C, H,), N, 0. Ge~nden. Il.
C 65.06 64.56 64.68

H 8.43 Ging vwtorea. 8.81
N 16.86 16.68

Der reine Kôrper ist (ttftbeatandig und kann anzersetzt destillirt
werden. Sogar bei iangerem Sieden mit Bariumbydrat oder wâsse-

rigem oder nlkoholisehem Kati wird er nnr wenig angegriffen. Von

starken SSareo wird er teieht getSst, jedoch durcb Verd8noong unver-

andert wiedererhaiten.

Mit Bromwasser gescbiittett, liefert er zwei Prodakte. Eins der-

selben ist in Wasser wonig tostich und besitzt saure Eigenschaften.
Das andere ist antoaiicb, scbmilzt bei 101–102" und scheint ein

Additionsprodakt mit zwei Atomen Brom zn sein. Beide werden

aagenbHektich untersacht.

ïm zugescbmolzenen Robr mit stkobotiachem Kali auf 120–130*

erhitzt, giebt der Kôrper Aethytamin und dss Kaliumsalz einer ein-

basischen Sâure CtH~N(C~H;)COOH. Aus einer wSsserigenLoeung
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des Salzes wird die SSure ieicbt durch Zosatz vou SetzsSure erhattet),
wobei man eiu Steigeo der Temperatar oder einen Siiureiiberscbu8s
zu vermeiden Sorge tragt. Die Saure kann aus beissem (nicht
kocbendem) Wasaer in feinen, seidenartigeo Nade!n vom Scbmek.

punkte 78" erbalten werden. Mit WasserdSmpfen iet Me leicht NSchtig.
In GtMgefSssea ist ihre baisse Msong ziemlich st&bit, t-anbe Ober-
Mchen oder verdûnnte S&uren veranlassen ibre sehneUe ZeMetzung
in Kohtens&ttte und C~H~N(C~H;). Etwas über t00" C. Mrsem
sieh die trockene SNure. Jbre Alkali ond atkatiachen Erdsabo sind
leicht tSsticb. Das SDbersatz kryetaHieirt aas beissem Wasser in gliin-
zenden Nadeln, welche sicb bein) Erbitzen noter scbwacher Verpatfong
zersetzen. Mit Sand gemischt, gab es beim GtSben 43.89 pCt. Silber,
die Formel C~H,N(C~Hs)COOAg verlangt 43.9 pCt. Die L6enog
der SCore gab mit EMenchtorid eine rothe Fârbung.

Die krystallinische Substanz, welche bei Behandtuog des Retorten-
rucketandes mit verdSontem Alkobol zarBckbteibt, und welche ge-
reinigt kaum mebr ais 3 pCt. vom ecbeimsauren Aetbyt betrSgt, ist
tosHch m concentrirten SSuret), faUt bei der Verdannuog aM und

zeigt aile Eigenschaften einos Amids. Sie schmilzt be! 389–230"
uud iet voUkommen untSsHch !n Wasaer. Sie kann unverândert sub-
Hmirt werden und wird durch koehendes, wSssenges oder &)kobo-
tiscbeBKali nicht angegriffen. lai Reagenzgtas mit Natronketk er-

bitzt, wird aie theilweise zersetzt uud giebt Aethytamin und Aethyl-
pyrrol. Sie krystallisirt in Nadetn und Mbrten ibre Anaïysen zur
Formel CtaHtj, Ns 0;

GetUoden
Befechaetfur C,, H,, Na 0, I. Il.

C 60.76 60.80 60.51
H 8.14 8.28 8.51

N 17.72 17.88 17.55.

Diese Formel ist die eines K6rpers, der sich vom DtSthytcarbo-
pyrrolamid dadurch unterscbeidet, dass or die Gruppe (CONHC~H,)
zweimat statt eiomal enthStt. Uod wenn man den Kôrper mit atar-
kem a!kohoHschen Kali anf 130<~erhitzt, so giebt er wirklich Aethyi-
amin ab, nnd lange Nadeln des KaHamaatzes einer 8che!nbar zwei-

basischen Saure durcbaetzeo die R8hre. Aus einer wassengen Msung
dieses Salzes wird die Sâare durch AasfaUen mit Salzs&ure ais weisses,
in kalten und warmem Wasser nn!6sHehe8 Pulver erbalten. Aus vet-
dBnntem Alkohol krystallisirt aie in Nadetn, welche, im Capittarrohr
erhitzt, eich bei 250" unter gleicbzeitiger Zersetzung in Aetbylpyrrol
und KohiensSare veraScbtigen ohne zn schmelzen. Durch concentrirte

SSaren in der KS!te, sowie durcb taBgeB Kochen mit verdSanten

wird eie auch taogaam zersetzt. Die Analyse ergab folgende Zablen:
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BereehMtMr
C~N(Cj,H,)(COOH), (jefun~n.

C 52.46 52.M

H 4.91 5.27

Darch den zufSUigen Gebmuch eines unreinen Natronkalka gab
eine Stickstoffbestimmung ein etwa 3 pCt. zu hohcs Resultat. Dus

Sîlbersalz ist vollkommen untoaticb in Wasser and gab beim Gtuhen

53.97 pCt.SUber. Die Formel C~H,N(C,HJ(COOAg)a Ter~ngt
54.4 pCt. Sobald icb eine vortheilbaftere Methode der Darstellung
dieses Kôrpers gefanden habe, werde ich ihn weiter ontcrBuchen.

Fotgeode Reactionen gebea bei der trocknen Destillation des

achieimaauren Aetbylamins vor sich.

(1) C~HsO~ 2COON (C~ HJHs + 4Hj, 0 =

C~Ht(Ci,Hj.) N + 200;, + NH;Cj,H,
Aetbylpyrrol

(2) C~H,O~COON(C~H;)H~ C~H~C~H.~N~O -+-
DiitthytcMbopyrrehntid

COs,-t-5HaO.

Um die Bildung des dritten Produktes C~~Ht~N~O~ zu er.

ktSrea, masaon wir annebmen, dase ein Moteku) Aethytamin, frei ge-
worden nach Gleichang (t), in Reaction tritt mit einem Molekül nn-

zersetzten scMeimaauren Aetbytamins unter Freiwerden von Wasser
und Bitdang des neuen Korpers:

(3) C~HeO,2COON(C~HJH,-t-N(C~H,)Hj,
= C~H~NgO~-t-eHaO.

Far den Kôrper C~H~N~Oit acheint der Name Triâthyl-

dicarbopyrrolamid und fnr die entaprechende Saure der Name

AetbytdicarbopyrrotsSNre paasend.

Das Amid. Die Menge des erbaltenen Amides nimmt zu mit
der Reinheit und Trockenbeit des angewendeten Salzes nnd der Laog-
samkeit der AasfBhmng der Dastillation. Die Anwesenheit von einer
nur Meineo Menge von Di- oder Triathylamin verhindert sein Er-
acheinen ganzticb. Dies erkiârt sieh leicht, seit ich gefanden habe,
dass beim Erbitzen einer Mischung von schteimsanrem Aethylamin
und Di&tbytamin die ansgetriebene freie Base hauptaâchlich aus DiSthyi.
amin besteht, welches offenbar nicht mit in Reaction (3) treten konnte.

la der That iat die Aasbeate an Aethylpyrrol anter diesen Um-
staaden gr8Mer, ata wenn man das reine primâre Amin anweudet.

Im Fall eines Doppetsatxes von primarem und secandSrem Aetbyl-
amin znm Beispid scheint die Reaction hauptsacMich, wenn nicht

quantitativ, gemSss folgender Gteichung za verlaafen:

C~ ==
C,H,(C,H,)N+2CO,

-<-N(C~H,~H-t-4H;,0.



_1M6_

Mei der DarateHang des Aethytpyrrots liefert das Basengemiscb
beim Digeriren Aethytjodid ond Ammoniak und kann man nach Ent-

fernaog des letzteren ersteros mit Vortheit verwenden.
leh habe anch andere Derivate des Pyrrols dergeatoUt, gebe aber

nur eine kurze BoacbreibHng derselben. Die vott~Mindigenanatytischeo
Einzetbeiten sind a. a. 0. ver8S'entt!cht ~).

SchteinMaares Methylamin (ein wasBerfreiesSalz, leicht !8s!tch in

Wasser, kaum in Alkobol) liefert bei der Destillation Metbylpyrrol,
eine farhtose, dem Aethylpyrrol in Geraeh und Eigensohaften Susserat
ahntiche Ftassigke:t vom spec. Gew. 0.9203 bei t0<' C. und bei
tt2–tl3"C. siedend und Dnaatytcarbopyrrotannd, welches in

gf&nzenden Schuppen oder massive!) Prismen krystattisirt und sich
leichter wie das entsprecbende Aethylderivat in Wasser !8at. Es

sehmUxt bei 89-900 und ist mit Wasserdamp~n aSchtig. Neben
diesen bildet sich in sehr kleioen Mengen ein Kôrper, welcher nach

LSstiebkeit und Reactionen Tr!Sthytdicarbopyrrotam!d <a sein
scheittt. Seine Menge war zur Analyse nicht anareicbend.

Methy 1 ca r bo p y rrolsiiu re schmitztbei 1350C. und bUdet ein

sehr schwer t8stiches Silbersalz.

8ehteimsaare8 Amytamin (in Wasse)*teicbt lôsiiche Prismen) liefert

eine geringe Menge Amylpyrrol. Dies steUt eine FtNsstgkoit von

angenehmem aber starkem Geruch dar, die bei 180–184" siedet ond

bei 10" C. das spec. Gew. 0.8786 besitzt. Es kann nur achwierig
vom Diamylcarbopyrrolamid, wetches aas verdunntem Alkobol

in bei 77" C. schmelzeoden Prismen krystattisirt, getrennt werden.

Letztere sind naheza uotosHcb in Wasser. Die entsprechende Sacre

konnte ich nicht erhalten.

Ea fst zunâchst Interessant, das Verhalten von schteimeauren se-

cnndSren und tertiaren Aminen gegen Hitze za beobachten und habe
ich die Satze des DtSthyt-, Diamyl- und Tri&tbytamtM de~tiHirt. Es

aind gut krystallisirte, sehr )0s!)cbe Verbindungen. Beim Erhitzeu
auf 180" lieferten 'sie Kchtensaure, wahrend fast die ganze Menge
des Amins, neben Wasser, sich to der Vortage vorfand. In der Re-
torte M!eb in jedem FaHe eine theerartige Masse zarSck, ans welcher

uichts fur die Analyse aich Eignendes ausgezogen werden konnte.
Beim Di&tbyt- and Diamyiamia bildeten sieh in geringer Menge die
oben beschriebenen Aethyl- und Amytbaaett, offeubar von der Anwe-

senheit einiger primârer Amine herruhrend ~).

') Proceeding: of the Royal Msh Academy. Loc. cit.

2) Es warde achon mehrmals gezeigt, dase es anmSgHchiat durch fraettODitte
Destillation der Basen setbtt oder durch Einwhhnng von OxttNther auf dieselbea
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Die folgende Tabelle enthâit einige Bénite des Pyrrols. Die

Schmebpaokte bieten einige merkwSrdige Uoregetm&ssigkeiteM dar.

SehnMt~pttaht. Sehmebpunkt.
Pyrrol 133" Carbopyrtotamid 173"

Methylpyrrol 113–113o Dimethylcarbopyrrolamid 89–900

Aethylpyrrol 131<' ï)t6thy}carbopyrro!amid 43–44°

Amytpyrrot. 180-1840 Dmmykarbopyrrot&mid. 77~

Sehmetzpuoht.

TnSthytdicarbopyrrotamid 229-230"

CarbopyrroteSare aabt!-

mirt bei t90"

MethytcarbopyrrotsSare 135"

AethyteMbopyrrotaSare 78"

AethyidtcttrbopyrrotsNare
zersetzt sich bei 250~.

Es ist nun augenscheinllcb, dass nar die sebleimsauren prirnSfen
Annne Pyrrolderivate iieferu kSnneo, und diese Th~tBache zeigt im
Verein mit den Eigenschaften dieser Derivate deutlich, dass die For-
mel desPyrrois(CtHJ"NH und tticht~H~'NHg ist. tnBezug
auf die niedrige Tc~peratur, bei der die Zersetzang der Schteinteaare-

verbindongen statt&ndet, mnBs aNgenoomeM werden, dase in den oben
beschriebenen Derivaten die Atkohotradikate mit dem Sticketoif ver-
bunden sind. ZM diesen ScbtusMn fubren Hm. Scbiff's Verauche
mit dem Acetylpyrrol ebenfalls. Da Methyt-, Aethyl- und Amylpyrrol
nieht auf Kalium einwirken, so musa aach Kaliumpyrrol die Formel

C~ H4 NK acgewieseo werden. HieMo bemerke icb, dass Lubawin')
bei der Einwirkung von JodSthyt auf C~H~NK eiu Aethytpyrrot er-
balten hat, welches gauz von dem aus schteiosauren Aetbylamin er-
hattenen verscb!eden ist. ïodessen abgesehen von der Tbatsache, dass
Lubawin'a analytiscbe Resuttato nor aunahernd sind, denke ich,
kann man der Ex:atenz eines Korpers, dessen Siedepunkt tu 155–175~

angegeben ist, nicht riel Glauben acbeoken. Ich beabsicbtige Lnba-
wi n'a Vemacb zu wiederboten.

Die zwei Kôrper C~HaNC~H~CONHCiH;), und

C~H,NC:H.(COOH)
sind inMfern von beaonderem Interesse, weit sie die Bindeglieder
zwiachen Aethylpyrrol und echteimsaarem Aethyl bi!den. Icb will hier
eine intéressante Parallele zwischen den Carboxylderivaten des Aethyl-

eine ~onkemmtaeTreMung von Aethyl- und Mat.tHttminza en-eichen. Dieser
Vefsnchbewtitt, daMes ebeMouttmBgtichlet, die Amylaminedurch DefttiUtttion
za trennen. Du von mir MgewandteDionytaminsiedete innerhalbwenigerGrade
iiWMehentee–tS?" C. (mdcheeMin wahrerSiedepMktht, n«:ht 170" C.) und
enthiettdennocheine nicht unbatrachtticheMengeAmylamin.

') Zeitschriftfur ChenMe[3] V, 699. ·
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~ïtvt~)f!~htnnf)t!'<pyrrols und denen des von Limpricht und Fittig') erha!tenen

Tetraphenots zieben.

Dehydroschteimsam-e C~ H~O(COOH)~,
Pyroach)eim8):afe C~ H~ 0(CO 0 H),

Tetrapbenot C~H~O.

AethytdiearbopyrmteSare C~HgN~jjH~) (00 OH)~

AethytcarbopytcoMare C~H~N~j, H5)(COOH),

Aetbytpyrrot C~Ht N (C: H,),
Nicht nur die Formeln, sondern auch die Arten der Darstettang

dieser ESrper zeigen eine starke Analogie.
In meiner nScheten Mittheilung werde ich die Einwirkung der

Wartne auf Ammonium. und Aethyiaminsaccberat beechreibett und

zagteicb die Beziehungen von Pyrrol za diesen Eorpern wie zo den
Gtncosen studiren. Ich babe auch Verauche begonnen, die die Synthèse
des Pyrrols bezweeken. Ich erwahne hier, dasa weno man Diâthyl-
amin dorch eine bis zur beginnenden Rotbgluth erbitzte Robre pas-
siren iNsst, sieh Pyrrol in Menge bildet und leicht durch sein charak-
teriBtisches Verhalten erkannt werden kann.

469. Peter Criées: Ueber OrthoMobenzoësâaM.

(Eingegangenam 27. Oetober.)

Obwoh) ieh diese Saure scbon vor drei Jahren, gelegentlich meiner

UnteKucbungen "Ueber die Redactionsprodakte der NttrobenzoeeSmre"
entdeckt habo,*) so unteriiess ich es jedooh damals 8Meiner Bescbfei-

bung zn unterzieben, da Hr. Ctaua schon tSngereZeit vorher darauf
aaftNerkaam gemacht batte, dass auch in seinem Laboratorium ûber.

dieaelbe gearbeitet werde. In diesen Ber. VI, 723 fShrte er an, daM

diese SBufe "dieselben unhaodticben Eigenschaften theile wie ibre

beiden Isomeren, und im Aenssern so gut wie gar nicht davon za
MteMchetden sei." Hiermit Sberetnetimmende Beobachtangen sind

Bp&terbin aach von Hrn. Fittica gemacht worden. "Die freien Azoben-

xoësSoren, ans den 3 NitfobeozoMaren nach der Streckerschen Me-

thode dargestettt*, sagt er, (Jahreaber. 1875, 702) ~unterschetdea sich
fast gar nicht von einander; aie aind sSmmtHch getbbraun bis roth-

braan, in Wasser, Atkoho) und Aether ontostiche Verbindangen.11
Weitere Mittheilangen ûber die OrthoazobenzoësSore sind, moines <

Wissens, seitdeta nicht veroHentHcbt werden, obwoht Hr. Ctans vor
nunmehr 2 Jabren angekûndigt bat,") dass er mit seinen Scbatorn

t

') Diète BerichtetX, 1198. 1
') Diese BenehteVIÎ, 1612. [
3) Diese Be~ehteVin, 1876.
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das Stadiam der 8 iaomercn AzobenzoesKwen, so Qndankbftr dasselbe
immer auch sein mag, dorcbgefSbrt habe.* lcb kann nicht umbin
zu bemerken, dass meine Erfahrongon aber die in Rede stehendo
SSare darehans nicht mit denjenigen der H H. Claus und Fittica

übereinatimmen, and ich kann mir dieses nor durch die Annahme

N'ktSren, dass aie dieaetbe entweder gar nicht, oder doch nur in
einem ganz anMineo Zustande, in den HSMden gebabt haben. tch
habe immer darauf gewartet, dass die genannten Chemiker sejbst

Gelegenheit nehmen wNrden ibren Irrtbum zu berichtigen, allein da
hieraber naomebr 3 Jahre verstrichen sind, so w9rde ich ea fSr un-

gerecbt~rtigt halten noch tSager mit der VeroSentHehong meiner

eigenen Beobachtaogen zu zogern. Was zonacbst die DarsteUung der
Orthoazobenzoëaanfe betriiTt, so geschieht dieae genau in demetben
Weise wie diejenige der Meta- and ParaazobenzoëB&we, namHch durch

Einwirkung von Natriumamalgam auf eine m8g)ichat coneentrirte L5.

sung von Orthonitfobenzoës&ure in starker Natroniauge. Nimmt man
die Msongen zu verdanat, so entwickett aich Ammoniakond es ftndet

RuckbUdong von Bemoësam'e atatt. ZweckmSssig ist es ferner auch
etwas mehr Natnamama!gam zu verwenden ala der Theorie gemass
erforderHch ist, weil man sonst zu befBrchten haben wBrde, die Azo-
benzoësaure gemischt zu erbalten mit etwas OxyazobenzoësSore, deren

Entfernung einigermassen beschwertich sein wurde. Sollte bei einem
eotchen Ueberschoss von Natnumamtttgam ein kleiner Theil der Azo-
benzoës&are eine weitere Reduction za Hydroazobenzoësâore edeiden,
so t8t dieser Uebebtand von weniger Belang, da letztere Saare sich
von der erateren mit der grossten Leichtigkeit trennen tasst. Man
verdSnnt za diesem Zwecke die nach beendigter Reaction erhahene

tiefgelbe AnftSMog mit viel Wasser und setzt dann EesigsSoTe im
Ueberachasa za, wodarch die vorbandene HydrazobenzoësSare sofort

volletândig aaagefattt wird, nieht aber die AzobenzoëaSare, da deren

Msongen, in Gegenwart von vie; esaigsaarem Natron, wie es hier
der Fall ist, durch EseigaSare keine VerSnderung erteidon. Erst wenn
man zu der filtrirten und zum Kochen erbitzten Lôaung BberschSssige
Salzsiiure f8gt, wird aach die Azobenzoesaar& ais ein aaa kteinen
Nâdeleben beatehender eigelber Niederschlag, und zwar ao gut wie

ganz vollkommen, ausgeschieden. Um sie voHstandig rein zo erhalten,
ist es in der Regel genSgond, sie von der Mutterlauge zu befreien und
nach dem Pressen zwischen FlieMpapier einigemale, mit Anwendung
von etwas Thierkohle, ans kocbendem Weingoist omzakryataHiairen.
Verg!iohen mit ibren beiden fsomeren, der Meta- und Paraazobenzoë-

saure, iat diesetbe dorch aehr aehone Eigenschaften ausgezeichnet,
und namendich gitt dieaea auch von ihren Salzen, die zam Theil

prachtvoll krystaUMren. Sie ist schon in kaltem Alkohol ziemlich
leicht lôslicb and sehr leicht in beissem, worans sie beim Abkübleo
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N~)- ––-t. Tin baarfeinen, danke)go!ben Nadeln anschiesst. Von Wasser wird sie
se!bst bei Siedhitze nnr spurenweise aaigenotamen, etwas leichter von
Aether, aber gar nieht von Benzol. Sie zeigt ciae stark saure Reaction
und ertheilt Wolle uud Seide oine schwach getbtiche Farbe. Im
Haan'oht-chen schmilzt aie bei 237", jedocb nnter theitweiser Zersetzung,
zu einem rotbbram'en Oel. StSfker erhitzt, (am besten auf einem
Sandbade in einer Bachen Schate, u!'er welche man einen tangbataigea
Trichter gestatpt bat), verwandelt sie &;<:h, unter Bildung von nar
wenig Kohte, in einen nentralen Korper der in heitgeiben, bei 260"
noci) nicht schmetzendeo Blâttcbeu absaMimirt. Ihre Analyse gab
mit der Formel C~H~NsO~ Sbereinstimmeade Zablen:

Bereehaet. Gefmden.

C~d 168 62.22 62.10

H,oo 10 3.71 3.92

N~ 28 10.37

0~ 64 23.70 –

Bar!amsa!z.

Es wurde durch Auftosen der SSurc in Barytwasser, Ausfâtlen
des ubernussisen Baryts dorch KchtensSare und Eindampfen des Fit.
trats erhatten. Dassetbe ist durch die Eigenscbaft ausgezeichnet io
zwci verscMedenen Formen zu krystallisiren, ngm!ich in gotdgeiben,
gtanzenden Nadetn uud in boniggelben, grossen Prismen. Die Ana-

lyse bat ergeben, dass diese Verschiedenheit durch einen ungteichen
Kt-ystattwassergebatt bedingt ist. Wabreod namtich die Nade!n die

Zusammensetzung Ct~HgN~O~, Ba+9H~O besitzen, kommt den
Prismen die Formel C~HgN~O<, Ba+7H~Ozu. Obwoht man es
nicbt immer in der Gewatt hat je nach Belieben die eine oder die
andere Form zu erhalten, so scheinen sich jedocb die Nadetn vor-

zugsweise beim raschen und die Prismen beim tangsamen Krystalli-
siren zu bilden. Beide ModiScationen sind schon in kaltem Wasser
ziemlich teicht I6sUcb, sebr leicht in beissem und fast uatostich in
Alkobol.

8ilbersa!z.

Es bitdet einen rothgelben, amorphen Niederscbtag.
Barochnettar Gefunden

C,,H,N,0,,Ag,
Ag 44.63 44.37.

Die Orthonitrobenzoësaare, welche zar DaMtcUang der im Obigen
beschriebenen Axosaure diente, wurde nach dem frSher von mir be-
schriebenen Verfahren 1) ans dem SaoregemMch abgeschieden, das

') DieMBerichteV! 626.
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ttortthtf d. D. Chtta. H<M)heh*M. Jthr);. X. 125

be!<n Nitriren der Bcnzoëa&QM nach der Gertand'schen Methode ent.

ateht. leh habe angogeben, ') daM man so an 20 pCt. von dem Ge-

wicbte der augewandten Bonzoëeaure erbalten k8nne. Obwcibt diesé

Angabe nur auf einer ungefibren SchStzung bemhte, so habe ich

mich doch bei einer neuen Darstettnng durch genanere WSgongen

iiberzeogt, dass aie von der Wabrheit nicbt aHzttSphr entfernt war.

G!eiebzeitig habe ioh auch noch die bei dieser Reaction cbeofatts

stets aaftretettde ParanitrobenzoësSafe quautitativ bestimtnt. Es wnrden

erhalten aus 4000 Qr. BenMesaore!

Orthoottrobenzoësaore 347 Gr. <=' 17.4 pCt.
Pat'anhrobeazoësSare 35 '== 1.8

Daa Haaptprodokt der Reaction bestand natNrHch ans Me<anitroben-

zoëe&ure, wogegen ich dtte Auftreten der von Hrn. Fittica ent-

deckten ~vierten und funtten NitrobenzoësSore"~) nicht beobachten

konnte. Tfotzdem aber bin Mb wett. entfernt davon, etwa die Ex!*

etenz dieser SNaren in Frage stellen zu wollen, da es ja, utn mich

einea Ausapruchs von Liebtg za bedienen, immer sebr viel teicbter

ist eine Verbindung nicht za erbalten als zu erhalten.

470. B.SchrSder: UebereînfacheVoIamverh&ltnisse

organiacher Silbersaize.

(Eingegangen am 22. Cet.; verleson inder SitMag von Rra. C. Liebermann.)

I. In diesen Bericbten IX, 1888-1893 and X, 848-853 babe

ich f3r eiae Reihe onorganischer ond organischer Sitbersatze sebr ein-

fache VohmMrhSttntsse nachgewie8en. Mt habe seitdem eine Anzabl

neaer Beobacbtungen an organischen SHbersaizen der Fet<9&t)re-

rethe aosgefBhrt, welche ich znn&chat mittheile.

1) PropionsSore, von Trommsdorf beaogen, warde durch

reines Natriamearbonat: neutratMirt, and dieKohtensSure darchSohBttetn

und Zusatz von etwaa Proptons&ure im Ueberschaaa m8gtichst entfernt.

Diese Loaung warde mit Si)bernitrat)osung gefâllt, der Niederachtag
reicbttch mit Wasser gewasoheo, durch Decantiren getrennt, und dann

mit kochendem Waaser behandelt. Im Moment des Kochens fârbt

sieh die Lôsung schwach br&nntich. Die heiss filtrirte Losong setzte

im Dunketn bis anderen Tags Krystallbifitteben in fiockigen Massen,

faat sitbergtSazend, ab. Diese wurden abfiltrirt und im Danketn uber

Schwefetaâure getrocknet.
Die Analyse ergab mir 59.C pCt. SUber; die Rechnung fur

C~Hj,AgOa verlangt 59.67 pCt.; also genau die beobachtete Menge.

') DoMtbetVII, 1228, Anmtrtt.
2) Diese BenehteVm, 743.
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Dieses kryatallisirte propionaaare SUbef = C~HtAgO,;
m = 181 gab mir, in Benzol gewogen s e=<2.714 (Schrotter);
v=66.7.

2) GSbrangaoaprona&ore, von Kahlbaum bezogon, wnrde
mit Natdomearbooat noatratiairt, wie oben mit SilberoitratiSaang ge-
fSHt, und der Niederschtag dorch Decantiren reichtich mit Wasser
gewaecheo. Eio Theit mit kochendem Wasser behandett und heiss

tittrirt, aetzte beim Erkalten schBne Ktysta)!aade!o oder Schuppen ab.
DieM wurden Bttnrt und über Schwefetsaore im Dankteo getrocknet.

Diese Substanz, das g&Lrangacapronsanre Siiber== C(jH~
AgO~; m ==s 223, ttrystaUtsirt, gab mir in Benzol gewogen a = 2.053

(Schrôder); ? == 108.6.
Die gteiehe Sab&tanz mit Aether aMgewascben, an der Loft im

Dunhien getrocknet und durch Giuheu analysirt, ergab mir, 48.9 pCt.
Silber. Die Bechnang verlangt 48.4 pCt.

3) Das gefaHte gahrongscapt-oneacre Silber ist rein weiaa, und
bleibt auch rein weiss nach der Wagang in Benzol, Auewascben mit
Aether und Trocknen an der Laft bei AnsachtaM von Lichteinwirkung.
Ea tBt jedoch so fein vertheilt, dass es beim Rübren unter Benzol eine
ao feine Aufaehwemmung giebt, daas deren vôllige Absetzang vor
dem Wâgen anter Benzol nicht abgewartet werden durfte. Die WS-

gung der gefiillten Substaoz unter Benzol giebt daber wohi ein etwas
zu niedriges apeciRsches Gewicht. Ich fand s = 2.029 und v == 109.9.

Die Anatyse des gefaUten gahrnngscapronaaMren Silbers gab
48.6 pCt.; die Rechnung vertangt 48.4 pCt.

4) Von dem kryatattiaiften gahrnngscapronBaoren Sitber
worde eine neue Probe dargestelit. Sie ergab 9= 2.052 (Scbrôder); ¡
v = 108.7, in vottiger Uebereiostimmung mit der Probe noter No. 2.

5) VooKabtbaum bezog ich aachCaprons&nre, welche ans

Capronitrit dargestellt war. Sie wird fûr isomer mit der Gâhrungs-
caproneNure gehatten.

leh stellte bei ganz Shnticher Behandinng nnd bei vôllig ahatichem
Verhatten mit dem gabrungfcapronsauren Silber auch daa gefaUte und

kryetailisirte Sitbercapronat der Saare aas Capronitrit dar.

Das gefâllte, BchSn weisse, Sasserat feine Pulver gab bei der

Analyse 48.0 pCt. Silber; die Recbnung verlangt fBr CgH~AgO~,
m =' 223, wie oben 48.4 pCt.

Daa kryatattisirte Satz, in Benzol gewogen, gab 8=' 1.877 (Schrô-
der) v = 118.8.

6) Eine wiederhott dargeateUte Menge dea krystallisirten Salzes,
aber dargesteUt durch wiederholtes Kochen des bei der DarsteHang
der frSheren Probe gebliebenen, schon etwas gebrSonten Restes, nnd
minder weisa und achoa gab 8 = 1.866 (Schrôder); v es 119.6.
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126'

Die orale Beobachtang iet woM unbedingt vorznziehen; doch

dient die letztere immerhin zar Controle.

7) Caprytaaare, von Kablbanm betogen, scbwaoh gelblich

gefârbt, schied bei der Neutralisation mit Na~ COj eine Heine Parthie

einea aaf der Ober9aobe sioh satnmetoden ge!btieben Oeles, wohl eines

AetbeM ab, von wetebem die farbtoee FiSMigkeit sorgf&ttig gotrennt
warde. Die mit 8i)bernitrat gef&Ute Substanz war rein weiss, warde

reichMeh mit Wasser, dann mit Alkohol und Aetber gewaachea, und im

Duukeln Cher H~SO~ getrocknet; dann nooh im Wasserbad eine Stande

bel 100" erwirmt, bis die OberMche eben anSag sich eteiienweiae

la br&anen.

Diese Sobstanz gab bei der Analyse 43.6 pCt. Silber; die Beeh-

nang verlangt fOr c&prytsaares Silber == CgHttAgO~, m === 251,

an Silber 48.05 pCt.

8) Das gefSttte capryisaore Silber, nach dem Trocknen über

H a 80~ aach ooch eine karze Zeit bei 100" erwsrntt, ohae eine be-

ginnende Braunang abzawarten, gab in Benzol eine feine Aafschwem-

mmog beim R&hron zar Entfernung der LaftMaaen, wie daa Capronat;
die AntBchwemmMng war eo fein, dsea sie aich in einer Stunde nicht

vôllig seMte. Ich erhielt s == 1.740 (Schrôder); v==' 144.8.

9) Das krystaUiairte SUbercapryiat gab 8==h771 (SchrBder);
v == 141.8. ïm Mittel erbiett ioh far das Caprylat v == 143.0.

11. Voreteheoden Beobachtoogen zu Foige ecMieesen aich aowoht

daa propionaaare aie daa capryieaare SHber vollkommen der

RegehaBMigkeit an, welche ich in diesen Berichten X, 848–853 ftir

die der FéttsSarereihe angehSrigen Sitbersatze bervorgehoben habe.

ta beiden Saizen waltet die Silborstere ==5.14. Biner Zanahme

der Zaaammenaetznng om CH~ entspricht eine Zunabme des Volums

ttm 3x5.14== 15.42.

In der That habe ich beobachtet f8r

Silberpropionat = CsH;AgO,; v ===66.7 (I, 1).

Sitberacetat == C~H~AgO,; v = 51.4 (X, 888).

Es entapricht atao der DiSarenz CH~
eine Votumdifferenz v == 15.3.

Silbercaprylat = Cj)Hi;AgO,; v == 143.0 (ï,9).

Silberacetat == C,H3 AgO,; v=s 51.4 (1. o.).

Es entspricht derDifferoM Ce Ht a die

VohtmdifTerenz.v== 91.6 ==6x15.3.

111. Die Erwartnng, daas isomere Verbindungen der Fettsaare-

reibe gieiche Volume haben, welche ich o. auseprach, weil die

Volume von SUborijaovaterianat und normalem Batyrat sioh

in eine Reihe stotten, bat aich mir fSr das g&hrangacapronsaare
126'
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SUber and daa Capronat mit SNnre ans Capronitril vorerst
nicbt beattâtigt; denn PS gab:t

dae Gahrcngscapronat as CoH~AgOa;
v 108.6

dasCapronatmitS&oreatMCapronitrit == C~H~AgO,;
v- H8.8

Differenz v== t0.8 == 2x5,1.
Be!de ontemchoiden a:ch demnach um SSteren. Des Mittel

beider schMeast sieh m«rkwNrd:ger Weise der obigen Reibe genao an;
denn das Mittel ist v~ tt3.7, aod h!erm:t wSrde sich, vargt:ehen
mit dem Acetat fur jedeaCH, in det-Zusammenseizangedia~rettz die
Votanadifferenz 15.4 ergeben:

Capronat == CgH~AgO~ im Mittel v== 113.7

Aeetat..<='C9Hj,AgOa; v=s. 51.4
Der Difbreni! C~Hs entspncbt v== 62.8 == 4xt5.C.

Beobacbtet iM Mr das G&braag8c&pronat eine Stère zu
wenig; far das Capronat mit SKore aus Capronitrit eine Stere ZM
viel. tch mM8 es dahingesteitt sein lassen, ob wiederboite Versuche
die DiSerenz beider Verbindangeo, wie aie sich mir orgobett bat,
beatNtigen werden.

IV. Ich ateUe hier noobmaia die SUbereaiise der FettaNorereibe
mit ihren beobachteten und berechneten Volumen zusammen.
Die JRecbauog graadet sieh auf die Thatsache, dass in allen das
Volammaass des Silbers, das ist dieSitberatere = 5.14waltet.

Silber-Acetat ==Ci,H,AgO!)~10x&.14~5t.4; beob. kryst.
v = 5L3–5L4 (Schrôder) [X, 848].

Sitber.Propionat = C,H;AgO~ = 13x5.14 == €6.8; beob.

kryst. ~==66.7 (Schr3der) p].
Sitber-Botyrat ==C~H,Ag03= 16x5.14== 82.2; beob. ge-

fNMtv = 82.9 (Schr6der) [X, 848].
Sitber-Iaovaierianat -== C,,B,AgO, == 19x5.14 =a 97.7;

beob. kryst. v = 98.7; gef. v = 99.0 (ScbrSder) [X, 897-899].

Silber-Caprylat ~CsH~AgO: 28x5.14 ===143.9; beob.

gef. v = 144.8; kryst. v = 141.8 (Scbfodar) [ï].
Hier actu-eitet überall fCr die Zasammenaetzongsdifrefeoz CHj,

die VotamdiaeMM om 3 Steren <<=3x5.14== 15.4 regelmaMig fort.

Ats Multipla der Sitberstere 5.14 erweisen sicb ebeofatta die
Volume von

SHbcr-&&hrong8.Capronat == CsH,,AgOa -== 21 x 5.14
== 107.9; beob. kryat. v = 108.6 (Schrëder) [fj.

Silber-Capronat mit SSare ansCapronitrit ~C~H~AgO~
-='83x5.14== 118.2; beob. kryat. v = 118.8 (8chr8der)[I].
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SUbetbeozot~t ea C~H;AgO, =: 80x5.14== 102.8; beob.ktyst.
v == 102.7 (Sohrëder) [!X, 1899].

SUbersucoiN~t -.OtH~Ag~Ot~ 17x5.14=. 87.4! be<tb.kryat.
v = M.2-87.2 (SchrSder) [X, 849].

Karl6!'tthe,den21.0ctobwl877.

471. F. von Lepel: SpMtMîanalytieohe Notiz.

(EiogegMgea am 29. October.)

In neuerer Zeit bénutzt man den 6a<t von der rothen Riibe

(beta c«~o)Ws) zom Fârben des Weines. Die ,rothe Bet* giebt eohon
in kaltem Wasser ihren Farbatoff io reichUcher Menge ab und wenn
man die aUbekanoten Wurzeln gut zerhbinert und m warmem Wasser

einige Zeit digerirt, so kann man loicbt ein sehr intensives and
woblfeiles Fârbemittel berstettea. Alkohol nimmt gleiohfalls den Farb-
stofF auf und dieser Lôsung haftet in bedeutend geringerem Grade
der c!genthBm!:ehe ROben-Gerach an, dessen Entfernung ûbrigens
einetu ,,We:Mfab)-ik<tuten"nicht schwer werden dOrfte. FQr anatytische
Zwecke mag es von Intéresse sein, dass zur ErkenMxng der ~<a

PM~< das Spectoskop mit Vortheil benatzt werden kaon.

Der Saft der Rube bat eine schone Weinfarbe und zeigt im Spec-
trnm zwei AbBOfpUousBteifen, die auch noch bei ztemticb etarker
Coucentration der Probe getreunt bleiben. Der eine, a, liegt onge-

Mhr aof D mit seinem Maximum, verISoft nach D sa aHtnahttg,

acbneMet aber bei ab, um nar mit einem ganz MhwacheoSebatten

in den anden Streifen, Nberzagehn. Dieser begint auf
-y,

bat sein
z

Maximum auf F uud Mrt dann piStztieh auf. Bei coaoontrirten
]LBt

Meungen reicht die Absorption von D-F, ist aber bei -y doottich
0

unterbrocben; der biaue Theil des Spectrums bis <?ist hell. (Fig. 1.)
WeMswein der mit atkohoHscher SatUSsang oder dadarch gefarbt iet,
dass man ihn einige Zeit mit der gut zerkloinerten RNbe atehon lâsst,

giebt genau dasselbe Spectrum, nur mit der Maassgabe, dasa auch
bei <? eine geriuge Verdnuketnng eintritt. Sohon diese zwei Streifen

unteracheiden den Saft von einigen der gebrSuchtiehsten ond bisher
unterMcbten FSrbomIttel, wie Heido!beere, Malve, saure Eirsche,
FMederbeere, Rainweide. VerdBnoter Rotbweïn der atlein, abgesehen
von der VerdonkeluHg bei G', den Theil des Spectrums zwischen F

und D aus!8scht, taeat dièse beideu Streifea a uod nicht gnt
erkennen. Noch weniger ist dies bei reinem Rothwein ohne
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Weiteres der Fall, weH die Absorption sich über de. gaazen gelben,
grSoen nnd blauen Theil des Spectruma erstreckt. Mittelet Tannin
und Gelatine (Faure 'sches Reagens) ka~n man jedoch den reioen
WeinfarbstoB'MMatSodtgatMaUen, wSbread die Probe, weteheBetaMft
enthStt, gefSt-bt bleibt. Von den abr:gen bisher anteMachten F&rbe.
mitteln MMt eich dieses aber gana chataktcristiMh dareh sehwefebaarea
Kupfer unterscbeiden, Ein Zusata von diesem Reagens bewirkt nam-
Hch sofort eine FarbeaSnderang nach Orange. Dabei wird die
Absorption auf F ganz bedeutend starker, reicht Cher diese Linie
nach C zn h)MM8 and vertaaft andererse.ts bei wo jetzt der
Sreifen a versobwunden ist. Nat- ein ganz achwacher Schatten
M.gt B.ch dort noch, es entateht dagegen bei G eine Verduntelung
(Fig. 2). Es iat au bemerken, dass mit €080~ vemetzte w&Mer:Keoder atkoho!isehe Saftprobe sofort orange, nach mehreren StMden
aber getbhch griin wird. Absorption bleibt bei <3 und tugbichMheidet sicb ein miesfarbiger, braanticher Niederschtag aus. Dieser
Vorgang wird dacch Erwarmen beschteunigt. We!naaare bee.nMchtigtin derKStte das Auftreten derReactton. Wenn man abergelinde
erwSrmt, 90 verscbwindet der Streifen a ond der zuerst
nnsicbere E.NftaBs des Kupfera macht sich ganz deutlich
geltend. Ein gelindes Erwârmen iat daber bei der Uotersachungvon Weio, der ja steta WeineSore enth&tt, su empfehlen.

Der Saft der ~<ï CM~«~ liess mit anderen Reagentiea noch
folgende AbsorptionMrMheioongen beobacbten. Von Sâarea ver-
.ndert baJpeterB6aro sein Spectrum schon in der KSttc, Sat~ore,
8chwefet8aore und Ess.gaNaM erst nach dem Erwârmen. Es entateht
eine gelbe Farbong nnd Absorption auf F und bei G. We:ns&areverantaMt
dieae gracheinung nicht. Alkalien verursacbea eine orange Farbe, die
Absorption wird mehr nach D veriegt und es entateht ein ganz schw~ches
3. Band zwischen F und G. AttmShHgwird die Lôsung aber gelbgrûn,der Streifen zwischen D nnd jB verschwindet und nur ein ganz
schwacher bleibt aaf wâhrend das GesichtsfeM von an donket

wird (Fig. 3). Kali, Natron, Ammoniak verbalten aich in dieser Be-
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z!ehnng ganz ahnMeh. Mit Barytwasaer entateht eine gelbe Farbaeg

and Absorption von bis Mnter <?. Bei Gegenwart von A!aao

wird die Probe mehr viotet, a begiont oiber an D aod wird viet
achwSeher. Genan dieselbe Wirkung haben MagMaiasatze. CaCi~
oder Ca80~ verândern das Spectrum nicht. Esaigeaures oder salpeter-
saures B)ei fMtt einen rothbraunen Farbetoff. ChMmeMresKati ver-
antasat ciae MischfMbc, « bleibt an~wSndett. Me Salze der

Eiaengtoppe verNndern sSmmttieh mehr oder weniger daa Spectrom.
Doch scheint es so, ata ob siob trotzdem in Gemischen die Gegen-
wart des Kupfers erkennen liesse. Es gelang wenigstens, dies
MetaU neben Fe, Mo, Cr, U. Co ond Ni nacbzuweisen, selbst wenn diese
bedeotend der Menge nach vorherrechtet). Die LSaangec dOrfen aber
nicht saner Min.

Wie weit die Kupferreaction die der Metalle MMder Eieengroppe
an EmpBndtichkeit Bberragt, darOber muss eine gena)tore Untersachang,
deren Resultat ich épater mittheiten werde, AufacMass geben.

Wieck bei GStzkow, im October 1877.

473. H. Klinger: Ueber Thialdehyde H.

(Mittt)ei!aogans dem chemischenInstitut der CniversittttBonn.)
(Eingegangenam 29. October.)

Der amorphe Benzotbialdebyd liefert beim Erhitzen mit Kapfer Stit-

ben eine der tbeoretisoheo nabekommende Aasbeate an letzterem
erhilt man jedoch nar, wenn sehr Meine Mengen des Thialdebyde
mit einem groaaen Ueberschoss von Kopter bohandelt werden. Bine

bofnedigende Ansboote aoch bei Arbeiten nach groasereot Maassstabe
darfte man bei Anwendung des erst uber 225" sieh zeraetzenden

BenzothiaMehyds erwarten; so lange jedoch der letztere nar nacb
den m diesen Bericbten IX, 1895 angegebenen Methoden er-
hahen werden konnte, war bierauf eine tohnende Dar8teHnngawe!ee
fur Stilben nicht za grBnden. Dieses ist nan mogtich, nachdem
sich ergeben hat, dass der amorphe Benzothialdebyd (den ich «-) in
den bei 225" schmetzenden (den ich ~-Benzo<h!atdehyd nennen wili 1»,
darch geringe Mengen voa Jod qaantitativ eich NberfBhreu iSMt.
Die betreffenden Versuche unternabm ich in der Hoffnung, darch
Jod den Benzothialdehyd entschwefetn zu kônnen. FSgt man za
einer warmen concentrirten Benzo!!68ang des roben, 1 oder 2 Mat

mit kaltem Alkohol gewaschenen «-BenzothiaMebyd (z. B. 36 Grm.)

') Der von Cehenre und von F!ejacber dafgMteUte Bensothialdehyd vom
8chme!zpM)[t 7S–M* ~ttre dann ab y- Benzothialdebydtu bMMehcen.
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kieine Mongen (0,5–1 Grm.) in BoMo! geMMea Jods, ao sêheiden
s:ch nach 5–lOMinoten KrystaHoade!n der Forme!C~Hj, CHS+ C~H
aus, die sicb raech vermehreo and oft die FtSsaigkeit zom Eratarren
bringea. Die von ihnen getrenate Lôsung liefert bei fortgesetztem
Erwarmeo neae QaaatitSten dee ~.BenzctMatdehyd. Die KrystaHe
werden nach Anewascheu mit wenig Benzol gtanzeod weias; beim
Erwirmen auf 125-130° trCben sie sich anter Vertast des KrystaU.
benzols. Die sieh zaerst auscbeidenden Nadeln wogen, nach hatb.
stûndigem Erwârmen auf 185-140< 25Grm., aM der Lôsung wor.
den oooh 9 Grm. auf gteicher Weiso behandetter Krystalle erbalten.
fbr Schmelzpunkt liegt, wie der des duroh S&nrech!otMedargestetttea
~.Benzotbtatdebyds, bei 225-226". Die Muttcriauge Hefert beim
Eindampfen schwarze. schmierige SubManMn; wird aie tNngere Zeit
mit Qneck9)tber geacbOttett und dann verdampft, so erhMt man noch
Krystatte dea~-Thtaidehyda. Nebenprodukte vermochte ich niebt aaf.
MCttdeo; bei eiuigen DaMtetlangen schiedott aieh aaf Zosstx von
Jod zu der ThiatdehydtSa'.tag vorabergeheud braane Moeken ans and
Spuren von SchwefeIwaMersto~ waren bemerkbar. Ebcnsoweatg
konnte ich den Mechantamus der Reaction aaftdSrpn; ich habe bis
jetzt vergeblich versucht, ans Stilben, Jod and Schwefel (in Toluol-
oder BcnzoUoaoog) den jï-Thiobenzotatdehyd daMnsteHen.

Der auf diese Weise gewonnene ~-Benzothiatdehyd wurde mit der
8 -12 fachen Mt'nge reducirten Kup~rfeitpatvers innig gernischt und
in DesUttirkotben tangsam o'hitiit. Der Boden des Kolbens wird

zweckmassig mit einer Schicht ron Knpferpulver bedeckt und ebenso
die OberBaehe der MiachttMg; nach dem Bescbicken relnige man t!a)a
und Ansatzrobr des Kolbens von anbaftenden Thelichen der letzteren;
beobaehtet man dièse Vonichtsmassrege! nicht, so wird das uber-
gebende Stilbeu durch schwet'etbaltige Produkte schwncb gelblich ge-
fârbt. Die Aasbeate an -Stilben ist eiae recht gute; Ms 18 Qrm.
~-Benzothia!dehyd erhielt ich i2Gr., ans 25 Gr. 15 Gr. Stilben
vom Siedepunkt 300–302". Dem Schwefeikapfer lasst sich dnrch
Aetber noch Stilben entzieben; die atherischeu AuBzuge sind durch

schwet'eiba~ige Korper gelbbraun gefiirbt. Zur Darateltong kleinerer

Meagen Stilben durfte dieRe Méthode sich ~ebr eigoea; vom geremig-
tcm Bittt'rmhadeloi auiigeheud, wird sich der freie tur 100 Gr. Stit-
ben Mf 15-20Mk. berechuen. Darch Pchandato des Phtuttbiatdehyds,
welchen ich darzastetten versuche, M<it Kupfer ist es naeh den
beschriebenen Versachen wahrscheintich das Phenytettathytea

~6 H. c H oder ein Polymeres dessetbeN au erhalten.

Den von Cabours and von Fleischer beschriebenen y-Benzo-
thiatdehyd (Sulfobenzol) koante ich weder durcb Acetytchtond, noch
durcb Jod in den ~-Benzothialdehyd 5berfuhren. Der letxtere liefert
bei der Oxydation mit verdNnnter Saipetersanre Benzaldehyd und
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BeozoëaSar~ beim Erhitzen mit Bteioxyd ScbweMbtei nnd Ben~Me-

hyd neben wenig Stilben und 8chwef~tb<t!t!gen, sehr hoeh siedenden

Verbindnagen.

Wenn de<n trimolekularen Acethialdehyd die Constitutionsformel

C H<jC H*.
*8 .~OHCHa

CHsCH~-8~ ~S
;CHCH,

0 H s CHÉ. _g·~

zukommt, so ist es wahrschetntich, dass dersetbe in gewiesen Be-

ziehungen sieh den wahren Solfiden analog verhatt und sich z. B.
wie diese mit Atkohotjodaren an SatSnvcrMndungeH vereinigt. Der
Versoch hat nau ergeben, dass bei Einwirkung des Acethiatdehyds
auf Jodmethyi &hnhche Umaetzuugen stattSnden, wie ste von

Schoeller, Saytzeff nod vori!t:gtich von Dehni) beobachtet wor-

den sind. Nebea achmierigen, jod- und schwefelhaltigea Prod~kten
bildet sich TrimethytBd!BnjodSr. Ich tiess zuerst molekulare Meugeu
von Aeelhialdehyd und Jodmethyt auf einauder einwirken. Nach

mphrtSg!gem Stehen, schncMer bei mehrstQndigeu! ËrwSrtaea auf
dem Wasserbad sebieden sich lange Nadeln ab, dnrchsetzt von scbwar-

zen, oHgon Tropfen. Man zieht die Masse zweckm&99ig mit Wasser

ans; filtrirt and verdunstet die Losung; die 80 erhatteoea grossen,
aber braun gefirbten Prismen von Trimethytenianjodar kryatallisirt
man ans heissem Alkohol um; beim Erkalten der Lôsung scheiden
eich sehr scMae weisse, satmiftkahotiche Krystalle ans. Dieselben
sind schon vollkommen rein. In Wasser sind dieselben Behr leicht

tostieh; in kaltem Alkobol nnd in Aether sind sie fast cotostich. Sie
zersetzen sicb obne za sohmetzen bei 215" j die Spaltuugsprodnkte
bestehen aus Jodmetbyt und Schwefatmethyl; daa letztere constatirte
ich dnrch UeberfShrung ia die von Lo i r 9) bescbriobene Verbindung
mit Q'McksHbeFchtond.

Die Aasbeate ais TnmethytsotnnjodBr ist eine recht schwankende,
ans 10 Grm. Acetbialdebyd und 26 Grm. Jodmethyt erhielt ich 3.&,
5 und 6 Grm. des SoMojoduM. Eine richtigere Ausbente an letzterem

gowinnt man, wenn dem Gemisch der Reactionscomponenten etwas
absotater Atkoho) zogeset:!t wird; lOGrtn. Thialdehyd nnd 26Grm.

Jodmetbyl lieferten atsdann 10 Grm. SatSajodur. In diesem Falle
scheint die Umsetzung folgender Gteichung gemaas erfolgt zo sein:

CH~CH-.S\

~S ~CHCH~+3CH~J

CH~CH-.S/'

CHs CHJ S.

== CH~CHJ-.S~
)CHCH3+(CH~SJ,

') Jahtœbettcht fUr 1874, 4&8; fUr 1S67, 641; 1869, 869.

') Am. chim phya. (9] 89, 448.
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nach we!ch<M-Ï0.8 Grm. SnM~odSr sich hStton bilden aoUen. Um
eine vollettindige Umsetznng nnter BUdang von AethyjidenjodM zu
erz!e)en, Hesa ieb eme LSsang von AcethmMebyd (5 Gr.) in Nbe~
scbaMtgem Jodmcthyl (36 Gr.) 8 Wochea bindurch im DonketR
atehen. Nach Verlauf dieser Zeit batte die FMM~kett sich stark ge<
braunt nnd Kryst~te and Oeltropfen waren in ihr sMpendirt. Aot
die oben beschriebene Weise erhielt ich 5.6 Gr. reines Tn~ethyt-
StdËBJodB)' ateo aoch hier war der Proeess der aufgestellten Giei-
cbung gemass verlaofen, nach der 5.4 Gr. Sat&njodar eot&teheu
mBssen.

Der a-Benzothialdebyd Mst 8!ch aur sehr schwer io JodSthyi
uad gebt nacb kurzer Zeit in den ~-BeMotbMdehyd Sber, welcher
in feineo Nadeia aich aosacheidet. tcb erhielt eine sebr gerioge
Menge eines in Wasser lôslichen Jodids, aas welchem aaf bekannte
Weise ein in Octaëdern krystallisirendes PtMMMtz dMgesteHt werden
konnte. Mit der UnterMchmg desselben bin ich noch beachSftigt.

4M. H. Kïinger: Ueber die Einwirkung von Jodmethyl auf
SchweM<

(Mittheifungans dem chemiKhenInstitut der CnitersMt Bonn.)
(Eutgegaogeoam 29. October.)

Nacbdem Caboars') gezeigt hat, dass Scbwe~tSthyt and Brom
sicb zo der Verbindung (C~H;)j SBr~ vereinigen, war es von Inter-
esse, za erfabren, ob aneh aufnmgebehrte Weise Shnttche Sabet&a-
zeo erbalten werden kSoneo, darch An!agernng von AtkoboïjodSren
atso an Schwefel. Za dem Zwecke habe icb MethytjodSr (2 Mol.)
mit aus SchwefeIkohteDStoaTkrystaHisirtem Scbwefet (1 MoL) 20 Stun-
den bindurch im geschtossenen Rohr anf 160–190" erbitzt. Bine
betracbttiche Quantitat der beiden Substanzen war anverandert ge-
btiebeo; ans der entatandenen schwarzen, ôligen Masse konnte durch
Wasser Tnmethyjsal&njodar aosgeMgen werden, welches sicb beim
VerduMten der Lôaung in grossen, gebi-Sonten Prismen ansschied
nnd durch Umkrystatttsiren ans Atkohot gereinigt wurde. Diese Ver-

bindung, welcbe zaerst von Cahours ond fast gteicbzeitig von Deha ~)
~dargesteUt worde, entateht auch nach Soboeher~) bei der Um-

"setzang zwischen Metbyi)od:d und BenzytsoMd neben Benzytdimethyt-
soKinjodar. Aus Atkohot krystallisirt aie in weiasen Prismen, die
sich za grossen, fScherfSrmigen Aggregaten vereinigen; in kaltem
Alkohol ist sie sehr wenig, in Aether fast nicht losiich*). Den

') Ana. Chem. Pharm. t88, 854.
tb. Snpp~.!V, 106.

') Diese BerichteVir, 1!?4.
~) Vergt. ~ûtheigehendeAbhMdIaeg.
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knappen Angaben Ober die entaprechende Base and deren 8a!ze

Mge ich Folgendes bei. Die frele Base ist bei gewSbntichef Tem.
peratur ein scbweres, isonitrilartig riechendes Oel. welches in Was-
ser tn allen Verhâltnissen stch tSst. Die wâsseriger LSaung, welche
ohae Zersetzang der Base tSngere Zeit gekoobt werdan kann, reagirt
stark alkalisch and giebt mit den Satztasangen der echweMn Me-
talle gefarbte Ntedersch!Sge. An der Laft: zteht die Base Kobten-
8&nre an nnd bildet ein in MabfSrmig aneinander geaetzten Tafet-
chen krystattigirendes Carbonat. Das Cbtorhydrat Shnett in seioen
Formen dem Jodid, doch ist es, ebenso wie das io Nadeln krystalli-
sirende scbwefetsaare Salz ungemein zerBtessHch. Das Benzoat bit-
det weisse, eentUsoh groppitte Nadeln, die sieh in Alkobol and
Wasser aehr leicht, in Aether fast nicht i<;een. Ein Queckeilber-
ch!or!ddoppetsa!z scheidet eich aus concentrirten LSsangen in derben,
darcha!chtigeo Prismen ab; die knrzeo, dicken Saaten des Gotdchtorid-

doppeteatMs (CH~SAuCt~ t6aen sich sehr leicht in Wasser.
Daa PIatinea!z [(CH~),SCt]PtCt~ kry8ta)Hs;ft nach Cahours und
Schoeller in Priamen; ich babe dasselbe beim Erkalten der wasse-

rigen Ïj~SMtg in sehr schSn aasgebUdeten Combinationen von Würfel
und Octaëder erbalten. Die Untersachung der bei dieser Reaction
auftretenden Nebenprodukte iat noch nicht abgeschtosseo.

474. 11. AnsoMtz: Ueber d~ Einwirkung von AcetylcMoHd und
Essigsatu-eMhydrid auf zweiatomige, zweibusische Sanren.

(Mittheilangans dom chomMcbenInstitut der Uatversit&tBean.)
(Eiagegant;9nam 1.November.)

Im weiteren Vertaof meiner UntersacboogeQ ergab eich, dass
siedendes Acetylcblorld auf eine Reibe von zweibasiacheo SSaren ohne
alle Wirkung bleibt. So widerstanden z. B. îsoberoateioa&Me, gew6hn-
Kche BtbrombemateinaSnre, FnmaraSare, TerephtaîaScre hartnScMg
diesem Reagenz. Leicht dagegen gelang es darch Einwirkung von
AeetytcMorid auf CamphersSare das bei 216–217'* schmekende Cam-

pheraSttreanhydnd za erhalten, wâhrend waseerfreie, sublimirte Oxal-
sâure Mter CO- und COt.Entwickiang voUatandtg zerBt8rt wurde.

Aebntïch wie Acetylchlorid werden wohl aberhaapt die Chloride
etnbasischef Siuren auf die Hydrate zweiatomiget-, zweibasischer
SSuren wirken und wenn man die fruhe)' ') von mir f3r einen apeciellen
FeH aotgestethe Gteiehoog veraUgemeinert, <)over!anft der chemiache
Process fOigendenNaasseo:

~"S~+R'COCI= R"ggo-<-R'COOH+HCt.

') Die<e Berichte X, 3!6.
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Es war jedoch aoch deakbar, dass bei Auwondang (wie bei dM seit-
ber beschriebenen Reactionen) von Nbersehassigea) SNttrecbtoridgMch-
auitig beide WasaeratoSatome der zweibasischen Saaro cntaogen wurden
uad neben dem Aubydrid der zweibasischen Sacre ,ich daa AHhydrid
der e!nbasi8chea Saure uach der Qte!chung Mtdete:1

~COOH R'COH_ B..CO~.R'CO~~COOH~'R'COH -CO~RCO~+~R~'
lm letzteren Falle verlief die Reaction analog einer von Gerhardt')
gefundeneo Zersetzang des B:ka!!nmoxa!ates durch BenzoytcMotid, bei
der neben ChtorkaHam Benzoësaareanhydrid entateht unter CO- Md

CO,-EBtw!ckit!ng. 8cMtes6]{ch war es m6gHch, dass BowoM nacb

Gteichang t ab nach Gleichung H die AnhydridMtduog erfolgte.
Um diese Frage dnrch den Versuch zn entsche!den, tntUisteft

Uedingungen ao~gefondeN werden, unter denen die EnMehaog des

Anhydride der einbasischcn Saure vermittelt werden konnte. Bei Ver-

wendaog von wasserfreier Oxats&ure etiminirte sich das Anhydrid der

zweibasischen SSure im Laufe der Reaction. AcetytcMorid war a~a-

geschlossen, denn uach Linnemttnn ~) und Kanoooikorfund Sayt-

zeff') wirken die CMoride einbasiscber Fettsiittren auf dio gieich-
namigm SSaren nnter Anhydridbildung ein schon bei der Temperatar
des Siedepunktes des Ctttorides. BenzoytcMorid dagegen reagirt erst
bei hober Temperatur und unter Druck auf BenzoSsNure, wovon ich
mich daruh einen Versach ubcrzeugt habe. Gleiche Molekûle Benzoyl-
chlorid und BenzoSsSnre in einer zogeacbmohenen R6hre 12 Stunden

auf t60–220" erhitzt, setzten sicb nur theUweiae am, so dase etwa

50 pCt. BenzoesNareanhydrid gebildet warde.

Einwirkung von Benzoytchtorid auf sublimirte, wasser-

tre!e OxaisSore (Siedepnnkt desBoozoëeanreaBhydridea).

3 Gr. sublimirte OxatsSure in 12 Gr. Benzoy!eb)orid eingetragen,
tSaten sicb bei einer Temperatur von 50 – 60" onter gteichtnaesiger

Gssentwicklung auf. Bei der Rectification der ktaren Lôsung ging

anfangs ein Gemenge von Benzoësaora nnd Benzoytchtorid, apSter
reines BenzoS~aoreanhydrid, fast 80 pCt. der theorettscben Aasbente,
3ber. Der Versuch lebrt abo, dass bei Anwendung eines Ueber-

~chusses von SSorecMond a!ch weitaus der grosste Theil der auf ein-

ander reagirenden Kôrper nach Ûteichung H zersetzen.

Bei Gelegenheit des eben beMhriebt'nen Veraoches sab ich mich

veranlasat,'den Siedepunkt desBenzoëeSareanhydnd~ neu zo beatimmen,
der in den mir zogangtichen LehtbBchern der organischen Chemie za

niedrig, aber Sbereinstimmend zu 310" angegeben ist. Diese Angabe

') Ann. chim. phyt. [3~ 87, 800.
') AMeten16i, 179.

Anntdeu186, 191.
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rShrt wobl orcprBngMch von Gerhardt') her, der eie ~bet nur far
ncgefabr rioht!g erktart. Icb beobachtete den Siedepunkt bei 347" das
Qaecksitber des Thermometers bei weitem n!cht ganz ;a DampfgeMHtund ganz in Dampf be: 360".

Einwirkang von Sacoioytchtorid aof Beraatein~ore.
Zur Uebertragong der React!on von L:one mana auf zweibasische

Saoren wwden gleiche MotekNte S<!cc{ny!chtond and BernsteinsBure
(letztore durch UmkrystatHairen von roher Bernsteinsaare aus EiseMtg
dargestellt) in einer geschtossenen R6hre mehrere Standen auf HO"
bis 130" erhitzt. Beim Oe<rnen der RShre entwichem unter atarkcm
Dracke Str&me von SatMBare. Die zarBckgebMebene KrystaHmaaso
schmotz bei n?", war atso fast reines Bernstetosaoreanhydrid. Die
Reaction war offenbar eine sehr votbt&ndige und scheint überbanpttMchh-r einzutreten a!s man seither annahm. So halte ich M fBt-sehr
wahtacheinMeh, dass die Bildung von Tr!chtotMs!gs~ea!)hydT!d aMs
Trichtoye98:gsSure und Phosphorchtorar, von Bnckney und Tbon)-
son t) gefunden, verantaBst wird durch die Einwirkang von ~nSchet
gebildeten Trich!oracetytchtor0r anf Sberschassige TrichtoressigeSare.Die Môglichkeit dieser Interpretation habe ich durch den VeMnoh
erwiesen, es gelang mir ans TnchtoracetytcMorBr nnd Tnchtoresstg-sSnre eine nicht unerbebticho Menge von Tnchtoresgigsaareanhydrid
zn erhatten. Auch der Versuch von Bnckney ondThomson warde
wiederhott und bis auf die Ausbeute, die ich nicht 2, sondern 11 pCt.hoch fand, kann ich a!te Angaben bestâtigen.

Einw!rkong von EasigsSareanhydrid aaf BenzoësSare.
Bernateicaaore, fhtatsaare, Campbereaare.

Bei der Reaction von Linnemann wirkte jedesmal auf die Sâure
das zngehônge SNarechtond. Der Versach anf BenzoësSure z. B.
Acetylcblorld wirken zo lassen ergab kein glattes Resultat. Dar
Rôhreninhalt roch stark nacb Benzoylcblorid, es batte aJso theitweise
ein directe Austausch von OH gegen 0 stattgefonden. Die vorhan-
denen Anhydride konnten verscbiedeneo Reactionen ihre Entstehung
verdanken. Ersetzt man das Acetylchlorid darch E:8ig8&Meanhydr!dund erhitzt tangere Zeit im geachkasenon Robr anf 220" im Maximum,
so wird bei der Rectification BenzoesSareanhydnd erhtttten (etwa
50 pCt.).

Insofern die Anhydride einbasiacher Sâuren das Bestreben habea
in die zogehorigen Saarehydrate uberzugehen, aho Wasser entziehend
za wirken, ist ihre Reactionsweise ganz ahntich der der SSorechtoride.

') Ann. eMm. phya. [9] 97, 808.
') Pteto BerichteX, 698.
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Es war za erwarten, due das EaeigsSoreanhydrid aof die oben ge-
nannten zweibasiachen Sanren Anhydride bildend nach der aUgomeiaea
Gteichuag:

~S+R~~
=

R"~0+2R'COOH.

einwirken wBrde. Wu die AaafBbrang der Veranche tMtbeta.ogt, so

~trde die betreffende zweibasiache Saura mit einem Oeber8ch)MSvon

Essigstureanhydrid in einer zugescbmolzenen Mbre mehrere Stunden

aaf 120 t50" erbitzt. Diesea Verfahren empS~Mt eich einmat am

Verlust an Material zo vermeiden, dann wegen der im Vergleicb zotn

Acetytchiorid doch viel geringeren Neigung des EMige&oreaahydridea
Wasser anzaziehen. Hat man niebt su viel dea tetzte)'80 KSrpars an-

gewandt, so werden die Anhydride der zweibaaischen SaMren nach

dem Erkalten der RShren hauSg in prachtvollen KryataHen erhalten.
Es wurde aaf diesem Wege dargestellt:

1) DiphensSoreanhydrid Schmp. 2n–2!2" (sublimirt gut)

2) BernsteinsSnreaobydnd U8"

8) PhtaMareaahydrid 127"

4) CamphersSareanhydrid 216–217".

Einwirkung von EasigsSareanbydrid aof

BibrombernsteinsSore.

Wie oben erwShct war siedendes Acety!ch!orid auf gewôhnliche
BtbrombercstetnsSare ohne merkttcbe Einwirkung geblieben. Ersetzt

man das Acetytch!orid dnrcb Essigaaareanbydnd nnd erMtzt etwa

12 Stunden auf 120–130~ tm geseMoesenen Rohr, M erhatt man eine

leicht braun ge{arbte, ktare Msong, die beim Zosammentreffen mit

der Luft stark raucht und einen die Reapirationaorgane ungemein

angreifenden Geruch beaifzt. Darcb fractionirte De8tillation gelingt
es leicht die bei 80" iné Sieden geratbende FtQaeigbeit in drei Theite

zn apatten:

1) AcetyibromOr,

2) EssigBSare mit etwas E88ig9Snreanhydrid,
3) Monobrommateîneaareanhydrid.

Dass die letzte Fraction von 205–215" weseatHch aus Monobrom-

maieîneaareanhydrid bestand, wurde dorch den Scbmelzpunkt 125–126"

der beim Stehon des Anhydrides an feuchter Laft gebildeten weiesen

Krystallmaase von MooobrommateîoeSare nacbgewieaen. Die so er-

baltene Monobrommateinsâure stimmt in ibren Eigenschafton voll-

atandig uberein, mit der von Kekulé 1) darch Kocben einer wSsarigen

Lôsung von bibrombernateinsaurem Barium erbaltenen Saure. Daa

EssigeSnreanhydrid batte demnach offenbar nicht nur wasser-, sondern

')AnnatenSnpp!.t,861.
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auch bromwMsersto~bapatteod gewirkt and ewar epricht vicies
dafàr, dass erst xnter BrontwaaseratoBabspattong Moaobrommateîn-
saot-e entatand, die durcb Waaserverlust in ihr Anbydrid Bberging
nach folgenden Gteichaogen:

IVa. C~Br~-t-(C~Hj,0)90 Ct~BrO,+Cj)H,OBr
-<- C,H~O,

IVb. 0,H,BrO,+(Cj,H,0)i,0 C~HBrOi,+2C,H~Oj,.
Der Siedepunkt dea Moaobr&!nm&!eMnreanhydnde8 wnrde bei

215~ beobaehtet, dae Queckeilber des Thermometers ganz in Dampf
gehNUt. Das benutzte Thermometer zeigte in siedendem Naphtalin
eine Temperatur von 319" an.

la Fotge der eben beschriebenen Beobachtangen schien es mir
vom Interesse zu sein, die Einwirkung von Ac@ty!ch!ond und Bssig.
a&oretmbydnd auf die laobibrombernateiusaure za Btadiren, die im
Gegeoaatz zor gewohnticben BibrombernstoinaSore ein Anhydrid bildet,
leicht Bromwasserstotr abapaltet und beim Kochen mit Waaser in
IsobrommateînsSm-e übergebt. Mateïnsaore, ans derKekaté') durch
Addition von Brom die hobibrombernsteinsSnre zuerst gewann, stand
mir nicbt zn Gebot. Doch schien es dcrchaM nicht anmogiieh durch
Anlagerung von BromwasaeMtoS' an die MonobrommateîosSnre, die
jetzt so leicht zagangtich war, za der gewaoschteo hobibrombern-
steinsaore zn gelangen. Oeber die mit der letzteren Sâure erhaitenen
Reaultate werde ich erst berichten, wenn ich auch die Monobrom-
bernateinsSuM und die gebromten BrenzweinsSnren mit EssigsSare-
anbydrid behandelt haben werde. Jedenfalls kann man ans Mono-
brommaieïoaNere enter den geeigneten Bedingungen direct Isobibrom-
bernateinsaure erhalten.

Einwirkung von ranchender BromwaaaeratoffsSttre aaf

Moaobrommateînsanreanhydrid.

Uebergieaat man 1 Vol. Monobrommaleînsâureanbydrid mit 4 Vol.
rancbender BromwasBeratoS'aaare, so trBbt sich die anfange Mare

Losnng bald, es entBteht in der Katte bei nicht zn langer Ein-

wirkang gewohniiche Bibrnmbernsteineâare neben Isobrommalein-
sSare. Bei erhobter Temperatur oder wie es acheint bei sehr

langem Steben erhâ!t man die beiden Bibrombernateinsanren neben-

einander, einmal war sogar, ais im gesoblossenen Rohr lange Zeit
im Wasserbade erbitzt wnrde, fast nar die gewôhnlicbe Bibrombern-
saure gebildet worden. Ueber die quantitativen Verhâltnisse dieser

Reaction, sowie aber die Addition von Brom an Monobrommalein-

sâureanbydrid, wird spSter genaa referirt werden. Eine Beobacbtang
will ich hier noch erwahaen, die ich zotSMig machte. Bei einer

') AnnalenSapp!. 87.
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ScbmehpottktbestitBtBnng der leobromtnakïnsauM war eue Unvor-

sichtigtfeit die Temperatur aaf 200" geatiegea. Aaa den 8ohme!z-
panktt-ohrchen hatte sich die Substanz vot!atand!g verMchtigt. Zur

Schmetzpunktbestimmang war der von G. ScheHz and mit beschne-
beno Apparat benntst worden, der es erlaubte,. mit Leichtigkeit za
constatiren, dass die hobromœateïnsSure bei bSherer Temporatur in
MonobMn)ma!eît)aSare reep. MonobrotBtnateÏnsKareanhydrM nnd Was-
ser abergeht. Nach diesen Versucben bin ich sehr gooeigt, wie

Fitttg~) scbon vermutheie, die Isobrontmatetoattare ais Monobrom-
fomat-aanre anzoeehen. Denn nicht nar geht sie beim Erhltzen :a die

entsprechende MonobrommatelusNare abor, sondern nach den Resul-
taten der Binwirbong von raachender BrotawasserstoBsSare aof Mo-

nobrommatetnsSureanbydFid addirt aie BramwaMersto~ unter B!!dang
von tMbrombernateinsaure, aas der sie fraher za<*r6t erhalten wurde.
Die Vwnmthang, daas man die Ï8obfomber)t)8toin5&nre anter geeigneten
Bedingangen dorch raochende Bromwa88erstot[8Kure in die gewohn-
liche BtbrombernsteittsNm'e ilberfQhren kann, werde ich durch das

Experiment zu bestStigen soohen.

Die zuletzt mitgetheilten Beobachtangen baben mich za Betrach-

tungen gefBhrt, deren GmndzBge scboo an die8er Stelle zo skizziren
erlaubt sein môge, einmal, weil ich hoffe dadurch einen Beitrag zu der
kûrzlich wieder in Discussion gezogeHen Frage Bbef die Constitution
der FamareSore und Ma!eïnsNare za liefern und daHn, weil meine

Anschaoangen von den neuerdings von Fittig~) gegebenen abwei-
chen. Von Fittig sind votgeachtagen fur FmnaMam'e die Formet:

CH.COOH

nnd fOr MateïnBâafe die Formel:

W!U man Sberhaupt, so lange sie umgangen werden k6nnen, For-
mein mit freien AMnitSten zutassen, so glaube ich, dass man jeden-
fatia der MateïnsSure die Formel:

nnd nicht

CH.COOH H

CH~COOH

~C.COOH.

CH.COOH
!t

CH.COOH

CHj;COOH)

==6.COOHH

Annntan tf!f< tn).')Anna!ant88,tOt.
') L. c. S. 100.
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wird eoaobreiben toNsMa. Déon ergebett eieh <Sr die beiden BibMna-
befnsteinsaoren die omgekehftea Formetn: s

(~) hobibrombernsteiaeaare == ¡

gewobaMche (a) BibroatberneteineSore = 1

cooa

Naoh der Entstebung, der Beatândigheit~ Cberbaopt dem gesMMB-
ten ehemiMhen Vet-hettea mnea der gewShaMcbeo Bibrombernatein-
aNare eine perbromirte C H ~-Grappe zugeaprocheo werden, wthrettd
bei der ïeobtbrombernMeinsaaM allen Eigenachaften tt&oh die z~ei
Bromatome an veMchiedeneo KoMenstoSatomo ateheo. Bine detaiUirte

Darlegang der Grande fSr die Aas!cbt, daaa die Eigensobatten der

MateÏna&Bre, BtbrontbernateiMSMM ond laobtbrombernsteinethtre dieee

VertaMohong der Formeln fordern, sowie der Naohweh, dass mit
den ncaen Formeln sich alle Reactionen ebenso gut erH&reo tMsen~
ale mit dea von Fittig befBrworteten, sollen an anderer Stelle ge-
bracht werden, da aie mir nicht in den Rahmen dieaer MittheMong
en pMaen acheinen. Be! der grossen Analogie, die FnmarsSare und
Ma!e!naSore mit Mesaconsaure nnd CitracoM&QM zeigen, wird man
auch der Citraconsanre, die der nenen Mateïnsaareibrmet entaprechende
Formel:

beilegen mSseen, was daza fSbren wNrd~ in der Mesabibrornbernstein-

e&are zwei an einem KoMenstotbtom stehende Bromatome und in
der Cftrabibrombrenzweinsâare zwei an verachiedenen Kobtenatoff-

atomen stehende Bromatome anzarechnen.

Ich habe das Studiam der BromwaaaerstoNadditionen an die ein-
fach gebromten SaoroB C~I~BrO~, begonnen, sowie eine Unter-

aachaag der bei der Bereitung der gew&bntichen BibtombernateiNSSnre

entstehenden Nebenprodukte. Dean eoUten die von Eekalé 1) a!a
Meta- nnd Parabromntateînaaore beschriebenen Sâuren wahre Sobati-

tationeprodnkte der Mateïnsaore sein, so wâre damit a!ien Specula-
lationen über die Constitution dieser SSure voriaaBg die Spitze ab-

gebrochen.

Bonn, 28. October 1877.

') AmmbD 180, 1.

CHBr.COOH

CHBr.COOH

CBs.COOH

CB~.COOH.

C.CH,COOHn

ë.H.COOH
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476. K&~ Heam<mn: Zur Henntnisa des Silbentïtramftriae.

(Eiogejptngenam 2. November.)

In einer kurzen Mittheilung ~), welcbe den ausgesprochenen Zwook

hatte, mir daa weitere Studium des Silberottramariaa (daranter verstehe
ich die dem Natriumultramarin correspondirende Sitbervei-bindong)
zu aichern, tieferte ich den Nachweis, dasa das von Unger seiner
Zeit erbaltene und fûr grONes Silberultramarin erhtSfte Produkt, oin

Gemenge von aoverandertem blauem Ultramarin mit etwas metal-
lischem Silber und einem rein gelb gefârbten KSrper war, und daes
ietzterer – dessen taoiirang mir getang – das geaachte Sitber-
ottramarin daratellt.

Hr. Phitipp bat gteicbfaUs die Unger'oche Reaction aosgefahrt,
jene VerhS!taisse aber, wie es scheint, nicht erkannt. Im Widemproch
mit Unger giebt er an mehreren SteHen~) an, dass das schmntzig
getbgrame Silberprodukt durch Schmelzen mit Kalium- oder Natriam-
nitrat nicbt in ein gf-NnesKalium- resp. blane8 Natriamnttramann

umgesetzt werde. Dieselbe negative Erfabrung habe ich bei Anwen-

dong des isolirten SitbernttramtU'ins gemacht.
Da Hf. Philipp Unger'a Angabe dementirt, so let von ibm

selbst der Beweis geliefert wordea, dass die von Unger beim
Schmetzen seines Sitberprodakts mit Alkalinitraten erhaltenen, grCnen
resp. blanen KSfper nicht Kalium- resp. regenerirtes Natrium-
nttramarin gewesen sind, sondern aus onver&ndertem Natriaataltra-
marin bestanden haben, welches scbon im grûnen 8![berptodttkt ent-
balten war und bei dessen Zersetzung wieder zum Vorschein kam.

Hr. Phitipp hat ,be))aong* beobachtet, dass das von ihm aoa
blanem Ultramarin und Sitbernitrat erhaltene Rohprodukt durcb Scbwe-
felnatrium geschwarzt Wird, und dass nach der Wegachaffang des ge-
bildeten Schwefelsilbers durch Jod und Cyankalium eine grSM Masse
znrBckMteb; untersaebt bat er das Prodnkt nicht. Daa gereinigte,
gelbe Silberultramarin wird durch Natrmmmono- oder -bydroenMd
erst beim Kochen aMmSMig gesehwSrzt ond zersetzt; es gelang mir
nicht ans der SitberverMndmg das Natriumultramarin auf diese Weise
zu regeneriren. Vielleicht liegt auch hier der Fall vor, dass der von
Hrn. Philipp beobachtete gruoe Korper nicbt ein Regenerations-
produkt ist, sondern im geibgruaen Rohprodukt von Aofang an eot-
halten war.

W&hrend also die genannten Chemiker die Beweiae schaMig
geblieben sied, dass die von ibnen beobachteten Farbenândernngen in
der That von neugebildeten Atkatioitramarinen herruhrteN, acheint
mir viel eher der BeweM geliefert za sein, dass weder Hr. Unger r

') Diese BedchteX, 991.
') Ann. Chem. Bd. 184, 8. i60. Diese BeriettteX, 1230.
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noob Hr. Philipp da6 ans dem SUberahramarin entstandene Alkali-
ultramarin in Handen gehabt bat; Unger, welcher sich am bestintm-

testen ausapricht, wSre dnrch eine einxige Analyse 8einer Praparatc
vor Nbereittef 8peco!&tion bewahrt worden.

Die von Hrn. Philipp aus Uttraetariobtaa and Sitbornitrat er-

haltene getbgrOMMasee soU nach soinerAngabe ein Gemenge sein,
welches mindestens zarHatfte aus Silbereitiest beetcht; das mag seine

Biehtigkait haben, aber deesbalb bitte ich, sein Rohprodukt" nicht

mit dem von mir dargeeteHten gelben Silberultramarin za verwechseln,
welches zwar gerade nicht ntn Dotzeode von Procenten hinsicbttich

der ZtiaammeMetzang differirt, aber den S&uren gegenüber ganz
andere Reaction zeigt.

Das Sitbero!tt-an)ann entwickett, wie ich frûher schon aùsdrBok'

iieh angab, mit Sauren keine Spur Scbwefetwasserstoff, wSbrend

Hr. PhUïpp mittheilt, seïnProduktwerde ~anter Sohwefetwasser-

stoffentw!cktang" dnrcb Satzaaare geschwaMt.
A180 sind unsere Kôrper wesentlich verschieden in ibrer

chemiacheo Nator*), denn dass Hr. Pbitipp die wicbttgate Reaction

einer UttramarinverbioduHg nicht mit der erforderlichen Sorgfatt aus-

gefShrt haben sottte, iat doch nicht anzunebmen.

Hr. Philipp gibt an erkannt zu habea, dass sein Rohprodukt
ein (démange aei, welches mindestena zar Hatfte aus Sitborsilicat be-

stehe} ieh bin dagegen der Ansicbt, dass das von mir dargesteUte

gelbe Silberultramarin eine annShernd reine, chemische Verbindung
iat, in welcher allerdings SUbersiticat anzunebmen sein wird, aber

nicht ais zofaHige Beimengang, sondern ats zur Constitution gehonger
BeatandtheiJ. AofMende Gesetzmaesigkeit der AtomverhattnMse hat

mich za dieser Ansicht geführt, welche an anderer Stelle eingebend

begr&ndet werden 6o!t.

ZNrich, October 1877.

476. A. Pinner n. Fr. Klein: Umwandlung der Nitrile in Imide.

I.M:tthei)nng.

(Vorgetragenvon Hrn. Pinner r in der Sitzung tem 15. Octbr.)

Ge!egendich einer eingehenden Untersachung des Batytchtorat-

cyanhydrats bat der Zweite von uns eine Reaction aafgefaoden, welche

bald a)s aUgemem g8Mg aich heraassteUte and deren Aasarbettung
wir gemMnachaMich unternommen haben. Die Reaction betoht dar-

aof, dass die Nitrile unter gee!gaetet) Beditigungen sicb mit Aikoho-

1) SoUteHm. PhiUpp's Prednkt vieHeiehtgt)' nech f<ovietunvetftndet'fca
UKMtM)'M)!<meothtdtenhzben, dMSd<;MettZerMtzuttgdM,.Schwefelw<tSM)'ftotf-
entwieMaBj;"ventmache)ttc<)))nte?

126
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len, mit AMehydcn und mit organiechen Storen za eigonthSmtiehen

Verbindungen zm vereinigen vermôgen, von denen oiMetne schoa

seit MngererZeit bekaoat sind. So baben HSbaer und Schreiber

bereits im Jabre 1871 eine Verbindong voa Chloral und AoetonM,

(Ztacbr. fur Chem. 1871, 714), Hepp end 8 p i e a aoatog susammen-

gesetzte VerMndoogea von Acetatdehyd, ForaMddehyd, Chtotal u. 8. w.

mit Benzonitril, Acetonitril u. s. w. (dieae BwMbte IX, 1424 und X,

1649) dargestettt, deren ZMtunmensetmng aUgemein

1 Mol. Atdehyd -t- 2 Mot. Nitril +1 1 Mol. Ha 0

ist. Wir haben be! der groaseo Ao:dehnuag, welche ansere Unter-

Mtchang M aebmen den Anschein bat, voriaoSg e!ngehender nar die

Wtrkoag untersucht, welche Benzonitril, Isobutylalkobol and HCt auf

einander aasBbeo, nachdtm wir uns doreb vortSaSge VeMache ubcMeagt

haben, dus Acetonitril, Propionitril a.s.w. eineMMta, Atkohote der

Fettreihe, Chtorat, EastgsSare, sowie andere Aldehyde und organMcbe
SSoren andererseita XhnUche Verbiodungen einzugehen vermSgen.

t.I. Benzonitril und Isnbaty!a!kohot.

Leitot man in em gut gekùbltes Gemisch von gleichen MoIekNtea

Benzonitril und Isobotytatkohot trockenes Sa!ze5nregas, so werden von

ieMterem zwei Mol. absorbirt. Beispietsweise nahmen 100 Gr. Ben-

zonitril -)-73Gr. Isobutylalkohol ca. 70 Gr. H Ct auf. Die farblose

FiSssigkeit fingt nacb einigen Stunden an Krystalle abzuscheiden

and iat nacb ein bis zwei Tagea in einea harten Kryataitkachen am-

gewandett. Es &ndet dabe! eine ziemlich Btarke Contraction etatt,

so daM nahe unter der OberSSche HoMaogan aich MMen, M die

prachtige, groas und acb8n anagebitdete, stark gtaozeode ErystaHe

bioeinragen. Die Krystaitmaase raucht sebr stark an der Loft und

nimmt bei Gegenwart von Feuchtigkeit nach karzer Zeit den Ge-

rach nach Benzoëather an. Lasat man dieselbe langere Zeit aaf einer

porosen Unterlage oSèn liegen, so zieht der entatebende BenzoëSther

sicb in die Unterlage hineio und es bleibt achtiessiich nichte weiter

als Salmiak zar3ck.

Ihrer Entstehung nach musaen die KrystaUe die Znsammensetzung

C~H~CN+C~HaOH-f-ZHCt besitzen. ZweivondieserRohaab-

stanz aosgefShrte Cblorbestimmungen ergaben zwar, wie kaum andera

za erwarten war, za wenig Ct, beweisea jedoch zut GeoSge die An-

wesenheit von 2 H CI.

1) 0.4306 Gr. in Wasser gelôst gaben mit Ag N03
0.4805 Gr. Ag Cl = 27,6 pCt. CI.

2) 0.4900 Gr. gaben 0.5531 Gr. AgC! == 27.9 pCt. C!.

Die Verbindung C~ H~ N OCt~ verlangt 29.2 pCt. C!.

Im vergangenen Jahre haben R. Otto und H. Beckarts in

einer kurzen Notiz (in diesfn Berichten IX, 1590) die Mit&ei!t.tag



1891

gemacbt, dass man Nitrile direct in die zeaammengesetzten Aether
Sberf6hren kSnne, wenn man eie in absolutem Alkohol !ost, Satze&ure.

gae einteitet (ond daa Reactionaprodakt in Wamer giesst). Angen-
9chein!ich haben beide Forscher zoerst die oben beaprochene Ktaeae
von Verbtndangen erhatten, aie jedooh durch Waaiter zersetzt. DenH
itt der That entatebt aas diesen KSrpern durcb Einwirkung von
WaaMr neben Salmiak schoeU der eatspreohende SSareather.

Nach aaseren heotigen AMchatmngeo 3ber die Atom!ag6rong
fitast 8icb der beschriebene Kôrper auffusen ats

..NH,
C,H, C~-OC~ H,. HCt == 0, Ht CN -t. C~ Hj, OH -t- 2H Ct,

~Ct

atso ala daa aabsaare Satz eines eiganthümlicben Amids. Dase Ni-

trile dureh Vereinigung mit anderen K8t-pern teitht in Amide Sber-

gehen, ist ja bekannt. Wir wollen hier nof darao erinnern, dass

sehon Engter (Zeitsch)-. Chem. 1867, 506) und Henry (BoH. aoc.

cbim. [2] VII, 85) unabhangig von einander beobachtet haben, dass
die Nitrile mit Begierde 2HBr und 2H J absorMrea und krystatti-
sirende Verbindaogen liefern, die wir, wenn wir Benzonitril ata Bei-

~NH,
spiet wâhlen, ah 0~

H;C~ ~Br~

n. 8. w. au&afaeMn haben, d. h. ab

zn derselben KSrperktasM gebërend, welche Hr. Wallach bei seinen

schooen Untersachoogen 6ber die Einwirkung von P CI, aaf die
SSMeamide erhalten bat. Eigenthiimlich ist es, dass H CI von Ben-

zonitril, wie wir bei einer Wiederholung dieser Vereuche gefunden

haben, nicht io ao reicbÏicher Menge absorbirt wird and aach nach

lângerer Zeit keine Kryeta!te absetzen tSsst, wahrend H Br sofort

schône EryataHe liefert, ao daas dadarch eine wiMkommene Bestâti-

gang fûr die UobeatSndigkeit der Verbindung CsH~CCieNHa,
welche Hr. Wallach nicbt bat faasen konnen, erhatten wird. Dass

jedoch eine solcbe Verbindang, wenn auch in kleiner Menge sieh bil-

det, gebt daraaa hervor, daas auf Zusatz von Platinchlorid ZMeiner

mit H CI geaattigten LSsang von Benzonitril in abs. Aetber oder Benzot

eine geringe F6t)ang entateht, die beim weiteren Einleiten von Salz-

sâure, weiche non mit Begierde abaorbirt wird, aich stark vermehrt.

Daa so erhaltene, in langen Nadeln krystattiairende Platinsalz !at je-
doch nar in einer mit H CI geaattigten Atmosphâre beat&ndig, zerfaUt

dagegen ae!bat in trockener Luft bald in seine Bestandtheite. Wir

haben io Fo!ge dessen unsere Anffasaang, dass der Eorper das Piatin-

salz des Banzamidchlorids ist, durch die Analyse noch nicht be-

atatigea kônnen.
l

Die oben erwabnte robe KrystaUmaase worde gewôhnlioh schnett

zerrieben, mit trockenem Aether zur Entfernnng etwa nicht verban-
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denen Nitrils oder Atkobots gewMcben, zwischen Fttee$papie!- gepreeet
nnd im Tfockenraorne aber N&HO so lange liegon ge!&Men, bis der
Gorach nach S&tza&ureveMchwnoden war, und daon Mtatysttt. Bei
der Verbrennung zeigte sich, daM schon bei wenig ~Mhtw Tempe-
ratur Zersetzung anter etwM HCt-Entwicketang eintritt, weshalb einige
Mate die Resattate nicht befriedigend aasHeten.

t) 0.1967 Gf. gaben 0.4439 Gr. COa und 0.1428 Gr. 89 0.
2) 0.3502 Gr. gaben in Wasser getSst nnd mit AgNO~ versent

0.2388 Gr. AgCI.

3) 0.4251 Gr. gaben bei 8" C. and 772.6 Mm. Druck 24.7 Ce.
feachten N. Aus diesea Z&Men !Ss8t sieh nor die Formel

berechneu:
C~HteCtNO

berechoea
Theorie. Vemuch.Thoorie. Vemuch.

C 61.8pCt. 61.6pCt.
H 7.5 8.1
Ct t6.6 16.9
N 6.6 7.1

hPr ano tiwt· nr·nnnnnnlinhun ~hhotG" n.~u..o.ioEs iet daher ans der ursprSngHchen SabManz gerade 1 Mol. HCt
entwichen. Die Verbindung ist in Wasser leicht tSsMch nnd wird,
wie ea aoheint, wonn sie vollkommen rein fat, nar aasMrst langeam
dadurch zersetzt. la warmem Alkohol ist sie leicht, weniger leicht
in kaltem Alkohol, schwer in Benzol, gar nicht in Aether tSsiich.
Dureh Hitze wird sie zersetzt. Sie 8chmi!zt nSmUch bei 135" unter

GaMotwicktung, welche ziemlieb lange bei dieaer Temperatur anbâlt
und erat bei ça. 165" voHig beendet werden kann. Der Rackstand
eMtatTt bei 118" und achtnitzt wieder bei 185", bei derselben Tem-

peratur, bei welcher Beazamid schmitzt. In der That zeigt sicb
dieaer RBckataad identiecb mit dem gewShntichen Benzamid. Wir
haben diese Zersotzung nach jeder Richtang bin antznktaren geaucht.
Wpnn nSm!ich von der Verbindang C,, H, CI NO Benzamid C~H1 N 0

znraokbieibt, so massC~H~C! entweichen, d.h. 43.3 pCt.

0.8434 Gr. verloren beim Erhitzen auf 160" 0.8627 Gr. = 43.0pC<.
Ferner konnte die Atomgrnppe C4 H~ Cl ats Isobutylcblorid oder

ais HCi und Butylen weggehen, welche letztere sich m6gticherWei9e
M statu nascente wieder vereinigen konnten zu tertiarem Bntykhiorid.
Es warden daher ça. 11 Gr. aus dem Oeibad destillirt, die entwei-
cheaden Gase nach dem Abkühlen in einer Vorlage gesammek and
von da in Brom geleitet. In der Vorlage sammelte sich eine FISasig-
keit (ca. 4.5 Gr.), welche vom ersten bis tetzten Tropfen von 69–70"

siedete, sich atso a!s reines Isobutylchlorid heranssteUte (tertiâres
BatyicMorid siedet bei 54"). Butylen konate nicht aachgewieaec
werden, W&hrend der Destillation entwichen geringeMengen von HCi.

In cône. Natronlauge ist dio Verbindung untôaiich, wird aber da-
durch in der K&tte sehr langaam, acbneUer in der Hitze zersetzt.
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Aas der wSsserigen Mottertaago dieaea Platinsalze8 scaeiden sioh
nach ça. 24 Stondea noch lange schSoe Prismen au, die aber in

einigen Tagen in eine Kette Meiner Ootaëder von Piatinsa!m!ak Bich

omwaadetn, wihrend zn gte!cber Zeit der Gcrach nach BenzoëSther
aaftfitt.

Was die Constitution der Verbindang C~H~ CINO betn&,
so ist aas der Existenz des Platinsalzes M fichliessen, dasa sie das
eatzaauM Salz einer Base von der Z~ammenMtzong C~~H~~NO
ist, also

~NH
CeHsC~ .H CL

~OCtH.
Ihre Entatehung aus der ursprNngiichen Verbindung

~NH.
CeHiC–OC~Ha.HCl

~Ct

wâre atadann 8o aafzafaasen, dasa darch Amtntt von HCI aas dem

Amid dae Benzimid entateht. Eine Bestâtigang dieser AaBaasang,
die wir jedoch vortâuSg mit Vorbebalt geben wollen, ist in der Ein-

wirkong von Ammoniak anf dieses Satz gefanden worden. Wir

echtagen vor, diese KSrperkIasse ais ImidoSther za bozoiehnen, so

dass a!ao die besprochene Verbindung ein Satz des Benzimidoiso-

batyl&thera sein w&rde.

Einwirkung von Ammoniak.

Vereetzt man eine absolut aikohoHsche LSeong von NHa mit

einer atkohoMschen LSsung des lmidealzes, oder besser Betzt man zn

feio gepalvertem ïmidsatz nacb und nach unter Vermeidang jeglicher

Temperatarerh8hang atkohoMschea Ammoniak, bis nach hBangem
SchBttein der Geruch do69e!bon deutliéh wahrnehmbar iat, nMrt vom

aaageacMedenen Salmiak ab und tasM daa Filtrat anter der Laftpampe
verdanaten, ao bleibt schMeeattoh eine otdarchtraokte KrystaUmaBao
zaraok, deren Reinigang leicht bewerksteUigt werden kann. Beim

SchBtte!n der weicheo Krystallmasse mit Aether lost aich nimlicb das

Theorie. VeMuch.
C 34.5pCt. 34.6 pOt.
H 4.2 4.5
Pt 25.7 25.6

Mit P!atinohtorid wird oin in Wasser aehr scbwer, Mohter in
AttcohotMsUcherN!~der8cb)agerbalten, der !t) getben dickenPd~men

kryM~Mirt. Er erwies Nob ets das PMndoppehatz der Verbindong
von der Formel (0, t H~CtNO), PtC~.

0.47M Gf. 8abstaM gaben 0.6027 Gr. COj), 0.t914Qr. N,0
aod O.t815 Gr. Pt.

Anf (Ct t H,e CtN0)~ Pt Ct~ berechaet:
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Oel sehr Moht aaf, wahread der ~teKSfpet ata antSeMohia Aether
zatSckMeibt. Dieser in Aetber aoMeMche&SrperwordeatttAIkohot,
in wehthemet leicht MsHchiet, omkTys~Msiftand bildet webee, eeide-
gMMende, phtte Nadeln, die noch Mzeaare enthatteo. Dareh die

Analyse warde er ais das satzeaare Sais des Benzimidoamida a

C.HtC~
~NH

.HCt
-~NH,

charakterisirt.

1) 0.8989Gr. Sabstanz gaben0.5845 ar. C09 nnd 0.1656Gr. HaO.
2) 0.3942 · O.MSî AgCt.
8) 0.~489 be: tS" 0. and 768.5 Mm. Drook

85.9 Ce. ~MMhteaN.

AnfC~H,N,C! befechnet:

85.9 Cc. fenahtsa N.

Das saizsaare BenNtnidoataid giebt mit Platinchlorid eiae in
Alkohol ziemlich leicht tostiehe, in kurzen, dicken, geibrothen Prietnen ?
kryataUieirende Ooppeivefbmdcog.

0.3810 Gr. Sabstaaz MatertieMea beim Gt8heo 0.09&8 Gr. Pt –' S
29.84 pCt. Auf die Verbindang B

~NH S

(CeBtC~

sN

HCi~PtCL E's tl,5
~NHa B

berechnet, werden 30.26 pCt. Pt verlangt. j§

Benzimidoisobctymther. §
Der in Aether !8e!iche Theil des Einwirkangsprodoktea voa NHa

auf don satzsaareo Benz!m)do6tber bleibt nach dem Verdunsten des
Aethers ale dicke, ôlige FtSBaigkeit zorBck, welche bei der Destillation
sich zum gr6Mten Theil zersetzt. Von dieser Ftaaefgkeit entateht Qm @
so mehr, je niedriger man die Temperatnr bBi der Einwirkang des g
Ammoniaks gehatten bat, wabrend dae satzsanre Imidoamid um so
reichticher sioh bildet, je Mher man die Temperatur bat steigen lassen.
Wir waren gen8thigt, dieses Oel obne weitere Reinigoog zH aoaiysiren.

1) 0.2227 Gr. Sabst. gaben 0.602 Gr. 00, und 0.1731 Ch-.E~O, Ë

2) 0.6805 &r. Sabat. gaben bei 12.&"C. und 766.5 Mm. Drack H
50.2 Ce. feachten N. S

Theorie. Versach.
C &3.7pCt. 53.3 pCt.
H 5.7 6.1
Cl 23.7 22.2.
N 17.9 17~7

100.0 pCt. 9&.3pCt.
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~NB
C.H~

~OC~H,
Thtorte Vemaeh

C 74.6pCt. 73.7pCt.
H 8.5 8.6
N 7.9 8.8

A~tOO t7<m6

<.NH
CeH~Ct .HCt

erfordert:
~OC,.Hj,

Theerte Vemaeh
C 61.8 pCt. 61.0 pCt.
H 7.5 8.t
N 6.6 7.0

Die WMtangsweise des Ammoniac ist Ieiobt versttndMcb. Ë9
zertegt eioetseita teioht und in der K&lte daa aatzsaare Salz des

BenzMdobotylSthers and macht die Base frei. Zogleich aber wird
andererseits und namentlich wenn Erwârmung eingetreten ist, die
Oxybatylgrappe (OC~H,) darch das NH~ in Form von Alkobol ab-
gespalten und durch die Amidogmppe ersetzt. Das so entateheade
Benzimidoamid ist aber eine stârkere BaNO aie dM Ammoniak, so
daaa es den Salmiak zersetzt; daher erbalten wir neben dem freien
ÏmidoStbef trotz des SberachOsaigen Ammoniaks das aatzaaare Salz
des IntidoamMa.

~H
HCl+ NHa -=

.~NH
BCl+ C,8908.

~OC H
~+ C,H,OH.

',OC,H9 "NB,
Ein Vëraucb, daa Imidoamid in freiem Zastande doroh Digeriren

des BenzimidoSthera mit alkobolisohem Ammoniak bei 100" za er-
halten, führte zn negativem Reaultate. Nach dem Oe~nen des Rohra
war etarker Benzonitrilgeroch wabrnebmbar und es blieb naoh dem
Verdacaten der F!8Migkeit aberhaapt nar eine sebr geringe Menge

Wir haben von dieaer &e!en Baee aowoM daa Mtzaaore Satz
wieder hergMteMt, und es aaf sein Verhalten in der HiMe geprOpft,
ata aooh daa Ptat!ndoppetaa!z bereitet. Das sa!zB&are Setz zeigt beim
Erbitzen d~etbea EmcbeinBBgen wie die cMpraogMche VerMndnog,
es schmllzt unter Zersetzung bei t35" and hintertSMt Mig<:ob Beaz'
amid. Zum Uebe)'a<t99 warde es ooch analysirt.

1) 0.1954 Gr. Sabst. gaben 0.4870 Gf. CO, and0.1426Gr.H30,
8) O.t897 Gr. Sabst. gaben bei H.4" C. und 76~.8 Mm. Dfuck

H.l Ce. feochten N.

D!M Ratx

Daraus bofeehoets!ohf~rd~Oet <eZaMaMMBMtMt)gC~,ï~ ,N0,
M iat demBMh die freie Base, der Benzim~obaty~ther
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Snbataoz zar3<tk. Dagegen Mbeint das Imidoamid zu entstehen, wenn

man das Salz desselben mit eooo. Natronlauge MhOMett ond mit

Aether WMziebt. Wir haben diese interessante VerMndung Docb nicht

weiter unteMacht und werden in karzen! Geiegenbeit haben, darauf

i!)trSckzakom<nen.

SoMieaaUchse! hier noch erwShnt, dass wir bei der Eiowirkong des

Ammoniaks auf sa!M<mrenBenz!midoboty!ather nnter nooh oicht gen~a
ermitteiten Bedingacgen iu sebr geringer Menge einen io 8oh6neo

Heinen N&detcbea kryeta!Ms!rondau, bei 230" schmetzeoden, ia At-

kohol sebr aohwer !8a!!chem KSrper erh~ten haben, Sbef des8en Za-

sammeaaetzang wir ans heute noch aicht MMpfecben Manen.

Wir haben noch eine grosse Reibe von Vereneben angeateHt, um

die Tragweite der besprocbenen Reaction ermeseeo sa kônnen. 80

haben wir in Acetonitrit und Benzonitril zn denen die abgewogene

Menge Wessex btnzogeaetzt worden war, Sa!zaSare ge!e!tet, mNmBg.
licher Weise zu dea don Acsidea isomeren VerMndoogen

NB und c6HSCXHCH~C~a
ond

C~H;C~~

su gelangen. Die SatzsNnre wird reichlich absorbirt, aber nur je ein

Moi. aof ein Mol. des Nitrits. Die Acetonitri!verbiadong eratarrt sehr

sobnell, die des Benzonitril nach einiger Zeit za achënen KrystaUea.
80 weit unsere Erfabrungen reichen, seheinen jedoch nur die Mt!z-

Btmren Verbindengan der Amide sieh sa bilden. Wir habeo zar

Vergteicbang das Acetamid mit HCt gesâttigt und neben der Ver-

Mndang dea Nitrile onter deoMtbon Bedingungen atehen taMen. Bet

BeidenM!det8icbzae)-9tCH,CONH,,HCt. DaaEiawifkangsprodokt
von HCt anf CH~CN+HaO ergab, nacbdem es einige Tage Nber

Na HO gestanden batte, 34.25 pCt. CI, wahrend die Verbindong

CH,CONBj,. H Ci 37.17 pCt. CI verlangt. Nach mehrwôchendtchem

Steben <m Trockenranme uber NaHO entweicht jedoch die Hatfte

der Saizsaore und man erh&it die seit langer Zeit bekannte VerMndang

(CHsCONH~it.HCi.

I. 0.2867 &r. Sibataaz (ans Nitril -t-H,0 erhatten) gaben
0.273Ï Gr. AgCi.

Il. 0.3075 Gr. Sbst. (ans Amid erbalten) gaben 0.2929 &r. AgCt.
Die Verbindung 2CHaCONH,-t-HCt verlangt:

Tt. Vermeh.Theode. Q
¡

CI 28.0 pCt. 23.5 pCt. 23.6 pCt. ·

Die Verbindang Bchmitzt zom Theil bei 125", voHat&ndtg, aber S

zugleicb anter Gasentwickehng (HCt) bei 135", bei 160" echeidet

sich e!n fester,Kôrper (Salmiak) aus und bei 170" beginnt anter leb-

hafter HCI-Entwicketttng eine Substanz zo destilliren. Wir haben



M87

dièse Zersetzung nicht eingehender atndirt, weil aie bereita von
Streoker BMfBhrMohbesobrieben wordjpn ist. (Ann. Chem. t03, 421.)

Beim Einleiten von HCt in ein Gemisch motetmtarer Mengen
von Benzon!trM und Wasser wird die anfange mllchlge Fiassigkeit
aUmShUg klar, nach einigen Stuaden scheiden sicb WM8erk!are, recht-
wtoU:ge Prismen wa und nach wenigen Tagen ist die gesammte
Menge eratarrt.

Bine CMorbMtimmang lieferte folgende Wertbe:
0.8459 Gr. Substanz gaben 0.4987 Gn AgCt =. 22.6 pCt. CI.

Die Verbindang €!“H; + H, 0 -t. HC! vertangt 22.5 pCt.
Die soMnea K)'yataHe verwittern tm der Luft.

Die anderen Reaotioneo, wie die der Nitrile mit Aldebyden and
Saoren, die der BtanaSure ood des Cyans, der Cyankohtenaacfe- ood
der SNtfboyansaareather, endlich der taooitrHe nnd der SenfBte mit
Atkoboten, ebenso wie die Art der Réaction der Nitrile aufA~ohote
bei Gegenwart anderweitiger, etarker SSoren, wie SchweMaSare,
Pbosphorsgare etc. siod noch nicht weit geaog erforacht, nm jetatachon Reaultate mittheilen zn kSnnen. Wir wollen dièse Mittheitung
nicht achtiessen, ohne achon beute daranfaafcMtkaam zu machen, dass
die von Habner ond Scbreiber daïgeBteUteVerMndoag SCHgCN
-~CCi,CHO+H~Ot ebenso wie die von Hepp'und Spieas be*
ecbnebeneo Verbindangen von Form- und Acetaldebyd mit Acetonitrit
ZCHsCN and 1 Mol. Aldebyd nod H,0 wahrscheiotich ebenfalls
Imide sind von der Conatitotion

.;NH
CH,C(

'NB

~0.

.~CH CH, etc.,

CHs C~
~-NH

wofBr wir Belege in einer apateren Mittheitang za bringen beab*
sichtigen. Ebenso ist es m8g!ich woon aoch mohigerade wahrache!oUch,
dasa die in Fittig's organ. Cbem. erwabNte Verbindung von Cyan-
allyl mit Aethylalkohol zu den Imidoâthern gehort. Atsdann mBaate
sie stark basiacheEigensehaften bea!tzen und gat cbarakterisirte Satze
liefern.

Berlin, chem. Laborat. der TMeratZBeiachtde.
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Correspondenzen.
477. a. Wagner, we 8t. Petereharg, 16./S8. Cet. 1M7.

Sitzang der rassischen chemischen GeseUachaft am

6./18. October 1877.

ïn der vorigen Correepondenz habe ich aber einige intéressante

Resultate, zu denen Hr.Menschatkin beim Studium desVorgangea
der EssigaSareresterbiMang primarer Alkohole gelangt war, berichtet
dieamat wird die Rede von moht weniger Interesse bietendea Ergeb-
oissen der mit BecandSren Alkobolen aa9gef3brten Veraoche sein.
Nebeaatehende Tabelle reptSseotirt einige Daten, welcbe die Aetberi-
Rcation secandSrer Alkohole betreffen.

Zieheo wir dièse VeMacbsergebniese in Betracht, eo werden wir
in dem A9theria<:atMn8gMge des MethyMeoptopytwrbiaoh aod des

Octy!atkoh<tts einige Abweicbuogen von demjenigen der &brigen in'

dieser R~htung untersacbten McandSren Aikohote gewabr. Und

wirklich gebt aus den angefübrten Daten, weno wir die ErgoboiMe
des 48st0ndigen Vorauches der 9. Reihe und des 726tBndigeo der
10. Roihe axbeachtet lassen, bervor, dasa die Grenze des methyMso-

propyioarbiootesaigaaaren Systems, welche sich ats zwisoben 57.46 und

58.44 pCt. liegend erweist, scbon in der 24. Stande erroichet wird.
Nun war aber zo erwarten, dasa die Aetheri6cation dieses Atkohots,
wenn setMge analog derjenigen des anderen secand&ren Aikohote

verliefe, erat nach 72–76stBnd!gem Erhitzen auf 154", nachdem eich

etwa 64 pCt. in EMige&arereeter umgesetzt haben wîirdon, erach&pft
wird. Dieser letzte Grenzwerth wurde aach wirktich bei einem der

Expérimente in der 73. Stunde erreicht. Erwagt man uun das Ge*

sagte und den Umstand, dass die Zabl 64.08 nicht vereinzelt dasteht,
sondern dass ihr der Werth 62.04, welcher sich aas einem 48Btan-

digen Versuche ergeben bat, vorangeht, und trNgt der von den HH.

Wischnegradsky und Winogradoff ontdeckten Eigonschaftdieaes
Alkohols leicht in Denvate des DimethytSthyicarbinois aberzagehen,

Rackaicbt, 90 wird es klar, daas dae besprochene abnorme Verbaiton
von einer tbeilweise stattOndenden Isomerisation des Methynsopropyt-
earbinots in den tertiaren Amylalkobol, desacn Grenze == 3-4 pCt.

ist, herrahrt. Dièse Interpretation nndet aaoh dann eine Statze, dasa

die AëtheriBcation dea Methytiaopropyicarbinois in den ersten 24 Stan-

den ganz normal verMaft und die Isomerieation eret nach !&ngerem

Erhitzen, a!so bei verhSitnissmNasig hoher Temperatar, eintritt. Wes-

haib aber dièse letztere nicht in atten untersucbten FStten sich oSen-

bart bat, nndet zar Zeit nocb keine ErktSrang. Auf dieselbe Weise ist

Hr. Menschatkin auch daa abweichende Verbatten des secandaren

Octytatkohots za erktSren geneigt.



1899

I I I ''S ~'i )
I g.

_-L-. g_
S S

S~_ ~g

S ))~ .S) l t ):3 t t~~SSe g !s

.–ss'i~so~~
c~ s

)B~ ,S~ ~5SS~ 8~
s -i~Lj~L~iR~~L.~i~

~t ) )~~S,S~g,M.s! Ss

~S')~ J'S' 'S

s t'~ j~–~s'~g~j!–s's-~–

t
O00H

.-i
I

p,
( tG,Q ·x

.~3
.~w

'g M V

~i~M~H"
g

m â.r~t~ 'ô CI · ~b·aw ,8~ âô'r. â
l

° I
~~p m.~

I
â~ I °'m

0 00 .°°rr.~ p, Ô 0
Â

g p~ di p SS

-7~ ~§~ V

~s––––a~––– M'––*p–––s–~o––
~~tt ~) ) ) t~ M 'o ~H! .g§

2
"sm~i'jL'~

U~' I
-J,

~jM~

~i!ii~F~H

A.

~MB~

g

_L} ~J~j~

V

=
{

cd â~e~sc°·i°mc~ice; o".~oüÔ d'u I oi '~°. o~ao~·rdi `U'r~: I H ·o

,,y
rÂc~`°..c'd'-c~ &. °5~r.°â ô ô

°'
n À oor. y

ô Qb ô

§
H

–––– à
S '–– –––– –

–––
t

~g
~«M Co S3.<Ct- t- ~~C g~~ e <C t-<0 ë

.~tS
ca us eoc~. po

*~s'<t~-<–<g'.

&

.r .r



1900

Gehen wir jetat au dor Besprecbang der Geschwindigkeit nnd

AethenncatioHSgreaze aecondarer Alkohole aber. Die absotnten An-

faugegeschwindigkeiteM der gesaMigteo Becundaren Atkohote sind durch-
schnitttich um ciroa 30 kleiner, ats diejenigen der entsprechenden
primSren and verscbiedea uatereiaunder. Am meisten wird ia der
ersten Stunde vom DimethytotrMnot StheriScirt, um 3 kleiner iat die

Anfangsgeachwindigkoit des secaadSMn Butylakohole ûnd wieder um
3 die der fotgenden Atkohoio:

DimethytcarMnot 25.72

Aethylmethycarbinol 22.62

Isopropylmethylcarbinol t9.62

BatyJmetbytcarbinot 19.13

Hexytmetbylcat-Mnot 19.38.

WShread also bei primâren Alkoholen nur CHg. OH eine

grSasere Aufaogegeachwindigkeit, ala alle Bbrigen bat, aind hier zwei
erste QUeder der Reihe mit grSsserer Anfangsgeaehwmdigkeit aus-

gestattet und eret vom Alkobol mit mehr ais 4 Kohtenatomen an,
wird in der ersten Stande gteich viel, n&mtich 19-20 pCt. atheri-
ncirt. Was die absolute Oeechwindigkeit des ganzen Reaotionsgaogea
überbaupt betrifft, ao verhalten sich die secandaren Alkohole in
dieser Beziohang ganz anders, ats die primarea. Wâhrend die abso-
iaten Geachwindigkeiten der letzteren in den ersten Stunden einander
beinabe gleich sind and erst spSter mit dem Motekntargewichto za-

nehmen, zeigen die secandaren, welche die gleiche Anfangageachwin-
digkeit haben, schon in den. ersten Stunden verscbiedene Geschwin-

digkeiteo. Ueberhaapt aber sind die Geschwindigkeiteo der sweiten
und ap&toren Stunden bei eecand&ren Alkoholen absotot groaser, aïs

diejenigen der entsprechenden primârcn. So z. B. werden
in den beiden ersten Stunden 56.62 pCt. Propylalkohol und

36.90 pCt. Ïsopropylatkohot atheri&cirt,
in der ersten Stande 46.39 pCt. Propylalkobol nnd

25.72 pCt. Isopropylalkohol Stheri&cirt,
in der zweiten Stunde 10.23 pCt. Propylalkobol und

11.18 pCt. Isopropylalkohol Sthen6cirt,
in den vier ersten Standen 62.~3 pCt. Propylalkobol und

52.82 pCt. Iaopropyta!kohol atherincirt,
in den beiden ersten Stunden 56.62 pCt. Propylalkohol und

36.90 pCt. Isopropylalkohol atherincirt,
in der dritten nnd vierten Stunde insgeaammt 6.21 pCt.

Propylalkohot und 15.92 pCt. Isopropytatkohot Stberincirt.

Bemerkenswerth ist auch der Umstand, dasa die Geachwindigkeiteo
der eraten Stonden bei Alkoholen von kleinerem Moiekatargewicht

grEsser sind, ala bei koMonatonroicheren. Mit dem NSherrBcken des

Aetheri&cationBgaBges an die 36. Staude werden aber die Geschwiu-
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dig~eitea der an KoMenstofF &rmeren Alkohole immer kleiner, die-

jeaigen der reicberea Mngegen grBeser, so dMB im Laufe der ersten
36 Standen von allen antorsachtea seeond&ren Atkohoteo gleichviel
Nth8n6cu't. wird and erst von der 36. Stunde an fotgeo die secKodSren
Atkohote der be! den pnmNrem baobaebteten RegetmSssigkeit, d. h.
die GeMhwindigkeit beginnt mit demMnkkutargewioht zttwachsen').
Das AH9go8prochene wird ans folgender ZaBatnmeneteHttng der 488t8th

digeaVersache (36 stfindige sind uicht mit &HeaA!kobo!en auagef6brt
worden) eMtebt!!eh:

ïaopropyMkohot 60.09

Second. BotyMkohot 60.85

Hexylaikohot 60.11

Octylatkohot 60.67.

Die relativen Aufangageacbwiodtgheiten der BecandKren geaNtttgten
Alkohole nehmen ebenso, wie diejenigen der primâren, !a!t dem
GrBsserwerden des Motekatargow!chtN ab; da jedoch in den Aetheri.

&catiot)8greMen dieser Alkohole eine geringere Verscbiedenheit Piatz

bat, ats bei den primarea, so fallen die Dift'erenzen in den relativen

Antangageschwindigketten kleiner ats bei letzteren aas:

Isopropylalkohol 41.40

Secnnd. BNty~a~koho~ 36.23

Hexytatkohot. 29.13

Octytatkoho! 29.12.

Ueberhaopt aber sind diese Geschwmdigkeiten weit kleiner, ats
die der primâren, z. B. relative Anfangsgeachwittdigkett des Propyt-
alkohols 65.28 and des Isopropylalkohols 41.49.

Wie es bei den primâren der Fall war, so aind aoch die abso-
iaten and relativen Anfangsgescbwindigkeiten der secandSren unge-
sattigtea Alkohole Meicer, ale diejenigen der geaSttigten:

.Aetbylvinylcarbinol bat sur absotateo Antangsgeaohwindigkeit
15.82 und znr relativen 27.52

Diallylcarbinol bat zur absoluten Anfangsgescbwindigkeit
11.03 and zar relativen 20.49.

Der Untersohied ist ObngeM kleiner, ats dort; wShrend BSmtich
die absotate Anfangsgesehwindigkeit des Propyta!kobots an) 9.59

grosser, ah die des AHy!alkoho!a ist, wird vom secandaren Amyl-
alkohol in der eraten Stande nur am 4.3 mehr &theriacirt, aïs C~H~HO.

Die Grenzen der geeattigten secundâren Atkoboie werden mit
dem Mo!eknlargewicht grôsser und zwar mit dem Eintreten in dM
Molekül eines jodem KoMenatoms nm 1.1 pCt.

') DenCtMtMd, (!aMtUe MeanditrenAlkoholedie gleiche S6sMad~e Qe-
schwindtgkeithaben, gebt besondereMhatf ans der graphischenDaMteNangder
Venee!MergebaiM9hejwer.
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Die Differenz in den Grenzen je sweier Homologen ist <tt80bier
be!aahe uat die HStfte kleiner, ale bei den ptim&ren gesSttigten
Atkohoten.

1Die Grenzen der angeaSttigten secan~ren Atkobote verbalten
sieh M donen der geBSttigtea, wie wir es bei den prfm&re)! beobach.
tôt haben, d. b. aie sind kte!ner:

CtH~O 55.65

C~H~O 53.66.

Hr. Ettekoff bat, wie bereits mitgetbeilt war (d. Ber. X, 704),
die Bildung von Ieobotylaldebyd bei der Behandtang des Aethytiso-

crotytoxyda mit einprocentiger SchwefehSnre constatirt and aof die
Wahr6cbein!icbkeit eines gteichzeitigen Entstehene von Aetbylalkobol
gemaM der Gleichang:

(CH9),.C~CH.OCaHt-<-HaO==(CH,),CH.COH+C9H;HO

hingewMaen. Jetzt bat er sich von der Richttgkeit dieser Vorans-

setzang Mberzeugt and auf diese Weise dargethan, dasa die beeprochene
Reaction der Zersetzung eiafacher oder gemischter Aether vottkommen

analog vertSaft; jedoch mit dem UnterBehiede, dass hier nicht zwei

Alkobole, wie dort, aondern nar einer and zwar desbalb, weil der
andere laocrotytatkohot nicht existiren kann, entsteht. Um die

Analogie dieser Reactionen noch schMer bervorrufen zu lusen, hat
er daa Verbalten des gowShntichen und des Aethytisamyt&them, wie
auch des ÏsopropytStbytoxyds, gegen aohwacbe Schwefetsaare studirt.
Dabei zeigte ea sich, dass die beidea VerModungen setbet nach tSa-

geremËrb!tzen auf 150" mit einprocenttger and der Aetbylisamyl.
âther sogar mit zwei- oder dreiproceutiger Schwcfebam-e kaum ver-
gndort werden, daa ïaopropy!Sthy!oxyd hingegen noter dieaen Bodin-

gungen voUatSndig in Aethyl- ond ÏBOpropyta!kohotabergef9hrt wird
Die Ursaobe eines so verscbiedenen Verhaltens gegen achwacbe
SchweMaSttre achreibt Hr. Elteko ff der aeonndarenNatar des tetz-
tereo Aethers za und apricht zagtoich die Vermuthung ans, dasa eiae
so leichte Zersetzbarkeit wahracheinHch aUen Aethern secnndSrer
nnd tertiârer Atkohote e!gen iat. Es ist noch za erwahnen, dass
Hr. Ettekoff nicht Mose die Bildung des Aethy!atkohota bei der er-
wahnten Zersetzung des Aetbytisocrotytoxyda, sondern auch daa Nicht-
aaftreten von Aceton ontef den Rednctionaprodacten constatirt hat.

Geftmden. BeMohaet.

l8opropyta!kohot. 6Ï.50 61.5
Second. BotyMkohot .62.48 6M

Amytatkohoht. 64.00 (?) M.7

Hexyhtkohot 65.75, odef dëh~ger 65. t4 64.&

OetytattcoM 66.65 67.0.
rMn r~!<!ft*m*n~< <<on~i~~n-~M:m *m~:n-tt–~<~–~– i~ -t~~
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Um endlich za entscheideo, ob die von Hrn. Botierow ais mSgtieb
hingeeteitte Spaitung ungesattigter Verbindnngea an der Stelle der

eogeaaanten doppelten Biudang, unter dem EinBasse acbwacher Schwe-

feisattreloaang, aberhaapt vor sieh geben kaun,, bat Hr. Eitekoff
aach oagesattigten Aether.in dea Kreis seiner UNtersocbaageM gezogen.
Dioe fObrte za foigeuden Ergebniesen. Nach 3 bis 4 sMadtgem Er-
hitzen des AHyMthytoxyds anf. 170" mit 8 bis 10 Vol. aehwacher
Schwefeb&we (1~ – 2 pCt.) wnrde der gr8este TheU des Aethers in

Aetbyl- nnd Allylalkobol umgewandelt. Eine g!oichzeitige Bildang
von Prodakteo, welche durch 8pa)tong an der Stelle der doppelten
Binduug entstanden soin konntep, war aber nicht wahrzunohoten.
Die Zersetzang gebt hier schwerer vor, ais beim Aothylieoorotyloxyd,
oder beim IsopropytSthytStber, aber viel leicbter ata bei den
Aethern der anderen primâren Alkohole. Ein sokbes eigentbamtiches
Vorhatton dieses Aethers rief in Hra. Ettekoff die Vermuthang her-

tor, die relativ leichte Zersetzbarkeit werde dareb die Unges&ttigtkeit
deaBetben bedingt. SoUte diese Vermathung richtig sein, so war za

erwarten, daa~ dicAether weniger geeSttigter Alkobole sicb noch
teichter zeraetzen taaBen werden. Und dièse E~wartang wurde auch
wirklich mit Erfotg gekrônt. Zu einer Umwandlung des Aethylpro-
pargyloxyde erwies aich btoa ein nicht mobr ais anderthatbstQndigcs
Erbitzen auf 140" mit einprocentiger SohweMs&m-e erfbrdertich.

Hr. Erlenmeyer bat bekanntlich die Aetbylenbildung bei der

Einwirkung von Na auf C H3 C H Ctj, darcb .die Annahme das
Chtor werde dem Chtoror durch Na eutzogen und daa in Freiheit

gesetzte Aethyliden wieide eiae Umgrappiraog zu Aethyten zo
erkMrea verancht. Hr. Eltekoff ist mit dieser Interpretation nicbt
einverstanden. Er hait fûr eine der Wahrheit naberetebende die

VoraMSsetzung, daas nnter den Bedingungen, unter welchen die
Reaction voraichgeht (180–200") eine theiiweiae Dissociation nach
der Gieichong C Ha C H Ci~ = C H~ C H Ci -t- H Ct atattandet,
die etttbundene Saizaâure mit Na zu NaCt und H sich amaetzt und
dass der Waaserstoff das Viuytchtorur zu Aetbyien rcduoirt. Fur die

PiausibititSt dieser Auffaseung apricht der Umatand, da68 anter den

Reactioaeprodukten, wie ToMena gezeigt bat, 8ich ausser Aetbylen
noch H, Ça H3 Ci, 02 H; und C~ Hs vor6nden and dase Batterow,
bei der Zersetzung von AetbyHdeochtorNr dorch Ziuk, die Bildung
our eines einzigen von Brom absorbirbaren GMes, nHmiich des Vioyi-
chiorara beobachtet bat. Wâhrend die von Erteameyer vorge-

schlagene Attffassuog der beaprochenen Reaction der Bildung aUer
dieae Verbindoogen eine Erkiarang schatdig bleibt, wird ihr gteich-
zeitiges Entateben darch DiBsooiation and Reduction leicht begreiflich.
Dasaetbe kann auch MaHcbtHch des Entstehene von Propyien ans

Methytchloracetal, welches sehr leicht unter Abgabe von H Ci in
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Monoobtorpropyten ûbergeht, aoagettagt werden, Betracbten wir nun
das von Tollens aasgefOhrto Experiment von dem Standpunkte der
Ettekoff'sehen toterptcttttion, sa werden wir woht schHesMB kôn-
nen, dass C Hg C HC~ n~hr i!nr Abapattung von H C!, ais von Ct~
gcneigt ist, aber es kaou die UnfShigke!t des Aethylidens it) Mem
Zuetande za ex!stit-en nicht bchtmptt't werden. Un) diese tetzit! Frage
an «HMcht'iden vHrMna(<t)t<*t<'Ettekoft den Mgaoden Versocb. Er
echitiite TriSthytidt'ntristtXid mit ttXtK-kuhucm Kupft-r in itugesehtno!-
xcnftt Rôtm'n nnd <')!)it-hdahfi <)))!-MJo~n~inxigHn, ton Bt'Ott) absor-
b:rbttret) Knhtt'MWMMo-atofrC, H~. Wie d.'r Sh'depMnkt des Chtot-ars

(i57–8"), 80 tmch dM Umwnndhtng dt'M<b<'n, beim Bt'hattdftn
mit Bteihydroxyd nnd Wasafr, in M.-tttytiithytkt-ttm weisen auf die
St.-xetttr C H: C H C H C hin. Ks sind n~. xwe: A«thy.
tenmctektitc int M")))<'t)t}())-<')'Koh~ttHng din'ct in Verbindong ge-
trcten. Kin Miches RMottttt bon-chtigt de)) S.)))uf8 von der wirk-
lichen UnfShigkfit d<-8AftttytidcKS !tt freicm Xnatande M existiren,
wShtend dns Nict.tttuf(r.t.')t von CH~CH~ attt'dteonbegrundete
Meinung, dna Aethytiden konnc dorch Aton)HH))))gcrung!n Aetbyten
Cbe~gchett, hinwcist. A)s <nzig)t Rmweudang, welche gegen die
R:chtigkeit atfer dieser SchtuMtbtgcrungen erhoben werdft) konnte,
wBrc d:f., dass Hr. Ettekoft nMn mit C H3 C Il S, aoudem mit
einer patympr'-n V<'rh!t)ttt)t)g,d. h. unter Hedhfgupget), mn<;t- welchem
das !<'i~<'t dcndt's Acthyfidctts tictteicht gar nicht Ptat!! hatte, operit-te.
Das Ktttftcht-n des f}M(y)<'t)a,Mttgfntt cinos HRxytens, weist aber
dt~ranf hin, tittss die potymoc Yorbiodung durcb SchweMabspKttHng
gesprcngt wird Versache mit Tbinceton sind noch im Gtnnge.

Weitcre Uttterauchnngt'o dcasethen Chemikers geben mir wiedor
Antfms auf den so oft in nteinen CorrespondenMn berûhrlcn Gc-

gcnsmnd anf die BMprechang der Constitution des Amylens aus
dem GXhfttngsamytittkohoi – zttruckzakommen. Die Experimente
der HH. Ftttwitxky, Wischnegradsky und Eltekoff twben
Roweise fûr das Vorhandenseia des KohtenwaaserBtoNa

(CH~==CCH.CH~ {C-CH~odCH, CH~CH-CH.CHj,,

oder CHj, CH~ CH~ CH==CH~ kSaftichen Amylen geliefert. Non glaubt
Hr. E!tekoffjetzt dargethanzababen, daes aaehdMÏaopropytSthyten
(C Hj)~ C H. C H s~ CH~unter den Prodakteo der Einwirknug von
Zo Ct~ aaf den Gahrangsstnytatkohot Mgegen Mt. Er hat den mit

Schwefetettm-etosnng (2Vo!. S&ure auf je 1 Vol. H,0) bei 0" aieh
nicht verbindeqden Theil des kiiuflichen Amyleus mit Brom behan-
dett und die dargesteHten BromQre !n einem KohienwasserBtoCe der

Acetytenreihe umgptjt&ndctt. Dabe; 8te!ite es aich heraas, dasa der
erbattene Kohtenwasserstoir kein einheittichos Prodakt, sondern ein

Gemcngc zweicr Vnlerylene reprasentirte. Eut geringer Theil des
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Koh!enwassef9to<!e8 wirkte auf ammoniakattacbe SttbertSsuog ein und

tieferte eine Sitberverbindong, welche derjenigen des Isopropylacetyleus

glich und, mit HCt behsndett, eine gegen 35° siedendes Vatorytcn
entband. Hierdnrcb argamentirt sicb dieser Theil des Kohtenwasspr-

atof~emenges, nach der Ansicht des Hro. Ettekoff, ats

(CH~ CH.C~CH

und die Anwesenbeit des hopt'opytNtbytene in dem h&ufiicbenAmylen,
Der weit grëssere Theil des aas dem Bfomar, vermittelst weingeistiger

Katitange, erbaltenen KoMeuwasserBtoSëa siedete bei 51 52", war

untabig MetaUvefbmdangett za tiefern und zeichoete aich von atten

bekanuten Va!ery)enen aus. Dieses Vateryten ist jedenfaits att8 dem

Pea~yien, aua welebem Hr. Wtscbaegradaky Metbytpropytcafbinot
orhalten bat and dessen Structur entweder CH~ CH~ CH~'CH. CH~

oderCH~CH~CH~CH CH~ ist, entstanden. Da aber Isopro-

pyt&thyten ansachUessiich (CHJgCH.C~ECH giebt.so ha!taieh

Hr. Ettekoff zu der Bebauptoog – der Kohtenwaasersto~

CH, CHa CH, CH~CHa

mSsee gMcbfatts ein auf MetatHSsangeo e!nw!rkende8 Vateryten lie-

fern – berechtigt. Weit non aber daa in Rede stebende Vateryten
die entgegengesetzten Eigenechaften bat, 80 konne es nur aos dem

Pentylen CHsCHaCH'~CHCH~ entstanden sein. Desbalb legt
der Autor dem Kohlenwaesertoff, welcher Hr. Wtschnegradsky

Methytpropy!carMnnt geliefert hat, die letzte Formel bei. Wss die

Herknnft dieses Pentylens anbetrifft, eo neigte sich Hr. Wischneg-

rttdsky zo der Annahme, daasetbc sei ans dem in dem GShrnngs-

tttkohot wtthrscheinUch enthattenen normaien Amylaikobol entstanden.

Hr. Ettekoff hingegen hS!t es fSr wahrscheinHcher seine Bitdong ver-

mittctst einer 8tattilndenden Atomumlagerung ans dem optisch activen

CH~
Gahrungsatttohot )CH.CH,OH analog wie Tnmethytathy'

C,H~

len anf directem Wege ans dem optisch unwirksamen Amylalko-
bol entsteht. Dièse wenig wahraehe!ni)che, dcn bekannten Analo-

gien widefsprechende Vermuthung etCtzt sich hanptsacM'ch auf die

Angabt' vou Nevoté, welcber aos dem Isobutytatkoho!, anter dem

KinHusae von ZoOta, zwei Butylene: (CHs)~C~CH, und

CH, CH Ct~ (?) erhatten haben will.



1906

4M. R. Gereti: Speciac~tionem von Patenten fttr SroMbdtMmien

mtdMand.

13!1. W. Garton, Southampton. Bierbrauen."
Dat:ttM.Mtttzl876.

1321. T. H. Cobley, DunataMe und J. A. Dixon, Glasgow.
~Gewinnnng von Kupfer ans eeinen Schwetotetrxen."

Dattrt28.M)trz]870.

Das Princip dos ProceMee iat die Utbe~fBhrangdes SttUMMin Sulrat, L8M~
des Letztern, Mn't AbecheMen ttej) KMptbrsin aMicher Weiso, Dh Erxe werden fein
gejmtvert, mit einer wamo-htttigen Thonardo vermengt, mit WoMt)-,oder ChtUftat-
peMrtBsttttgzu &)etnenBaMett getbnnt, die man onter m)tMij{em~HxMtritt in Oe<bM,
in <)onensie gogen rodueirende Gase geschatzt tiind, r3ttet. Die mtxe M)) dnuMo
Rothgtnt nicht Ubemteigen. Sehwofetftnnen EMen Mttt man S''hw<'tb)in Geotatt

vonEioenpyritenzn.

1445. R. Werdermann, London. ~Gew!nnung von Gotd
und Silber ans armen Erzen."

Datirt 6. April t876.

Die foingepulverten SehweMerze werden mittelst Ozent !n Sutfate ttbefgeOtttft
nnd dieM dann in ltblieber Webe verarbeitet.

1451. J. Palmer, Tranmere. Engt. Dem Garbon vorangehende
Bohandtang getrockneter Haute."

Datirt 6. AprH 1876.

Einwoiehen in Wasser, Enthaaren mittatst Aetznatron, Waeehen mit verdnnnter
ScbweM~we, Behandeht mit Katkmitch, Wmchen und Trecknen in Centrlfugal-
nxMeMMa.

1466. W. R. Lake, London. (W. H. 8t. John, New York.)
~Gasfabrikatton."
Datirt 6. Aptit 1876.

1492. P. Jensen, London. (T. Achtetstetter, Narnbefg, und
S. von Sawiczewsky, Wien.) ~Praservirong von rohem Fietseb."

Datirt 7. Aptit 1876.

Weichen in NatMnbicafb&nettosMng,A«9W)Mehenmit Wasser, in elnen luftvor-
danntan Raum gelegt, mit Maung von Saticybtture und Athotot in Waseerbeattsat, in
ZinaMchMn gepackt, titngere Zeit einer KMtemischung 4usgesetzt und die BCetMen
thno hertaetitch gesehtoMen.

1513. J. Cammack and A. Walker, St. Helena bei Liverpool.
~Eindampf- and Concentrirpfannen."

DatirtlO.Apntl876.

1541. H. E. Newton, London. (Lamboi und Vandesmet, Paris.)
~Wtederbelebang von gebrauchter Thierkobte."

Datirt n. Apttt 1876.

Bebendtang der Kohte mit o-hitzteï AetztMge in oinom Mtirenden CyMndet.

1609. W. B. Lake, London. (8. Stein, Bonn.) .E!sen-
and Stahiramnation."

DBtirtt7.Aptitt87a.
Zur Rtimixttien van SehmeM und Phoephof wird Cyanan)monit)mvorgetchtagen.

Me MMuMgdieser Ymbindang wird durch Zusatz von TitatMM-z,oder von l'ettMche
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!)M Rehmateriaie (oder Erze), nnd EintMtren von tiberhitittom Waaserdampf uud

K<'hteawaMeMto<%aMnin den Hohofen, oderBeMomer-CMvertor,oder SiMMeoa'~heu
0<<!B,bewerhttettigt. Die Specification giebt EiBiie~ettenfUr die vereehtedeaenFalle.

t661. !)r.F.T!eo)ann,B)-aan8chweig. ,Vani)ti'taQ9Ne!kenot."
Datirt 20. April t879.

t)M Oel wird mit der <)re!fi<ohmVolummenge Aether vefdftnnt und die Kthe-
rische LBsang mit echweche)-Aetza!)tt!i)Stang gMobttttett. DM tM Net)M!)6J)vor-
handeMeBugeMt ist nutunehr an <tM AtttaMg~bunaen; dareh. Antaeren der athtt-
tischen LSsnag nnd Schattetn mit Aether, bringt man das Eugenol in dM letztere
LSitUttgsmittet,aM dem es durch Abdestilliren des Aetbers rein erhttten wird. Da<
reine Rugenot wM dareh Rechen aiit ~Migs~ateanhyd~din Aceto-Engexot abergeMhrt
und die<ee in sehr verdNnate)'L8anng mit eh)9)ftehr Mhwaehenwarmen MMng von

Kalipermanganat exydirt. Mao tMtriK, macht sohwaoh e!t{atiMb, coneentrtrt, sauert
an, und zieht dM YtH~Minmittelot Asther eaf).

1680. T. Bowen, MorristoM bei Swansea. ~Concet)tr!ren von

SchwefeteSuM."

Datirt 21. April t876.

1704. H.Fixaen,St.Peter6barg. (L. Dankwerth, St. Petersburg.)
~Gattapercha*Contp08it)on."

Datirt" 22. Aprit t876.

GMehe Gewichtsthoite von KaMtsehak und Ozokerit, mit einem ZNMtz vou
SchwoM, soUcn ein dem gewShnttehen vuleanisirten Kactsebuk gtetch etmtisehea
Material biMen, dae aber to Bazug auf Wideratand gegeo hrttRige Situren und
Macaen Tamperatarwocbsol eatachiedett vuMN~Mehefsein aoH.

t770. W. S. Squire, London. ,DarsMt)ung von Gtauborsatz."

Datirt 27. April t876. P. P.

t782. J. HargroMves, Widnes. ~Daretettang von Gtaaberaatz."
Datirt 27. Aprit tB76.

Verbeeaorangw hn meehtMMhcn Theile des bekaanten Proeesoee.

1783. J. A. Muller, Amsterdam. ~Gasfabnkatiott."
Datirt 27. Apti! t876.

Das gitalieferndo Matefia) sind die HNtten von BeMtBraem. Bieho Pat. Spec.
t876 im vorigen HeRe.

1803. C. Pieper, Dresden. Copirdinte."
Datirt 28. Apri! 1876.

Me Baais ist Kreide, Tatg und Stearin, oderjapanMiachM Wachs, mit der
aSthigen Menge von Alkohol. Anitin, M~thyianUiaund Fuehsiu siud dio MtbendeB
ZMsatiie.

1851. Simpson, Brooke und Roy le, Harrow bei London.

BBebandtung von Atizarin.*

Datirt 2. Mat t876.

nas ala httehtt Masse erbaltene AMzarinwird mit Katkbydrat zu einetnTeiga
verrtihrt, dieser dann in heiM<nStnben getreetnet und, wcxn trocken, putverMrt.
So gewonneues Paiver <o)i sieh leicht wieder tSMn.

1865. A. Lloyd, London. ,Coca'An8!!ng."
Datirt 8. Mai i876.

WNeierigar Aaazug der BtMtef von &'y<&f<~<')tcoca wird verschiedenen pra-
servirten Nahrongtm!tte!n zagesetzt. BettanatUchentbalten d~se BHHter ein AUtt-
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Md, dessen GentMs dext thierischen StoftWoehee) sehr hinderad eotcegeawirht, und
Mmit bei Nahmng'iHMnget odetr 'Mi (HxrmtMiger KofpefanMtomgtmg hSehst nMxUch
MinsoU.

1893. Rawson und Stater, London. ~Rcmigec vou

CioakenwNssern.*

Datirt 6. Mai 1876.

Die werthvothc BMtandtheite dieser Wasser werdec durch Zusatz von Kieset-
ftuo)-. oder Borftnorwa)MntoC&ituM <Ur aich <tKe;n, oder im Verein atit Kohte. Then.
ordo and Blut, niedcrgeschlagen. Dta getMonten Sitttrett wo~teM in Cextett von
ËMen-, Thonerde-, Ma)tg<tt- oder ZiatfMb MgewMdt. Die folgenden McHMUver-
hMtniMe werdon beitpiehweiM augeführt-.

BoraaonmMerBtoSMore e Pf~nd
Verkohtte Mettatande von AbHnMwaseem 8
Thonerde frei von erdigen CwboMten 20
Btut 70 Qritn.

PieM blischung gMHgt für 1000 QaMontn OoattenwaMer.

1904. E. Sotvay, BraMet..Sod&f~bnktmon."
Datirt 6. Moi 1876.

Es sind dies VetheMerungen im mcchanitchen Theilo dM bckttttttton Antmoniak-
pteceisses, die znm ZweAe habpn:

t) Die vom eb<-n gebildeten Sod<tbicarboa<tt goaehtedene amtnooiak~ist'ht
FtHmigkeit continuirlich und in ({rBMerett Men~n zu deatiHircn.

2) Ans dieser FmKigkeit vorher a))e!t kohtcMaMM Antmontah zn entt'emeo.
3) ho wenig K:t)h ak m6f;)ieh zu gtbrauchon.
4) Die dnrch dao hosche" des KatttM erxeugte Hitxe, oo wie Mch don Ab-

xugtidtttMpt' der TreibnMMhinMt aMszunatzeM.

5) Kalk, wie er ans den BrennS~n kemtnt, mit seinen UnreiMickeiten n. s. w
verwenden za hSnMM.

6) Bine tu he<t:Ke EatbindMg von Qas, die dMrch ptBt:!)iches ZnMmmenhomtn<'n
der ammonmttatisehen Ftteoghcit mit dem Kalk sieh ergeben warde, ztt verhindem.

Die Einzetheiten ttSexen ohne Boilage ven Zcichnungen nicht leicht bMchrietet)
wetden.

t927. H. Deacon, Widnes..Chtorfabrikattou."
Datirt 8. Mai t876.

Es handelt sieh hier an) die Absorption der im Laufe des Deiteoa'Mixn
ChterbereitnBgsvetfahreM ans den ZerMtMngMppaMtM unvet&ndo-t auttretenden
Sat~ftore. Ua« Abmrptiot.MtediM)). i<t EiMnMt.~ni.xyd, mit KttpfeMMtfatiSsuBg ge-
trlinkt, ond tn aarteeMen Cytindem geschichtet. Wenn die Absorption atattgeOtnden
hat, )i)~t man auf die erfardcrUche Tompenttur erbim. I.aft, oder ein Gemeogevon Luft ond Saksimregaa, liber diese )))it Sulzsituro chargirte Masse atreicheu; ¡
diese agirt demnach au<-h ah Zersetzungsittittel der SatMitnre.

1998. C. Humfrey, Chester, Eng!. ~RafBniren von Mineralôlen.'

Dittirt 12. Mai t<}76.

Daii Agitiren des Oetes Ktit deu betref!enden Chemittatien wird dMKh Eintreiben
von comprimirter Luft beworhsteHigt.

200!. W. Morgan-Brown, London und Paris. (L. J. Duroax,
Paris.) ~Retnigea von TerpentinSt."

Datirt t2. Mai t87C.

Das Oel wird mit etwa 3 pCt. puh'efMrtem Alaun eine Stunde lang umgMithtt,nnd nach AbMtxen von der ~schied~nen UnreinigKeit abgezapft.
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2002. E. A. Parnell, Swanaea, Engt. ~Gewinnung des Arsens aus
RSckstanden der AniMnfabt'iftatioH."

!)<nittt2. Mai t876.

Botm ErMbeo dieter KOckttNnde dMtittirt nur etww ein Drittel des Amen:
ab; der )tbr:geTh<itMetbt abaj-tenMwet&a~ nMtBek. PMentttthebetfMtxt dietem
Sittze kieMthattigen Sand und KoMe M und ethibt; dus A~en verOOchtigtai<;hund
MMetatmrer Kalk bMbt in der Retorte.

2025. W. G. Valentin, Londoo. n~Mitang von Dextrin-Mattose."
¡¡

Datirt 16. Mai t876.

Die SpectBcftMMtenthett etne Modification des unter 8909/t874 patentirtet)
Vorfabren~Mnd betteht diese darin, dM: die FMtMigkett, ans welcher die Dextrin-
Maltose MohaBmehetdet,nar theHweim im tttftverdUnntemRaume eingedtmpftwird; ¡
sobald dieselbe M weit coneeettift ht, doM der tchwofehMre Ktt!)t tich in krystal-
lini8cher Form MKtHMhMenbernât, wird des EtndMnpR'n in ofFeM)-f faune fort-
~ebt. Aneh wird i)t diesem tetztern Falle der UmfOhn'pparat durch Eintfeiben
vonLuft- oder KohtMHitMegMersotzt. 80 gewounenoGlucose i~t welsa, hart, bricht
wieGlas, und bt niebt braun und ktebr!g, wie Mtches, deren end~uttigeoTroehnen
in der VMnampftUHMbeendigt wot<t6Rist.

2069. W. E. RobinaoM, Acorington, Engt. ~Hehandtung
MtBrticher Phosphate."

Datift 16.Mai 1876.

Thoderde- oder EiMnphMphtttwird it) Sthatture gotSiit, der f~S~ungeine ont-

spttchenda Menge SchweMs&aMxogesotzt, uud aus dieser L3~MngMhtttgt tnan die
Thonorde und dao EiMMxyd durch Zusab! von Gaswossor nieder. Ma)) deeantift)
bentttzt die Mtttt')ttt)iMigkeitait Zueatz ztt Oangemittetn, tost den Nicdersehtag in
8f))wefe)9)ture, aeMt dieserLSsMg Ammoniak- oder KatisMtfatzn und tthst den be-
ttet~nden Atann heMMtkfytttMMMn.

2073. J. Mactear, Glasgow. ~Verbessertef Drehofen fNr

Sodabere:taog."
Datirt n. Mai 187C.

2080. G. Bïschof, London. ,Filtriren von Trinkwasser und

Reinigen von CtoakenBBasigkett."
¡¡

Datirt t7. Mal 1879.

Des Fittrirmediam ?)- beide Zwectte ht dM MOte)-88~)878 patentirte eebwam-

migeE!aen gegenwttrtigeSpecMcitMenttMtdettvonder Einrichtung der Cisternen u. e. w.

2088. Sir J. Mason, Erdington bei B!nntogbam, und A. Parkes,

Gravelly Hill bei Birmingham. ~Behand!ong von N!ek<'ierzen."

Datirt t7. Mai t876.

Die Erze werdon eogleich zu Legtntngen verarbeitet. Hat mm mit Saaer.
Btoftierzeozu thun, eo tchmitzt man aie mit metattischem Kupfor- und KehteMt&eb;¡
SehweMoictte! wird mit Sdnvefetkttpf~r und KoMe gesehmotiscn, da< l'rodukt wird
in SatzaNure getSM und tua der LBsang dMNickel in OMicherWeise abgescbieden,
wean man diMM Metid! fttr sich fdtein gewinneo wiH.

2143. E. Solvay, Brasse!. ,8odafabnkat{on."
Datirt :0. Mtt 1876.

Die hier beMhtitbene Modittcation besteht im Zusammonbrtngon von reiner
HoMeMaata mit dem ans dem unter i90~i87<) erwNhntettDestillationsapparat
kommendon Ammenithdftmpfen; dts gebiMete Carbonat geiangt dann in die mit

1) Stehe oben.
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CMonMttnKm ehMtgirten G~wttMct. Dio KoMen<)tt)re )(en') doreh da~ theitweiao
Zt'netxett von 8odabicurbollllt inittc-let U«mpf oder aber auf anderen Wegon go.
woKHtit) wordut). Dio Uoberfithrung des h)t Laufe der Fabnkattott cich ergebeMd<H)
doppett kehteMaurcM NxtrutM in dM einftK'h koh!eMBaure Salz mug auch dureh Be.
handfht 'tes eMteran Salzes mit Atnmon~hgtK, oder mit don <reie< Atnmcntott ont-

battenden GaswttMem, nachdem Mtbe mit Chlornatrium ehafgirt wor<tea sind.

bewetkstettigt werden.

2147. F. W. B. Mohr, London. ~Verwerthung des in der

Reinigm'g von Leaobtgas ausgenitzten Eisenoxydes."
Datirt 20. Mai t876.

Diuse RHettsttittde wefden erst mit heissem Wat~r Mtgetttugt, am die tSdichen
Ammou)K)tM)i:e fo[tzt)ac))att<!u, und danu mit ooMcentrirter AetïnatrontBeuog. t)te
tetitt eWmttene LSsuug wird, nttch dom Abziehen t-OH(tett u))t3e!tchxn TheUen, mittetot
Satzsituro sehwncb tmgeethiert, uni einoa TheH dea Sehwetota ab~usehetdea, Mnd
nMhhe)- mit einon Ëitenoxydtthetze und eiMm Oxyd<ttienM)ittet, otwu B)e)ehheH<,
versetxt, un) Berliner BtitMzn gewtnnen.

2268. W. Brookes, London. (C. H. 0. Radde, Hamburg.)
~GrondmMeriatfûr Dmckcrfarben.*

Datirt 30. Mai 1876.

M&n aehmHzt 30 Pfund Schttffett (von der NKhe der Nieren) ntit 15 Pfund
weisaem );cM<;ichten HienmwMhi!, setzt eine fMr sich attein xMatnmca~-rUttrte
Mise)mng von SO Pfmtd venotionischem TetpcNtitt, 7~ PtUad ~bt'iiehtom LeineMMnSt
und 7~ t~nd j;<~t'At'H) MohnSt zu, und prhititt das Gemenge unter fottwahrendeMt
UntfUhtcn bia auf 80" C. Es werden nun t~ Pfund Aetznxtran eiugotntget), uud
tmehdeH) dM Genxe woM dttrehetnsnder go-Uhft wor<ten, wird aine Hand voH Koch-
M)i! oingoworfen. Mon xttpft nb, tit~st in Pfntmen sbkahten, und enttbrttt von den
Kmhen den nntcr)) Theit, der die darch das Salz niedergeriMeMn UnrehXgheitett
ootMtt. Dits <o gewoMHene Material wird dann mit entsprechenden Mengen Zinno-

ber, Chrongetb, Ultramarin uad dergL vermengt.

2285. R. W. Wallace, Battersea bei London. '~DarsteUnng von

SchwcfMts&ureanhydnd uad Nordh&oscr Schw~MeSore."
14

Datirt 80. Mai t876.

Da'! Anhydrid wird durch Krhitxen von zweifach Mhwefe!<aarem Natron in
thSnemctt Retorten ttargpsteUt und in KrUgen ans gteichem Matefi<t)e auf~efengon.
Dieso Krllge htben einen mit Ein- nnd AKStrittarShten vcrMheMH Decke!, der ent.
ferot MUtt dorch eine einftK'he Ptatte ersctxt werden kann ntan ist auf dioee Weise
in dcn Stand gcoetxt, die Sanre in) Auft'angsgefaMe zu transportiron, und M ttue
Verbretten der Stturedtttapfc bei etwaigem Un)j;iesMM ztt venneiden.

Dio im Anfange der PestiUttien Hbergehende DatuptO, ana WaMer und SchweM-
saure bostehend, ntt)j{t man betendeM auf. Dureh fottgeaemtM EiMraj;ea von Sehw-
fe)sa))re in die Ketofte kann der Procès~ contittoMich gemaeht werdon; e!t bildet sich
da ttatuUch xweifach aehwcfotsaMres Natroo.

Bine zweite MeUmdc zur Anhydridgewinmtnf! ist Oxydiren vox Schwefligsiture.
Die L'ictère wird durch Ër))itzeH von concentrirter SchwefeisaMre in glnairten (*nt-
phitreturteu und Leiten der Uitmpfe darch rotbgtnhende Rohrett aus donaethen Ma-
teriale gowmtHCM; dtMWMser und mMerMtzte S<;)mref<it<iturewetdet) mittelst Chlor-
KKtciMHt abxnrbirt, und die SchweM<ture Mnd der SitMer-ttoft' verahtigen sieh xn

SchwefftaNureatthydrid.
Zur Concentration der hier gobmuthten 8<:hwefebaur<' wird Kintetten von er-

hitzter Laft it) die SaMrc vur~escHageM.

2305. J. Schwartz, London. ~Znc<tM)'af6aat!oM."
Dtttitt 81. Mai t87ti.

Der Rohiiucher ttird in der CentrifttgahMMhine mit eMkttttetU WaMer befeochtet;
fs schoido) "ich d: UnrL-it)ij;keiten )nit weniger VerhMt an ZMcker M! nb bei Ge-
bMNch von WiMKMrvon gewBhntichcr oder gM hohcrer Temperatur.
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2390. W. Whtttbroad, Liverpool. ~Zittkweies."
Dati)-t6.jMait876.

Man ecbtegt Zink axe atkaMMhmLSaungen Minw Sabe mit SohweMwaoecnitotr
nieder, Mtnmelt. den NiodttscMag, WMcbt nnd ttoekaeh

Ah neu Mehunift des Patent «weM don Gebrauch voa Ziak~hex «h Moh
die Méthode des NiederaeMageM.

2505. E. G. Brewer, Loadon. (Daudier, père et Sts, Parie.)
~Rein!gen tbierisober Wotte."

Datirt t6. Juni t87C.
B< bandolt aich hier um die Eat~roxng von Beimengangon vegetaMthche!!

Ursprunges, uud wird dies durch Ktntauohett in 9~ «tMeattirM Mmug von CMM-
calcium, der etWM Sab~ore oder eine andere Chtonneta!MeungiiMgmctittwontM,
zu Wege gebracht. Ktn Mtchee Bad toH «Me vegetabithchen !Mer<te<Tet6Mn, die
ThietwoHeaber anvet-andert taMea.

2515. A. Browoe, London. (D. H. L. D'halluin, Paris.)
~LSsangsmittet fur FSrntSs."

Datirt t7. Jwi 1876.
DM in der Hanke)mben!iac)terfab)-ihtttiet)xurUchMeibendePoeotS)wird mit etwa

einem Fünftel MitHa Gcwichtos Sehwefetatture destillirt und das DeeUHttt la drel
t'Mctiutten aut'gefttngen. Das zulotat (ibergeheode Prodakt wlrd t));t hoMenaaureta
Athtdi MutmtiMrt uttd dttn)), behMfeKutfernMogdea atMiMhe)) SutftHes,mit WaoMr
ausgolaugt der zurttckMeibettde Symp ist ein vortre~tichesLBtetnittet mr beinabe
a)to im Handet votkommonden Qatami- und FtntiM~ten.

25t9. J. H. Johnson, London. (Christofle und Bou!tbet,
Paris.) Behandlung gcw:s8er Ntekett-rze."

Datirt t7. JMni t876.
Ein Ms Neu-Catedenien etammendM Nicketetz enthMt bodoutende Mangen

Von EiMn, in Gestalt von Oxyden und ata Sit:cat, und die Gegenwart diMm Me-
taHM verlangt, daM diMM Etz nicht direct ausgesehmoben werde, weit eoaet da*
EiMn <i<-htnit dom Nickel vereinige)),und die nmdicheo EigMMhaKeBdes t~tztem
beeinttitchtigen warde. Dae Ebeo ist dem Erze nur meehnnischbeigomengt; man
kann os mit Memem Auge in Scbiehten oder Knoten erkennen. Es wird somlt zum
grôssten Theite auf mechaniachem Wege getrenot; das zwkhiiaette Erz wird erst
mit Waitaer geechtNmntt, wobei grosse Mangen Ei<en, aber nur 8ehr wenig NieM
fortgeken; eodann witd der geMhMmmteTheil mit Sa~saure behandett, webei wieder
nur wenigNiche! mit dem EiMMin LBmng geht. Wenn das Erz seine Farbe vor!er<m
hat, untersucht man auf EiMn, und Mts sotcbee noch zagegon ist, wiederhett man
dio Xohandhmgmit Sahsitutt. Encheint nan der R&c)MtandMMn gran, M setnn!ht
man Ihn mit HotzkoMen und eincm Fhtssmttte! aus.

Die voNchiedeMenAustattgeftasiigkeitan, our waseerigeund «Mtre, werden mit
putverMrter Kt-eidebis zttm Ausfallen des EiMoa versetzt, und die UbeMtehettde
Msang, nach AbMtzen, abgezogen. Aus der dio CModde von Nickel, Calcium and
Magmeainmenthattenden Ftttssigkeit wird daa Nickel in GMtattvon Sestnioxyd dureh
Zusatz von ChiotMtcitMt and MdMB wottK.mtkwitmetnMergeMMagen. Der Nleder-
Mhtag wird nach dom WaMhen und Trocknen wie ttbtich redueirt.

Um den mit der commeniMten 8atz<&ureeingefahrten Sehwefe!zu entfernen,
muss toan darauf Mhen, dasa aM der erwKhaten Losang der Chloride von Nickol
und Magnesium auch etwas Magneaiam niaderfaUe, was dadareh erreitht wird, daM
mon aUesNickel niedoKcMtgt. Der NiedencMag wird nun wlederholt mit heissem
Waemr, dann mit angeMtuertem W<M<ereewaMhen und wie vorber lm Titget mit
Hojzkobte ausgesuhmoben. D<MMagnetiam geht mit dem Schwefeta)s SeMacko ab.

Es wird ferner vorgeseMagen, anstatt SfttMthtfe,Oxthitore zu gebmttchen, weil
in diesem FaUe das Nickel sich ab untSatiches Oxatat von EiMB n. t. w. ttennt.
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2563. J 8 w! Odette, Warnngton. ~Synthetische Darateltung von
Ammoniak."

Dati)-t2i.Juait876.

Ein Comeogo vou atmospttriMher Luft und Dampf wird Mber ethitxto Kohlo
geteitet; (tie aMatretotandenGaM werdM durch oine Aetzalkalil6sung goleitet, und
don eBtw<)i<:he)ttt<!ttStichstof uud WasMMtotFver<:nigt man ttHrch Kfhitzett ia mit
Thonstacken getUMtMKammern zu Ammoniak.

2591. T.B.Bedwood,Nortb-FioebteybeiLondoo..Gas&bnkatiott.
Datirt 28. Juni t876.

ModiCcation im mechani8chonTbeite des unter ~685/t876 'J patonttrten Ver-
fohrea*.

2601. F. Wirtb, Frankfurt am Main. (F. Wicker, Rarmen.)
~Kan8<Hcbe EtseMeugung."

Datirt 28. Juni te7C.

Es wird deatiMifteaW<user, dor durch ~bM aMthaMhiche Votttthttog <t<:tvun
Lutt NMtgefaogenwird, zum Ce0'ieren gebracbt. 80 gewonaenes Eis soll dicht und
trttn~ptn'nt wie nat)tr)iehes sein.

2614. J. H. Jobnson, London. (H. P. 0. Lissagaray, Pantin

bei Paris.) ,K8nsttichet' Dunger."
Datirt 24. Juni 1876.

2620. G. I. J. Wells, Widnea..Soda~brikaUon."
Datirt 21. Juni t876.

2630. Kingzett uud Zingler, Loudon. ~Eot~rbea von
Bititalbumin.'

Datirt 26. Juni 1876.

B~tserum wird mit Terpentino! vermengt und durch die auf t5" C. wwttrmte

Miechang etfno~phMMht Luft geleitet. Es soll ein Mbezu &rMcsM Albumin
entetehen.

2685. D u n c an und Ncwlands, London. ~ZuckerrafSnation."
Datirt 29. Juni 1876.

ModiBcation des unter t870,t874 patentirten Verfahfena'), darin bettehend,
dMs der Pampf durch ein hrebOrmig gebogenes Rohr ae!twttfta in die Centrifugat-
nxMchuMaiegeMhrt wird, wodtttoh derselbe iat Zustande gtSMefeir Trockenboit da-
«e)bst eiutritt.

2690. Danctm und Newt&nds, Loudon. ~DatSteHong von

acbwefeisaarer Thonerde."

Datirt 80. Juni t876.

Putverhh-teff Bauxit, ao eiMnarm wie n)8g!icb, wird mit SehwefetetmMvon
70 pC<. 8t)trke zuMmmeagerabrt und die breiige Alaeae in etnem ans Bactateinen

gefbrmten RMervoit <Ktan'en getMMn.

') D!<MeBenehte tX, ?22.

~) DteM Berichte !X, 203.
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V. 86r., T. X!t, Octobre t877.

Le moi ne, George. Equilibres chimiques entre l'hydrogéne et l'iode gtt~eMft.
Stnitb, J. Lawrence. Rechmatien tendant à restituer le nom de tetumbino o

à Moment nomm<!maintenant tuobium et description de ta eehMubite,(te h
Mrmarstate, de t'euxenite et de la fergHsonite des Ëtata-Cais, ainsi que des
nouveaux colombates nommât hetehettatite et rogeraite.

Lippntann, Q. ltelation entre propriété ëiectrhfuee et eappillairs d'one
surface de xtetcute en contact avec dift'erenMUquidee.

Lefort, Ju!oe et Wurtz, Fr<teric. M~moiro sur la pt~pttMtieHet in com-
position tte t'<nx!tiM.

Alluurd. !).< varixtioM de la pression otnx~phtrique !t ttiOMreot')tttitmtas, eon-
xtt(t<f)h t'Obafrvatoire du PHy-de-DStMP,peadsnt têt bourMeqw!' de l'hiver t877.

Vt. Mprj! und USttenmSnniache Zeitnng von B. Kcrt
und F. Witnmcr.

Jahrgang t)!77 (No. 33–4").

Z!neken, Aphorimntn Uber foMiteKohten (dio orsten Rm'Mhnnngonder fomiten
Kt'Mf-n in def nltgriechischenl.iteratur).

HSfet-, die rc'rotennt-tnduftfio in Nord-Ameritta.

R<H<oczy, HShen- und PbtanzmMMn mittetst <tG!<St<t)))pfnf'Mh''n Nivcllir.
toftrt)<)tet)te))am Kf)sten!anda ohoe Nive!)!f-î.!t(to.

Production (ter Hergwerhound Satium de< PreofMbcht'n Staetet im Jahre t876.
Swi n d e H s OHacetoentiroteo.
Metcarotogispho Beobachtnngfn xu Cttnatha!.
Der Hunt- und Dougtas-KMpfOrpMMM.
OMterreidxt Ber~MrerhsprodMCtiottim Jahro t87C.
PronmenBHcrgHrerksprodttCtio))im Jxhre t872–1876.
Ktose, Ver<uche Ober die Wirkmntkcit einigcr FMng~'on'ichtungen.
ttnnderaon'f vorbeMo-te Weston'Mhe t)inft-on(ia)-ttM)chenxKg6.
Stctxner, dio nnttbttrm Miner«)iender Argentiniachen HepnhHc.
KShter, die StciMhoMonfermationin Nord-SpMien.
Dio tBdtichcn Verungtachungen in dm Prausststhen Bcrgwo-hen.
Dor WtMMreinbMcbauf der Zoche Tynewidd.
Notizon. Ëfeetrische Beteuehtung. GeetoK~che UtttersttehMn}{enin FinntttMd.

G<mticr, ZuaamnMt)prMMMg(()itiitigcr8to<re.KapetwioBer, übcr Roheisen-
wndEiMMniettgungmitBrMtnheMc. Schut: Werth <t<'rt!nn)))ko)))t'nnM))c.
S te in, Entphospharungsverf~hMn fttr Eioen. Vffhtttttng des U))rchb)'enn'))x
der UohofMWtMMtMgen. Roitcnth~t, FttHang des Mangana mit WaMe)--

«toXauperoxyd. MusU, die' hydrMttmche ËinrichtMog der B«MmerhUtten;
v.'ftmtter, SchienoatitbtihatioMindonVereinigten SttMten. Athe~tt, Phoaphur-
getmtt des Cokes. Gitrniï't, liber die Cokesôfen der Gruben vonPeronnitre.
Bertiner Berg<tkademie. GewinMtxg von Eiaen aus Klesabbrllnden. He<td,
ve)'bMse)-teItXppenqoetsthe. SiUtBttm'f Verthhren, ktangteMnMetatUegitruogen
Ktang zu verleihM. Htttt'e Ventilator fUr chemiaeho Fnbriken. OBann,
HeKteUnng dichtor Stat))gUMe. Fischer, tther Thermometer und Pyrometer.
Mcnn!er's KupfergewinnungapMxem. Ktrn'e Chromprohe. Cementhitt von
?<tcha. Ausatellung von Beizuttgs- und Venti)atiot)Mn)agen in CaMe!. t)a

vyan), ein neuet Metali. St. Getthardt Tunnei. P)'o<tnctieM<ver)))t!tnimein)
Jahre t876. Paec)), Verunteinigung des BodeJttitBesdurch die EMayien der
Ka!iin<tnstr!9!o StaMfhrt und LeopeMeheU.

8 esprechu ngen. Die geMmmten NxtMWtMeMchaKenBd.S. The <netaM<ttgieat
review. Poat, ZeitachnA (ttr du chemische GroMgewerbe. Krame, all-

gemeine Chemiketzeitang. Fehland, techniecber Kalendor Mr MMehiMn-
und Htttteningenieafe. Grothe, die Industrie Amerikes.

!t)hatteangaben. v.Hauer's Borg- ond Hattentnttnnischee Jahrbucb. Leon-
hatd und Geinitz, noues Jahtbttoh für Minéralogie etc. TtChermtk'B

ntineMtoghche Mitthei)nng9n. Fncttt' Zeitachrift des Berg- und Hfttten-
t))itt)))~ch<'nVereinx fttr Steiermath und Kttmthea. Annales des miBM.
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Beriohtigungen.

Heft K, Seite 1402, Xeite 4 v. Il. !iex; ,,)00* xtott ,.)00".
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NSchste Sitzong: Montag, 12. November t877.

A. W. Sehtde't BtteMtM~Met (L. 8ehe4e)ie BMtin, attttM~iheMtr.t?.





BeheMtd.D.Cttt«t.6<MMtetMK. Jthrg.X ~g

Sitzung vom 12. November1877.
Vofftitzeader: Herr A. W. Hofmann, Vice-Prfi8ident.

DM ProtoeoH der letzten Sitzong wird genehmigt.
Der Vorsitzende begrNaet daa EbrenmitgHed, Hm. Freeentos

ans Wiesbaden, sowie die aaawNrtigen Mitglieder der Ge~Usphaft,
Hrn. A. Chr:9tomano8 aas Athen und Hrn. Friedrich Knapp
aas BraanMhweig, welche BSmmtMeh in der Sitzong anwesend 8tnd.

Der Vorsitzende zeigt zug!e:ch an, dass Hr. Freeeoiua Mit-

theilangen Ober analytische Methoden geben, Hr. Knapp aber einen

Vortrag aber eia nenes, von ihm aoegearbeitetee Gerbete~erfahren
balten werde.

Za aaseerordeatHchen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:
Vincenz Kietzinsky, Prof. ond Landesgerichtschemiker,

Wien, Wiedeo, Waltersgasse 7;
Richard Soh8Her, p. Adr. Hrn. Otto SchôUer, DBren

bei Cotn;
Dr. Weise, Apotheker, Lodwigahafon a. Bb.;
Francis Satton, )
Orlando Sutton, R

Norwich in England;Ortaodo Dennis Ray.!
Heinri'ch Caro, Badische Anilin- und Sodafabrik, Lodwigs-

hafen a. Rh.;

Lohnaaoa, Apotheker, BerHn, Thierarzaeiechate;
Arthur Lehmann, GewerbeschnUehrer, Iserlobn;
Dr. Georg Ltppert, Vystand d. Ultramarinfabrik, Schwein-

fort-Oberndorf
Dr. Theodor Koller, Rector der kgl. Reatsohnte, Aschaffen-

burg.

Zn aMaerordentHchen Mitgliedern werden vorgeeobtagen die

Herren:

Adotph Pichler, Anger-Str. 6,11,

Aug~t8tr.n.eye~ G.t~gen(d.rch
C.Ra.k, L.

~HBbnernnd d

G R k Uaiv: Laborat.~
l'. ner unH.AscbMbrandt, ~mv.-Labora<.) P.J.n~ch);Aschenen l'an, J )

Dr. S. Vatente, Istituto chimico Panisperna, Rom (durch
S. Cannizzaro and R. Schiff);

S.Viacber, Badiscbe Anilin- nnd Sodafabrik, Ludwigshafen
a. Rh. (durch H.Brunck und C.Ûteser);

A. A. Prina ViBBer,j Chem. Qniv.'Laborat., Leiden (durch
P. J. Deckera, J. M. van Bemmelen und
Dr. F. W. Krecke, N. Fr&nchîmont);
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Dr. Adolph voit deuVetden, )Ber)in,Che~Ua;v..Labor.
Bernhard Lepsius, (du~bJ.BendtX

und

F.Tiemaon);
Hacs Gysio, p. Adr. Hro.Job. Rad. Geigy, Baset (durch

A. Bockmanti und G. Zierold);

W.Ohigart, Fabrikant, Kehl a.Rh. (dorch P. Hepp und

C. Wurster).

Hr. Tiemann verliest das weiter anton abgedruckte Protocoll
der Voratands Sttzang vom 12. November 1877.

Hr. Ma r t i u theHt mit, daas eine An~ht chemischer Fabrikanten

Deatachtaoda die Anregung sur Bildung eines Vereines gegeben habe,
weteher die Wahrnng der Interessea der deutschen chemischeo In-
dustrie sich zur Aufgabe machen und die deutsche chemische Gesett-
schaft nach dieser Richtung hin erg&nzen 6oHe. Der nacbfolgendet
vou den Vertretern 30 verschtedeuer Firmen unteMeiehnete Aufruf,
lade die ïnteresaenten zu einer Vers a mmion ein, auf

Sonatag, den 25. November cr., um 11 Uhr Vormittags,
im ~FraBkfurter Hofe" nach Frankfurtam Main.

Aufruf.

~Seit langer Zeit bereits hat sich unter den Vertretern der che-
mischen Industrie in DeutacMand das Bedarfnies nach einer engeren
VereiNigoug fShIbar gemacbt, die in âbnlicber Weise wie die Verbande
der Zucker- und SpirituainteresseuteM, der TextitindastrieHen, der deut-
achen Ingenieure u. a. ihre speciellen FachiutereMen za wahren und
zn fordern berufen ware. Mit doppelter DringHchkeit musste dieser
Wunsch aich füblbar machen in einer Zeit, in welcber die potitische
Entwicketang anseres Vatertattdes eine voUstandige Umgestahung un-
aérer Gesetzgebung auf allen Gebieten des SffentHchen Lebens ange-
bahnt, nnd desbalb jeder Industriezweig seine BedSrfnisse und For-

derungen den Volksrertretungén und BehSrdeo gegenSber durch ent-

sprechende Organe zum Aasdmck zn bringen und za vertreten bat.I.
Ausser diesem nacbsttiegenden Zwecke wOrde die Vereinigung aber
auch eine Reihe fort!aufender Anfgabeo zn erfStten haben, deren er-

folgreiche Losung nnr auf dem Wege einer gemeinsamen VerstSndi-

gung zu erreichen ist. Das Gebiet der Zo!t- und Steaergesetzgebung,
der Abschluss von Handelsvertreigen, die VervoHstandigang und Re-

gNUruog der beim Transport chemischer Producte und Rohmaterialien
auf Eisenbabnen, Schiffen etc. Anwendcmg findenden Vorsobriften und

Tarife, die Entwicketung dea Marken- und PateaM:hutze8, die Verord-

nungen der Polizei- und Regierungsbehorden uber Einrichtung und
Betrieb chemischer Fabriken, die Wirksam&eit des Reichsgesundheita-
amtes, die Unter8tStzung ueMf ErSadnngen auf dem Gebiete der tech-
niachea Chemie und der daraaf bezugUchen Maschineniadastrie, die
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AafktSrnttg der StPentHchenMeinung Bber die gemeinsamen ïntereMen
der Prodacenten und Consamoatett chemischer Producte, die Regelung
der Arboiter- und Beamtenfrage, das Vemicheraagswesen etc. aile

diese Fragen k3nnett nur dann !t) fruebtbringender und den gemein.
samen Interessen enteprechender Weise behandelt, und ibrer Lôsung
entgegengefShrt werden, wenn ein Centralorgan die M6gt:chhe:t bietet,
die Erfahrangen der Eittzetneo za sammeln, einander gegen&ber za
stellen, za discatireo und die gewonnenen Resultate tum Gemeingot
zu machen.

Eine solcbe fruchtbringende TbNtigkeit ist eeibstverstaodMch cor

môglich,wenn an die Erorternng der Fragen ohnejedeVoretngeaommen-
hett berangotreten and der D!scaMioo der freieete Spietranm getaMen
wird. Die Vereinigung wOrde ibre)) Zweck verfeblen und von vorn
herein den Keim ihrer Anflosang in eich tragen, wollte aie beispiels-
weise auf dem Gebiete der Zollpolitik sich principiell aof den Stand-
pnakt des SohutzzoU- oder Freibandetsystema stellen; bier wie aber-
ail soH sie vielmehr ihre Aufgabe darin sachen, die voruegenden
Fragea von Fall za Fall vorurtheiMos und nach rein praktischen
Gesicbtspunkten zu bebandeln und za entscheiden."

Fûr die Bibliothek sind eingegangen:

Ak Geschenk:
OacatWidnutt. OmN)t<MtM-KloWStenicgM.Aktd&mi<kAfhandUng.UpM~t8?7.

(VomVerf.)
Atb.Atterberg u. Oftc.Widmtm. Ueber<!MQftmma-DicUotMphtat:nuadM!ne

Derivate. Upaata t877. (VomVerf.)
AllgemeineCbemiken!e:tMg.No.44, 46.
Der Naturforacber. No. 42–46.
PolytechnlscbesNoti1lblatt. No.20, St.

!m Austausch:
CentralblattfUrAgriculturchemle.HeftX (October),
ChemtMhMCentndbtatt. No.48, 44, 45.
DeutacheïndB<MezeKuBg.No.48.
Otgan dea CMtrftIvetehMfür RabeMac~fndMtrie. XV. Jabrg. Ootober. Nebst

BeHagen:,Der MfttMbeticht"und Der BathgeberfUrMd, StaMundBMt'
Bulletinde !'Ac))d<hn!eimpérialedeaSciencesde St. Pétersbourg.T. XX!Y, No.1.
Bulletinde la Socidtechimiquede Paris. No.8, 9.
ChemicalNew*. No. 996–987.
Journal der RoMisebenehemiMhenÛeeeÛMbaft.No. 7.
Journal of thé ChomicalSociety. October.
Le Moniteurscientifique.November.
Revue MientMqM.No.18, t9.

Darch Kaof:

Comptesrendue. T. LXXXV,No. 18, 19.
Dingter'o potytechniachesJoamat. Bd.MC, Heft8.

Der SchnMShrer: Der Vorsitzende:

Eog. Sell. A. W. Hofmann.

128'
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Protocoll der Var&t~nds-Sitzong vom 12. November 1877.

Anweaend die Herren: A. W. Hofmann. R. Biedermann,

A. France A.Geyger, G.KrNmer.C.Liebermann, C.A.Mar-

tius, A.Pinner, Eug. Sett, F. Tiemann und H. Wicbetbaos.

î) Das Protocoll der tetzten Sitzung wird fur genehmigt erklârt.

2) Die ordentiiche Gênera! -Versamotiang wird aaf Freitag, den

21. December anberaumt; dor Redacteur erkt&rt sieh bereit, das

nachste Heft der Berichte, in welchem die Attfforderung xu dieser

Vo'sammtung abgedrockt werden sott, am Freitag, den 23. November

eracheinen za tassen.

3) Der SchriftMhrer theilt mit, dass von 25 ordentlieben Mit-

gliedern recbtzeitig VorscbtS~e gemacht worden seien:

a. fûr d<MJahr 1878 Herrn A. Kekulé zmn Prâsidenten,
die Herren H. v. Fehling und E. Erlenmeyer 20 Vice-
PrSsidenten und die Herren L. von Barth, R-Iasen-

clever, 0. Hesae, P. W. Hofmann, W. Knop,
H. Landoit, A. Michaelis und Th. Zincke zu ans-

wartigRn Vorstands-Mitgiiedern za erwShten;
b. die Herren ET.Buff in GiMaen, G. Kirchhoff in Berlin

und G. Stenhonse in London zo Ebren-Mitgliedern der

deutachen chemiachon Geaeiischaft 20 erw&hten.

4) Der SchriftfShrer berichtet, dass drei Mitglieder der zar Be-

urtheilung der Probe-Register eingesetzteo Jury Gotacbten Nber die

Concurrenz-Arbeitcn beroits eingesandt baben und wird beauftragt,
die beiden anderen Jury-Mitglieder im Namen des Vorstandes xu

bitten, diese Angelegenheit nach M6g)ichke)t zu beschteuttigen.

5) Herr Biedermaon wird beauftragt, VorscbtSge in BetreH'

eines geeigneten Abdruekes in den Berichten von Titeln der aosge-

legten und von Auszügen der ertheitten deutscben Patente za machen.

6) Der-Vorsitzende tbei)t mit, dass das verstorbene Voratands'

Mitglied, Herr Oppenheim, durcb eine letztwillige VerfBgnng die

Gesettschaft zur Erbin seiner wertbfo)!en Bibliothek eingesetzt habe.

7) Es wird bescbtosaeo, eine Photographie Oppenheim's auf

Kosten der Geseitschaft den Berichten beizugeben.

Der Schriftfùhrer: Der Vorsitzende:

Perd. Tiemann. A. W. Hoftnann.
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MittheUungen.
480. C. Bottinger: Ueber Acetyîenharnat~.

(Eingegangenam 3. Novembr.; verl. in der Sitzuog von Hra. f. Ti émana.)

Die von Herrn H. Schiff in den Anna!et! der Chemie~) Bd. 189.
157 veroSentMcbte Mittheitaog aber Acetytenharnstoff n8tb!gt mich
i:u folgender Bemerkung.

Schon vor lângerer Zeit (tjtersachte ich das Verhatten des Gty-
oxals gegenGber Harnstoff. Diase Versuche bttbe ich nicht beendet,
weit ich zanachst eine bei der Gelegenheit gemachte Beobachtong
erledigea zu mCsseo glaubte.

Wird nSmHch ein Votom einer concentrirten Losang von Gtyoxat
mit zwei Votamen einer kalt gesSttigtett LBaong von Harnstoff in
m 50 pCt. Btaua&ure vermischt und das Gemenge kttMe Zeit (~ Mi-

nute) auf 90–100° erwârmt, so erfolgt tebhafte Reaction, welche
durcb sofbrtiges Abkühlen zu massigen iat. Es ontwoioht BteosSure.

Alsbald, jedeufaUs nacb kurzer Zeit, trubt sicb die FiQssigkeit und
scheidet grosse Menget) eines achneeweissen, harten KrystattpatveM
(a) ab.

Die KIdssigkeit bleibt vollkommen farblos, wenn das angegebene
Verfabren emgebatten wird. Jede AbSnderuog des letzteren bat

GetbfSrbung der Flüssigkeit zur Fotge.
Das KryataHputver wnrde ab&ttrirt und mit kattem Wasser ab-

gewascheu. Nach einmaligem UmkrystaUisiren aus heissem Wasser
wird der Korper in langen, farbiosen und sproden Nadeln gewonnen.
Es iost 8tch schwer in kaltem Wasser, viel leichter im heissen. Die
Substanz iost sieh leicht in beisseu Sâurelôsungen z. B. von Satzsattre,
Satpeters&ore und Schwefels&are. Ans diesen Losungen acheiden aich
beim Erkalten KrystaUisationen ab, welche ich noch nicht untersuchte.

Der Korper Iost sich sebr aUmahHch in erw&rmter Natron-

iaoge, wobei andanernd Ammoniak entweicht. Die Losung desselben
in concentrirten Alkalien farbt sich beim Erhitzen roth. Ats Zer-

setzangsprodukte habe ich nar EchtensËure und Ammoniak nach-

gewiesen.
Dte Substanz zersetzt sich in bôherer Temperatur. Werden

einige KrystaUe auf einem Uhrgtas erhitzt, so zersplittern diesclben

in winzige, gtSnzeode Bruchstucke, welche nach aHen RichtungeM hiu-

spritzen. Der Korper decrepitirt. Alsdann farbt er sieh graubraun,
endlich braun und entwickett ein Mssiges, beim Erkalten zn einer

gelben Masse erstarrendes Sublimat, welches sich in warmem Wasser

') Daa betfe~nde Hett erhMt ich gesternAbend.
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leicht aaftSat. Diese Loeang besitzt sehr schwach saure Eigenschaften.
Wird das Erhitzen in einer einseitig geacMosaenen Schenketrohre vor-

genommen, so lassen sieb die beschriebenen Erscheinnogen besonders

gut beobacbtcn. ausserdem aber die mSchtige Entwicklung von Am-
moniak und unverkennbar der Geraeb nach Btausacre wabrnebmen.

Ans der Mutterlauge des !m VoMteheaden beschriebenen Kërpers
iasat aicb eine andere Substanz (b) gewinoen, deren heisse wSMrige
Msong entensiv gelb gefarbt iat, und welche ia gtSozeaden Btattcbea

krystaUiBirt. Dieser KSrper tSst eich auch schwer !c kaltem Waseer,
leichter in heissem. Von heissem Wasser wird er nur sehr allmâh-
Hch ge!8at. Heisse verdannte Saoren tSsen den Korper leicht auf.
Aus den erkaltenden Lôsungen krystaUisiren Nadeln.

Der Kôrper tost sich mit gelber Farbe ia Natron!auge. Die L6-

sung erfolgt raach, unter Angabe von Ammoniak and Bildung von
Kohtensaore. Die Lôsung des Kôrpers in concentrirten Alkalien fSfbt
aich beim Erbitzen rotb.

Der Kôrper entwickelt beim Erbitzen BIaus&are und Ammoniak.
Die Zersetzung geht ruhig von Statten.

Die Analysen der beiden Korper ergaben die Wertbe:
Sabstanz (a).

I. 0.1987 Gr. Sabst. lieferten 0.2409 Gr. CO, = 33.06 pCt. C
0.0863 H~O = 4.82 H

II. 0.2391 0.2883 CO~ = 32.88 0
0.1030 H~O = 4.79 H

Hï. 0.1539 0.05824 N == 37.85 N
50.5 CC. N bei 751 Mm. B. und 14" C. Temp.

Substanz (b).
IV. 0.1874 Gr. Subst. lieferten 0.2273 Ûr. CO~ = 33.08 pCt. C

0.0807 Ha0== 4.78 H
V. 0.1456 0.055289 N = 37.98 N

47.5 CC N be; 754 Mm. B. und 14" C. Temp.
Die Werthe entsprechea der Forme! C~HeN~O~, welche verlangt.

BeKehnet. Gefunden.
I. Il. lIt. IV. V.

C 33.80 pCt. 33.06 32.88 – 33.08 pCt.
H 4.33 4.82 4.79 4.78
N 39.44 – – 37.85 – 37.98

Die geringen Differonzen, welche vorstebende ZosammonsteHang
der Werthe aafzeigen, beruben wahracbein!ich daraaf, dass den nur im
Exsiccator getrockneten Substanzen kteine Mengen Feuchtigkeit innig
anbafteten. Ans der Uebereinstimmung der gefundeneo Zab!en tasat
sich acMiessen, dasa die beiden beschriebenen Kôrper gleiche empi-
rische Zusammensetzung haben. Die Constitution der Verbindungen



198&

Mt indeoMo haamerwieson, deren Etgeoechaftea a~serdem nocb nicbt
gebührend ertbreeht.

!n Fotge der Lect6re von Se biffa Abhandhmg bsbe icb heute
Sabstune (a) mit allen oben aogefBbrMn Eigenschaften in der Weise
dargestellt, daaa ich 8a)zsSnre an Stelle der BttMMSareverwendeto.

Darmstadt, Labor. d. Po!ytecbn., l.November 1877.

481. M. Jaffe: Ueber das Verbalten der BoMoësSure
im Organismus der V~eL

(Eiogegangenam 10. November;verlesen in d. Sitxang v. Srn.F. Tt émana.)

Bereits vor lângerer Zeit bat Shepard ~) im Laboratoriam von
G. Meissner zu Gottingen die wichtige Thataacbe coostatirt, dass
BenzoMSure im Organismus der Vôgel nicht in Hippursàure aogewan.
dett wird. Shepard hat auch gefunden, dass an Stelle der Hippnr-
aSnre andere UmwandtaMgsprodokte auftreten, deren Untersachang
aber nicht za Ende geführt werden konnte und deshalb zu keinem
entscheidenden Reaultate gefahrt bat. Ef giebt an, zwei neoe Kôrper
isolirt za baben, von denen dem einen die Formel C~ H~Os (She-
pard bedient sich der alten Atomgewicbte), dem anderen die aller-
dings nnr aus einer einzigen Analyse abstrahirteFormetC~H~NO~
zakommen sottte.

Eine erneute Untersuchung des Verbaltens der BenzoBsSnre8ch!en
mir von Wichtigkeit zo sein, weil man auf diesem Wege vielleicht
hoffen durfte, zo einer Kenntniss der Vorsta~a der Harosaure im
Organismus der Vôgel tu gelangen; denn es war wohl môglicb, dass
die Benzoësâure hier statt mit GtycocoU mit anderen, stickstoffhattigen
Produkten in Verbindang tritt, welche vietteicht zur HarnsSuro in
ShnHcher Bez!ehang stehen, wie die AmidosSaren Glycocoll, Leucin
a. s. w. zam HarDStoCFder Sâugethiere.

In der Tbat gelaug es mir nachzuweisen, dass a)s Hauptumwand-
hngsprodukt eine 8ticksto<fba!tige, von der HipparsSore darcbaus ver-
scbiedeno Saure auftritt, welche aber ebenso wie diese als eine gepaarte
Benzoësâure betrachtet werden muss. Die Angabe Sbepard's, dass
keine HipparsSare gebildet wird, kann icb vollkommen bestatigen.
Die. nece Substanz, <3r welche icb deo Namen OrnitharsSare vor.
schtagen mocbte, ist offenbar dieselbe, der Shepard die Formel

C,~H,,NO~ gegeben, deren Eigenschaftea und Zuaammensetzang
aber von ihm, weil er sie nur in sebr unreinem Zostande unter
HSndeo gebabt, ganzMch verkannt worden eind.~)

') Hente u. Pfeaffer'9 Zeitsehr.f. mtion.Medtcin3. R<ihe,Bd.3t, S. 916.
*) Ausserdom !nt Foigendenxn beschireibendenProduite findet sich in den

HObnerexo-emectenmiodeeteMnochein anderesBeMoMhtredetivet,dessenUnter-



J926

Die D&rateHuug der OroitharaNMre gesehieht in folgender Weise:
Die friacben Exoremente der mit BeMoeaSare geNtterteM Hobnet-
werden mit Weingeist amgekocht, das Filtrat abgodampft, uocbmato
mit beissem, absoluten Alkohol aafgeootomen und wieder verdonstet.
Der gewShotich atark sauer reagirende ROckatand wird aunmebr mit
etwas Waseer veraetzt und im Kotbeu mehrmals mit groesen Portionen
Aether geschSttett. Hierdurcb wcrden Fette, fette SSnren, die über-
acMMige freie Benzoësaare, welche io den Excrementen niemals fehlt,
aber aacb ein Theil der OroitbttrsSttre in LSeang gebracht, da tetztere,
so lange aie anreio, in Aether nicht ganz nntoatich iat. Nach dem
Abgiossoo des Aetbers wird der Rackstand mit verdBnnter Schwefot-
Baare veraetzt und abermals mit grossen Mengen Aetber geschüttelt,
welche neue Portiouen des Umwandtongsprodaktes aufnehmen. Die
Stherischen Losangen werden nunmehr etwaa eingeengt und in ver-
sohtosseneo Gefassen bei hSbter Temperatur einigo Tageatehen getaMen.
Allmahlig scheidet sich dann der grôaste Theil der getSoten Ornithur-
sSare in farMoeeo oder schwach gefSrbten, Mattrig kryatatUnischen
Massen aus, welche durch Waacbet) mit etwas Aetber gereinigt werden,
Darch die Extraction mit Aether, wenu aie auch noch eo oft wieder-
hott wird, erbâit man indess immer nur einen sehr kteinon Theil des
neoen Kôrpers in Lôsung.

Der bei weitem groesere Antheil scheidet sich in dem mit Aetber
erschopften Extract der Excremente ais echwaMbraune, achmierige, ·

pflasterartige Masse aus, welche gewobniich nach einigen Tagen in
den kryatattiniachen Zuataod übergeht. Aus ihr durch Umkrystattisiren
oder durch die gewShotichen Entiarbungamittet ein reines Praparat
z<t erbalten ist voUkommen aornogitch; dagegen fQhrt das &tgecde
Reinigangavet-fabren in den meisten FSUeu zum Zieh Die achwarze
Masse wird, sobald sto kryatattinisch geworden, aMUrirt und mit
Wasser gewaschen, alsdann in heissem Wasser und Ammoniak getSat
and die Losang einige Zeit mit KatkoHch gekocht; dae immer noch
stark gefarbte Filtrat wird nanmehr mit kteinan Portionen Kali hyper-
manganicam versetzt, bis es nahezu eMtfarbt ist. Wenn man dann
das Filtrat mit H CI übersattigt, so scheidet sich die Ornitharsaure
zun6chM in Form einer milebigen TrBbung aas, weiobe sich atsbaid
zu einer zâhen, elastischen, harzahntichen MaMe verdichtet, die im
Laafe von 24 Stunden zu einem krystaHiniBchen Pulver zerfStIt. Die
so erbaltene SnbBtaaz wird mit der ans deu Aetherioanogeo gewon.
nenen vereinigt and so oft ans heissem Alkohol umkryatallisirt, bis

a

der Schmetzponkt des Produktes constant geworden ist.
Eigenacbaften. Die reine Ornithurs&nre kryet~tiairt in sehr

kleineu, farblosen Nadeln obne Krystatiwasser. Sie iet in Wasser,

auchung aber .h a.aht beendigt fat. Ein Bttctt.tom~.erK8n.er von der 8h9-
pard'achon FormelC~H~O, ht mir bisher nicht begegnet.
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aetbst in heissem, anmerordeattich 6ehwert8e)icb, in Aether ao gut
wie Mot88)icb{leichter toetich in Essigather, am leichtesten in heissem

Atkohot, aus welobem Me Bich beim Erkalten eu einem grossen Theile
wieder aaMcheidet. Der 8chme)zpNnkt liegt bei 182" (uneorr.)

StSrker erhitzt, zersetzt aie sicb unter Aaftreten eines bittermandet*
Shntichcn Geruebs und eines Sublimate, welches sieh in wolligen, dem
Leucin Shnticben Massen verdichtet. Die Sabstanz hat die Eigen-
sebaften einer schwacheaS&are, ihreLôsang rSthetLaekmoe; mit den
Alkalien und alkalischen Erdeo bildet sie !8s)tohe, neutrale 8a!ze, ans
welcben me doroh SNaren, aber- auch durch manche (sauer reagirende)
Saize, wio z. B. Kupfer- und Cadm!am6t)<tat, unvereudert ateder.

gescbtagen wird. Mit den Oxydeo der schweren Metalle geht aie
an!oetiehe Verbindongen ein, die iob aber ebenso wenig wie irgend
ein anderee Salz der OrnithursSore bishef krystalliairt erhalten konnte.
Cbarakter!Btt6eh ist die Art und Weise, wie die SNore, Bo lange aie
noch nicht v8Uig rein ist, aus ihren Verbindungen Mch aassoiteidet:
zoerat entateht, wie oben schon bemerkt, eine mitchige Triibung,
welche sich alsbald za einer pHasterartigen Masse verdichtet und erst

allmâhlig in den krystaMinischeo Zostand übergeht. Ist die Substaoz
aber rein, M scheidet aie sich sofort kryataUinisch aaa.

Z usammensetzung. Zablreicbe unter sich gutSbereiast}mmende

Analysen der bei 110–120" getrockneten 8ubatanz fBhrten zu der
Formel C~H~N,0~.

Bereehnet. Gefunden.

C,, fl 67.05 67.37 67.35 66.82 67.19 67.32

Hao 5.88 6.2 6.0 5.96 6.19 6.1

Ni, 8.23 8.3 8.47 8.56 9.1

0~ 18.8
Weno man die Ornittmrs&are einige Stunden am aa&teigenden

Kabler mit starker SatzsSare kocht, so wird aie alsbald gelost und
beim Erkalten scbeidet sich reine BeozoësSnre aus (Sobmetzpookt 180")
und zwar in einer Menge, welcbe, wie wiederhotte quantitative
Beatimmongen ergaben, ziemlicb genaa 2 MoL BenzoëaNm-e auf 1 Mol.

C~ H~~ N, 0~ entspricbt.
2.468 Gr. Ornithumâuregaben 1.604 Gr.. BenzoSsSure == 64.8 pCt.

verlangt = 71.77
In der Batzsanren Losnog ist eine neue organische Base entbalten,

deren Ifiolirung nach bekaonten Methoden verancht warde. Die durch
wiederboltes Abdampfen von der uberaussigen C! H befreite LoMng
wurde mit frisch gefâlltem Ag, 0 geschattelt, dae Filtrat durch Ha S
enteMbert und vomicbttg eingedampft. Der syrnpose Baekstand, mit
Alkohol und Aether bebandelt, wurde aUmahtich fest und kryataHiniscb.
Allein die so dargestellte Base erwies sich stets ale etwas scbwefe!-

haltig (von der Behandlong mit Hg S berrûbrend); in anderer Weise
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isolirt, erhielt ich 8:e zwar scbwefelfrei, aber gleichwohl nicht in einem
zur Analyse geeigneten Zustande. Es konnte daher uber ihre Eigen-
schaften bis jetzt cor Folgendea ermittelt werden.

Die Base h&t einen eigenthBmticben unangenehmen Gerocb und
etwas Ntzendea Gesehmack; ibre Lôsung reagirt atark atkatisch: in
Wasser ist aie sehr zer8ie68)ich und auch in Alkohol leicht iostich,
schwerer lôslieh in Aether. An der Luft f.6rbt aie sieh aUtnShtich
roth. Die Base tost Ag, 0 nnd Ca 0 mit Leichtigkeit, obne mit ihnen

krystallisirbare Verbindungen einzugehen.
Dagegen bildet aie sowoht mit MineratsSaren, wie mit organischen

SSoren gut krystallisirende Verbindungen, von denen ich mehrere

genauer untersueht und deren Analyse es mir zweifeHos machen, dass
der Base die Formel C~H~N~O~ zukommt.

Es etelite sich hierbei heraus, dass sie mit Cl H (wahracheintich
aMoh mit anderen einbMischen SSuren) 2 Reih~n von Salzen bildet,
und zwar solche mit 1~ Mol. SNure (wenn ich dièse Bezeichnung ata
einfachsten Auedrack der Zueatnmensetzung gebrauchen darf) und solche
mit 1 Mol. Saure. Analoge Verbindungen scheioen auch mit zweiba-
sischen SSaren zu entstehen; ein oxatsanres Salz, von entsprechender
ZnsammeMetzung, habe ich dargestellt und analysirt.

1) Die salzsauren Verbindungen

a.C;H,j,N90!l~HCi')
Dieses Salz erbatt man, wenn man die OrnithnrBSure mit Cl H kocht,
die salzsaureLôsung aach Entfernung der Benzo(isiure onterwiederhottpm
Zusatz von Hg 0 abdampft, bis der Geruch nacb Ct H verschwunden
und den ayraposea Rûckstand mit kaltem absoluten Atkobo! versetzt.
Die Masse wird aHmabtich krystalliniscb, abfiltrirt, mit kaltem Alkobol

gewaschen und getrocknet. Aas dem alkoholischen Filtrat erh&it man
durch Faitung mit Aether einen weiteren Antheil des Salzes in Form
kleiner Nadeln, die sehr bygroekopiseh sind. Die Verbindung reagirt
saner. Die Analyse ergab Zahlen, wetche im Cl-, C- und H.Gehatt

genao mit obiger Formel übereinstimmen und nur im N-Gehatt etwaa
zu niedrig aosSeien, was, wie ich glaube, von der VerBuchtigong einer

N-Verbindoag bei der Verbrennung herrSbrt.

Vertxngt. Gefunden.

C 32.12 32.5 32.78
H 7.2 7.76 7.77
N 14.99 14.02 13.8 –

Cl 28.5 28.38 27.83 27.83.
b. C;H~N~O~HCt reagirt neutral. Aus dem Vorigen erhsiten,

woon man eine nicht zu verdannte wNMnge Losung desselben vor-

sichtig mit NH~ neatralisirt, mit dem dreifachen Vol. Alkohol und

') Vielleichthandelt es sich umein Salz von der Formel:
C~B,,N,0, 2HC!+ C; H,,N, 0,. HC!.



1929

otwas Aether veraetzt. Es scheidet sich in farblosen, gtanzenden
BMttchen aus, die unter dem Mikroskop dem Cholestearin nicht an-
Nhotich sind. Die analytischen Werthe stimmen mit obiger Formel

geoaa Oberein.
Verlangt. GefMden.

C 35.6 35.58
H 7.7 8.3 –
N 16.6 16.19
Ci 21.0 20.68 20.44.

~C;H,,N,0,)~Ox 3(C;H,,N,0,)20x Céladon.
verlangt verlangt

C 39.09 C 39:58 C 39.32
H 6.76 H 6.9 H 7.48
N 14.03 N 14.58 N 13.93.

2) Das oxatsaare Salz erb&tt man in folgeuder Weise. Das

Hydrochlorat wird mit Ag,0 ge8chutte!t, aus dem Filtrat das Sitber
durch Oxatsaure aoagefaUt, die hiervon abflltrirte Flüssigkeit zur Entfer-

naog geringer Mengen noch gelôsten Silbers mit Hg 8 behandelt, auf
ein kteines Volumen abgedampft und mit Atkohot and Aether gefSMt.
Das Sat:! scheidet sich in farblosen, dem vorigen ahntichen kleinen
Nadeln und BtSttcben ans.

Die anatytischen Zah!en stimmen aowoht f3r e!oe Formel

2(C;H~N,0,)~Ox d.i.4(C;Ht:N;0,)30x
ats auch M)- eine Formel

3(C,Ht:Nj,Oa)20x.
Der ersteren môchte ich den Vorzug geben, weil sie dem Chtorid «

ganz analog ist.

So weit bin ioh biaber in der Unteraacbang der Base and ihrer

Verbindongen gedieben. Ein Platin-Doppelsalz habe ich anf keine
Weise darsteUeo kSnnen. Ueber !bre Constitution werden vielleicht
weitere Unteranchnngen, die ich mir vorbebatte, AnfseMuss geben;
vor der Haad scheint mir nacb dem ganzen Verhalten der neuen
Base die Vermuthang berechtigt, dass aie in die Reihe der Amido-
sSuren gehNrt. Da sie, wie die Constitution der OrmthareSnre zeigt,
2 Mol. Benzoesanre unter HaO-Aastritt aufzunehmen vermag, so
würde weiter folgen, dass sie 2 NH~-Groppen entbâlt, wofur auch
die stark alkalische Reaction und der Umstand zu sprechen scheint,
dass 6ie mit einbasischen Saaren Sa!ze bildet, welche mehr ais 1 Mol.
Saure enthalten. Die Base wSre dann ale Diamidovaleriansâore

(C,He[NH~~O~) za bezeichnen.

Diamidoderivate aos der Reihe der fetten Sânren sind meines
Wissens bisher noch niemals dargestellt worden; unsere Sobstanz
wurde daher, falls die aMgesprochene Vermuthung sich bestStigen
soUte, das erste Beispiet dieser Gruppe von Eorperm sein.
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W<t8die OfnitbuMaure betrifft, so geht ans obigen MïttheHangett
bervor, dass sie cino der HippursSore analoge Zua«mot809etzung bat;
aie entateht, iodem 2 Mol. BeazoSaSare mit 1 Mot.der Base OtH~N~O~
unter Austritt von 2 Mol. Wasser sieh vereinigen.

3(C,H.Oa)+C~Ht~90, = C~H~ N30~+2~0.

Konigsberg i. P., Laborat. f. medicin. Cbemie.

4M. Hans Neyer a. M. J~ffe: Ueber die Entatehaag der Hafn.
saure im OrgMiemas der VOgeL

(EiBgegangenam 10. November; verl. in der Sitxung von Hro. F. Tiemana.)

Eioo Mittheilung von Cech in No. 14 dieser Berichte S. 1463

veraotasst uns, an dieser Steiie ein kurzes Referat Bber unsere das

obige Thema betreffenden Untersttehangen zu veroNentticben, obgtetch
dieselben noch nicht z)tm Abschhae getangt sind. Eine auefBbrIichere

Darstellung der bisher gewonuenen Resultate bat der eine von nos

in seiner untSng~t erscbienenen InMgat'atdissertation gegeben. ')

v. Knieriem hat vor Kurzem in sehr exacter Weise den Nach-

weis getiefert '), dass die ats Vorstufen des Harnstoffe im SSogetbier-
Mrper bekannten Amidosauren Otycocoti, Leucin, AeparaginsSorp
u. s. w., wenn aie dem Organismus von Vogetn einverleibt werden,
daselbat eine ihrem N Gehalt genau entsprecbende Vermobrung
der HarnsSore ve)'an!aesen und somit ats Vorstufen der HarnsSure

Kubetracbten sind. Diese Annahme setzt aaturtich vorans, dus die

genattaten Amidos&ttren im Kôrper der Vôgel wirktich ats Produkte

des Eiweisszerfalles entstehen, eine Voraaseetzung, Mr die es freilich

nach anserer Meiuung an tbats&chiichen Boweiaen noch fehlt. Bereits

vor dem Erscheinen der KMteriem'schtXt Arbeit hatten wir Veroucbe

in Sboticher Richtung begonnen, dieselben aber, da der Gegeostand
dureb Knieriem erledigt schien, nicht fortgesetzt. Wir batten z. B.

gefunden, dass nach Futterung mit Leucin kein Harnstoff io den

HSbnerexcrementen auftritt. Die von dem genannten Forscher

ermittelten Tbatsachen massten nothwendig ais Ausgangspunkt fur

weitere Untersochongen uber die Eutstebung der Harusâure im Vogel-

kôrper dienen und schienen geeignet, auf die eompticirteo cbemischen

Vorgânge, welche hier mit der Bildung der HarnsNure abscbtiefsen

and in ibrem Endresultat eine so merkwBrdige Differenz gegehuber
dem Verhajten des SSagethierorganismus darbieten, einiges Licbt za

werfen.

1) HilBftMeyef: Bcitrtge znr KtMtnx! des StoS'wechMhtm OfgfU)i<n)a<
der Hahnet. iMttg.-DfMertat.KSnigsbetg18?7.

') Zeitochr.f. Biologie. Bd. 18.
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Der CMtUtke war nabeliegend, daas môgticherweise aacb it den

Organen der Vôgel aaB den Anxdos&aren zaaNcbst Harnatoff enteteht,
der dann seiaerseits ats Material fSr die Bildang der HarttsSare in

Verwondong Mme. Weno auch diese Vermuthang in sobneidendem

Gegensatze stand za den Ansohanangen, welche 6ber das gagensoitigo
VerhSttaisa voo Harnstoif nnd Hameaure im Tbierk8rper Meher

geltend waren, so schten sie uns docb einer experimenteHen PrQfang
werth zn sein and so haben wir denn, zum Theil auch auf Grnnd
anderer Debertegongea, FHttet-ungaveMacbe mit Harueto<f an Haboern

angestellt, am den EiaSass desselben anf die Harasant'eanMcheidong
kennen zn temea.

Das Resultat des ersten Versochea an einem (wie in den fotgën-
den Versuchen) mit Fleisch gefutterten Hnhne zeigt die folgende
TabeUe.

n c eingeMb~ H~sto~Dtttnm Fatter n_ HarnsSare
in a.

Datuin Futter Harnsteff
,n~gt "'348t.orns

m
24 $t. ID

11. Mai – 4.729 )
12.. Se S.392 0.1794
12.. a t 5.20616M. ~s – 5.206

1.0 5.823 )~~M
15. 1.0 5.976 ~8

16. ~g j 5.73S )
17- ~o 4.889 O.lt96
18. 4.M3 t
19. 9.02419. 5.024

Es ergab sich zanSchst, dasa von den eingefabrten 2.0 HarnstofT
so got wie nichts in den Excrementen wiedereracheint, dasa a!so der
Harnatoff im Organismus der Hübner umgewandelt wird, eine That-

sache, welche gteicbzeitig und unabh&ngig von ans dnrch Hrn. Cech
in Sa!kowaky's Laboratonom (a. a. 0.) gefondon worden ist. Durch
einen besonderen Vennch baben wir nns Sberzengt, da88 das Feblen
des HarnstoHs nicht etwa von Mangetn der quantitativen Bestimmangs-
metbode herriihrto (wir bedienten nns ebenso wie Knieriem der
von Bunge modiScirtenBunsen'schen Méthode). FBr 0.4576 Ham-

stoff, wetcbe den 248t3ndigen Excrementen eines Hahnes zageaetzt
und damit auf daa innigste vermischt worden waren, ~oncten durch
die Analyse 0.4599 gefunden werden. Die obige Tabelle zeigt ferner
an den 3 auf die erste HafnstonïStteroog folgenden Tagen eine
betracbtHche Zunahme der Harnsaure nnd zwar warden an diesen

Tagen zusammen 17.532 Gr. Ur oder pro Tag im Mittel 5.844 ent-

leert, wahrend das Dorcbschnittaqoantum derselben an den 3 vorher-

gebenden Tagen 5.109, an den 3 folgenden 4.905, dae Mittet aller

Normaltage somit 5.005 Gr. betrag. Es kommt a!eo anf die Harn*
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stofRage ein Plus von 3 x 0.837 =e 2.511 Qr. Ur. Da 2.0 HarnstotF
deu N zur Bildung von 2.8 Gr. HarnsSure tiefern konnten, die ge-
fandene Menge atso der berechneten sehr nahe kommt, 80 scheinen

die notoenscbea VerhNttnisse dea Experimentes in der That sehr dnfar
zu sprechen, dass der eingefahrte Harnatoff in HarnsNare omgewandett
worden ist. Jedoeh tiesaen die gefundenen Thatsachen zoaNchst noch
eine andere Deutung zu. v. Knieriem hat (a. a. 0.) dtn-gethtm,
das8 die Ammooiaksatze, obgleich aie be! Vôgeln nicbt direct zar

Harnsâarebildung verwendet werden, gteichwoM eine bedeotende Ver-

mehruog der HarosSareausacheidang dadarch bewirken, dass aia dea
Umeatz der N-haltigen Kôrperbestandtheile in hobem Grade steigern.
Es war nun sehr wohl mSgHch, dass der Harnstoff im Haboer-

organismus vieUeiebt durcb irgend eine Fermentwirkung in kohieu-
saures Ammoniak Qbergefuhrt würde und dass dieses Salz eine Za-
nahme der HarnsSureproductton ais Ausdruck einer allgemeinen

Steigeraog des StoBFweebsets bewirkt. Um diese M8g)ichkeit zu

prüfen, wurden in eiuem zweiten Versuche neben Bestimmongeo der
HarnsSare und des Hamsters auch quantitative Bestimmangen der

NH~-AuMcheidtiog vor und nach der Fatterung mit Harnsto&aas-

gefQhrt. Das Résultat war folgendes.

hutter
eiogefùhrtor n + NE,D.t~ F.tt.r g~ U :.2~t.

Za.Jani – 2.948 O.t282
M. "S~

– 3.571

1

0.1682
l.Ja)! °S – 3.274 0.1177
2. -ëS – 3.651 – 0.1844
3.. – 3.533 – 0.1157
4. E~ – 3.201 – 0.1688
5. ~u 1.0 4.409 n~~ 0.2952
6. 0~ – 3.613 0.2191
7.. 8

1

3.197 Q. 0.1620
8. – 2.979

"~–
0.1409

Wie in dem vorigen Versache findet sich auch hier an dem der

Harnstofffûtterung folgenden Tage eine erhebticbe Zonahme dcr Harn-

sSure, die an dem naobsten Tage bereits wieder znr Norm zurück-

gekehrt ist. Das Ammoniak ist an dem etsten Tage betrScbttich, an

dem folgenden noch dentlich vermehrt. Der Harnsto~eh&tt der Excre-

mente an diesen beiden Tagen betrag zusammen 0.1274, an den

folgenden beiden NormaMagen zusammen 0.1854; vor der F&ttetaag
wurde der Harnatoff leider nicht bestimmt, doch dBrfeB wir nach

unseren Erfahrangeo bei f)'Bberen Verauchen annebmen, daea seine

Menge nicht tM geringer war ata an den auf die FSMernng folgenden

Tagen, so dass aocb hier von dem oinge{3hrten HamstofF 90 gat wie

nicbts in den Entleeringen wieder ersehien. ïm Mittel betrog in den
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6 Normaltagen vom 29. Juni bis 4. Juli die 24MQndige HaraaSafe-

menge 3.363, die des N Ha 0.1472, an den auf d~Harnetoa'fatterong
folgenden Noimattagen (6.–8. Joli) HarnsSare im Mittel 3.263, Am-
moniak (7. u. 8. Juli) == 0.15! 4. Das Mittel aUerNormattage betragt
somit fBr die Harneaare 3.313, für das NH~ 0.1492.

Unter dem Einnaes des Harnstoffs Saden wir eineMehrauMcheidang
von Harnsaure == 4.409–3.313 == 1.096, von NH: 0.2952-t-0.8190,
–2x0.1492 == 0.3158.

+
1.096 HarnsSore enteprecheo c= 0.78 Ur

+
0.2158 NH~ == 0.38 Ur

+
1.16 Ur

FSr 1 Gr. eingeiShrten H&rnstotf erbstten wit somit 1.16 Gr. in
Form von NHg and von Harnsâure wieder, eine Differenz, welcbe
in Anbetr&cht der uNvermeidHohen une nicht anbedeotenden tSgtichen
SchwankaNgen der aoalytischen Werthe wohl Mch innerhalb der

Fehtergrenzen liegen dûrfte.

JedenfaHs sprechen die Zahien aacb dièses Experimentes sebr za
Gnnsten der Annabme, dass der Harnstoff, soweit er nicht als Am-
mon!ak8a!z aasgeschieden wird was, wie wir e&hen, nur zn etwa
einem Drittel geschiebt im Organismus der HBhner direct in Harn-
saure Cbergebt.

Gleicbwobl dûrfen wir eine solche Annahme, bei der Wiehtigkeit
der Sache nur mit grosser Reserve aussprechen and wir mSssen es
ansdrQc!t!ich betonen, dass aie noch keineawegs gegeo atte EinwNnde ge-
aichert ist. Wenn aucb die geringe Ammoniakmenge, die a<Mdem Harn-
Bto<fentstanden ist schwerlicb eine erhebtiche Steigerang des Eiweiaa-
amaatzea bewirkt haben wird, so wâre es ja immerbin denkbar, dasa
dem Harnsto~ aetbat ein solcher den Stoffweebaet anregender Eia8tMa
zahSmo und daas ats Folge hiervon die Harasaaro in vermehrter
Menge ausgeschieden wNrde. Wir bebalten uns deewegen vor, die
Versuche, welche leider wegen der Erkraakang des einen von nns
anterbrochen werden moasten, anter besonderer Berûcksiehtigung der
eben aasgesprochenen Môglichkeit fortzusetzen and gedenken kOnftig.
hin mit den Beatimmcngen der HarnaSare, des HarMtoffs and des
Ammoniaks auch Beatimmongen der tâglichen Sehwefei&asscheidnng
durch die Excremente zu verbinden. Hierdarch hoifen wir, einen
weiteren Anhalt zu gewinnen fBr die Entscheidang der Frage, ob
eine atlgemelne Steigerang des Eiweissamsatzes oder eine directe
Synthèse aaa Harnstoff die Ursache der Harnsaorevermebrung ist

KSnigaberg i. Pr., Laborat. medicio. Chemie.
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483. B. NietzM: Zar D&reteUaBg defOhimoBenndHydreehiaone.
(Bingegangen am 12. Novbr.; vedesen ln der Sitxong von Hrn. F. Tiemaan.)

Obwobt das Chinon fast nie mebr aus Chinaeâure dargestellt
wird, bietet die Bûachanong gr3sserer Mengen doeh immer noch er.

hebliche Schwierigkeiten, nnd in den Preististen der chemischon Fa.

briken ist ein Preis fNr dasselbe verzeicbaet, der dem des metaIMschen
Goldes ziemlich nahe kommt.

DM von mir be! Darstellung des Totuchinona eingesch!«gene Ver-

fabren 1) Mest sicb non fmch mit Vortheil ?)- die DarsteHnng des

Chinons aowenden; in totztcr Zeit babe ich jedoch eine Methode ge.
funden, welche, namentlich weun es sich um D~rsteHang von Hydro-
chinon handelt, die Vorige SbernOssig macht.

Bei Getegenbeit einer Untersuchung des Anilinschwarz fand icb,
dass diesor Kôrper beim Erhitzen mit KatiamMebromat und Scbwefet-

sNare reichliche Mengen von Chiuon giebt:.

Suspendirt man das AniHnschwarz in verdtinnter Schwefetaaare

nnd fûgt nach und nach Kaliumbichromatltisung binzo, so versehwindet

der schwarze Kôrper nach einiger Zeit voHat&odig, wâbrend gteich-

zeitig ein starker Chinongeruch anftritt. Durch Destillation mit Waaser-

d&mpfen worde nun eine erheblicbe Menge Chinon erbalten, da diese

jedoch nicht der Menge des v8t)ig verschwundenen AoUinschwaM

entspracb, sehien es mir von Interesse, zu erfahren, was aus diesem

geworden se; und ich schGttette deshatb den Inbatt des Destillirgefâs8es
mit Aetber ans.

Beim Verdunsten liess derselbe non reichliche Mengen eines farb-

losen krystallinischen KSrpers zarNek, we!cher leicht ais Hydrochinon
erkannt wurde. Das Hydrocbinon ist also hier das erste Oxydations-

prodnkt der schwarzen Base.

Da sich nun das Anitioschwarz vôUig glatt bei Eiawirknng fast

aller sauren OxyBationsmittel auf Anitinsaize bildet, so war es hier

nicbt nBthig, zuerst diesen Kôrper darzaate!ten, man konnte direct

Anilinsulfat mit der nôthigen Vorsicht oxydiren.
Das Auftreten von Chinon bei der Oxydation des Anilins iat

ûbrigens schon vor langer Zeit von Hrn. A .W. HofmaNn beobachtet

worden. Die Bildang von Hydrochinon scheint hier bis jetzt über-

sehen zn sein.

Man bat es non ganz in seiner Gewalt, je nach der Qoantitat

des hinzugefNgten Oxydatioasmittets, Hydrocbinon oder CMnon zn er-

zeugen die Aasbeate ist im ietzteren Fa!!e jedoch stets viel geringer.

Ans Anilin konnten 16-18 pCt. Hydrochinon, an Cbinon jedoch im

Maximum 8-9 pCt. erhatten werden. Ueberhaupt scheint der Ueber-

gang in Chinon kein votHg glatter zu sein.

') Diese BwiehteX, 8S3.
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BetMttt d. 0. Ohem. a<M))te))te. Jth~ X. 129

Zur Dftrstetttmg von.Hydroohinon operirt tnan in folgender Wa!se:
1 Th. Anilin wird iu 8 Th. mit dem doppelten Votam Wasser ver-

dünnter ScbwefetaSnre getoat aad zu der erkalteten FiSMigkeit 2~ Th.
KaMomHchromat in Form der ka!t ges&ttigten t<oaang aMmMigMnza-

geMgt. Za starke ErMtznng iet durch AbkSMen za mBsstgen. Za

An&og gesteht das GemiMb zo einem dicken, grBnen Brei voa Anilin-
schwarz. Nach and nach test sich jedoch aUea za einer eehmatztg
brattnen FtBsstgkeit. Man leitet jetzt einen Ueberschnss von schwef-

liger 89are ein, filtrirt and schatteh mit Aether MB. Nach dom Ab-

deattMirendes letateren erhielt man daa Hydrochinon in Gestalt einer

MhwadtbtSantiobeB KrystaHmasae. 30 Gr. AaiMngaben 5.3 Qr., 50 Gr.
Anilin 8.2 Gr. robes Hydroebinon.

Mitdersethen Leiohtigkeit tasst sieh aua Orthototuidin daa Hydro-
toluchinon erbalten. Fûr die Darstellang der CMnona vermebrt man
das Oxydationsmittel und zwar thut man am baston daaselbe in Uei-

nen Quantitaten anter jedesmaligem Abdestilliren des gebildeten Chi-
nons Mnznzuïagen. Bel der te:chten Bildung des Tohchinons muss

es wunderbar eracheinen, dass dieaer Kôrper so lange Sborseben
wurde. Der Grand liegt wohl haMptaNohUchia der grossen Aehn-

Hchkeit, welche daaaelbe mit dom Chinon zeigt. Abgesebea von sei-
nem vie~medrigeren Schmeizpankt tSsst eich daa Toluchinon jedoch
sofort darch seine KrystaHform vom Chinon anteraoheiden. Das Tolu-
chinon 'bildet acharf zogespitzte rhombiacbe BtSttchen, daa Chinon hin-

gegen lange, sehr danne Nadetn.

Dts Hydrototachinon zeichnet sich von dem Hydrocbinon durch
viel grSMere LSstichkeit in Wasser aus und Mast aich aas diesem
Grande daraas oar schwierig krystallieiren.

Ein vorzSgHcbeeKrystaîtisationamitte! f3r Hydrocbinon nnd Hydro-
toluchinon ist rohes Toluol, welches namentlich tetzteros in der Hitze
sehr leicht nnter ZQrockiaasMngder Schntieren tost aod beim Erkalten
fast vollstândig aaakryatattiairen tSsat.

Der Bildung von Hydrotolachinon aus Orthototmdin gebt die eines
wahrscheiotich dem Anilioschwarz homologen KSrpera voraus.

Ich gedenke der Gesettschaft Sber dieae interessanten Korper bei
einer anderen Gelegenheit Mittheilung zn machen, hier mag es ge-
oBgeo, dass dieselben ans der arspr&ngMchen Base darch Abspaltung
von zwei Wasserstoffatomen entstehen. In welcher Weise bei der
weiteren Oxydation der StickatofP austritt, ist mir noch nicht recht
klar. Die bei der Oxydation auftretende Gasentwicklung iat za ge.
ring, um ein Entweichen desselben in Gasform annehmen za konnen.

Leiden, UniveraitSta-Laboratoriam.
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484. 8. Hoogowerff u. W. A. van Dorp: Ueber dM Oxydation
einiger sttcksto~halMgeN Verbindungen vermittelat K~Uum-

permanganat.
(Eingegaogenam t2.Novbr.; verlesen {a der Sitzang von ttra.F.Tiemann.)

Schon vor nngefShr zebn Jahren haben Wanklyn und Chap- (
maa~) Beobacbtungen veroiFentticut, aae deneu hervorgeht, dass bei

der Oxydation von sticketoiïhaitigen organiachen Verbindungen ver-
mittelst ûbermangansauren Kalis in a!ka)iecber LSaung ein bMtimmter )

Theil des N ats NH~ auftritt. W&hrend nach diesen Beobacbtaogen
z. B. Amytamin seinen ganzen N als NH~ abgiebt, wird nur die

HStfte des in Cbinin, Naphtytam!n, Toluidin u.s. w. entbattenen N

ais NH~ frei; Tbe!n so)t nur den vierten Theil seines N als NH~
entwickeln a.a.w. Wanklyn und Chapman versprachen spater
aaf diesen Gegoa~and zurBckzukontmen, es ist aber unserea Wissens

seither nichts von ibnen publicirt, was einiges Licht aaf diese iuter-

essanten Reactionen werfen konnte.

Wir beschlossen daber, diesen Gegenstand einem oingehenderen
Studium zu anterwerfen, nm so mehr, da vietteicbt auf dieeem Wege
Eiasicht in eine Mstang trotz attefBemubongen wenig bekanoteKorper-

gruppe, nSmtich die der Alkaloide ertangt werden konnte.

Wir theilen hante die ersten Ergobnisae unserer Versuche mit,

die, wie es uns scbeint, einiges Intereese verdieneu.

Ea zeigte sich bald, dass die Untersuchung der bei der Oxydation

atickstoS'hattiger organisoher Kôrper vermittelst K Mn 0~ in atkaHscher

Msnng entstehenden Produkte manche Scbwierigkeiten bietet, was

es ans wQnMhenawerth eMoheineu liées, zeerst die Reaction an

mogtichst einfach zasammengesetzten Verbindangen za stadiren.

Wir wahtten dezo das Anilin, Cher dessen Oxydation mit KMnO~
schon vemchiedene Beobachtungen vorliegen. Nach alteren Angaben
soU daa ubermangansaare Kali daa Anilin zu Koblensâure und Oxai-

a&are oxydiren'); Gtaser~) faod, dasa ausserdem Azobenzol entstebt,
wâhrend von Wallach and C taise n*) Versuche angestellt eind,
aas denen bervorgeht, daas bei beftigerer Oxydation nur KoMensBure

und Oxalsaore gebildet werden.

Wie nach den Versuchen von Wanklyn und Cbapman za

erwarten war, wird bei dieser Oxydation des Anilins auch Ammoniak

gebitdet. Utn dasselbe za bestimmen, haben wir bei unseren Ver-

sachen das WanMyn-Chapntan'sche Verfabren einigermassen

modiScirt, da nach ihrer Methode nur minimale Qaantitaten (bis zn

20 MHtigr.) in Arbeit genommen werden konnten.

') .Mtt-Mber.f. Ctx'm. 186B,296.
<) Ctoaz u. GMignet Ann.Chem.u. Phann. t08, 373.

Ann. Chem. u. Pharm. 142, 364.
4) DieseBerichtet876, tZ97.
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Wir verfubren in der Weise, dass das Anilin in einen Kolben
zu lOprocentiger Kalliauge gegebon wurde, w&brend gewobnHeb auf

4-5 Gr. Anilin 1 Liter Katitaogo genommen warde. Der Kolben

stand mit einem aafwNrta gerichteten Knhter in Verbindung, der
andererseits mit einer U-BShre comatanic!rte, welche ein abgemeMenes
Votam titrirter Satzsaure enthielt; der Eork des Kolbens batte aoaeer'

dem nocb eine Darchbobroog {Sr einen Tropftnchter, durch welchen

die LSsang von Cbermangansaat-etn Kali zogegeben wurde.

Die Oxydation worde bei Wasaerbadwârme aaegefahrt und die

Losung von KMnO~ (welche wir gew8tmHoh 4proceotig aowenden)

athnâbUg in Portionen von etwa 20 Ce. zagagebea; es warde dann
erat von Nenem zogesetzt, wenn die FtSssigkeit ganzMch eatf~bt war.

Die Oxydation geht sehr raech von Statteo; bald jedoch tritt ein"

Zeitpunkt ein, wo die rotbe Uebermangansauretosang allerdinge noch

grün wird, dièse dann aber nicht mehr, oder nor anaserat langeam
entffirbt wird. Daza waren 8–9 Gr. KMmO~ auf 1 Gr. Anilin

nSthig. Dann wurde antgehort und die FMesigkeit von den aaage-
scbiedenen Manganoxyden abûltrirt. Darch Destillation wurde ferner

das N Hg aus dieser FtOasigkeit gewonnen, wobei, um Verluste zo

vermeiden, die Vorlage eineraeits MtdMht mit dem E3hter, anderer-

seits mit der U.Rôhre mit Satzsaare verbanden watde, welche schon
wâhrend der Oxydation angewandt war.

Nach beendeter Destillation wurde der Inhalt der Vorlage mit
der SatzsSore vereinigt und votametnech die Menge NHs bestimmt.

Wir fanden, dass fast genau die H&mo des im Anilin enthaltenen
N ata NH~ auftritt. 80 warde erhattem ans

t. 4.1 Gr. Anilin 0.3723 Gr. NHs
II. 3.875 0.3706

111. 3.46 0.2992

IV. 4.517' 0.3968 ·

so daas in

ï. 49.7 pCt.
Il. 52.d

m. 47.3

IV. 48.1

des im Anilin enthakenen N aie NHS erhaiten sind.

Daee die bei der Destillation Bbergehende Base reines NH, iat,
dem keine anderen Amine beigemengt sind, wurde durch eine Ana-

lyse des Platindoppelsalzes naehgewiesen.
Unter den von uns eingehattenen Bedingnngen bildet sich neben

NH~ Azobenzol; dièses benndet sich (ausser Spuren, welche in die
alkalische Lôsung abergehen) bei den Manganoxyden. Wir haben

versncht, die gebildete Menge wenigstens annShernd en bestimmen,
129
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und haben dabei die scbon von Glsser angewandte Méthode benotzt,
namMch Austreiben des Azobenzols ans den mit Wassér za einem
Brei angerabnen Manganoxyden vermittelst aberbitzten Wassërdampfes.

Man trennt nach beendeter Destillation das Azobenzol von dem
ntitaberdoatiUirten Wasser darcb Filtriren and t8st os noch einmat
in Aether, um es von mogHcherweise mit ubergerissenen Theilchen

Manganoxyd zu befreien. Darch vorsichtiges Verdampfen des Aethers
j,

erbs!t man dann das Azobenzol.

I. 14.15 Gr. Anilin gaben 4.00 Gr. Azobenzol vom Sohmetz-

pankt 66–70".

Il. 18.75 Gr. Anilin gaben 6.05 Gr. Azobenzol vom Schmetz-

pankt 64–69".

Es sind a!ao in
1 28.9 pCt.

11 32.9
des im Anilin enthattenen Nais Azobenzol erbalten. Wie schon ans
dem Schmelzpunkt za erseben, ist dieses Azobenzol fast rein; nur

Sparen von Oel bafton ihm an.

Nacb diesen Versuchen acheint es, ais ob des im Anilin ent.
haitenen Nais Azobenzot auftritt.

Ammoniak und Azobenzot sind niebt die einzigen Kôrper, welche
unter diesen Umst&nden eritstehen. In der Ftuesigkett, ans der das
N Hg abdestillirt ist, !Ssst sich nocb Oxa!sSare nachweisen und ausser-
dem ein stickstoffbattiger Kôrper, den wir aber bis jetzt in za h!e:net-

Menge erhietten, um seine Natnr nachweisen zu konnen. CO, scbeint

wenig oder gar nicbt au entstehen, dagegen treten Nitrate und Nitrite
in nicht unerbeblicher Menge auf. Wir werden die quantitativen Zahten

spater mittbeilen.

Es scheint ans noch verfrubt, aus diesen Versuchen Schlüsse za

zieben; nar das kann man aaa ibnen ableiten, dass die Oxydation des
Anitins durch Sbermangansanres Kali in atkatischer Losung niebt nach
der einfachen von Glaser aufgesteHteo Gleichung

2CeH~NHa+0~=.C,3H,.Ng-t-2H30
vor sich geht; vielmehr scbeint erst ein intermédiares Oxydations-
produkt za entstehen.

Auch beim Toluidin liegen ibnlicbe VerhS!tnisse vor; wir werden
Bber das Resultat der nocb nicht ganz beendeten Versoohe seiner Zeit
berichten.

Behsodett man Chinin ia der angegebenen Weise mit K Mn 0~,
so erhatt man Mengen NHg, welche annâhernd der Râlfte des im
Chinin entbattenen ëtiekstons entsprechen, ausserdem unter anderen

Oxydationsprodakteh eine stickston'ha!tige Sâure, die noch nicht weiter
aotersacbt ist. (Schon Cloez und Ga i g n et haben bei der Oxydation
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des Chuno9 eine Siure erhatten, welche aie aber nicbt genauer unter-
saobten.)

Auf einen Ponkt mSasen wir noch anfmerkaam macben. C!oez x
und Gnignet~ haben gefunden, dase NH, darch KMnO~ leicht
oxydirt wird. Die von ans erhaltenen Besottate wSrden jedeu Werth
verlieren, wenn auch unter den Umatanden, unter denen w:rarbe:teteo,
eine solche Oxydation eintrâte. Freilicb war dieses nach den Ver-
sachen von Wanklyn und Chapman nicht wabrscbeinMch, da aie in
verdünnter Losnng arbeitend bei manchen KSrperD den ganzen Stick-
stoSgehatt ais NHa erhielten. Um aber Gewissbeit zo erhatten, haben
wir Versuche aagestettt, bei denen in der für das Anilin angcgebenen
Weise eine bekannte Menge N Hzu einem Liter lOprocentigerEaH-
lange gegeben und w&hrend 10 bis 20 Stunden mit KMaO~-Losang
aaf dem Wasaerbade erwiirmt wurde. Darch Destillation wnrde das
Ammoniak zorSckgewonnen und votmaetnch bestimmt. Etwas N H,
war verachwunden, die Menge war aber sa gering, einige Zebntel Cc.
normaler AmmoNiakaassigheit, daaa aie innefhatb der Fehtetgrenzen
liegt.

Auch das Verhalten des Azobenzola gegen K Mn 0~ masste unter-
&acht werden. Atexeyeff~) giebt an, daM Azobonzol durch eine
siedende Losnog von ûbermangansaurem Kali nicht verandert wird.
Wir bracbten zu in lOprocentigar KaH!aage suependirtem Azobenzol
etwas KMnO~-L88ttng und erhitzten auf dem Wasserbade; a!tmaM)g
ging dabei die rotbe Farbe der Flüssigkeit in eine rein grune Sber,
obne dass aber auch bei tagetangem Erhitzen eine Redaction des
ûbermangansauren Kalis stattfand. Die FtBssigkeit wnrde dann (naeb
Zusatz von einigen Tropfen Spiritua zut Reduction des ubermangan-
saaren Kalis) ftltrirt und das zurackerbattene Azobenzol mit Aether
auagezogen. Von den angewandten 1.95 Gr. wurden 1.85 Gr. zarSck-
erbatten. Ammoniak konnte io der OxydationeHaaaigheit nicht nach-
gewiesen werden.

Zum Scbtaea mochteo wir aoch daraafhinweiaen, dass ans den
durch uns gefundenen Zab!en hervorgebt, wie fehterhaft es ist, bei der

Bestimmong der organischen Sabstanz in Trinkwassera, wie noch
manchmal aMicb, fur jedes verbrauchte Gramm K Mn 0, &Gr. orga-
nische Sabstanz in Rechnung za bringen.

Rotterdam/Amsterdam, November 1877.

') Ann. Cbem.Pharm.108, 873.
2) Jabresber.f. Cbem. t867, 508.
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486. W. Meyerimgh: Ueber einige maaaaMttÏytMohe Methoden
sur Bestimmung des Hydroxytam~M und eiaige mené Deppels~e

desaolben.

(Eingegangen am S.November; verl, in der Sitzan~ von Hm. F. Tiemaoo.)

Qaantitative Beatimmangen waren bis jetzt f8r das Hydroxyiamin
ooch nicht bekaout, eine Stickstoff bestimmung kann bier nicht zam

Ziel fûbren, da der Uoterschied ewischen diesen bei einem Ammoniak-

und eioem Hydroxyiam!t!-Sa!ze za klein iat,

Zuerst vefsaehte ich, ob die Oxydation mit KMnO~ nach be'

at!mmten VerhNtniaseo vor Steh ginge, was jedoch, wie sich bald

heraassteUte, nicht der Fatt iM. Bei der Oxydation bemerkt man

fortwâbrend Gasentwicktung. Die Gase, welche hierbei frei werden,
beMehen grSsstentheits ans Stickoxydul, vermtscbt mit ein wenig Stick-

8toS'; fBr 25 Ce. aatMaares Hydroxytamin (3 Gr. pro Liter) wurden
in verschiedenen VerMtchen wecheetNde Mengen Katimnpermangaaat-

t8sang verbraucht. Bat die Einwirkung von K Mn 0~ in der Wârme

statt (100" C.), eo bildet sich vie) SatpeterBSare.

Bestimmacgdes Hydroxylaminsdarch Jodiësnng.

Die Oxydation mit Jod kann zar qnantitativen BesUmmnng be-

natzt werden, indem man nur dafar sorgt, die bei der Einwirk~ag

gebildete JodwasMmtoNMore zo neatraHairen. A!s ich die Reaction

erat mit Jodtosang und StSrke allein versuchte, oder die Hydroxyl.

amintSsang in ein Uebermass von Jodt8song tropfen liess und mit

Hyposatnttôaang zurnoktitrirte, bekam ich keine SbereioBtimmende Re-

sultate. Ich beobaobtete, dass etwas Hydroxylamin OMerMtzt blieb

und dieses der sieb bildenden JodwasaeratoSaaare zuzMcbreiben war.

KaMomcarbonat neutralisirte die JodwaaaeratoffsSare nicht gen8geod,

Natriamphoapbat and besonders Magnesia dagegen waren sehr zweok-

maaaig.
Ich veraetzte die HydroxyiaminISsung mit einer geaSgeodeN Menge

Magnesia oder Natriamphosphat und einem geringen UebersebuM von

Jodioaang und titrirte zarSek mit HyposatMosnng.
Die satzsaaren Hydroxyiaminiosuogen enthielten in meinen Ver-

suchen per Liter a) 194.2, b) 53.4, c) 19.2 MoL (1 Moi. == 68.4 Mgr.)
Das abgewogene Hydroxylaminsalz wurde in 250 oder MO Ce. Wasser

getost.
Mit Natriamphoapbat: 10 Ce. derLosong a verbraaebten in

3 Versuchen 49.93-49.34-48.8 Ce. der JodtSsang A (77.25 At. im

Liter), im Darchschnitt 49.356 Ce. 20 Ce. der Losong a verbrauobten

106.65 Ce. JodISsoog} ein zweiter Versach eben so viei.

Mit Magcesia: 10 Ce. der Msang a verbranchten 58.9 Cc.

einer Jodlôaung B (von 64.63 At. J im Liter), 20–117.45 Ce.
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10 Ce. verbr. in 4 Vers. 16.7.16.C.16.7-16.S Ce. d. JodtBaang.
LSMMb. im Mittet 16.7 Ce.s

20 Ce. im Mittel 33.4 Ce. JodtOattng B. (ln zwei Venachen.)
25- 41.35- B.

10 Co. verbr. in 2 Vemaohen 5 und 5.05 Ce. JodISeang A
t (77.25 At. J im Liter).
20 Ce. verbr. 10.05 Ce. derselben JodiSsang A.

Losong c.~tO in 5 Veranehen 6.15.6.2-6.3-6.25 Ce., im Mittei
atso 6.2 Ce. der Jodtosang B.

20 Ce. verbr. in 5 VerBachen t3.4.12.38-12.4-12.3 Ce., im
Mittel atso 10.34 Ce. der Jodt6aung B.

Werden die Mengen Hydroxytamin und verbrauchtes Jod ato.
miatiscb berechnet, dann folgt aoe diesen Versuchen, dass auf ein
Mokkai Mttz8!mre&Hydroxyiamin z~M Atome Jod verbraucbt werden.

Versuche mit Natriomphosphat.

MengederF)assigkeit(Hydro)fy)am;n-Msang) 10 Ce. 20 Ce.
Gebttt der Hydroayiamin-Lôstmgper LitM t94.2 Mot. 194.2 Mo).
VerbrfmehtMJod auf 1. Mo), sabsanres Hy-

95-1.97 At. 2.12 At.droxytamio 1.95-1.97 At. 8.12 At.

Versuche mit Magoesia.
i4

Men~ der FMssigkeit
NH,0.aC)-Losung 10Cc.i80Cc.jlOCc.!20Cc.~5Ce.!tOCe. 90Cc.

Qetmtt diesec Losang
per Liter 194.2Mol. 53.4 Mo). 19.2Mo).

Verbreucbtes Jod auf 1.96 1.95 2.02 2.02 3.00 'Ot-t.wja.ot.t.os
tMot.NB,O.HCt.. At. At. At. At. At. At. ) At.

A%nrnmo~oin~ vnnreui,h .l~en .1: !1_1. y veWoraas eich ergiebt, daes die Oxydation von 1 Mol. Hy-
droxylamin genau durch 2 At. Jod atattfindet, wenn die
gebildete JodwasserstoffsSure gleich darch Magnesia
aeatraHsirt wird, und dass dièse Méthode zu einer genaaen
maassanalytischen Methode za benutzen ist. Die Veraache stimmen
unter einander sehr genagend, bei verschiedeoer Concentration der
FMMigkeit. Folgende Formel kann dann die Zersetzung dMsteUen

2NH~O-t-2J~== NjjO+HsO+éJH.
Die Bicbtigkeit dieser Formel habe ich durch einige endiome-

trisehe Analysen von dem bei der Oxydation frei werdenden Gase
con~tadrt. leh babe bierzu Hofmana's Eodiometer benatzt.

,1) Angewaudtes Vol. Gas 20.65 Ce.
Nach Zataasnng von H 53.2

der Explosion (corrigirt) 34.29

Zatasaang von 0 43.84
der Explosion 23.37



1942

A!eo ist das vorschwaadoae Gaavolum

Nach der ersten Exp!osioa 18.~ Ce.

zweiten 20.47

Verscbwandener Saaerstoff 6.82

RScketRndiger Sticketoff 20.65

Nach Bonsen berecbnet sich das StiettstoS*. nnd Sauerstotf-Vo~ta
nach folgenden Formeln:

n== S 1 und Z-- 0-1-s-.v -0.457.
n==~~l

1 and z==
–––==0.457.

V ===Ao&ng8vo!om, S = r8ck9Mod!ge8 SaoerstoS'voïam, C == bei

der Verbrennang verschwundenes Gasvotum und z = Votamen Sauer-

stoff.

2) AngewandteaGas. 31.1 Cc.
Nach Zatassnog von H 70.4

dem Durcbsahlagen des etektnschea Funkens 41.89

ZuIassaogvonO 54.06

der Explosion 36.82

Wir haben atao:

VeMcbwandenes Gasvoiam I 28.51 Ce.
II 17.24

Verpchwundener Saaeretoff 6.42

BSctMtattdiger 8t!ck6toif 30.4

=
28.51 + _30.4-31.1

== 0,447.

n
31.1

=

hn Mittet enthS!t atso 1 Vol. Gas
Ge{ttnd<n. Berechnet.

0 0.45 0.5

N 0.99 1.0

Das Gas ist atso Stickoxydul and die Oxydation von Hydroxyl-
ar~asaizen dorch Jod wird veranschaulicht dorch obenstehende

Gleichang.

Bestimmong des Hydroxylamins durch Cham5)Mnt6snngnach Oxydation mit
Ferrisulfat.

Bine Msnog von schwefetsanrem E!senoxyd oxydirt Hydroxyl-
sm!asatze in der KSIte unvotikomtnen. Bei dem Titriren des gebil-
deton schwefelsauren E!senoxydata mit einer bohanoten Chamateonto-

sang wareo fortwahreod wechseinde Mengen von dieser nothtg; nach

ErwSrmung der Mtscbung auf 80–90° aber ist aUes Hydroxylamin
zersetzt und jetzt sind die Rosattate genaa dieselben. Ich theiie hier

nur einige Werthe mit.



Ï948

r. ~'1?' der
Hydroxytamiotosuog war 3.7092 Gr. NH,OHCJ=.53.41 MoL tm Liter; der ChamSteontoaang
1 Ce. == 0.717 Mgr. SaueretoK

10 Cc. NH,O.LB8oag verbrauchten 11.8 Co. ChamNeoa

tn r Mu T
8,46 Mgr. berechnet 8.53 Mgr.

r<M~U.Loa~~ng verbranchtea H.9Cc. Chtno&teoa
= 8.53 Mgr. 0, berechoet 8.53 Mgr.

Bei den folgenden VersncbM war die StSrke der Hydroxy!amia.
toMng 40.5 Mot. im Liter.

yruxytamta

~.9C..Ch~.10 Cc. NH,0 ~br. 8.8 =
6.35 Mgr. 0 6.40 Mgr. 0.

( o.U

`17.620

~7:7
=12.66 13.96

20

\11.7 -12.66
12.96

(11.7

SS~ == ~-70 16.2t21.9

Beteiaer dritten VerMcb~eihe enthielt die Hydroxy!.m!at86Mgnor 19.2 Mol. im Liter.

f j ~E Berechnet.
10 Cc. NH,0 verbr. Ch~. j~gr.O 3.24 Mgr. 0.
20 · 8 65 = 6.2 6.14

Die Bestimmongamethode des Hydroxytamins durch
Oxydation mittelst Ferrisutf.t nad Titriroag mit ChamS.
leon

~tat.oeinegen~e. Auf 1 Mol. Hydroxylamin kommt1 Atom Sauerstoff.

Oxydation nach folgender Gle!ch~g vor ~ch geht:
2Fe,(SOJ, + 2NH,0. HCt 4F.SO, + 2H,80,
< +N,0+HaO-t.2BC!nnd ateo nur Stickoxydul gebildet wird, habe ich durch endiometrische

Anstyaen constatirt.

Angewandtes Gas 29 Ce.
Nach Zulassung von H 70
Nach der Explosion (corrigirt) 41.5
Nach Zatasaong von 0 “ 50.3
Nach der Bxptosion 3~.8
Verscbwundeues Gasvo!. nach

der ersten Explosion (corr.) 28.5
Nach der zweiten t7.5
Verachwandener SaaerstoBT 5.8

RBckstSadtger Stickatoff 29.93-
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C+S–V 28.5+39.9-29 .“,
= –––~–––

= ~.M~

S 29.9

~02.

Bine zweite Analyse gab mir dieaetben Zab!en.

z
30.56-t-31.17–30.9==
––––~––~

0.498.

n 31.17 = 1.09.
-S~.

ChromsBarenad Hydroxylamin.
Die ChrotnsSare hat sich fur die Analyse unbraMhba)- erwiesen,

Daa s)t!zMure Hydroxylamin wird schon in der EStte durch Kalium-

bichromat oxydirtj das entweichende Gas bat jedocb eine wecbsetnde

Zusammensetzung und enthStt auch Stickoxyd. 23.4 Cc. des Gasee,
mit 39.8 Ce. WMMr&to<fvermischt, explodirten dorch den Fonken

nicht; wohl aber nach Hin~uRigung einer starken Ferrosuttattosuog.
Nach 24 Standen waren 4.75 Ce. Gas getSst nnd liess ich den t~nken

wieder darchachiagen; die Explosion fand jetzt statt; das Verhaitnias

des StickstoS'- zu dem Saaerstoif-Votum war 0.52:1.06; das rack-

stNndige Gas war afso Stickoxydat.
Bei einem zweiten Versuch fand icb 2.33 Vol. NO auf i7.44Vo!.

N~0 und 6.23 VoL N. Mit freier Chrams&ure wurden iihnliche Re-

sultate erhalten.

Bestimmong desHydroxylaminsdurch die FehJing'scbe Losnng.

Ma a men6 etettt dafûr die Formel

2CuO+H,NOHCt = CaCt+Ct-t-2H,0-t-NO

auf; in der Wiirme sollten 7CaO reducirt werden. Die Reaction ist

aber eine ganz andere, weder in der Katte, noch in der Wârme wird

eine Spur N0 gebildet, sondem nur N~0.

Es stellte eich erat heraus, dass fBr dieselbe Menge Kapfertosong
immer dieselbe Hydroxylaminmenge nôthig war.

Die letzte wurde in die Kupferlosang getrôpfelt, welche fortw&h-

rend gekocht wnrde, bis die blaue Farbe verschwunden war. Die

Febling'sche L8sMg enthielt 139.59 Mol. CaO per Liter. Die M-

sung von saizsatirem Hydroxylamin 66.39 MoL per Liter.

FSr 10 Ce. FehJ.-LSMcg (in 2 Versuchen) verbr. 10.4 à 10.5 Ce.

NHgOHCt-Losung.
Fûr 25 Ce. FehJ.-Msang (in 2 Versacben) verbr. 26 a 26.1 Ce.

NHj)OHCML5sang.
ïm Mittel fSr ICe. Feht.-Loanog 1.043 Cc. NHsOHCI-Loaaog

= 0.06923 Mol.
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Mtt amer stsrkeren Hydroxyianttnto~ang von 18L3 Mol. per Liter.

Fur 10 Ce. FehL'LSsung (in 4Veraachen) 3.7–3.85 Ce.

NH~OHCt-LSsong.
FOr 25 Ce. Fehh.LoMog (in 3 Versuchen) 9.5–9.7 Ce.

NHsOHCt-LSaang.
Im Mittel Mr 1 Ce. Knpfeftosung 0.381 Ce. NHaOHCt'Losang

== 0.06904 Mol.

Also Nf 0.13959 Mol. CaO warden verbraucht in den-fast genau
Sboreinstimmeoden Versucben 0.06904 Mol H 3 N0. HCi. Das Ver-

13959
h&Hms9i8t= ~==2.02.6914

1 Mol. Hydroxylamin wird atso constant dareb 2 Mo). CaO in

alkalischer Msoug oxydirt. Dass die Oxydation des Hydroxylamins
durch die alkalische Kapfertoeung nach der folgenden Formel statt-
8ndet:

2NH,0+4CaO == Nj,0-t-2C)i!)0+3Hj,0

ergab s!ch a<tBzwei eadiometrischen Analysen, wobei daa VerhKitnisa

des StMteMtofb nad Sttckstoffs gefunden wurde 0.99; 0.445 und

0.99:0.442.

Die letzten Resn!tate machen es wahrscheinticb, daM bei sehr
concentrirten Hydroxyiamtn-Losaogen, die ich fur die tetzten Versuche

benntzt batto, etwas Stickstoff nebenbei frei wird. Bei terdiïnnteo

Lüsungen findet allerdings die Reaction ganz genau statt.

Herr Jatins Donath bat in diesen Berichten (X, 8.766) eine

Arbeit ûber deasetben Gegenstand verôffentlicht and erha!t dasselbe
Resulta.t. Ich enonere daran, dass meine Untersuchung im Nov. 1876

in der hoH&ndischen Sprache schoo publicirt ist. (Inaugural Disaer-

tation, Leidea) J.C.vaaDoeebarg.)

SchHeasttch theile ieh mit, dass ieh satzsaMes Hydroxylamin in

geschlossenen and tcftteeren Rohren auf 200" C. einige Zeit erhitzt,
und das dabei entwickelte Gaa im Eudiometor gesammelt habe; es

war zasamtnengeBetM ans Sa~sSure und Stickatoff. Weder N~0
nocb NO konaten darin aufgefunden werden, Oblorammonium blieb

zurück. Die Reaction verlief also wahrscbeinlich nach der Gieichong:

3(NHsO.HCt)=NH~Ct+N,+3H;0+2HCL

Auch habe ich vereacht, das bei der Oxydation des Hydroxyt-
amins entetehende N~0 wieder zu NHj)0 za reduciren.

leb f&hrte zu gleicher Zeit H~S ond N~0 in starke Jodwasaer-

stoSsaare, damit das bei der Reduction frei werdende Jod das viel-

leicht gebildete NH~O nicht direct wieder oxydiren kônne, es ist mir

aber nicht getongen, aof diese Weise eine Hydroxylaminreaction zu

bekommen.
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t)aa Hydroxylamin tasat aieh aho ganz geaaa maMMOaiytisch
beatimmen

t) Durch Versetzen mit einem Ueberschuss von Jodtoaong in

Jodkatiom~ boi ANweeenheit von Magnesia, aad ZafCcktttnren mit

NatriumhyposatOt (2 At. Jd == 1 Mol. NH~O).

2) Dureh Versetzen tait einem UeberschtMS von Ferrisut~t, Er-

wSrmang bis 80–90"'C. und ZuruckHtnraug mit Cbamaeleou (1 At.
SatterstoSF= 1 Mol. Hydroxylamin).

3) DttrchdieFebting'BcheMsaog(2Mot.CaO= Mo!.Ntîj,0).
Bei aUen diesen Reactionen werden nur Wasser and N~ 0 gebildet

Kaliumpermanganat und Chromeaare sind zur Bestimmung aicbt zu
benutzen.

II. Einige neue Doppeisatze des Hydroxylamins.
Mit Ferrosulfat, Ztttksatfst, Magnematnchtond und MangaMOch!or!d

habe ich vergebens versucht, Doppetsalze zo bekommen. Die Manogen
der Satze worden (wie bei den folgenden Satzen) in einem sotohet!
Vorb&ttoisa vermischt, dasa vorausgesetzt warde, die Zusammensetzang
des za erhaltenden Doppetaakes Mtte eine den correspondirenden Am-

BMniaMoppetsakea analoge Zusammenaetzung.
Eine sehr gut krystallisirende Doppelverbindung bekommt man

auf dieser Weise leicht von (NH;OH),Hj,SOt mit A!j,(SO~~
Die KryataUe gehoren dem regutaren Krystatisyetem ao und sind
meistena gat aasgebitdete Octaeder und eine Combination vom WSrfet
mit dem Oetaëder. Die Zasammensetzung ist, wie aa8 <btgeuder

Analyse erbellt, ganz analog allen anderen Aiacoen, namiicb

(NHj, OH), H, 80~ Atj, (80 Ja 24aq.

Das Hydroxytamin wurde mit Fehting'scher Lôsung bestimmt.

StbMM. Gefaoden.
Bereehnet. Miferenz.

A),0, O.t8t7 0.0199 0.0199 0.

y~

SO, 1.3523 0.460X 0.46t 0.0005
NH,.OH 0.686H 0.0487 0.0482 0.000.5

H,0 M31 0.5191 0.5203
0.0013

Diesem Salae ganz analog wurde die VefMndang von Chrom)'

solfat mit HydroxytaminauMat gemacbt; nacb eioigen Tagen setzten

s!ch aus der vermischteo concentrirten Losuog Krystalle, zu dem rega-
ISren System (Octaëder) geMrend, ab. Die Zusammensetzung ist ganz

analog dem Ammon!akchroma!aun.

(NH,OH), Hj,80t,C!-j, (SO~s .24 aq.
Die kleine Menge Sabstaoz ertaabte mir nicht eine vollkommene

Analyse zu machen, nur SOg und Cr~O; warden bestimmt. Die

Loacag zeigte aehr starke Hydroxylaminreaction.
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0.1969 Gr. gab mir 0.0473 Gt. 80~ berechMt nach obenetehender
Formel batte ieh Nnden mSssen 0.0475 Qr. Aaa einer gte;cben Mange
erhielt ioh 0.022 Gr. Cf~O~, wShrend nacb der Berecbnung 0.02272 Gr.
anweeend sein sollen,

Aoch Ei9e!thyd)'oxy!aminataan wM in sch8n ausgebildeten Oeta-
Sdern erhatten dm-ch Vermischang etarker LSsBogen von scbwefe!-
saurem Eisenoxyd und scbwe&tsaarent Hydroxylamin, doch tanss die

Miechang in der KNtte wShfend einiger Zeit anter die CHockeeiner Luft-

pampe gestellt werden. Bereehoet man nach der Formel Fe,(80~
(NH,OH)3H~80<24aq. dMMengeFe~Og andSO, ans 0.1509 resp.
0.1466 Gr., so erbah man 0.0243 Gr. Fe~O~ und ans 0.1464 Gr.
Sabstanz 0.047 Gr. 80,; )ch habe gefunden 0.0239 Gr. Fe~O, aod
0.0468 Gr. 80~. Die MBnng zeigte starke Hydroxylaminreaction;
die obenstehende Formel ist a!so richtig.

Die Doppelverbindung vonschwefetsautemMagneeian) ondecbweM-
BMren) Hydroxylamin worde auf ganz analoge Weise dargesteth.

Nach kurzer Zeit bUdeteo Stch lange Nadeln von der Zusammen-

setzung

Mg80~(NHtOH)aH~S0~.6aq.

Daa Hydroxylamin wurde mit ChamaeteontSsuog bestimmt.

Sabstanï. Qefonden. Bwecbnet. DifTereM.

NH,OB 0.12774 0.0203 0.0213 0.001

btg0 0.2ïr548 I 0.0129 1'-0.02; 0.0001
MgO 0.25548 0.0129 0.013 0.0001
H,0 1.13l 0.3099 0.3116 0.0017

Diese Resottate stimmen a!so genau mit der gegebenen Formel.

Mit Platinchlorid ist es mir nicht gelungen, eine Doppelverbindung
von conatanter ZaMmmeoaetznng za bekommen, weil ibre Lôslicbkeit

ttngefShr dteaetbe i9t ata die vom Ptatinchbrid; icb fand atso stets einen
zo hoben Ptattngehah. Durch wtederbohes Umkry8tat)iaireo habe ich

x.o!etzt ein Salz bekommen, das 44.4 pCt. Platin entbielt; die eraten

KrystaUe, welche ich erbielt, liessen 46.2 pCt. Platin zarack. Die
Formel PtCt~,2NH~OHHCt verlangt 41.32 pCt. Mit einer grBsseren
QnantitNt wird es wahrscheintich gelingen, durch wiederboltes Um-

k-rystallisiren das reine Salz zn gewinnen.

Leiden, UmvefSttats-Laboratorium.
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489. H.Beokarts und R. Otto: Zur Keantniss der «-NomooMer-

acrytaânre ans '"Dichlorpropiomâm'e.
(Aus dem Labomtedam des Potytechniknm [Ctro)o-WUhe!m!m)m]zu

Braunschweig.)
(Ein~egangen am 12. November;verl. in der 8{hang von Hrn.Eu~. Sett.)

Wir haben der aesellschaft bereits berichtet 1), dass die dem

flüssigen bei 10~–107° siedenden Dichlorpropionitril entsprechende
Saure mit der ct-DicMorpropionsSttre identisch ist, deren Aethy!ather
K!!menko~) ans dem darchEinwirkang vonPCt~ aof Pyrotrauben-
sSare entstebendeo Chlorid dargestellt bat und dase sie sich darch

Einwirkung von Agj,0 oder Ag, CO~ je nach deo Versachabedingungen
in eine Sâure von der Zusammensetzung einer MonochtoracryleSare
(!) oder in Pyrotranbensaore (îï) OberfShren tasst:

I. 2CsH<Ctj,Oj,+Ag~O== ZCgH~CtO~-t-H~O+aAgCt.
DtehtorpropioMitare. MonochtorecryMure.

II. C;,H~C!;Oi,+Ag,0 = C,H~03+2AgCt.
Dichtorpropiontiture. Pyrotrftubenoiture.

Nachdem wir nunmehr die Monocbtoracryis&ure genauer onter-
sucbt haben, verfehlen wir nicht, uber dieselbe Foigendes mitzatheiten.

Darstellung der «-MonochtoracrylsSore.
Schon bei gewobnttcher Temperatnr und in trocknem Zastande

zersetzt aich, wie bereits erwShnt~), das Ag-Salz der a-Dichlorpro-
pionsâure langsam nn!er Abspaltungvon AgCtin MonocMoracryMure,
anter Wasser and bei Siedbitze vollzieht sich die Umwandlung in

wenigen Minuten. So leicht es demnach iat, zo einer wSssengen Losong
der Monocbloracrylsaure za getangen, – man bat nur nSthig in eine

wasserige Losuag der Dichlorpropionsiure auf 1 Mol. dersetben Mol.

Ag,0 oderAg~COg einzotragen, za erwârmen undwenndieFtBssig-
keit keio AgCi mehr abscheidet, von diesem abztt6ttriren '– so grosse

Schwierigkotten stellen sieh wegen der FtSchtigkeit und Zersetz-
barkeit der Monochloracrylsâare der IsoUrang derselben entgegen.
Nach vieten, zur Auf&ndung eines zwecktnasaigen Verfahreas ange-
steUten Versochen, sind wir bei der folgenden, eine relativ gute Aos-
beute gebenden Methode atehen geblieben.

fn die mit wenig Wasser verdOnote DicbtorpropionsSnre (1 Mo).),
welche sich in einer tobalirten, mit RuckBusskuhier verbtindeoea Re-
torte befindet, wird nach und nach Ag~CO~ (~Mot.) eingetragen
und dafBr gesorgt, dass ein mogiichat gteiehmSesiger Brei entsteht.
Unter sturmiacher Entwicklung von C O2 und bet'-Schtticher Tempe-

') Diese BenehteIX, 1876; X, M4.

') Diese Bencbte Ht, 465; V, 477.

')A.O.
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ratMerhohung bildet sich das Sitborsatz der DichtorpropionsNure
und wird eofort weiter in AgCt und Monochloracryloüuro zerlogt 1).
Nachdem man, untvoUstandigeZersetzangherbeiznfShren, noch einige
Zeit am RScknnsekShîer auf 100" MwSrmt hat, wird die Masse im

Oelbade der Destillation unterworfen. Wae bis HO" Nbergeht, iat

fast nur Wasser, zwischen 110" und 150" folgt eine sebr verdBnnte

wSMerige Lôsung von ChtoracryteNare und von 150–200" unter tbeil-

weiser Zersetzung (Abspattaag von SaIzsSare) die robe Sâure. Wird

dieee durch wassertreien Kopferv!triol entwSesert und dann mit ein-

gesenktem Thermometer von Neuem yectincirt, so geht der grSsste
TheU derselben bei t76–181" Bber; dieeer reprSseatirt die reine

MonochioraeryMure. Die Formel C~HgCtO~
ver)<tngt gettinden

Ct 33.3 pCt. 38.4 pCt.

Eigenschaften. Farblose ôlige Ftussigkeit, von scbwachem

eigenthSmtichen Gerach, in Wasser, Weingeist und auch in Aether

in jedem Verh&kniss tostich, ans wSsseriger Losumg durcb Zusatz von

concentrirter Sebwefelsiiure oder SstzsNorenicht abscheidbar. (Unter-

scbied von K-DichtorpropioM&are.) Sie verHSchtigt sich schon bei

gewôbnticher Temperatur und in namhaften Mengen mit den Wasser-

d&mpfen. FSr aich destillirt zersetzt aie sicb p(n'tiett unter Abspattong
von Satzsanre.

Constitution. Nach ihrer Entstehung aus K-Diehtorpropion-
s&nre kann die MonocMoracrytsaure nur die durch die Formet:

CH~
I!
CCt

COOH

ausgedruckte Constitution haben:

cas CH~

CCt, = CCt +AgCL

COOAg COOH

Wir bezeicbnen sie wegen ihrer Analogie mit der a-Monochlor-

propionsStre als tt-MonoebtoracryisSnre. Sie entspricbt der von Phi-

iippi und Toitena~) ans ct-DibrompropioM&are erhaltenen Brom-

acrytsaure und ist isomer mit der von Werigo nnd Werner ~) ans

Gtycerinsaare, von finner*) aus Tricbtormitchaaareather und von

') Wird amgekehrt die Sihitezu dem Ag~CO;)gegeben, so entstehtMcht
etwMPytotrMbeMtture.

~) Annalender Chemienn~Phamacie,Bd. 171, 8. 33S.
3) Annalender Chemieund Pharmacie,Bd.t70, S. t70.

4) D:MoBenchteV!!t, 963.
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Wallach aod HonSas ') ans Chloralid dargeateHten Sâure, die
nach ihrer Constitution:

CHCi
))

CH

COOH

atsMonocbtoracryteaare bezeicbnet werden kaun 9). Die Nicbtidentitât
unserer Cbloracrylsûure mit der von den zuletzt genannten Forochern

dargestellten liefert einen indirecten Beweis dafBr, da98 die von uns
ans Dicblorpropionitril erbaltene DichtorpropionsSare die der Formel:

CHj,–CCi,COOH eataprechendeConstitotion besitzt, d. h. K.Di-

chtorproptonsSare ist. Da die von Henry 3) durch Oxydation des

A!)y<dtchtorbydrin, voo Werigo, Ûk)t!it8ch, Werner und Meli.

koff*) aus G!ycer!ne6are dargestellte Dichlorpropionsaure unzweifel-
haft die ~-S6are: CH~Ct- -CHCJ--COOH :8t, unsere SSure aber

wegen der Versebiedecheit ibrer Etgenscbaften mit diesen nicht idan-
tisch sein kann, so bleibt acr die Waht zwischen den Formetn:

CH~CCtj,COOH (K.Saure) und CHC~- CHj,- -COOH (f.
SSure). WNre sie die ~-Sauro, so mMste aie nach Gleichung:

CHCIa CHCt

CHa -HCt == CH

COOH COOH

einR mit der von Werigo und Werner a. A. m. aus ~-Bichtor-
prnpionsSore dargesteliten ~-CMorao'ytsaure Mentiscbe Saure geben.
Da dieses nicht der Fa!! ist, so kann sie nut die Constitution beaitzen,
die wir ihr auf Grand der ïdentit~t mit der von Ktimenko 5) nus

Pyrotranbensanre erhattenen Saare vindicirt haben 8).

') DieseBerlcbteX, 667.
') Ea ht M bemerken,dasa, wtthKndWerigo und Werner, sewieWattach

nnd ttunNus die Silure ah eine krystalliairende,bei 65" resp. 84–85" sehmet-
!!endaVerbindang be<chre!ben,Pinner angttbt, <)<tM'fieMtbeeine FtttMigkeitMi.

*) Diese BerichteTH, 409.

4) Annal. d. Chem.und Pharm., Bd. 167, 8.49; Bd. 170, 8. t68 nnd diese
BerichteX, 1499.

') Diese BerlcbteIII, 465; V, 477.

<-)Nach den BehSnenUntersucheagenvon BSttinger (Ann. d. Chem. und
Pharm.Bd. 188, S. 298) mussdie BreMtrauben~nrenacheinerder beidenFormeln:

Cge_CO.COOH Ça,–CH -COOHCH,CO- COOH eder
· 0

constituirt Min. Von diesenFormeln tMaensich nar 2 DicMorpt'opion~tnren:
CH,CCI,COOH and CH,Ct–CHCt -COOH

abloiten. Da die letztere FormelCMweifetha<tder ans AMytdicMorhydrinund G)y-
ceritMtttreentatebendonSaura (~-DicbterpropionBanre)zukommt, <o blaibt Mr die
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BertehM <t.0. Chtnt. Sett)hct)«<t. Jahr(j. X. ~30

Die Satze der «t.Monochtoracryts&Mre wMcdendnroh Neu*
tralisation der wassrigen, bei Einwirknag von Agg CO, aof Dichlor.

propions&ure entstehenden Msong mittelst der betreffenden Base oder
deren Carbonat and EtndaoMen bai gewabnUehef Temperator, m der

Regel lin Vacuo, dargestellt. Dampft man bet erbôbter Temperatur
ein, se zereetzen sie sich mehr oder weniger leicht ontcr Abspattnng
von Chlormetallen and BtMang ayrapf5rntiger Korper.

KaUamsatz: CH~CCt COOKa+Hj,0. InWaeMrsehr
leicht lôsliche Tafeln und Prismen, die bei 100" ibr KryataUwasBer
verlieren, dabei nndarcbsichtig werden und sich scbon wentg Sber
100" unter BrSaoung und Entweichen atechend riechender Dgmpfe
zersetzen.

Gefhnden. Berechaet.

H~O 11.0 pCt. U.lpCt.
Ka 33.6 24.0

Natrioms&tz: CHj,~CCt--COONa-t-H,0. Lange aacbe
in Wasser sehr teicbt iSaHehe Nadeln, die an der Luft verwittern.

Gefundeu. Berechnet.

Na 17.9 pCt. 17.9 pCt.
Catctamsatz: (CHa~CCt- -COO)~Ca-t-7H30 fesp. 2H~O.

Btetbt beim Verdunsten seiner L8sang ln verdSontem Weingeist unter
der Luftpumpe als Oallerte zar5eb, in welcher sich mittetst des Mi-

kroscops einze!ne Krystalle erkennen lassen. Getrocknet bildet ea ein
weisaes Pulver. Das so dargestellte Salz enthatt 7 Ha 0.

Gefuuden. Berechoet.

H;,0 33.8 pCt. 33.4 pCt.
Ca 10.6 10.6

Im verschlossenen Gefase anfbewahrt, wurde dicses Salz attm&Ug
feacbt und zerfloas scMiessHch. Aas der zerSoeseaen Masse faUte
absoluter Alkohol ein weiases krystatMaischea Pulver, welches der

Znaammenaetzang: (CH~CCI- .COO~Ca-t-~E~O eateprach.
Cefandea. Beteotmet.

Ha0 12.4 pCt. 12.5 pCt.
Ca 15.7 15.9

Barifimsa~: (CH,~CCt--COO)~Ba-<-3Efi,0. Bleibtbeim
Verdunsten der wâssrigen LSsung als Gallerte zarEck, die durch ab-
sol~ten Alkobol in ein weisses, unter dem Mikroscope kryetaHinisch
erscbeinendes Pulver umgewandelt wird.

Gefunden. Betecheet.

H20 13.2 pCt. 13.4 p0t.
Ba 34.4 34.1

SauM aae Brenztraubensliurenur die andereFormelttbrtg. Umgekehrteprttht die
BildungetnerDteUerpropionsitaMvon der Stmetur:CH~–CC!~ -COOH (bewiMe))
durch die UeberfMmtBgin eineMonoeMomctyt~taMvon derSinteter: CH~K=CCt
--COOH) BettrznSaMtendetFonnet: CH,–CO–COOH fMrdiePyrotroMbcnfNnre.
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SHbor8aiz:CH,~CCt'-COOAg. InWaMerreichiichtSs-
liche kteine weiMe Btattchen, die sich ausserst leicbt, schon bei ge-
w5hN)icber Temperatur unter Abepaltuag von AgCi zersetzen. Der
Siibergebatt (nach Abzug des &~ AgOI vorbandeneN Ag) stimmte za
der Formel des ohloraeryleauren Satzas.

GeftmdM. BeMehnet.

Ag 49.1pCt. 80.6pCt.t).

UeberfShfMng der «-MonochIoracryitaSore in a-Dichlor-

propionsSare.

Wird.reine, bei 175–181" siedende «'Monochtoraorybaure mit
cooc. Sa!zeaure ta geschtossenen Rëhren bei 120–150° 3–4 Stunden
erhitzt, 80 geht sie in a-Dichlorpropionsâure ùber. Der Siedepookt
der 90 gebildeten DichtorpropionsSare, die durch Zusatz von Scbwefel-
saKre aus der satMftttrea Flüssigkeit abgeschieden warde, lag bei
186–190~. Ebeneo wird achon unter gewBhaMchem Druck, darch
Einteiten von H Ci in die erwSrmte wSMnge Lôsung der Obloracryl-
aiture, «.DichtorpropioosSore gebitdet. Das aaa dieser Saure darge.
steUte Catoiamsatz besaas die Zusammeusetzung und die Eigenscha~en
des fraher von nna beschnebenea et-dichIorpropiooMMren Ca!oiam:

(C.Hj, -CCi, COO)~Ca-t- 3 H~ 0. Die Bildungder a-Dicblorpro-
pionsatu-e unter den angegebenen Bedingangen veranschaulicht die
Gieichung:

CH~a CH, a
U ¡

CCi -<-HC1 C<~1

COOH COOH
tt-MMtocMoraMytsaMe. <t-DicM&)rpt&pMM)taK.

Dieses Verhalten der ef-Monochtoracryisaare ist bemerkenswerth,
weil die a-MonobromaeryJsSure, wie Phitippi a. Tolleas (t. o.)
angegeben habeu, nicht in die ihr entsprechende «-DibrompropionsSot-e,
sondern'in die isomere ~-DibrompropionaSore SbergefShrt wird.

Wird dorch die a!kohofiache Losang der MonochtoracryhSare H CI
geleitet, ao entatebt leicht und glatt der bei 160" aiedende Aethy!ather
der K-Dichtorpropionsaare. Darch SchSttetn mit wassngem Ammoniak
resultirte aus diesem bei 117" scbmehienaeB «-Dichiorpropionamid').

') 0.696Gr. Satz enthiethin0.tZ66 AgCt.
') WegenderSehwMtigheit,mitweteherdieDaMtettaBgdet reinen(vonAgCt

freien)SHbmMkeader MonocMoMCtyhanteverbundenMt, haben wir vottanBgvon
derDMtethmgeinesAMhttederSSureAbstandgenommen.Wir werdendemnacbet
die Dtmtetttmgeines eolchenm:tte!etdes leicht rein za erbaltendenNa-Salles
veKnchen.
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Verbalten der «.Monochtoracryts&ttre gegen Wasserstoff

in Btatu nascoodi.

Wegen dor wideretreitonden Angaben, die Philippi u. ToMeca *)
einerseits aad Linnemaoo') andererseits in Betre~deB Verbaiteos

der AcryMure gegen nascirenden WMseMtofF gemacht habea, BcMen
uns eine Prafaog aMeKr SSate in derselben Ricbtung nicht ohne

Werth za sein. Die betreCenden VeMache, aber die wir an einem
anderen Orte aoafBhriich berichteo werden, haben ergeben, daes die

of-MoaocMoracryiaaare in saurer Loa~ng durch nascirenden WaaseratofF

schon bei mittlerer Temperatur in PropionsSare Bbergef9hrt
wird.

Die weitere Untersachung der tf-Monochtoracfyt65are bebalten
wir ans vor.

487. Heinr. Sohnapp: Ueber D~thylbotaoxybaMera&ure.
(Ans dem Universitits-Laboratorinmza Wcrzbnrg.)

(Bingegangenam 13. November.)

WieWtsticemaa frBher nacbgewieaen bat, oimmtAceteseigeater
bei Behandiang der wasengen LSaung mit Natf{amama!gam unter

Verseifang nascirenden WaeBerBtofF auf und geht in daa Salz der

~-OxybatteKSare &ber, welche darch Erbitzen in Wasser und <!t-Cro-
tonaNore zorfSUt. Ganz analog verhalten aich die Mona!kyiacateseig-
ester aie liefern M-AIkyl-Oxybatters&areo, welche eich bei hôherer

Temperatar ln Waaaer and AtkyterotonBSm'en zeraetzen (diese Be-

nchteVUI, 1036 und 1037). Prof. Wisticenas betraote mich mit

Prüfung der interessanten Frage, wie sicbdieot.Diatkyt.Oxybotter-
eauren bei hôherer Temperatur verhalten mSchtea.

Di&tbyiacetesMgeBtergeht bei Behandtaog der wassng-aIkohoHschen
LSsong mit Natriumamalgam teicht in das in schoaen BMttchen hry-
etaUieirende Natriameaiz der K-Diathyt-Oxybottersâure, C~H~NaO;

+6H;0, aber

CH, Ha
1

CO CH. OH

+2HaO-t-Naj, = -t-NaOH+HO.C.H,,
C(C,H.), C(C,H,),
1

CO.OC:H, CO.ONa

aaswelchem sieh die 6obwettS8MohenSatzeCtHt;AgO~ und CsH~<CaO~

*) Ueber a-Mbrompropioa~ate. Aunat. d. Chem.and Phenn., Bd. 17t, S. 91S.

') BeiMge zur FMtateUmg der Lagernng<fonnet der AUytTttbindMtgea und
der AetyMme. DiMe BerichteTU, 864.

IM*
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(basischee Kopi~yeatz) durch FSUang der LSsnagen mit den ent-

sprechendeo Metattsatxen gewinnen HeMen. Die aus deo Satzen ab-

gescbiedene frète «-Dt&tbyt-OxybatteMSare ist e!ne in Waeser

Mhwet'tSsttche, <}:ckticheFiBssigkeit, welche, wie dte MitobeSnre,teicht

<n Estefanbydride Sbergebt. Beim Erhitzen spattet aie sicb fast glatt
in Aetbytaidehyd und DiSthyîessigaSare

CH; CH,

CH.OH CHO

C(C,H,)9 CH(C,H,)9'

CO.OH CO.OB

Letztere siedet zwischen 195" and 197" und hat das speciBsehe
Gewicht 0.945. Ibr Sitber8<t!z krystattisirt ans heissem WaMer in
asbestShniichen Nadein von der Formel G~H~AgO,. Pas Barium-

salz, (Ce H~ Og)~ Ba ist krystaUinisch, aber zerHiesat teicht an fettchter
Luft. Der Aethytester, C6Htt(C;H6)0!, siedet bei t5t<

488. Aag. Rmcker: Ztu' OeMbichte der MethylCMtoneâ~te.
(Aus dom Universitats-Laboratorioa)Wurzbnrg.)

(Etagegangen am 13. November.)

Wahrend Acetessigester nach Goather bei Behandtocg mit Pbos-

phorpentachlorid and Eingieseen des Prodnktes in Wasser zwei isomere

SNoren der Formel C~H;CtO~, die CbtorcrotonsËnre und Chtonso-

orotonaSare, liefert, so geht MethytaceteBsigester nur in eine einzige,
mit WMBerdSmpCea flâchtige, geeblorte Metby~croton~at~reC~H~C~O~
Qbet'. Diesetbe aohatitzt bei.69.5" and verfiSchtigt eich bei wenighoherer

TetnperttnrM beftig reizenden Dâmpfen.Ib!'Ban~~Bsa~z(C~H~CiO;)~Ba
krystattMrt nar achwer and zerNieest leicht ao feochter Loft, ebenso

daa Natriamactz C;HgCIO~Ns, wâbrend das wenig lichtempfindliche
Sithersatz C;HgC10~Ag sebr schwer !o8!icb ist. Der Aetbylester

CjiHeCtOjt.CsH; siedet zwisohen 173" und 175°. Dnrch mebrmo.

natliche Einwirkung von Natriumamalgam wird die waasenge Losong
des Natriumsatzes nicht verândert.

ot-Methyt'Oxybtittetrs&ure, nach Rohrteck ans Metbytacet.

eseigester gewonnen, wird bc!m Erhitzen mit destHHrter Jodwasaer-

ato&Sure anf 110~ nicht m aille ~-Jod-K-MethytbattersSnK, sondem

in gewShBliche, bei 62.5" sohmetzende MothylorotonaSare aber-

gefûbrt.
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4M. E. J. B~llook: Ein M'Mr V~esa&geveteaoh.
(Vorgetragen iu der Sttmog voa Hm. 8 9 H.)

lob eriaube mir einen Apparat za beschreiben, deo icb mebr-
mals znr ErtSatefong der neuen Ammoniak-Soda-Fabrikation gebraacht
habe. Wir habea zontchst eine gowShnUcbe EntwiekehngaBasche A
fur die EntwicKitmg der Kohteus&ure aus MarmoMtackchec mittetBt

S&tzsSare. In einem mit SichefhettsrOhren veraebenea Kolben y ent-
wickelt man Ammoniakgas durch Erbitzen sehr starken Ammoniaks

oder voo Satmiak und Katk. E!n Cbtorcatcmmthcrm C wird bis k
mit einer ge8&ttigteu Kochsa!189t!ng gefiUtt. Bei i werden StSck-

cbeo Drahtnetz befestigt. Das CMkiMogsfOhr D d!ent als Sicher-

hettsventit und tancht entweder in ein mit Wasser gefSMtesBecherg!as d
oder in eineo zwelten mit Eoohaatztosang gefSHten Thurm wie C.

Das Sicherbeitsrohr a muss verhSttn!6StnaMig sehr lang setn, damit
die WaeaeTSSok da gleich der 8Sate der Saktoaung m k ist.

Um den Apparat in Gang za setzen, gieset man Satzs&are in
und erhttzt die in F befindliche FIBssigheit. Die KoMeosSare getangt
durcb das Rohr B in C hinein and steigt in Btaaen durch die 8a~-

iosang Mnaaf, bis Me mit dem Ammoniakgas bei i in Berübrung
kommt. Zoerst bildet 8Mb saures koMensaares Ammoniak, welches

darch die Kocbsabdoanng zersetzt wird, nnd ea bildet sich, wie scbon

bekannt, a&areft kobteneaores Natron nnd 8almiak. Dieser bleibt

getost, jenes scheidet aich aas und sammeltsicb anf denDrahtnetzen 9 hi.
Eine Hauptbedinguag des gMcktichen Erfolges ist die Entwick-

lang eines starken KohleM&MroBtrome. Wie !n jedem andem Appaj*at,
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in dem ein zîemMcb starker Druck erzeagt wird, mBeseo aat9)'H<:hat!e

Verbindungen sehr dioht sein.

Die Vortheik dieses Apparates bestehen dana, dasa er Heattieb

genaa die (abrikmasaige DarsteHang der Soda abspiegdt; dabei iSsat i
er aich Mcbt in jedem Laboratorium, ohoe besonderen oder kostapietigen
Apparat zuammenatellen.

New'York City, Mai 1877.

490. C&rl Wolff: Ueber DiaHylacet~MïgeatM' und seine Derivate.
(Ans dem CoiversMte-Laboratodam Wunibarg.)

(Eingegsogea am 13. November.)

Gegen Ende des SommersomeatMB 1876 legte ich eine Arbeit
anter obigem Titet der philosophiecben Facultit hiesiger Univeraitat

vor, deren Itth~t jedoch noch nicht ia einer obemiacben Ze!technft

publicirt warde, da ich denaetben doroh Untersuchung der Oxydadons-
produkte der von mir dargestettten D!al!y!e88!g9&arevervotbtScdigeo
wollte. Die Arbeit zieht sicb dadarch etwas in die Lânge, daes auch
die Wirkung oxydirender Mittel auf TncarbattyteSore mit in Betracht

gezogen werdon muss. Weom ioh in Foigendem den Inhait meioer
Dissertation ohne den bezeichnoten AbscMtMs mittheile, so geschieht
dies aamentUch mit RScksicht aaf neuere Vero<feot!ichnagen aber

Acetessigestersynthesen in den Comptes rendas and namentlich einer
solcben Rebouls (C. r. 84, 1233), welche den von mir anf Veranteasong
von Herrn Professor WisUoenas schon Mher bearbeiteten Gegen-
stand iaaofero betrifft, ata sie bez8g!iehe Mittbeilangen in Aasacht
ate!tt.

Der von Zeidier ita hiesigen Laboratorium dargestellte Allyl-
acetessigester lôst ein Àtom Natriam anter WaaaerstoB'entwichetaog
direot M NatraUyiacetesaigeater CH~.CO.CNa(Cj,Hs)
COOC;Hs auf:

CH, CH;

co do
8 ~H -<- 2Na == 3 1 .Na +H..

C<' d<
'~C.H, '~C.H.

C 00 Ci, H; 00069 B~

Versetzt man das Prodakt mit AMy!jodSr oder AUytbfomSr, so
scheidet acb das betreffende Haloidsalz des Natriume ab und es bU-
det sich Diallylacete8sigester 0~.00.0(0~~ .COOC,H;,
welcher darch fractionirte Destillation ata farbloses, zwischen 239" und
241" siedendes Oel von eigenth9m!icbem schwachen Geruche nnd
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0.948 apec. Gewieht bei 25" g~ Wasser von 17.&0 erhaiten wird.
Die Etemen<aranatyse ergab mit der Formel abereinatimmeade ZaMen:

Bettohnet. Gtftmdtn.

Ct, 68.57 pCt. 68.46 68.59'pCt.
H,, a 8.57 · 8.75 8.80

0; 23.86 – –

100.00pCt.
Wie alle sobstitairten Acetessigeeter, so wird auch der Diallylacet-

esaigester beim ErMtzen mit atkatischett Mittetn in zweiettet Weteo
zersetzt. Ea eotstebt eiomat nach der CHeichung:
CHa

CO
-t- 2 HOK== CO (OK~ -t- HO.C,H; -<- CO

C(CaH;)~

CO.OC.H.

DtaHytacetnn ata anangenehm riechende, farbiose, zwisehen
174" and 175" aiedende, tetchte, 6tf3rn'nge FtBsstgkeit, andererseits
neben essigsaurem 8a!z dasjenige der DiaUytesstgsSore:

CH, CHs

CO CO.OK

C(C,H.), +

2 HOK

== CH(C,H,),
+ HOCtH~

CO.OC,H, CO.OK

Um das Keton zn erhaiten, worde die erkattete J'Mss!gttO)t mit
Aether oftmals ausgeschattatt, der Aether abdestillirt, der ROckatand
zur Entfernong des Atkohots mit Wasser gewaachen nnd nach dem
Entwaasern der fractionîrten Destillation unterworfen. Die Ekmentar-

anatysen ergaben Zahlen, welche za der erwarteten Formel des Dial-

iylacetona Mbrem:
Beteehnet. Ge~tnden.

C~ 78.26 pCt. 78.20 78.09 pCt.

H~ Î0.15 10.28 9.60

0 11.59 – –

100.00pCt.
Zar GewinMng der SSore worde das SatzgemOch in trockeoem

Zuetande mit mSaaigverd3nater SchweMaSare zereetzt; aie schied sich
als ôlige FtEaaigkeit ab, wetcbe in reinom Zastande zwtschen 221" und
222" siedet and bei 25" 0.9495 speciBschea Gewicht hat. Die Etemeatar-

anatyae ergab sehr got zar Forme! stimmende Zahien:
Bttechaet. Sehnden.

Cs 68.57 pCt. 68.42 68.03 68.44 68.51 pCt.
H~ 8.57 8.40 8.86 8.38

0, 22.86 · – – – –
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Das tMmmsa!)! ist hocbst zerRieaatich, das BariumBatz leicht tostioh

undamorph, Das Caiciumsatz bat die Formel (C~Ht ~0,)~Ca-~2! 0,

krystaUistrt !n BtStteheo und ist in hetMcm Wasser schwerer tûatich,
ais in kaltem. Dem fast antSstichen SUbersak kommt die Formel

C~B~C~Ag zo. Es krystailisirt in gt&nzenden, zi<'m!ich)ichtbestan-

digen Schappeheo.
Da Fr. Zeid!er aus Attytessigs&ure darch Oxydation Bernstein-

sSare erhiett, so taMt sieh die Dia)!yteas!gaeare mogMcherweiM M Tri-

CftrbaHyta&areoxydiren:

CH,

ÇHj,

CH CH COOH COO.H
1

¿
CHj, CH, +100 == SCOa~-ZHgO+CH~ CH-'OHa

CH CO.OH

CO.OH

Ich babe bis jetM nur die Einwirkung des Kaliumpermanganates
vollkommen darchgefBhrt uod dabei ats einzige Oxydationsprodakte
Koh!ens6nre und OxataSore gefunden. &egenwSrt)g mit der Eicwirkang

gelinder wirkender Mittel und mit der Oxydation der TneatbattytsSare
setbst beschaMgt, bebalte ioh mir weitere Mittheitungen vor.

491. M. Bohaann: Die Rôtie der Schwefeïmiloh in der Farberei.

(Vorgetragettin der Sitzang vomVerfasser.)

Vor Jahren wies ich nach, dass die Fâbigkeit por6ser Kôrper,
Farbstoa'e aozozïehen for die Firberei von Wichtigkeit iat, <obatd der

por8&e Kôrper nor eine weisM, resp. belle Farbe bat. tcb zeigte,
dass gefSUte KieMis~Me, in einem FaseMtoffe niedergeachlagen, welcher
substantive Farbatoffe, beMpietsweise AniHn&fbea, nicht anzaziehen

vermag, dieselben sofort zur Aufnahme dieser Pigmente befSbigt. Gerade

die KieseMure bat seitdem in der Banmwollenfirberei zur Fixirung
sabstantiver F&t-bstofFe(Aniliufarbea) praktMche Aaweodang gefnnden.
Selbst geâtztes Glas, ja sogar mattgeschMaeoe Gtaaptatten eind, wie
ich damats nachwies, im Stande, substantive FarbatoCs, als deren

Typus AoiUnfMbea gelten Mnnen, auzazieheo und daaernd festzubalten.
Die Verwendung des AniMogrSns ic der Wollenfârberei sttesa

bekannttich aaf 8cbw{engkeiten, weil der beMpieUos tosttche Farbatoif
sicb auf der Wolle ohne Weiteres nicht Sxirt; ganz abwe{chend von
allen andern AnHio~M-bstoifen,welche mit Begierde von der Woitea-
faser aa<genommett werden. Man haïf sich zaerat damit, den grûnen
Farbatoff darcb ZMatz von Alkalien in der Flotte ia feinster Form
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niedoMMcMagen, resp. itt einen Zoatand zo eraetzen, in welchem er
sieh teieht niederachtSgt und von der WoUenfaser aafgeoommen wird,
am dann die aehmutzig grua gefarbte Wolle f3r die Avivage durch
ein sSarebaMges Bad passiren su iassen.

Diese Méthode batte indeseoo deo Uebefstand, dass bei der

SatM-epassageviet Farbstoff abgezogen warde, Mch das N5anc!renbei

Anwenduog des alkalischen Badea sehr schwer ist.
Darch einen Zotall fand man, daM WoUe, wenn aie in etwa

80" C. warmer Lôsong von ontereohwefeMgsaoren) Natron, ~eraetzt
mit dem eotaprecbendeB Quantam SatMSare, einige Zeit behandett
wurde, den graMn Anilinfarbstoff mit Leicbtigkeit aufnahm.

Dadurch waren alle Schwierigkeiteo gehoben. Es warde bisher
nicht festgestellt, welchem Umetande die eigenth6mHche beizende

Wirkung der mit SatxB&tu-everaetzten Lësang von onterschwefetig-
aaoretM Natron zozuschMibeN sei.

Allerdings liegt die Vermuthang nahe, der pr&cipitirte Schwefel,
die Sohwefelmilch, spiete hier dieselbe Rolle des porosen Kôrpers bei
der Wolte, welche ich fSr die KiesetsSnre bei anderen Farbstoffen
uaehwies. W:rktich batte man vor BekaantWerden der oben besehne-
benen Methode aach Wolle mit Eiesetaaare prSpanrt, am so zar Auf-
nahme von AoiHngrNn za beflihigen. Dte Vermathang lag abo nahe,
die SchweîehaHch wirke wie die EiesehSore, d. h. wie ein por8ser
Kôrper. Indessen fehlte immer noch der directe Nachwels, dase die
8chwefe!nulch dieselbe BoHe abernehme.

Ich habe, um den directen Beweis daMr za fuhren, eine Reihe
kleiner WoUenstrahoen, nachdem sie doTeh Waechen nach der in der
Farberei abtichen Manier vorbereitet waren, eine hatbe Stunde erbitzt
in einer 70<' C. warmen AufiSsang von 1 Gr. unterscbweMigsanrem
Natron in 1 Liter WaMer versetzt mit 1 Gr. SatzaSare. Die zoerat
trSbe FiSsaigkeit wird nach dem EiofNbren der Wolle immer klarer
und entbâlt acbMeBstichao wenig prâcipitirten SchweM, daas sie nnr
nocb teise opaliairt. Dies ist achon ein Beweis fBr die Anziebung
des pr&cipirten Schwefels dorch die Wolle. Nach dem Trocknen Migt
die Wolle dem entepreehend eine entschieden gelbliche Fsrbang,
welche beim Vergleich der behandettea mit Mâcher Wolle sofort ins

Ange apringt.
Von drei StrShnen der getrockneten WoUe legte ich die eioe

einige Standen in SchwefetkoMeoeto~ ein. Darauf atellte icb ein Bad
aM AniUngr5n in der in der Farberei aoMt aNicben Weise her. In
diesea Bad braobte icb die mit SchwefetkoMenatoff behandelte, abge-
dr8ckte uod vôllig getrocknete Wolle zugleich aber eine zweite Strahne
der mit Scbwefelmilch, aber nicht mit Schwefetkobtenston' behandetten
WoUe nnd aohtiossiich eine dritte Strahne, welche nar gewaschen,
aber nicht angesotten war. Beim Aaafarben dieser drei Strahnen in
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einem aad demselben Bade blieb 3 fast angef&rbt, ï und 2 dagegen
fSrbten sich in gleieher NSance.

Damit iet fastgesteUt, dase der SchwefetkoMenstoBf von dem aaf

der Wolle vorhandaneo Sehwefe! nichts abzuitieben vermag, und wirk-

lich ist es bekannt, dass der prSeipitirte Schwefet ont8s!ich ia

ScbwefettMhtenatoff ist.

Es worde nun eine vierte 8trShne mit 8chwefe!mitch bobandelter

WoUe mit verdBnnter NatronttMge gekocht. Die Wo!te warde dabei

gelblich and raah, wie es beim Kochen von Wollo mit Ntzenden At-

kalien ste~ geschieht Die Str&hne 4 warde zusammen mit einer

{Sn~ea Strâhne. welche nor mit Schwefelmilcb nogMotteo war, in einem

AniMogrSnbade gefarbt. Dabei fSrbte sieh zoerst 4 gar nicbt, 5 aber

nahm sofort die Farbe an. Bei Zaaatz von mehr Farbatoff aber nahm
4 beinahe ebeo soviet Farbato~F aaf~ aie 5.

Dies ist nicht aa~attig. Ich erwahnte oben, AniHagran gehe in

a)ka!iscber LSsang ohne Weiteres anf Mprtptn'iyte Wolle aaf. Die

Spar Aetznatroo, welche tmch nach dem Waftohan m der Wollenfaser

zar3ckgeb!ieben war, reichte aas, das Bad ein wenig <ttka!ischza

machen und damit eine Fixirang des GrSoB weao auch in sohmatziger

NNance, za bewMMN.

Um der WoUe auch noch dieao Spar Alkali za nehmen, warde

eine sechste StrShne Wolle zoerst mit SchweMmUch angesotteo, gespBtt,
mit Natrootange gekocht, wieder gespOtt und schiieastich mit ganz
verdBnoter Satzsaore behandett. Die gelbliche Wolle nahm sofort die

ttrsprBngiiche weisse Farbe an, und es war die Entwickehtng einer

Spur Schwefetwasserstoff bemerkbar. Die StrShne warde dann aehr

gat gewascben and mit einer andern siebentenStr&hne, welche nur mit

SchwefetmHch angesotten war, ia einem Bade ans AniHogrSo ausge-
(arbt. Dabei farbte sich 7 sofort uud gat grün, 6 nahm gar keinen

Farbstoff an, erschien iadessen, ais dem Bade ein Ueberschnes von

Ani!ingrBn!o8ong zugesetzt worde, ebenfalls grSn. DarNber nieaaendeB

Wasser nahm indesseo dièse Soheinfarbnog voUkommea fort aad

Mnter!iea8 die iast rein weisso Strahne.

Es ist za bemerken, dass sich 7 in dem letzten Bade ein wenig
schwerer fârbte, ab es unter gewohnuchen Umstanden za geschehen

pSegt. Ïch aohreibe dies der geringen Spar Saizsaare zu, welche die

St)rShne 6, obgteich gowa8chen, dennoch mit in das Bad bineinbrachte.

Daa Obige beweist, dass Wolle, mit Scbwefetntiich angesotten,
das AnHingran annimmt, oachdem der prScipitirte Schwefel aber

wieder entfernt iat, zor Aufaahme von AnitingrBn onfahig wird. Es

ist mithin die WoUe oSenbar dnrch den Niederscb!ag des Scbwefels

fCr die. Aufnahme von Ani)iogr8n vorbereitet. Daas der Sehwefet in

Form des prSciptirten Schwefela oder der Schwefetmiicb auftritt, iet

dadurch erwiesen, dass Schwefeikobtenatoff bei seiner Einwirkung aof
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die gebeizte Wolle das VerhaHen derselben za AaiUngrantSsaog io
keiner Weise zn modificiren im Staade iat. lo nearer Zeit wird aucb
das Eoaie ond dMMn Dérivée mit Schwefelmitch auf Wolle Bxirt.
tch werde auch hier feststeUen, ob die Rotk der SchweMmUch die-
selbe ist wie bei Anitingran, ebënso wili ich die MogHcbkeit einer

Beoutzoog der Schwefetmich zar BeizMng von Baumwolle und anderen
f8r gewiaso aobMaNtiveFarbBtoffe anempfangUchon FaaarstoNen einer

genaoeMn UntersaehoBg unterwerfen.

482. Chichester A. Bell und E. Lapper: Ueber die trookene
Destination der AmmonimMtdze der Zaokera&are.

(EingegangMtam 12. November.)

Im letzten Hefte dieser Berichte 1) bat der Bine von uns gezeigt,
daes man darch die Ehtwirkong der Wârme aaf verscbiedene primSre
schleimaaare Amine eine Reihe von Kôrpern erhSit, welche ats Sob-

stitntionsprodokte der Base Pyrrol C~H~ N betrachtet werden k5naen.
80 bilden sioh bei der Destillation von acMenneaurem Aethylamin
neben Aethylpyrroi zwei Basen

C~H,N(C,H5)(CONHCj,H.)
and CtH,N(C~HJ(CONHC~H;),,
welche aich dnrch die Einwirkung von Kali leicht in zwei (reap. ein-
und zweibaaische) S&areo 8berf9hren lassen) deren Etgenschaften und

Znsammensetzaog dea Formeln

CtH~N(CaH;)(COOH)
and CtH,N(C3HJ(COOH)j,
eotaprecheo. Beim einfachen Erhitzen zerfallen dieae beiden Saarem
m Aethylpyrrol C~H~N~aH;) andKohtensSnre. Die zweite dieser
beiden Sauren iat von baeonderem Interesse, da ihre Darstellang zeigt,
dase die Bildung der Pyrrolgruppe aus ScMeimsSore,

CtH.O~COOH~

ohne AbtreNaaog der beiden Carboxytgruppen stattflnden kann.
la der HoShang, einiges Licht aaf die Isomerie der ScMeimsSMe

nnd Zuekers&Qre werfen zu kônnen', haben wir die Saccharate des
Ammonioms und Aethylamins der trockenen Destillation onterworfen.
Es achien (ma aehr wahmeheintich, auf dieaém Wege mit den Schleim-
aaarederivaten isomere Kôrper zu erlangen. Obgteich nun unsere An-
nahme sich nicbt ganz verwirkMchtbat, so haben niohtsdestoweniger an-
sere Versache eine interessante Differenz zwischen den beiden Sâuren

ergeben, welche aberdies kanftig in Bezng auf die Bestimmung ihrer
Conatitttiom von Wichtigkeit sein kann.

1) Diese BMiehteX, 186t.
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Das zackerMore Ammoninm wurde genau nacb der von Liebig
gegebenen Vorschrift ds)-ge9te!tt. Die SSore warde dorch KrystaHiaa-
tion ibres sauren Ammoniamsatzea gereinigt and dieses data&f in das
neutrale Satx verwandelt.

Das Sab wurde in einer giasernen Retorte mit H3!fe eines Pa-
raffinbadeia erbitzt. Die Zersetznng beginnt bei t36" C. and vertBaft
sehr achoett, wenn man daa Bad auf MO" e~wSrmt. Nach einiger
Zeit war das gaoze vorbandeoe Saccharat zemetzt und in der Retorte
befand sich nur ein geringer kohiiger RSckstaod. Ammoniak und
KohtenaSnre eotwicketteu sicb in grosser Menge and !n der Vorlage
wurde eine waeMnge Lôsung von Ammoniumcarhonat erhatten, auf
deren OberBache eine ôlige FtOseigkett schwamm, die den Gerach des

Pyrrols besass. Den Haie der Retorte bedeckten zabh-eiche Krystalle,
welche aber nur ans AtBtnoaiamcarbonat bestanden und keine Spo)-
von einem dem Carbopyrrotamid analogen Kôrper enthielten. Das
wgssenge Destillat lieferte nach dem Verdaaaten nur Spuren aines
festen RScbtandes. Die ôlige Flüssigkeit bMaee nach dem Waschen,
Trocknen und RectiSciren aile Eigenscbaften, Siedepunkt, 8pec:asch<Mt
Gewtcbt and Reactionen des gewôbniichen Pyrrols und warde ihre
ïdeoti&t mit demselben genûgend festgestellt. Die folgende Gleiobung
dr9okt den stattfindenden Vorgang aua.

C6H,.Os(NHJ), = C~N-t.2CO,+4H90-t-NHj,.
Die erbaltene Menge des Pyrrols war faet die theoretische.
Dieaer Reaction etellen wir die Zeraetzong des achieimaaaren

Ammoninma gegenûber, bei der nicht nar Pyrrol, sondera auch Carbo-
pyrrolamid erhatten wird,

C.H,.0,(NHs), = C~HtN(CONH;)+CO~+5H~O,
welch letzteres leicht Carbopyrrobaare liefert

Da die Destillation von schieinMaarem Aethylamin von der des
Nchteimsacren Ammoniams abweicbende Reaattate gegebeu hat, so
haben wir zanSchst die Einwirkung der Hitze aaf Aethytamioeaccbarat
nntersucht.

Zur Darste!!ang dieaea Salzes wurden entsprechende Mengen von
trocknem sauren zuckersauren Ammonium und Diâthyloxamid genom-
men und daa erstere in das neutrale Salz verwandelt. Zn deMMt con-

centrirter, vom iibersohSMigem Ammoniak befreiter Losang wurde
daa ans dem Diathyloxamid dargesteiite AethyfanuNSulfathinzogefugt,
daa Gemiscb im Vacuum gelinde erwarmt Md mit absolutem Aikohol

ausgezogeo, in dem das Salz sebr loalich ist Nacb dem Verjagen
des Atkohots bleibt eine ayrop~rmige Masse <orBok, die wenig Nei-

guog iium Krystallisiren zeigt. Sie wurde daher sogleich im Paraffin-
bade erhitzt. Bei Mgefahr 120" C. zersetzte aie sich unter Aufbtahen
und zeigte aHf Erscbeinungen wie das Ammoniumsalz, aasgenotnmen
daM keine Krystalle anftraten. Das Wasser in der Vorlage entbatt
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nur Aethylamincarbotaat und die 8)<ge Sebicbt besteht ans nabeza
roiaem Aethylpyrrol in beioabe tbeoreHscher Menge. Weder im Destil-

late noch in dem sehr geringfSgigeB ~Sckstande konnte beim sorg-
fSttigsten Soehen ein zweiter Kôrper gefunden werden. Die Zersetzung

entapricht der Formet:

C.Ht.O,(NH,C:H~ C,H,N(C,H.)+2COj,

+NH,C,H; -<-4H~O.
ABdererseits begegnen ans bei dem achtetmeaaren Salz tbtgeode

beiden Gteiehnngen neben dieser eioen

C.H~O,(NH~C,H~ == C~N(CsHi,)(CONHCj,H,.)

-<-CO~ -t-5H,0
und bei der Einwirkung von freiem Aetbylamin

Hg

CsH~O,(NH,C:H~+NH,Cs~
=

C~H, N(Cj, HJ(CONHCj,H.)j, + 6H, 0.
la Bezug aaf den Grnnd der Verschiedeabeit im Verbalten dieaer

zwei Reihen kann wenig gesagt werden. Nach allen hier verSifent-
tichton Veraachen ist es schtiessHch sebr wahracbeiottch, wenn nicht
fest bewiesen, dasa die SteHang der KohteastofPatome in den beiden
SSarea dieselbe ist. Beide 9ind normale Verbindoogen und wir tnNssen
die zwiscben ihnen bestehenden Unterscbiede den veraehiedenen Stel-

tangen ibrer Hydroxytgrnppen zuschreiben. Giebt man der einen
S&ore die Formel

CO,H. CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). CO,H
und Pyrrol die von Baeyer vorgeacMagene

H
HC~C.

)NH,
HC'='.C~

H
so ist die Bildung des Pyrrols leicht verstandMch.

COOH
H H

H(OH)C CH(OH) C==C.
NH '\N H

H(OH)C CH(OH) -t-NH,= C==C' )NH
H H

COOH
H H

-<-8CO, -t-4HaO.
Die Condensation der KohienstoSàtonM findet darch Austritt der

Hydroxytgroppe des einen KohteaatoSatomB mit dem WasserstoSatom
des benachbarten statt. Dureh die EinwirkoNg von NHg aaf zwei

Bydroxy!grnpgen wird der =!eNH.Be9C eingefûhrt.

=eCOH ~C~

~cCOH
-t-NH,=

==C~
')NH-<-2Hi,0.
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Sogar wonn die Stellung der Hydroxytgrappen verschiedon ist,
was doch bei einer der SSurentder Fall sein muss, ist diese Erkta-

rnng noch anwendbar. Der leichte Austritt von Kohtena&ore aus der

ZackersSare kanodarch die NSbe einer grôsaeren Anzabi OH-Gruppen
zu den COOH-Grappen im Mo!ek9! erklart werden.

Es ist richtig, dasa Hr. Robert Scbiff*) dem Pyrrol die Formel

H
HC..C.

tt )NH
HC--C~

H

giebt, haaptsâcbtieh weil das Acetylderivat des Furfurios (dessen Mo'

tekBt drei sogenaonte Gmppeo ~Farfur" entbâlt) sich nar mit 6 Ato-

men Brom, sein Acetylpyrrol aich nur mit 2 Atomen Brom verbindet.

Hiergegen ist aber zo bemerken, dasa die Analogie in Bezng aof die

Constitution zwischen Pyrrol and ~Farfaran" (Tetraphenol) C~H~O

angenommen aber nicbt bewieeen ist und ebenso daes Aethylpyrrol
sich mit 4 Atocoen Brom vereinigen kann.

Ferner sieht man, dasa Baeyer's Formel die Bildung des Pyrrols
aus einer Saure der obigen Constitution leichter erkISrt aïs die von

Schiff.

Audere Versoche mit Bezog auf Pyrrot und Zncker sind im

Gange.

493. A. Pinnet: Bemerknng.

(Eingegangen am 15. November.)

Im letzten Hefte der Berichte 8. 1783 veroSenttioben die HH.

R. Schiff und 6. TaesiBari Verbindungen von BotytcMoral mit

Acetamid und Benzamid. Beide habe ich schon vor liogerer Zeit in

den Annalen B. 179, 8. 40 beachnebeo. Zagteich will ioh Mw5hneo,

dass die Annahme des Hrn. Schiff, die Verbindung von Cbtorat etc.

mit Acetamid set

~OH

CCts--CH(
~~NHC'rgH30~NHO~H~O

und nicht

CCt,-CH~ ~OCjjH~O
~NH,

d. h. es befinde sich die Acetytgroppe am Stickstoff, unhaltbar ist.

') Dieae Bmchtt X, 1186 u. 1600.



1965

ïoh baba mamtMh za g&nz anderen Zweckea Mher Ammoniah aaf

CbiMtdchioif&cetyt, weichent aastreitig die Constitation

OC~HsO
CCis -CH~

~~C!

zQkommt, anter starker AbkBMuog eîawirkeo taBsen, und eine mit

dem von Jacobsen dargesteUten Chtora!acetam!d vcUkommeo Men-

tische Verbmdtmg erhatten, ao daaa zwettettoe dMsëtbe

~OC,H:0
CCta-.CH(C Cl$

~NH,
coMUtuirt !at. Die seiteas des Hrn. Sobiff M)gef3brte BegtSadoog
seiner Annahme, dass diese Sabstanz sebr beatSndtg ist und obae

Zersetzung mit Waseerdampf sicb deetiMirep iasae, kaan nicbt stich-

haltig sein, da z. B. Acetytcbto-atcyanbydrat

.OCaH~O
CCIa- CH~

~CN
in gtetcber Weise bestSndig sich erweist.

Berlin, 13-November 1877.

4M. P&nl J. Noyer: Ueber subetitairte Sal&hydan~îme.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLIU.)

(Eingegangenam 15.November.)

Darch Einwirkung von SaKbharnatoCf anf MonocMûMSsigeNtu'e~

Monochtoresa!gSther and Monochloracetamid erbielten Maty~), Vol-

hard~), Nencki~),Mntder*) und Ci&eeson~) Satfohydantoîn resp.
deeseo satzsaures Salz (Chloracetyisaifoharastoff). Da in demseiben

sicb zwei Ammoniakreste befinden, deren Lagerung in Bezug auf das

Gtycotylradicat eine wesentlich verachiedene ist, mOMen auch zwei

Reihea isomerer Sotfbbydantot'ce eotsteaen, je nachdem mit dem

Wasseratoff des au der~Carbonyï- CO" oder an der Metheoyigrappe

CH~ anlagernden Ammoniakreatea Substitationen vorgenommen aind;
ich habe versacht, zunichet einige ReprSMntanten der ersteren

darzasteUea.

Pheny 18 ulfobydan toin.

Erhitzt man gleiche Aequivalente Chloracetanilid und Satfohara-

stoff, in Alkohol getost, einige Zeit auf dem Wasserbade, so findet

') Haty, Ana. Chem.PhMnt. 168, t8S.
') V&lhfnfd,ebendas.166, a88; Journ. f. prak. Chem.1874, [8], 98.
') Nencki, diMeBerichteVï, 599.

Mntder, eb~adM.Vin, 1264.
') Ctteeaon, ebendM.X, 1862.
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atsbatd eine reich!iche Abscbeidung von KrystaUon statt, die, ace der
erkalteten Msang abSttrirt and ans heissem Wssser oder Alkobol

amkrystaHisirt, sicb als Solfohydantoîn erweisen. Aos dem Fittrat,
das daneben nocb Chtomontoniom nnd salzeaures Anilin entMit, wird
darch Wasser ein votuminSser Niederschlag aasgefaitt, der nach

w~derhottem UmkrystaHiNren aas Alkohol durch die Analyse a!s

Plsenylsulfohydantg'in

CH~.
NH~

~cs

CO.N(C,H,/
lJIT

festgesteHt wurde; es entsteben a!so Sntfohydantoïo und Phenythy-
dantoin neben einer:

CH~CT"HJNH. und
CH,,Ci H!NH.

-~CS,–– -~1~ ~S nnd +_ )CS.

¡ 1.COjNH(C.H~ HNH~ CON(C~Hj,)JH HNH~

Derselbe Kôrper bildet eich aacb, wenn man Phenyisatfbbarnato~
mit MonochtoresBigStber in alkoholiscber LSaung erhttzt, das gebildete
Prodact atkatisch macbt und dann wie oben behandelt. Er krystallisirt
in k)e!nen, gtaozenden, scbwach geiblich gefarbten Nadeln and Prismen,
die bei 17&° schmelzen, ist fast ontôsUch in Wasser, schwer Matich
in kaltem, leicht in heissem Alkobol, in Aether und in 86aren; mit

Natrontaage versetzt, bildst er ein achôn kryetaHisiteodes, sebr (oa*

liches Natriumsalz.

Totoyisntfobydantoïn.

Das Totnytsntfohydantoin

CH,-NB~.S ":C8
00 -N(C~H~

wird auf gleiche Weise ans Chloracettoluidid und Sttlfoharnstoff anben

Sulfohydantoin erhalten. Es krystaDiMrt in kleinen gtanzenden Nadeln

und Prismen, die einen Stich in's Graue zeigen. Sein SchmetzpMkt
liegt bei 183", seine übrigen Eigenscbaften ugleichen denjenigen des

PheayiSQtfohydantoïns.

Existent und Bildung dieser beiden Kôrper tassen sicb nnr

schwer mit der neuerdings von Maiy') uber die Constitution des

Saifbhydantoîns aaigesteMten Hypothèse

(CO. CH,)" NI.
;CS

NH,'

vereinigen, die eine voHstSndige moleknlare Umlagerung voranasetMn

') Midy, diese Rerichte X, 1858.
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BMtehte d. D. Chem. GM<tbe)'*<t. J'tt't. X. t31

und daa Entstebeo eines zwetteo isomeren PheoyteottbhydaBtoÏns, das

sieh beim Zaefnamenschmetzea von Pheoytg!ycocott und Sut~bbarostoR

za Mden echa!at, k&nm Mnfeichend wMS)f9NwSrde.

4M. PtKtt J. Meyer: Veber die BimwMnmg der WSrme attf

Glycocolle.
Vort&ufige aitthollung. ·

(Ans dem BMLOntv.-LaboMt.OCCXLIV.)

(Eioge~angenam 1&.November.)

Bei einer frSheren Getegenheit~) habe Icb gezeigt, welche VM&n-

dernngen die Amide einiger Glycocolle dorch die Wârme erleiden,

und welche weiteren Producte man vieUe!ohtdurcb ferneres Erbitzen

MS deo so entstandenen Derivaten gewinnen Monte; aaf einem ein-

fachereo Wege habe ich jetzt ans dem Pbenylglycocoll selber ein Giied

dieser tetzteMa Klasse von KBrpern erhahen.

Wird Pbenylylycocoll in einem oSenen Gefaaae einige Zeit aof

t40–150" erbitzt, so erstarrt nach and nacb die geachmo!zene Masse

zu einem schëu kryatatlisirende!! Product, das ans Atkohot in (eioeo

weiaaen Nâdetchen siob abscbeidet. Sie achmdzen bei 263", sind

selbat in heissem Alkobol and Aether nar schwer ISsIich, antSaUch

in Wasser, und zeigen keine Reaction. Die ausgefûbrten Analysen

stellten fest, dasa der nene Kôrper dnroh Wasserabspaltuog aus Phe-

nylglycocoll entstanden and, je nachdem man fEr daa GtycocoU setbst

die einfaohe oder verdoppelte Formel annimmt,

CH,
>N(CSH5) CH3.N(C.Hs)-CO

CO~i ,>N(CeH;)oderCO-N(C.H,).CH9i
zasammengesetzt iat.

Auch daa M!ttetg!ied zwMchoB diesem Kôrper and dem Pheny!-

gtycocoU, Ma welchem nar die hatbe Menge Wasser Magetteten ist,

glaube ich in Handen za haben, ohne dasa jedoch die Msher ange-

etellten Analysen Mnreichend sicbere Reaultate ergeben haben. Die

weitere UntwsachMg der Eigeneobaften dieeea KSrpera, dessec Za-

eammeasetzang entweder

CH, N8(0. H;)
CO. )0 oder CH~.S

N (Cs H~.
CO

CH,. NH (Ce H;) CO~ CO 0 NH, (C. H;). CH,

sein warde, d3rfte vielleicht ein Mittel an die Hand geben, die Frage

Bber die Constitotion der Glycocolle Bberhaapt endgiltig zur Entschei-

dung za briogon.
Weitere Mittheitangen aber diesen GegeMtand behalte ich mir vor.

1) DteM Berichte VÏU, H69 u. a'g.
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4B6. O.Doebaer: Veber<Me Synthèse von OxybetonandaMh
EinfShMmg von S&areradieàten in Pheaole.

(Ans dom Berl. Univ.-Labomt.CCCXLY.)

Wahread die Verbindongen von Phenotea mit zweibasisehen 8auro"

radica!en, besonders dem Radical der Phtaisanro darch die Arbeiten

Baeye1's n. a. Forscher in eingehendeter Weise anteraacht und der

WiMenscbaft einverleibt worden sind, ist die Kenntniss der Oxyketûne
mit einbasieehen S&oreradicaten, ais deren Typus daa in der Mgendeo

MittheUong oSher characterisirtc Benzoyipheaoi CeHeCO.CtH~OH

anfgefaMt werden kann, eine noch sehr besebrankte. Erat in dem

letzten Heft dieser Berichte beschreibt Stadet~) einen ans dem Di-

pbenylmethan dargMteHtenBeprSaeBtanten dieser Gruppe, das Di-

&tboxylben!!0phenoa CO C~H,(OC;H;)3.
Die emte Anregaag zo einer grëaseren Untersachaag, welche die

Synthese dieserOxyketone mittelst einer allgemeinen Reaction anatrebt,

gab mir die Auffassang der von Reimer entdeckten Bildung der Oxy-

aldohyde unter einem allgemeineren Geaichtspankt~). Es liess sicb

voraassehen, daBs dnrch Einwirkang der dem Chloroform analogen
Chtoride C~H~CCt~, CH;CCit etc. eiaerseits, und von Sâareobloriden

andererseits auf Phenole aater geeigneten Bediogangen die entspre-
chenden Oxyketooe sich bilden wBrden, ao dasa damit zogteich eine

VerknSpfaBg der Reimer'sehen Reaction mit der Merz'schen Methode

der Ketonsynthese aos aromatischen KoMenwaaserstoffen mit Saore-

chloriden hergestellt wnrde.

Die Analogen des CMoroforms, wie das Chloroform selbat, geben
bei ihrer Einwirkung aaf Phenote zur Bitdnng comp!icirter Conden-

sationsprodncte Verantassung, deren Characterisirung den Gegenatand
noch nicht abgeschlossener VerBache bildet, Dagegen warde das ge-
wSoschte Ziel in wiUkommener Weise nSher geriickt durcb die interes-

sante Beobachtang, dass nach Ein0hr<mg eines SSareradieata in die

Hydroxyigrnppe des Phenols bei weiterer Einwirkung des Cblorids ein

zweites SSareradicai ziemiicb glatt in dea Kerm des Phenols eintritt

anter Bildung des Aethers des Oxyketons.
80 veriSnft die Einfahrong der Benzoylgrappe in Phenol in zwei

Phaaen. ZanSchst bildet sictr Phenyibonzoat.
Das Phenylbenzoat nimmt sowobl bei Bebandluog mit Benzo-

trichtorid and Zinkoxyd als auch mit BeBzoyîoMorid aad Chlorzink

eine weitere Benzoylgruppe anf und es remttirt daa Beazoytphenot-
benzoat. OfE9nbar wird das Benzotrichlorid bierbei znnachat dnrch

des Zinkoxyd in BenXoytcMorid verwandett.

') MeM Berichte X, 1840.

") Dtese Berichte !X, t918.
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~Jt. J)~~ ~!–)L-––J!-

t31*

D&M <meh bai Anwendang des Zickoxyda daa gebildete CMor-
iiiok eine Mr die Be<Srderang der Réaction weseoHiche Rolle ep!ett,
wird dorch die io Beaester Z~tt von Friedel und Crafts bei ihren

gtSMeodeo 8ynthe8en mtttetst Metallchloriden eMietteo Reso!tate hachât

wabMohe!n!iohgemachh
Die Théorie deutet die mannig&chen ComMnatMneo an, deren

Verwirklicbung die VeraHgeateinerong jeoer Reaction in' AaMicht
ateUt, ineo~rn sieh der Veraoch von selbst ergiebt, nicht nor die ver-
schiedenen Pheooie, sondern auch die Chloride von verachiedenen aro-
matischen und Fettaaaren za den Synthesen von Oxyketonen im ver-
wenden. Es wird sicb ergeben, in wie weit dae Experiment dem

Hug der Specotation za folgen im Stande sein wird. Diese Notiz

bezweckt, die Bicbtong der weiteren VerBOCheanzadeaten.

497. O. Doebner u. W. Staokmann: CeberBenzoyIpheno!.
(Ans dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLVÏ.)

Im Laure der weiteren Untersuchang des Benzoytphecots

C~H~CO.C.H~OH,
dessen BUdaog durch Einwirkung von BeazotrioMond anf ein Gemisch
von Phenol and Zinkoxyd neben Phenylbenzoat CgH;CO.OCsHt
in unserer erstea Notiz ') beschrieben wnrde, gelang es zanScbst eine
noch glatter verlaufende DarsteUttogswetso jenes K8rpera aaizaBnden,
die sieh ans einem eingebenderen Studium der Reaction ergab. Es

zeigte sich namMeh, dass bei Aowendung eines Ueborachoaaee von

Benzotricblorid sich fast aa8BcMie8aMch das Benzoylpbenolbenzoat

CeH;CO.OC,;H~.COCeH5 bildete. Es drangte sich nan die Frage
aaf, ob dies nar ans dem primâr gebildetenBenzoylpbenol oder aucb
aos dem Pb~nytbenzoat ent8tanden aei durch weiteren Eintritt einer

Beozoyjgrnppe in die Phenylgmppe; der Versach entschied im lets-
teren Sinne. Phenylbenzoat mit Zinhoxyd gemiecht und mit Benzo-

trichlorid bebandelt, liefert Benzoylphenolbenzoat nach der Gleichung:

CeHjiCOOCeH~-t-ZnO+CsBjtCCt,
= CgH~CO.OCsHt.COCeHji+ZnC~-i-CaH.

Damit war der Weg angegeben, welcher déa dorch die Biidang
von Nebenprodooten nachtbeiligen EinNuss der Hydroxylgruppe des

Phenob ausschMeest. Man bereitet zunSchst Phenylbenzoat, dnrch

Erhitzen des Phenots~l Mo!.) mit Benzoyloblorid (1 Mol.) bis zam

AufMren der CI H -Entwicklung. Dieses behandelt man dann ent-

weder mit den berechneten Mengen BenzotricMond und Zinkoxyd,
oder mit BenzoytcMorid und Chlorzink. In beiden FaUen tritt eine

') OteM Berichte IX, t9t8.
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aeae CiH-Abepaïtoog ein aad daa Ptodaet ;et das gloiche, dae bei
H2.5" achmetzonde Benzoat des Benzoylpbenols, wetchee bereits von
Merz andGraoarevio') beobaebtet warde bei der Einwirkung von

BeazoytcMorid und Zink aaf Phenot. Dasselbe wird deMh absototen
Alkohol aas dem Rohptodaot Msgezog&a and darch KryatatMairen
ger~!o!gt.

Das Benzoylpbenol wird au ~em Bensoat am besten anf die
We!8e gewonnen, dass man dies darch Jaogeres Kochem mit atkoho-
!iaoh6mKaU verseift, den nach dem Verjagen des Atkohoh bleibenden
RSckMand in Wasser lôst and KobtenBËure {o dM LSaong einteltet;
dadurch wird daa Beozoyjpheoot geKUt, das beozoSoaare A!kaM bleibt
{n LCeung, durch Umkryatalllsiren aus Alkohol wird jenes sodann ge-
reinlgt. BezSgMch der physicalischen Etgeoachaften des Bensoylpbenols
(Schmp. 134°) ist dem Mher Mitgetheittea nichts hinzazaf5gen, da-

gegen wird ea darch die folgenden Dénote nSher characteriairt.

Benzoyiphenotbenzoat Ce~CO.CgH~O(COCeH;)
entstebt aaaaor den erwNhaten BHdangawe!aen auch leicht darch mehr-

BtNndigeaEfhitzoo gleicher Mol. Benzoy!phenoi and BenzoytehtorM bei

Siedetemperatur. Es krystalli8irt ans Alkohol in gtaazenden BMttcheo,
aas Aether in groaaen Tafeln. Sein Schmetzpaokt warde genau eat-

aprecbend der Angabe von Merz und Gracarovio bei 112.5" ge-
fandeu. Es iat wenig ISsMch in Wasaer, reichliob in EiBessig und
Boneo!, achwer in kattem, leicht ia heiMem Atkohot. Beim Erbitzen
mit a!ttoho!ischem Kali zeraetzt es sich leicht in Benzoylpbenol und
Benzo~aare.

Die. Analyse ergab:
Theorie<ttrC,,H,~0,. Vemueb.

C 79.43 78.94 79.18
H 4.63 4.92 4.83.

Benzoytphenolacetat C~H;CO. CeHtO(COCHa)
wird darch mehmtSndigea Erhitzen von Benzoylphenol mit einem ge-
nogen UebeMchosa von EaaigaSureanhydHd am RBckBuaskShter ge-
woonen. Dorch Eintragen der Reactionsmasae in heisses Wasser
wird znn&chatdas .SberschaMige EssigsSnreanhydrid zeraetzt, der beim
Erkaltan kryetaUinisch erstarrende AcetylSther eioigemate aas Alkohol

amkryataUiairt.
Er hryatallisirt ans verdanntent Alkohol în langen baschetfSrmig

grappirten farblosen Nadeln, sein Schmetzpnnct Uegt bei 810. Er iat

wenig Metich in Wasser, leicht in Aether, Benzol, Eiseaaig. Spattet
sich in Berahrang mit Alkalien sehr leicht in Beozoylphenol nnd Essig-
sSare. Die Analyse beatatigte seine Formel:

') D:MeMertchteVI, 1246.
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Theotte?)- O~H~O,. VMweh.
C 75.00 74.67
H 5.00 5.2.

Reduotion des Benzoyipheooh mit Natriamamatgam.
~H

Benzbydrylphenol C,~<y-OH
~C.H.OH

Je 8 Gr. Boazoy!pheaot warden mit etwa 200 Ce. Waoer Sber.
gosacB in der Katte der Einwirkung dreiprooeat:gen Natriomamalgama
<iber!aMeu. Nach etwa 4Standen war die Rédaction vottendet. Beim
AnaSueM der atkaMsehen Maung achieden sich grosse nadetMrm:ge
Kryatalle ans, die ans heissem WM8W umkrystallieirt bei der Analyse
folgende Zah)en ergaben:

Th<M:eMrC,,H,,0,. V.TM.th.
C 78.0 pCt. 77.97 pCt.
H 6.0 6.02

Die neue Verbindung ist demnach darch Aofnahme von 2 At.
WaMerstofF aus Benzoylpbenol entat&nden und 9teht za dieeem in der-
setben Beziebung wie das Benzhydfo! zam BenitOphonon. Wir be-
zeicbnen aie ale Benzhydrytphenot. Sie tragt gteichzeitig dea Cha-
racter eines aocood&rea AIkohota und eines Phenoh an eich. thre
Phe)tot.Natar auNaert aie dadnrcb, dass aie sicb in Alkalien iSat nnd
durch Sanren anverandert wieder anageschieden wird. Daa BeMzby.
drylphenol acbmitzt unter achwach getbUcber FSrbang bei 16t", ist
leicht lôalich in Atkohot and Aether, weniger in Benzol, schwer
iosHeh in kaltem, leicht in heissem Wasser; krystalliairt daraue in
aeideg!Snzenden Nadeln.

Bei Einwirknng des Natriumamalgama ia concentrirter Msaog
und ia der Warme, eowie aoch bei Reduction mittelst Zink ood
Salzsâure entateht aus dem Benzoylphenol ein anderea Redaotione-
product, desaen Natar noch featzoateMenist. Ebenao iat ea ooch niobt
gelangen, die nahe liegende UeberfShrang in ein Beczyiphenoi (iden.
Usch oder isomer mit dem von Paterne und Fileti) und BchHeaa.
iich in den Kohieawasaemton' (Diphenytmetban) zn bewerkatettigen.

Spaltung des Benzoytphenots dorch ac'hmeizendes Kali.

Benzoylpbenol w)trde bei mSgtichet niederer Temperatar mit Sber.
schSeBigem Kalihydrat za8ammonge6cbmo!zen; ea wnrde dabei daa
Entweichea von Mmpfen (Beazo!) beobachtet. Aaa der Losaog HeaaeR
aich nach dem Anaanern dorch Aether reichliche Mengen einer Saure
aoaschattetn, die dnrch Eigenschaften, Scbmetzpunkt (209") und die
Analyse des Silbersalzea ais ParaoxybeozoSaSttre erkannt werde.

The.~<atC~H,0,Ag. venuch.

Ag 44.07 pCt. 43.83 pCt.
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Andore Producte der Reaction wareo niobt nachzuweiaen. Die

Zersetzung war demnach offenbar wesenttich in dem Sinne vertaufen

Ce H; CO. Cg H~ OH -t- H~ 0 =aCg H~ oQQa *t' C~ H~.

Mit zientticber WabrschoinMchkeit tNsat aich daber annehmen,
dass das Benzoyipbeoot der Parareihe angchSrt. Es wOrdeIndess nach

den vortiegendett Erfttbrungen gewagt sein, ohne weitere Bestatigang
blos auf Grund dee KatMebmeizens SchtSase in dieser Richtung su

zieheB.

Es verdient hier bemerkt zu werden, daBa die Anatogio mit der

Reimer'scheu Reaction die gleichzeitige Bildung zweior isomeren

(der Para- und Ortho'Beibe augeMrendco) Beozoytphenote wahr-

scheintich macht. Vielleicbt dHrfte die weitere in gtBsserem Maaas-

stabe fortgesetzte Untersuchung den zweiten bis jetzt noch nicbt bûo-

bacbteten Kôrper keuucn tehrcn. Ueberhaupt verspricbt die weitere

Bearbeitung des BenMy)pheno!s nach versobiedenen Richtungen hin

noch tatereMaate ReMttate za geben.

CorrespondeMzen.

498. R. Cterstï: SpecMoationon von Patenten f&c Qroaabntannien

and Mand.

2707. Dnnc&nondNewiand8,London. ~DarateMuogvoMSchweCet-
saurer Tbonerde.*

Datirt 1. Juli t87C.

Bauxit wird mit Kehb vermongt gegtaht, naehher mit koehentttf Satz~tinre
behaudott und dann in SchwefebNuMgot9st. DM redaciteade Qttihet mag unter-
hmen werde)!. Durch die Sabstture wird nahezu aUM Eisen f«ttgef<ih[t.

2737. J.Catderwood,AddiewaMChem:c~ Works, Schottl. ,Ver-

werthutig von TbeerschwefebSare."

Datirt 4. Juti t876.

Der itt der RatËnationvon MbwatStM sieh ergebmde tehwefetsttnreh~tigeTheer
wird mit WaMerdam~f behMdett, bis etoh die zahe MaM9 :& zwei SeMchtontheitt;
die nutete, MM verdtinnMr Sehwefel<Stt)'e bestobend, wird zur Gowlnnung von
MhweMMuref Thonorde bMtttzt.

2742. Mackie, Faure und Trench, F&veMhMN, Gr&&cb. Kent,
Eugt. ~Spreogmittet."

Il

Datirt 4. Juti 1876.

Espartogras, oder somt eine PHnozenfXse)',wird in Nitrocellulose itbefMh~.

2764. W. F. N&st., New-York. ~Papierbereitung."
Datitt 6. JnU 1879.

Das durch SehtUtetmtmhiBen nus StnMdangef abgesch!edene Strob wird nach
Reinigen in ttMieher WeiaeM Papierbroi varatbeitet.
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2778.. C. H. GiU, London. (C. Boegel, Brieg, PrenaMn.) ~Zacker-
rafSnet!on".

Dati)-t7.J<tHt876.
Dia Ceotrifugattromtne! iat xo eingerichtet, dttM der Stttub der Atmosphère nicht

in dieselbe treten kann.

2805. J. M actear, Glasgow. HOtonzurErzeagongchfomsaarorSatze."
Datirt 10.M! t879.

Etn FriMhheerd mit bewegUehemBedett, der des Entfernan dM Produktes
etteiehte~t.

2815. J. H. Johnson, London. (F. L. Clero, Bethlehem, Pennsyt-
~nien, V.-St.) ,sw)aoang von Z!nk aus seinen Erzen.~

Datirt n.Juti t879.
Daa zerMeinerte Rrz wird mit KoMeund einem FtuMmitte) vermengt ln auf

reehten Oefeh w<geMbmo!zen und der eotMfmdene XinMtunpf wird duMh anten
c!ngebtMene, bis ebe)- den Sthmebpunkt des Zinkes erhibte Luft io Canale aus
Backstoin gotriebon und da eondeMirL

2866. Deias und Scaife, London. ~Reimgen von Gommi- uod

Harzarten, Ozokerit, Schwefcl und dwgt."
Datirt t9. JaK t876.

2893. J. Thettot, Paris. ~Bebandtoog und Verwendung von
Mmer~en."

Datirt t4.Juti t876.
Um Petrotenn) Mr den Transport ~eetgnoterzu machen, wird dasselbe dureb

Vermengett mit etwa 26 pCt. Palmwaobs in den feston Zustand ObergeMhrt. Dnrch
Schateben und Abzapfen kann du Oel wieder abgescbieden werden.

Gemengo von PetMteùm und W~tb tind zur Bereituug von Kenien und von
Beife v~wendbaf. FUr orsteren Zweok wird fetgende Verschrift gegeben:

Petroteum. 20 Theile,
Palmwachs 45
Stetu~n oder ParaMn 10
Ein Paan~enSt 26

2950. Waiiaco und Ctaos, London. ,Gew!nnong von

Baryteatzen."
Datirt t9.JuM 1876.

Scbwerapath wird durch Erhitzen mit KcHe zu SchweMbtrmm reducirt und
dieses in wasM)-!ger LEsung mit Schweaigsttaregas bebandett. Der als weisMa,
kryttaHinhches Pulver niedorfallende mtereehweatigMure Baryt wird gewascben
und getrocknet, oder aber mit der beim Anslaugen von silberbaltigen Pyriten sich
ergebenden, G!Mtb<Makenthottenden, MMteï9<iM{gkeitvermeagt, wobei unter-
echweaigeMtes Natron und achwefelsaure Baryt eotetehen.

Durch Vetmischen von GmwaaBenimit der SchwefetbttrinmMmngka<m keMen-
saurer Baryt gewonnen werden. Dee gteichMitig tteh bildende SchweMemmenhm
wird in einer StHre getSat und der eetwetchende SchweMwtmeMte<rwM bobufs
Schweaigsiturebereitueg verbrmnt.

2951. WaHacotmdCtaas,Loadon. ,Gew!nnungvonZinkaalzen."
Datirt 19. Juli t876.

Die im Verzinken von EhenMech sicb orgebondonZioimbfMtewerdon mit der
ans der Reinigung von MineraMt herrûhrenden Schwet'elsliure untor EinMtren von
Dampf erbitet, und die resuMrende dieitzithe L8sung wird erst in sebr Oachen
P<annen concentrirt, nMhher aaf dem MMMteerde catcinirt.
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8964. H.J. Haddam, Lond&a. (da Bled und Dajardin, Pttde.)
Wftaaerdiebte Composition fBr Gewebe."

DatirtSt.JoUlMe.
Die Zeage werdon in eine LSiang voa

1000 Gr. ZiohMt&t,
tOM ZhmoMotth,
280 calotairte Msga~ix,

1000 ActM efj<pM,
200 Ma~enwMMt,
200 LeiMMmen,
100 Gammi Mab.,
400 Stearia,

ln 100 Liter WMKf getaucht aad Mehher mit M~gmwem Natron gtbebt.

2971. J.H.JobnBoo,Londo!t. (J.B.A.Dod4,P)ms.) "Ueber-
zieben von Eisen mit Ptado."

Datirt 2t. M: 1876.
Erat wird ein <MtBloi und &Hpfer bee(ebtnde)' UebeKtt~ gegeben aad Mf

dieaea btfixgt man dann daa Platin. Fur den eraten U&ben5Hgaimmt mM ein eM
22 Pfoad borMMem B)ei und 4~ Pfund Kapferexyd zManxnengesetzteBGemengo,
tthrt oe mit Tarpentta3t za einem Brei an, tfSgt mit J~ine)-BUnte auf und erhiM
den M bedeckten Qegemtand.

Die Platinircomposition wird <btgwderwei;9 bereitet: 10 Pfund Platia werdon
lu Chtortd verwandelt, dieMt mit 6 P~ntt Aethef angerahrt und an der LuK thhM
KetMteobis der Aetber verdampft lat. Der Rocketand wird mit einem aw 20 Pf<t)«)
BteiboMt. 11 t P~tndMennig und etwas LttvendetSt bMtthendem Bret vermengt, uod
domGemenge Mt:t mM 60 Pftmd Amylalkohol xu. !n diese Composition «tackt
man nun die za phtMireuden ArtiM, )a<tt an der Luft ttocka~n und baeht bei
mthttigerTemperatar.

2973. W. Morgan'Brown, London and Paris. (L. D. Dahaoron,

Agen, Frankr.) ~Chromopbotograpbie.'
Datirt 22. Jttti t876.

DM Problem, la der Camera ~tbige Bilder zu eMeag~B,wird hier auf tMcha-
aiMhemWege ~t8tt. Es wird vorgeschlogen, drei NegtttivptaMw ein wed daMethen
Bildesxu bereitee, eine in gt-UnemLicht, des zweite in oMngegetbem und das dritte
in violettem Lichte; dieae drei LtcMcaMcen werden durch Etn<eha!tenenbpMchandet
Ollser zwtachen die Liehtquolle und die Platte horvorgebraoht. DM positive Bild
der etsten Platto wird auf rothem, dea der zwaiten auf Manem und dae der dritten
Mf geibem, dorehtichtigen Grande henrorgerufea. DM drei tfttMpMMMn BMdef
g<bm, naf oinander gdegt, dM erw<lMcht<FafbenHchtbitd.

Die Specification erwttbnt aodMn die ZMammemetzeng des Collodiona, daa
4pCt. Bromcadmium entMtt; tUhrt mebrere SubaMazen an, wieAmia und Corallin
(B<chVoget). SMtdmgon(nach Chentard), u. A., mittebt welcher die Emplnd-
MchtteUder Platten ntr beatimmte Mchtttrahk;) vennehtt werden kann, nnd g~bt
<eMiMa!!chVcMch)-i<tenOtr die Beroitung dM farbigen Grandes.

2980. W. L. Wise, London. (F. WHhetmi, Beodo{tz-Leipzig.)

,Absch!ei~n von tithographiacbea Ptatten."

Datirt 22. Juli 187&.
Der Stein wird dareh WaMhM mit TetpenHnS! von den Druckfarbon befreit,

dann mit S<t!zs&a)'e,die etWtMCblorbenzol enthtUt, abgerMben, und wchtitMUehmit
BitMttein peHtt. DM Behandtta mit der S~me wird in einem eigmtMmtich
ge~naten Kasten a)Mge<!Ht)'t.
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30&6. E. V. C~)'8n6t', Lûndon. ,8prengn)!tt<
Otttht29.Mt 1876.

UabedMttwdeVorSnderangenim CbMehMtVefMMO Nitrocellulose zn gewtanea.

3094. A. M. Ciark, Locdon. (W. Maynard, New-York.)

,,VerbrennoogM~en Mr Schwefe!

Datirt 9. AngMt H76.

3107. W. F. Gr:er, G!aagow..PrSaervirnng von Nabrangeeto~n."
Datirt 4. Auguet i8T6.

Dm ,<~M)attn* genannte Mittel Mr Pt~ioetrvifungvon Neitth, Eiom n. t. w.
ht elne L6Mng VM

C Uozen Boretute,
4~ zweXitcb bomtMem Natron
4~ 8tye<We,
9 Zatker

lu t Gattone Wasaer.

3148. J. SwindeUB, Wan-ington, und R. Ltmottster, WMneB.

~DaMtethng von Ammoniak.*

Datirt 9. Auguat t876.
Die ans detn ilohofen eatwetchenden, Cyan enthattenden Caee werden mit

Dampf gemengt, aber gMbende Koblen geleltet und dae in dteser Reaction eneugte
AmmonlakwM ln ablicher Weise ttxtrt.

3169. 8. Pitt, Sutton bei London. (M. KamienBki, Parie.)

,,Gew!MKtng des Metalles aus gewissen SiUcaten."

Datitt 10. A<tgMt t87C.

Die Silicate vonKupfer, NtcM und Cadmium werden mit SobwefebaoM digorirt
Moddie efhattMe Mmng wM etngedampft und ctdcMft. Die tetztgentmte Opettt-
tioa Mm* M amg<Mn't werden, d~M woM daa KteeeMuKhydMt tn des Anbydrid
Ubergeho,dae meMt)!<cheSulfat aber nicht zoMttzt werde. Durch Aualaugen bringt
man do Motall ln !.Ss)ing und acheMet die Kteeet~oM ab.

3209. De la Peyrouse, London..GMfabnkatidn.*
Datirt t6. Acgn<t t87e.

3267. G Martineau, London. (R.KohrigandR.PziUaa,

Brieg bei Brestan.) .Mascbine zom Schneiden und Packeo

von Zaeker.*

Datirt 19. Auguet t87e.

3270. J. G. Tongne, London. (Dr. Meusel, Brea!aa.)

~Anatnohfarben aaa SteinkoMe."
Datirt 19. Aagmt 1876. P. P.

Die MrMetMrteKoble wird mit 8a!peteteenr6 behMdett, gewaschen nnd mit
«tkatheher M:Mg antgezegea. Der Auszug giebt eine btraune, der nicht in dte
athatiache Lamng gegangeae RachttMd eine tieOtchwatte Farbe, die etch zam An.
ttreichen c. s. w. verwenden ttasen.

3289. P. Charpentier, Paris. ,,Schme!z- und Friecho&n."

Datlrt 22. A~tgest 1876.
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3379-3390. W. Wetdoa, Merton bei London. "SodafabrikatioD."
Datirt 28. Aagost t876.

OieM 18 SpeeMeatiMea bMchKiben das Vertàhren GtauberMh! zx Sehwete!-natrlum zn roduciren und dieses in hoMoDMafM, oder phoBphorsttareB,oder Aetz.
natron tu verwaadetn, und ferner die AppaMte nnd die zn ihMr HeKteUtmc die-
nenden Matenatien. DerUebeteicht hatber oeil der fnhatt aMer in einent vetemigte.
AtMzugegegeben werden.

Die Reduction von OtMbetMtz zo Setad lot 6(teM Mhonverattcht worden, doch
etettohnegatM Effutgi die 8.hat<t d08M.SttingeM lag am Mangt! eine. gMiM.t<nMttert~. Mr dae Innere da RedMM.MSfw, wt!th9B StMd. geweM. wlre dte
bel hoher Temperotor so cen-odtMndeWi~w~ des SehwtMnatriame obne ZenMmaKMM~hettea.

Hen- Wetdoo MNegt vor, das ïnneM der MtifMdM Oe~n mit BtS~en von
cMMUdtrtef Megaesh oder von eemprimirteM Ceake. oder Graptittpulver MttMtegenAUetnAoMhetM nach wird letzterem Material der Von~ gegeben. Das Koblen-
pulver wird mit Theor zn einer ptattttchen Marne nugemacht, dieae ztt Ziegetc
geformt, hobem Drucke aasgesetzt und xchMeMtichgebechen. Pas PretMn ist
unerMMtich, will maa eine gegen dae geschmolsone 8u)M oadorehdringbttfe Ober-
a~:be whatten. Pie Zieget werden im inuern der OefM mit einem Cemwte ans
gtetehem M<teritte be~ttigt.

Daa Erhitzon fteBGtaxberMbM und der zu saluer Reduction dienonden KoMo
wird tn zwe~ Oefen, die tm geeigaeten Momente mit tiMnder verbuadett werden
Manen, vorgenomtnen. Beide Oe~n, oder doch der, h welchem dM Ghubermtz
wbttzt wird, lot e)n Sitmon~BegeneraMoMofeB. Sobald die KoMe d:e entBpMthenda
Tomperatur erretcht htt, aperrt man den <ëmerenZutritt dor BtencgMe ab und tftMt
die gtMhnMbene, mtbgMhende S~zmaMe efntHeaMn. Die Reaction geht aat meh
ohne weitem NuMere~Erbitzen vor sich, ea ent<t<t<enSehweMnaMum und
KeMenBam-e. Durcb des AttMcMiMMnder BtenogMe Mw)eauch der atmeophaMchenLuft wird die Bitdmg von KcMenoxyd nahezu verhindert. Die entbundene KoMe!t-
aaufe wird in efsetnen GatOtnetero angesammalt.

DM erbaitene Produkt, belnabe ausMhUeM!iohMoaMntad, wird nach Belieben
ZMAttznmtMn, oder zum kobtcnstaren, pbotphorftaHrenuod kieseleauren Sttke ver-
arbeltet. Ft)j- den ersteren Zweck behandett man daa 8u!M mit Oberhitztem Wa<Mf-
dampf M eattteben Aetznatron und SehwefetwaMemto~M. LetzterM wird zu
SchwonigeNure verbrannt, oder der SchweM wird aua <temGa~ nach dom unter
S008~187t t) patentirten Verfahren abgeschiedon.

Cm dae Silicat oder Phoophat za erzeugen, wird d<n<Satad KieseMate oder
ThoMrdephotphat zogmetzt und dae Gemenge mit Uberhitzten)WMMrdampfbehandett.

Da< Carbonat wird durch Caleiniren dee BicarbeaatM gewonnen. Letzteres
wird durch Einteiten von KoMeMaore (aut dem erwahBten Gasemeter) io eiae tZ
bis 20 pCt. SchwoMMtrhun enthtttende katto LBtung etzeugt. Uogetahr 80 pCt.des SuMdea vttwwdeh aich in BicarboMt, das zu Bodea (aUt; die dea BMt von
20 pCt. enthaltende MtttterfMMigtteitwird zam Loaen neuer MengenSnMdMbenutzt.
Doch let ea vortMihafter, mit dem Einteiten der KcMeMaureau~MhBren, ehe des
Ganze der gewinnbaten 80 pCt. niederge&Men.

Dteee Absorption der KoMenaBarewird in hetzemem, innen mit B!ei bolegten
Tregen, unter UmrUhrenmittolat mecttaaischer Agitatotea, vor sich geben getaMen.

3520. Waiker nnd Patterspa, Greenock bei Glasgow.
~Rein!gang zackerarmer Syrope."

DaUrt 7. September 1876.
Die zuck<M-ha!tigeaMuttera<tx)igkeit9tt, dte etch in der Raffination von Rob-

zucker ergeben, enthaiten oft einen Pitz, der eich dureh Filtriren niebt entfemen
tamt. Zusatz eines Pho<phatsa!zes oder einea a~atischm Silicates soU ihn aber
ztMtBren.

')NeMBe)richteV,80t.
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Dte SpeeMoatim beaebretbt MMhaine Méthode Mr die tMchot Concentration
dos Mr den Handel bestimmten NtimigenSyrnps.

3551. J. H. Johtaoa, London. (H. Graneberg, Kalk bei Cotn.)
~VerwertbMng des in der Reinigung von Leuohtgas ausgenntzten

Eteenoxydes."
Datirt 9. September t876.

NtMb AMziehex mit Waseer uad Alkati wird mit Satmaure behanMt, um
Tbelle dea Sobwofets abzuecheide)!, und naobher mittelet EtMnMb und Bhiehk~k
auf Berliner Blau vemrboitet.

3&93. B. Hont, London. (A. F. C. Beynoso, Pane.)
~PrSservirung von Nabrungestoifen."

Datirt H. Soptember t876.

Anwendung der Ublichen Mittet: Ktttte, Vacuum, S<!hwef!ig))&tt)-<u. s. w. Die
EigenthOmUebMt dM Patentes soheint iu der Construction der BehMdtungeapptMte
zu tiegen.

3714. C. W. Siemens, London. ~Revotv:render Schmebofen."

Datirt 22. September !87C.
TbeHweiae Verbesserungen des unter 8077/t87t, 8642/t872, 4076~873 und

48/t875 patentitten Ofent. Unter anderem wird der Dorchmemer dea Ofent von
gleleher GrSMe mit der mngenMhte gemacht, und statt die Ztegot im Regenetatot
in der bekannten Sehachbrettform ztt thUfmeN, werdett aie ztt hotizentaten CattMen
geformt, welche Aenderung daa Entfernen abgetagetten Etz- nnd KoMenetoabes
ennSgMcht.

3717. L. Haarman n, Hannover. ,,VerbeaBernnguaS!etnen8-OfBn."
Datlrt M. September 1876.

U)n in den Orig)n)t!-S:entena-Oe&neine Reductionsaamme za erhalten, iat man
gezwungen den î,M(tzatritt so viel a)* mBgtich za vertnindem, WMeiu uogenUgeodeB
Verbrennen der HeM:ga<eund dadurch Ern!edr!gung der TetMpanttur im Ofen zur
Folge bat. Ea wird hier eine mechaotsche Aenderung vorceMMasea, die diesom
Uebebtande abhiMt.

3726. DeMeyer,R()!dantNndMa<do)'8,Braaaet. ~FirniBS."
Datirt 28. September 1876.

1 Pinte Weingeitt,
PRtnd Gammitach,

J~UMe Bteiacetat
getSst nnd Ntrirt Mtten einen MhSeeo, feeten, rasch trocknenden Fimim geben.

3756. F. W;rth, Frankfart a./M. (G. T. Gertacb, Kalk bei Cotn.)
~Verwerthaug des in der Reinigang von Leocbtgaa aaageMtzton

Eieenoxydes."
Datirt 26. September 1876.

Daa genannte Materiat wird fein gemablen, erst mit Wa<ser, dann mit Aett-
natronMsuag a~tgezogen. Ans dem !etzteMn Auszug dureh ZnMtz von Sture, bis
zn achwach Marer Réaction, SchweM uad Cyanide aiedergeMhhtgenund der vom
Niederachlage abgazogenen, n6thtgenfaHa Bttrtrtot LStaeg wird EbeneMoridzage{Bgt.

Aa< dem nach den zwei AaNagen Metbendw Rûckataed wM der Schwofet
durch DMUUaUon in eiaemen oder thônernen Reterten iu einem Streme uberbitzten
WMMrdamptba abgeaobieden, Die Msgeiaagte und entachwefeite MMKwird durch
ErMtMn nnter Loftzwttitt in Colcothar aberge(M)rt.
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489. TiteIMMMioht der in den nMaeten Zeitsehriften
VM&Semm~ten chemteeltM Au&atze.

ï. Dingter'a po!ytechnieches Journal.

Bd.3Z9, He<t8.
Pitchef, fetd. Ueber BnmaenwaMe); do- Stadt t.Mterbctg. 8. 609.
Schwarz, H. Chemh'ch-teehootogtMhaMtttheMangeo. 8. 906.

Analyse des Baaehee von Vitg)aa-C!gamn 906. Bloi von Raibl 806.
Mtteffatben 909. MessingMtbaog 809. HeintgMg des t~eehtMtM von
Theernabeln 809.

H')th<M,W.,WtederhotdM<!Merz,6. ZttrMtXagdwSehtaierSte. 8.80T.
Wurater, C. Bottée znr Kenntaht der Leimong des PaptwM. (FertMtzmg.)8.810.
WinMot, Ct. end M~jfHuB, C.A. U~bey CnMhM)M)mMhMg der AMMrN.tt.

eMnde der AaUiB&rbeo<hbr!hen. 8. 817.
Atendetf.B. DaMMtangvenFen-eeyMMtumatitMtBhedsaanxnentam. S. 818.
B~ttt, Jahue. Ueber den Chrombergbau der GewetkMhsft ,Bo(a)mo Em~t''

bel Att-Orscvtt. S. 8t~.

Il. Comptes rendoe.
Ne. 18, t&.

Chevreul.
R<<tm<<<un9hiBtot)-edehmat)ëK(de<m:!)0)et!ota). P. 760.

Bëchamp, J. De t'MMon dea aeMet anhydres sur les bMM anhydres. P. 799.
Utt~rd~ Aimé. Sur te* dosage du sacM réducteur coatwa daM tea Dmdttita

eemmerctanx. P. 800.
Metin, IL Sur h eucre réducteur dea produite eemmeMitax, daM ses Mpnottaavec la Mcchtu<m<Me. P. 802.
JuBgf!e!ach, E. Sur la prodaction de l'acide Me<t)):<Mtdans la fabrication do

Yacide tartrique. S. 806.
Ptanier, L. Sur quelques propriétés pbyslquea de la quercite. P. 809.
Chevreul, E. R<<8Bmëd'une bittohe de la mat!re (ttei~me Note). P. 838.
Berthelot. 811rt'hydMgenatten de la benzine et dee composésaromatiques. P. 881.
Ctttt~tet. Surtatiqeefaetiondet'atetyteM. P. 96t.
Le Bel, J..A. Réaction de t'aeide chlorhydrique sur deux bntyt6nM iMmertnuetet sur los eMane~on genetrat. P. 862.
Beehamp, A. et Estache, G. Sur l'altération de: mutt provoquée par des

moiatMm'eavenuea de l'extérieur. P. 864.

III. Journal of thé Chemical Society.
Oetober 1877.

Hannay, J. B. Examtnation of Substances by the Time Method. P. 881.
Ramsay, William. On thé Dehydratlon of Hydrates by tho Time Method

Part t. hon and Ât)tm:nhmt Hydrates. P. 996.
Hannay, J.B. On Some Compounds of Calcium Sulphate. P. 899.

IV. Bulletin de la Société chimique de Parie.
T. XXV! No. 8 et 9.

T.at.nt & Magnter de la Source. De la qoet~tagetine, pfiMip. e.t<,M.t
janne de la fleur des tagetes (œMets d'Inde) famiUedes aynaath<ree<. P. 887.

GMde!aoh, Cb. Sur an phénol dixtomiqae do xylbne. P. 8<X.
Lermontoff, J. Sooiete chimique ntMe. Seaaee du 6–t7m<tt t877. Com-

spondance ruMe. P. 848.
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A. <r. 9ehtde't BaehtmdtMtt (L Sehtdt) )n BMMB,Btt)tMtMtbttttt.4t

V. Bulletin de t'Académie Imp. des Soienoea de

St. Pôteraboarg.

T. XXIV,No.1.
Winogradow, W. De ~MMen dn b)'en)teety!bmmide mf le zinem~thvt et le

etnoMthyt. p.lt.
Z!o~, N. Sw t'acide tmMtqM et ee* homologues. 8. M6.

VI. Journal der taaeisohea chemieohen Geeettaohaft.
T. tX, No. 7.

Kero, 8. Ueber daa neue MetaH Pe~em. 8. !96.
Z:n(n, N. Ueber die AmMtMtute uad ibre Hemdoge!). 8. 9M.
Mensehattcin, N. Ueber den EinaMa der home~a der Alkebole und der

SSttMBauf die Bildang ZMemmMgeMMtet Aether. Erster Thell: Methode.
Zweittr Theit Ueber die Blidung der Emtmtafe-Aether der prjmaten A))[o-
hote. 8.9t6.

Berichtigangen.

Hett 16, Seite 1684. zwiscben Zeile 10 und tt v. o. iet etnzaMgen' GoM 2.089,
L907,2.008".

t6, t804, Zette 16 v. a. ,vi~" ze ohetthen.

NactMte Sitzang: Montag, 26. November 1877.





Bethhttd.0.Chtm.&tMH<e))<(tt.Jthrg.X. tag

Sitzung vom 2~. November 1877.
Vorf.itzendcr: Herr C. Liebermann, Vice.PrMdent.

Das Protocoll der letaten Sitxong wird genebmigt.
Zn a))88crordenHioh<'tt MitgUedern werden prootamirt dieHerren:

0. Korcheh, Prof. der Chemie an der medicin. Schate in
Tokio (Japan);

Fntz Dittter, Bertin, Pinn:er-Str. la, n;
F. Berger, Berlin, N.O. Georgenkirch-Str. 13, pt.;
M. !)<'nn8tedt, Berlin, 8.0. Watdemar.8tr.64;

Theodor D:t;h). Zurich, Univemitata-Laboratortum;
Dr. W. K<;n:g, HandetschenMker, Crefeld;
Krich Harnack,
Atbfrt Kossc!,

~~istenten am phyaMog.-cbem.Laborat.

ErwinHprte), dorUnivershatStrassbarg;Erwin ('r CI',

t'~ed. Robert Stev ens, RoyatCoHsgeofïngeneers, London.

Za nasa<'ror(tenttiehcn Mitgtiedern werden vorge~chtagen die
Hcrren

Edgar ttfrbst, Chem. Univ.-Laborat., Hattea.8. (dnrch
B. Rathkc und E. Schmidt);

Hettri André Terrisse,) Asststenteu amchem.Lab&rat.
G. Hochrautiner, der AkademM in Lausanne

(dnrch H. Brunner nnd R. Brandenbarg);
Jchann Mrozowski, Mogister der Pharmacie und Apo-

thcker, Warschan, Pranciftkanska.Str. t4 (dorch V. He.
rniHan u. W. Leppert);

Rudolf Burghard, Berlin, Soydet-Str. 25 (duroh 8. Ga-
briet und F. Tiemann);

C. M. Thompson, Trenity College, Cambridge, England
(darch T. H. Norton und F. Tiemaun);

Heinrich Pratorias, Chem. Univ.-Laborat., TSMngeB
(durch Lothar Meyer und W. St&det);

Anton Scbioaser, p. Adr. A. SchMsser & Sohn, Elberfeld
(darch F. Sin ténia und Eug. Sell);

E. Wandt, Chem. Univ.-Laborat., Kiel (durch A. Laden-

burg und H. Wichelhaus);
Em~ Leonhardt, Victoria-Institut Fatkenberg (darch S.Ga-

briel and J. Bendix);
Wilhelm Haarbaue, Chem. Univ.-Laborat., Berlin (durob

J. Bendix und F. Tiemann);
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FOr die Bibliotbek sind
ongegangen:

Ata Geachenk:
H. von Pehhng. NeuM MitndwSrtetbach dw Chetuie. Bd.tt, t,ie<g. tt f24 LMc

t!rMMehweigt877. (VontHertmxgetxr.)
C!.Winkter. Antettung zur obenttechen todustrie-UMe. M.AbttMitmtg. Qoimtita-

Hve ÂMly~, i. Ltefg. Fretherg 1S72. (Vo<nVetf.)
C.Schmidt. HydrotogiecheUnteMuehangett. 8ep..Ab<tr. (VomVerf.)
<8chm!dttt)t(t F.Dohrandt. W<UM<-n)engound SaxpeMteMM-httmmtteoAma-

Darja in seinem UnteftM~. Poto~bun! t877. Sep.-Abdr. (VomVerf)
Joeith P. Oooko. CoMribxttOM n~.n thé Chemicat Laborottry oftÏMVtttd CoHeee

Cambridge t87?. (Vom Verf.)
SeverinJolin. UebW6inigeBrOMtt<!n~tette!tNaphta!iM. CpM)at877. (VomVerf)J. Goppet.rS~er. Zur Infection <te~Dodens und des BodenwaMem.BoMt t87&

(VomVerf.)
Veftmndtattget)der Oeutachen GeMUtchaft mr SfrottUche GMt)ndheihpt!em Sop.-AMr. (Venrtm.Ttetnann.)
P.T.Auftton. Onsomesi.npteLaboMtot-yManiputatiotM. 8ep..Abdt. (VomVetf)Der Natatfotxiher. No. 46, 47.
AttgenMtMChemikenieitung. No. 46.

ïm AastM6cb:

Justua Liebig's Amaten der Chemie. Bd. t89, Heftg.
Archiv der Pharmacie. November.
CbemtechM Ctntratbhtt. No. 46.
Doutache tndMtriezeitung. No. 44.
Mittheilangeo der naterforschenden Qesetbehitft za Born. Ne. 906–922.
Mottabbonehte der kSttig!. Attade'ttio der Whtenschatten tu Berlin. Aag(Mthe«.
Va)-h<M<Mt)t)g<))der k. k. geotogischon Rcichmastatt. No. 18.
Vorhandlungen der Schwetzehschen naturforschenden Gexethehaft. Jahresbet-icht

t876/76.Baset.
Archives dM Miences physiques et naturelles, Genève. No.. 288 (Octobre).Buttetia de la Société ehimi<)ae <te Paris. No. tO.
Bulletin de la Société industrielle de Rouen. No. 4 (Juillet et Ao&t).ChctMicttNewt. No. 988, 989.
RovtMscientifique. No. 20.

Darch Kauf:

Comptes rendus. T. LXXXV, No. 20, 2t.

De) 8chr!ftn:hrer: Der Vorsitzende:

Eltg. Sett. C.Liehormann.

MittheitnMgen.
500. A. Saner a. E. Ador: Ueber dan Stickstoffgehalt des Nitro-

glycerine im Dynamit.

(Etngegangen am 16. November.)

Bei Bestimmuug des SUckstoNa im Nitroglycerin vemachten wir
aaf verschiedenen Wegen zam Zieie au gelangen. !n einer Dynamit-
pMrnnf bt'ittitnttttfn wir zanachst den Nitrogtycenngehatt dureh Ans-
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!?}ederwNgen der tfetFoekn

iM*

L0<t.

taagon mit Aether oodWiederwNgen der getroekneten Kiosetgahr.
(Dièse Beatimmang iet jedoch nur aan&aernd genao).

Die NtherfecheMsong warde znm grossten Theil vom Aether be-
freit, dann in einem Kotbea mit ûbemchawiger KaUiaoge behandett t)
and bis zar vottsModigen Zeraetzang erhitzt. (BrSanong der FiNsaig.
keit trat sofort ein.)

In einem aUqMteu TheH dicaer Msang bestimmten wir den Stick-
atoft' ttt~cbdeatvonBeiohhardt modiscirten 8chl68ing'BchemVer.
fahren nnd zwar indem wir mehreretnats das Stickoxyd ata sotohea
Bber QueoMtbet und Natronhage maassen, ferner in 8a!petersSare
Sbet'gefSbrt mit Zebntel-Natronlaugo titrirten.

In allen Fatten gelangten wir zu wenig abweichenden Resottaten
and zwar za 12.30 -12.50 pCt. Stiokstotf.

Da ans jedoch dieso Zahten sehr oawahr8che:n!ich acMeoen, ope.
nrten wir aaf folgende Weise.

Die Dynamitpatrone warde mit Wasser angerahrt, wobei sioh das
Nitroglycerin meist eebr gut m einem Spitzgtas anten BchSn klar
ansammette. (Die von te tête war achwieriger von der Kieset.
gnhr za befreien.) Das so gereinigte Nitrogtycerin warde mit einer
Pipette vomichttg abgehoben and 12–18 Standen im Exaiecator Obe)-
SohweMs&m'e getrocknet.

Eino genan abgewogene Menge wurde aladann in einem Kotben
in Alkohol gelost and mit atkohotiscber KaMISsung zersetzt, was
sehr ecbneU von Statten ging.

Dessenangeachtet erhitzten wir den Inhalt zur sicheren und voll-
8t6ndigen Zersetzung noch tangere Zeit zam' Kochen. (Auch Merbe!
brSante sich die Fiaasigkeit sofort etark.)

Der Stickatoff wurde wie oben bestimmt and 13-14 pCt, gefoa.
den. Die Differenz zwischen 12.30 pCt. nnd 14 pCt. rahrt offenbar
von dem Wassergehatt der Dynamitpatrone her.

Jetzt brachten wir Nitroglycerin mit Natronkalk zaaatBmeo; feuch-
ter wirkte sofort zemetzend ein, wahrecd frisch gegtahter dies erst
beim Erhitzen that and zwar anter Bildang von Ammoniak. Das
übergehende Ammoniak wnrde quantitativ beatimmt und daraas
2- 3 pCt. Sticktoff berechnet, wâhrend der andere, wie voraaazusehen,
in Salpeter Qbergegangen war.

Da boi den oben angeMhrten Zersetaungen mit Kali stets BrSa-
naog der FtaMigkeit eintrat, so gtaabtea wir dass die Zersetzang:

C,H~(0- -NO~-t-3E:OH 3KNO,, -t-C, Ht (OH),
wie sie am a. 0. angegeben, nicht M glatt verlâuft, und fanden die-
ses auch besMtigt, wie aus folgendem Versoch za ersehen ist.

') ~reaentuB, ZeitscbriftMraMtytheheChemte t874.

!?*
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Oer ~kohoUMhoa Nïtmgty~aM~pg, w~be Mehin einem K~*
ben befaiid, wordt? oach uod naeh oie ~kohoiisch~ KatitBeoogdarob
eia Tr~hterrohr MotMtg~gt aad di~ beim fSjrMtteaahà eetw~heto'
dea P~top~ taud (~aee dttMh qm~t~~br io ~rd~ate8e!~a.)tre ge<
~itet. JE~en~t~ad~a aof&rt~ebet wpn()Mo<-<m~MtMU&Md d~Se!e'
~are batte eino betrNchtUcbeMengeAmmoniak~~e~MOMea.

Da dieser Ver~ach ttar qa~i~tiv a~efMMft wtfde, sa b~hatten
wir oa? ~St~ MiMbeMungdMaber vw.

Zat~t~t h~MNatep wir aocb dem SttckatQiïgeh~tpach der Du.
mae'achen Méthode~ Zo~ AbwSgeoa~hmeo wir e:oe e~4 30 Gr.
feines Kupferoxyd entbattettd~ undg~w~M Si<!the!e,tr~fetten aa ver-
sohtedsoM S«d!eo mittetst ainw ~f tn~gMOgeaee Rahrehem des
Nitroglycerin hinzo, wogen wieder.miacbten atd ~rbr<motea wie ga.
wShnUph. Die VerbtetMtoogging gaaz ~Mg vor aicb.

Gefuaden warden in 3 verBcbiodeneoN!trogtyew!neB:

von VaraMo
Pomb~ j pCt. StickstûfF

H von Mete~ Nobel 18.45
Ht von Vatatio Poa<b!a 18.52

Ateo Rea~tate, wetcbe detn wahMn Gebatt des Nitroglycerine an
SUckato~ = 18.5 80 nahe wie mSgMchsteben und zur Annabme be-
n'chtigett, d«M !<BDynamit nur TMBitrinvorhandao.

borner folgt aae Obigem, daa&der Stichat~ naoh der Methode
von Damas bestimmt werden muM, tmd dase die UaMobtighoitder
bis jetzt bekanatcn 8t!cketo~bMtimmang~ auf die tmgeRibrteNeben-
reaction zurockzoMhren ist.

Genf, September and Ootober1877.

501. Moritz Tr<mbe: Me chemisohe Théorie der Fermeutwir-
~Mgen nnd der ChMtïamna der Raspifatttom. Antwert Mf die

Aeaaaemage~ dea Bm, Boppe~SaylM.

(EingegM~en am t5. November.)

Der wcaentHche Inhalt meiner 1858 t-erSae~chtcn Theorie der

FcrmRntw!rkungen iat folgender:
1) Die Fermente sind nicht, wie Liebig annahm, MtZersetzung

begnfrene tC3rper, die ihre chem!ac&eBewegong andereu eonat paa-
sivon KHfpeHt mi~nthetten vet-megen, sondern M sh)d' don Eîweîae-
kSrpe~ B~hoatoheB~ cttBmi~~ VtitMndattge~ di&, obw)H: bia jotet
ni<?bt rein. d~j~HbM-, Hnzwe!~)be&, wia elle !wde<)W ~itpec,. e!tM
bestimmt e chp~tache Zw~aw~n~~n~b~a~~tmod da~ ~~9~0~

') Diese Befiehte 699.
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beatimaMer chemiMbef AMattaten VetSadetohgen in ittttdefettKSrperm
hor~ormfett.')

9) Die (spCter vbnPastauf aatgehbtttmette) Hyp<ttht:6e8chwaaa'8,
der zofbige die GahrangoM ate Wif~ttgeR def ï~benskrSRe niedot'er

Organismen zo betfaehten eittd, iet MgenOgend.')
Die Chemie vettMag woht phyaMogisehe, aber die Physiologie

nicht ehemische VorgHoge z~ eH:Mr«tt.
Die Umkebrung der 8chw<mn'Mh6n Hypothese ist richtig:

FefMeate etnd UMacheM d~f w!<!h~<ett vimt-cttetniheb~n Pro-

cesse nnd zwar uicht nur in den mederco, Modern Auch tn

den bSheren Orgat)<8Mt6n.
In dieseo) Stntte Ht oine fichttge ehomiache Théorie der Forment-

wirkmtgett cioe wesenttiche Grandhge biotogbcb~chemMcher Forschang

SberhaMpt. (Vorrode und 8. 7, 59-61, 117.)

3) Die Ferttt'ento geh8ren zn deh (auch ausserhalb der organischeu
Natur Teftretetteu) S~tteratoffNbertr&gern und terfallen ihrer Wir-

ktng nacb in 2 Grappen:1

a. Es giebt Fermente,1 die die Fahigkeit beaitzen, û'eten

Saaerstoff attfeaBehmea and ibn auf andere passive

KCtper cu Sbettr~gea, betw. deren Oxydation za

vérantaaseo. teh naMte 6!e Verweeottga- and nonne

sie jetzt – woht paaaender – Oxydationaformente.~)
lob antarè~Med vitale (in den h8het'eo Org&ttiattteh tMtige)
nnd fa a tige (die Verwesong det todten Stoffe bewirkende)

Oxydationefermente. Zn den ersteren zahtte ich das gtta~ak-
MNtMBdeFerment in den Kattofbto and vtetett anderëa

PBanzen und PBanzentheiten und den FarbetofP in den BIat-

kôrperchen (8. 49 und 107).
In einer epSteren Arbeit*) babe ich daranf hingewiesen) dass es

zaMreiohe vitale Oxydatioasfertnente in den Organismen giebt nnd

dan innen die Vermtttetong der Respiration zutath.

')M. Traubè, Theorte der FennentwirttMgM. Berlin, bei F. Dtmmtet.
8. t6–21 und S.67–6!.

*)DMeh die Mtg~tiehnetenUnteMathttngenPestear's lot es nMuneh)-ale
erwieoenaNzasehen,daMdieFthdntMfhrmentenicht, wie tch aetbftzutZeit anMhm,
Produkte e!ner frelwHtigenZersetzungder EiweiMetoSbaind, sondern allemal in
mi~Mtopitchen OrgMiMnenemengt werden. Die WtftmngBweiMder Fermente
selbst aber hirt dommnicht tuf, eita rein themMchezu Mtn, wiedieEnMeekung
von Musen tua etwebt, der des Ferment der HMmtoN~<hmogMBden dMsetbe
pTodoeitendenOt~enhtaenextMMrt,mttMnzeerst BMhgew!e<enhat, den die Wir-
huttg d(eae<FeittMttteton Mne ï.ebeatttiM!gMtgettntt~ft Mt. ËbeMo let dorch
taetM newMM)VeMoehe(dièseBM.VHt, 8. 1M9 mKtX, S. 612) die Behfmptung
Patteetfe, die dtehethehe GithnmKdea Zeckemsel an die Reepu-aUonder He<e
geknOptt,d!teet wtdette~worden.

*) ïch nMnte ttte durcit 0)[ydttteM<etM)ehtebo~itMen GKhrtnigÈn.Ver-
wemngen*, halte aber die BtMtthnmtg~Oxyd&HonBfenNente'' oder ~feir-
mentative Oxydatienen" for paMender.

<) Vhchow't ArchivBd.:)., 8. 896. Vgt. auch Thaorted. ?. 8. 118.



1986

Za den faahgen OxydationBf«rateMteu gehcren die SaoersteN-

Nbertrager, die ln don ScbneUessigfabrikeo die Oxydation des Alkohois
za EssigeSare und bei der Verwesang des Dangera -die Bildang von

BaipeteMaaren Satzen aaa Ammoniak vermittetn.

Die Oxydationsfermente selbst erieiden durch iht'e Action keine
chemische VerSnderung, sie 9p!e!ea nur die Vermittler dor Oxydation,
indem sie abwechsetnd StmerstofF aafoebateu und. an andero Kërper
~geben. Zur Wirkung der Oxydatioasfermeate ist, wie

sich voa selbst versteht, dte Anwosenheit freien Sauer-
stoffs erforderlich.

b. Es giebt Fermente, die die Fahigkeit besitzen, auch beretta

gebundenen Sauerstoff zu ubertragen d. b. tUtfder
einen Seite Réduction, aufder anderen Oxydation
and auf diese Weise einen Ftatzwechs.e~ eine

Wauderung des Ssoerstoffs zu bewirken. teh nenne

diese wirksameo Kôrper ReductioNafet'monte, weit durch
ihre ThNtigkeit n!cht blos ein Oxydations-, eonden) auch cm

Reductionsprodukt entstebt. DeukeH wir uua z. B. das Mole-

Mt des Zackers aae zwei Atomgntppeo zosamtNcngesetzt,
einer reducirbareu A und oiuet' o&ydirbaren B, so wird seine

Spaltung durch das Hefeforment in der Weise bewirkt, dass
es dor Atomgruppe A SanerstoS' entKMht (dae descxydirte
Prodakt iat Alkobol), um ibn auf die Atomgruppe B zu ûber-

tragen, die dadurcb zu Kobiensaure verbrannt wh'd.')

Genaa genommen ver!&oft der Vorgang nicht ganz in dieser
Weise. Die Reduction von A bestebt aSmtich uicht in einer einfachen

Ëotziehaog von Sauerstoff, sondern gesobieht, wie die meistet) Beduc-

tionen, in wasBrigen Losnugen unter Mithetheitigung des Wassers.
rn at!en Gahrangen troten, wie ich besonders scharf betoute

(S. 105), auch die Bestandtheiie des Waaeota in die Gahmngsprodtikte
ein und der Hergang ist somit (btgender. Durch die Afnmtat des
Ferments zum Saueratoff einerseits und der Atomgruppe A zum Wasser-
ftoif andererseits wird zunaohst Wasser zersetzt. Der WaMersto~
deasetben wird von der Atomgruppe A aufgenomn)on (was ebeu mit
ihrer Reduction gteichbedeuteod ist), wShrend der Saucrstotif des

Waaaers vom Ferment aa~genommen und auf B Ebertragon wird.

Nicht immer trennt aich, wie beim Zucker, dus in de<nGahrungs-
aet gebildete Réductions- vom Oxydat.ionsptrodnkt; haatig bleiben bcide,
wie boi der fermentativen Umwandiung des HarnstoSfa in kohlensaures
Ammoniak auch nach der Hand verbunden und die ehemiache Ver-

Xnderung des gSbrenden KRrpcrs besteht dann scheinbar – abereben
nur scheinbar – in einer btossen Aufuahme von Wasser.

') Diese Borichte VII, 8. 884.



1987

Das RedtMtioMfenMûnt aetbst wird durch die 0&bft)ng nicht ver-

Snderb Es spiett nur die Roiie des Vermittlers, indem es geboodeoea
Sauerstoff abwechseind entzieht, wieder abgiebt, von Nooeat ent-

Heht a. a. w.

Auch ist, wie sich von seibst versteht, zn den durch Redaotiona-

fremeate vermitteiten Gahrongen die Auwesonheit A'eien

~aaeratoffa nicht nôthig, bCebetene nur in8ofern, ais dièses Gas

zur Erzeugung des Fertaentes selbst erfordert wird (Anm. 8. 48). ~)

Das eigentMcbeF&ntnisBferment (das, wie die neueren Unter-

suchnngen von Pasteur lehreo, in Bacterien seinen Sits hat) iet darch

eine hohe Reduetionakraft ausgezeichnet und !< Stando, daa Wasser

(ohne Beibilfe einer zweiten AfSnitat der Atomgrnppe A zum WaMet-

stoff) in der Weise za zeraetzen, dass dessen WaseerstofF direct frei

wird, wabreod dessen Saacratoff durch Vermittetuog des Fermentes

auf den gabrenden KSrper Nbergeht und dieaeu theilweie oder ganz

oxydirt. (S. 66, 84, 109, UL)

Die FSntnisa bat somit eine gewisae Aehutichkeit mit der Ver-

weaung insofern, ais dort die Oxydation durch den SaaerstoCf des

Wassers, hier durch freien SauerstoiT bewirkt wird. ïn attenFStteu

mass, worauf ich ebenfalls anBdrQekHch MngewMeen habe, in den

FaalnissproceMen aaMer freiem Wasseratoff auch Koh!enaaare auf-

treten. (S. 109.)

Es war zar Zeit blos ein Beispiet einer sotchen Gahrang (Fant-

ni88) bekannt: die Umwandtang der MilcbaSure in Battersâare. Es

wurde a priori erschlossen, was darohUotersacboogen von Hrn. Hoppe-

Seyler selbst épater beatStigt warde, dasa AmeMeBaaare durch F&at-

nise gradeauf zu Kobiensaare muese oxydirt werden. (S. 109.)

4) Die RedactioMtermente kBnnen, wie ich in einer apSterem

Abhandluog (diese Ber. VII, S. 883, 887) erorterte, bei Zutritt derr

Luft ancb die Rolle von Oxydaëonefermenten Sbemohmen. Es ândert

sich damit der von ihnen vermittelte Proceas ia eine einfache Oxy-

datiousgahrung um, indem die Rédaction der Atomgruppe A anter-

bleibt und nur mehr einfache Uebertragung des SauoratoHs der Atmo-

Bphare auf deu gesammten Atomcomptcx des passiven KSrpers statt-

fiudet. Je mehr Lnft z. B. bei der Zuckergabrung MgefBhrt wird,

desto weniger Alkohol bildet sicb, der Atkohot aber wird dabei nicht

verbr)mnt, sondern ea eotsteht. voa voruhereiu weniger davon, indem

non der Zacker direct theiis zu KohtensSure, theits onter Vermehrung

der HefezeMen zaCettatose oxydirt~) wird, wie denn Nberhanpt nach

meinen Versachen (Monatsber. der Berliner Akad. der Wisaenschaften

') Die darch Reductionsfermentebei Abwesenheitder Loft hervorgerufenen
GiUtTungensind woMptMtndat~ ~Beduetionagithrtmgen'' m bezeichnen.
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1859, S. 83) die Cettutoaebitdong io dea PNanMn in aUun FaHen auf

Oxydation eines Koh~uydrtHs mittcist eiaes Fermenta b<:ruht.')

5) Die Fahigkeit, Saaerston zu Sbertragen, ist <nc(tt eine atte-

gcbtiessticb bei don Fermeuteo (zum Zweckc der ErktSrm~ ihret'

WirkangsweMe) vorausgosetzte Etgenachaft, ttoaderu gubutt tm~h v;e)t'n

tMtdereo, selbst ttoorgtunscbeN Korpern an.

a. Es giebt K8)'per, z. B. Stickoxyd, Platin, verschiedetw Fitrb

staffe, Kupfer8olze, die ebenso, wie die OxydtHionst~rateute,
fraie n Saaersto~ anf Heben ibnea beSndHebe Kôrper zn Bbur-

tragen itB Stande sind (S. 35–37).
b. Ich habe Merst darauf hiHgewte6<:n and dus ist durr

Kernpankt der ganzen Theoriti daas uicht btos

freier, soudern auch bereits ebemieeb gebaadeMep Sauer-

stoff ubertt-ttgen werden konne und dass 8o!c))e

Uebertragungeu a(icb tmsserhfttb des Gabrungs-
gebietes vorkommen.

Ich habe sotche Vorgattge setbBt iu ganz unitweideutiger Forn)

experimentell kenoeu gMtehtt (S. 88–92)~) und gcxeigt, dags bcreits

vorher, uamentlich durch ScbSnbein, wmittette ProceMe in dieser

Weise aatzu~ssen sittd (S. 92-94 ond H6).
Stellen wir diesen knappen Auszug Meioer Theorie deu wcs<'m-

lichen hier in Betracht kommendeu ïnhait der Deductionen des Hcrrn

Happe-Seyter*) gegett&bet:

1) Auch dieser FoMcher fOhft die wichtig~ten Erschettmngeo im

Gebiete der G&hrang aaf das Verbatten der Fermente zurn Saaerstofi'

z<tfSck;inebesondere bezeiehnet er die darcbFertMeote bei Ansschtues der

Laft bewirkte UeberfBhfnng des Mitchzuckera in MHchsaure, des Traa-

benzuokers in Atkohot, der MitchsHure iH BattersËare u. a. w. als:

Fermentative UmwaadiaMg dnrch Wanderaog von Stmer-

stoffatomcn nach dem einenEndedesMotekiits bei gleich-
zeitiger Reduction der anderen Seite desselben.4)

2) Auch die active Betheiligung des Wagsers an dctt GShrungs-

prozessen wird ats wesentlich hingesteUt.

3) Nar in einem wichtigen Pattkt weicbt die Erktarungswcise
des Berrn Hoppe-Seyter von der meinen ab. Die unzweifethat'te

') !n a)tn!iehe)' WeiM w~ndetu 'i!eh die bei Ao~schhtss der Luft Muter WaMer-

stoSentwicketung vor sich gthende)) FtutniMprocesitc bti Zutritt der Luft in einfuch

fetmeattttive Oxydationen Km, indem (He Wa<MMto))'cntwick!ung a<Mb)<:ibtund (tc;et

Sauerstoif direet auf den j~hrendet) KSrper HbcrtmgCB wird. (Die in die~er Aa-

merkung gegebene ErMttraog ist neK nnd <)az~ bostintint, eine wcitfr unten erôrterte

HypothMe des Herfn Hoppe-Seyter zu etsetMn.)

') S. mtch diese Bm. VH, 8. n&.

*) rsagen Arclilv. Bt). t2. S. t.

<) So ist der wSttHche Austtrack in der Orig)M)ftb)t.tn())mtj; (PftH~ttm Archit).

BpSt~, tn dem Lehrbuch )st dieter Auedmek in ~UebMgattj; von Sacerston' vom

WaMeKtofT an KoMenstoS~tomen'* Mgcitndert.
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Existenz der Oxydationafermeate scheint er, wenn aoch nicht ans-

drOckticM, in Abrede xu stettm) und giebt Sber die oxydironde Wirkung
der Fcrtntinte folgende Hypothèse:

~Wabrood <autenda 8to(fo in Abwesenhoit von Ltti't fruien Wasser-

~ttiff eutwicketn, verbindet sich dieser, bei Zutritt derselben, M statu

MttMeKcHmit dem einen Atom des freien 8<meratofftnoteki!t6, w&hn'nd

das andero dadnrch freigewordene Atom den Charakter des aetiven

SttuerstoS'if im Oxon annimmt." Diese activen Saoerstoiftttome sotten

die vottkootmene V~rbrennuttg gleichzeltig anweseoder orgtmischer
Stoiïe zn KchtonaKure and Wasser bewirken. tu derselben Weise

6oU tmch die [angMtoe VetbrecnMng der organiachen Stoffe im Lotb<;

der Tbiere und PHanzen vor sich geben, deren Bespiftttion somit

toct'ts anderes wSre, ais oin FSatnissact bei Zutritt dor Luft.

Sieht man von dieser tetztereM Hypothese <tb, so erscheint die Er-

kiSrangsweiee des Herm Hoppe-Soyter tdeotisch mit dor von mir

herruhrenden. Qteichwoht vermag Herr Hoppe-Seyler ~keh)e
Aebntichkeit zwischen boiden Aoschaunngen za sehen" weil er die

SauerstoSfubertragHng durchaus verwirft. Diese Verwerfung wird in

keiner Weise motivirt und es ist das am so mehr zu bedauern, aie

sieh nar schwer einseben tasst, wie ein Protest gegen die Uebertragang
bestehen kanu neben der Annahme einer Wanderung des Saaerstoffs.
An sich sind Trauben- and Mitohzucker passive Korper, in denen der

Sauerstotf nicht von der Stelle rSckt, wenn sie nar mit Wasser in

BerOurang treten.

Erst durch actives Eingreifen der Fermente das ist ja Auch

die Ansicht des Herrn Hoppe-Seyler wird die Wandemog be-

wirkt und, wenn dieses active Eingreifen mit dem Ausdrock Ueber-

tragnng" passend bezeichnet wird, was ,in aller Weit" kann Herr

Hoppe-Seytergegen densejben etMnwenden haben?

Aber gesetzt auch, Herr Hoppe-Seyter h&tte Recht und jener
Ausdrnck begriffe in sich eine abgrundtiefe Differenz in unsern beider-

seitigen Anschaaangen batte er damit aucb das Recht erlangt,
atte anderen mit seiner Aaft'assang ûbereinstimmenden Ergeboisso
meiner Arbeit, und sogar die Existenz dieser seibst mit absolutem

Stittschweigen za ubergehen? Blieb mir nicbt immer nocb dor An-

apruch, die Rolle des Wassers bei den G&hrungen richtig erkannt
und diese selbst ats chemiache Processe mit Wandernug des Sauer-

iitoii's von einer Atomgruppe zur anderen schtrf charakterisirt, wie

aberhanpt zum ersten Mate eine rein chemische, auf ein dorchans

einheittiches Prinzip basirte, attc GShrungserschetnangen in einfachster
Weise orkittrende Théorie der Fermentwirknngon, anwendbar zur

Kt'tituternng anch physiotogischer Vorg&nge gegeben za haben!'

Ich enthattf mich weiterer Betracbtangen uber das gegen mich

beobachtete Verfahren und gehe uber zn einer korzen Boteachtung
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jener vorerwahnten, von meiner ËrktSfung<weise abweichendon unbe-
strittea originalen Hypothese des Herrn Hoppe.Seyter. Derselbe

verwirft, wenn aucn nar ~titiachweigend die Existenz besoa-
derer Oxydationsfermente und scbreibt atte fermentativen Oxydationen
bei Anwesenheit von SaaefBtoSgaa, a. A. die Eseig- und Salpeter-
bitdang, sowie die Respiration der hSberen Organismen aasschtiesa-
lich dem F&otnissferment ZK, oder vieimehr demdurch FRahuas
sich entwickelnden Wasseratoif statu M<MoeM~t.

Beweise Mr diese Hypothese werden nicht beigebr~eht, zunSchat
weder dafSr, dass aascirender Waeserstatf freies (passives) Sauerstoff-

gas chemisch angreift, noch auch datar, dass bierbei eio actives Atom
aos dem Sauerstotfototekat frei wird. Aber selbst zugegeben~ die
erstere Annabme sei richtig, die iiweite stSest auf schwere Be-

denken. Man vermag nicht zu begreifen, wesbalb dieses frei gewor'
dene active SaaerstoN'atont nicbt ebenfatia von oascirendem Wasser-

stoff in Beaehiag genommen wird, warum es nicht aucb daa Ferment

Noibst angreift, da ja aUe Fermente dnrcb activen mit dem Charakter

des Ozons behaftetcn Sauerstoff zerstërt werden. Es mQsste somit

jede FSutniM durch Zutritt der Laft sofort unterbrochen werden, waa

bekanntiich nicbt der Fati ist.

Und selbst wenn wir annehmen, das active SaoerstoBatom richte

sich bei Eingebung neuer Verbindangen ganz naoh den Wanachon

seines Entdeckers, so hitf~ uns auch das noch nioht Sber aile Scbwie-

rigkeiten Mnweg, denn es giebt fermentative Oxydatiouen, die mit

einer WaBseMton'entwicktung nicbt das Geriogste zu ti<ao haben.

Bekanottich iet der Alkohol ein sohr atabiter Kôrper, uofahig bei

A<t88chl))ssder Luft zu faulen und WasacretofF za eutwickein. Den-

noch gebt er bei AnweBenheit von Sauerstoff und eines iu mikrosko-

piseben Organismen (~ccdeHH<t oeett) enthaitenen Ferments in Essig-
s&ure ûber. Will Herr Hoppo-Seyier auch hier eioe direkte Ver-

mitteiang des Ferments, eine SanerstoSBbertragnng dorch dasselbe

in Abrede ateUen? Noch mebr Nach Verauchen Saussure's verwandett

gewohotiche Dammerde freien (passiven) Wasserston* bei GegeMwart
von SauerstoHgas in Wasser. SoU man etwa annehmen, d<MSdas

hier tbStige Ferment den bereits fertig gebildoten WasseratoN' erst in

naacirenden amwandetn müsse, damit er auf das Sauerstongaa wirken

konne?

Wie ich in meinw Stteren Originatarbeit (S. 46) besonders hervor-

gehoben habe, vermag feinzertheittes Platin fast genau dieselben Oxy-
dationen zu bewirken, wio die bei der Verwesong thutigen Oxydations-
fermente. Es verwaadeit bei Zutritt der Loft Wasserstoft' in Wasser,
Alkobol in EesigeSore, Ammoniak in salpetrige Saure. Wie will Herr

Hoppe-Seyter dieae EigeoscbaR des Platins erklâren? SoU diesem ?
MetaU die FSMgkeit, Saaeratoff direkt zo Sbertragea, ebeni&Us abge-
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aprochen oder ihm die Eigeoachaft angedichtet warden, Wasser zer'
sotzou und Wassemtoa* daraMS eatwickeia ïM kSnoen? Und eetbat
wenn man aich damit etnverstanden erMart, auch da<m mOesteja
uoeh eine Ucbartragung angenommen werden. Denn der 8anersto<î
des zeraetzten Wassera wNrde die geringe Menge des za dem Pro-

zease nStMgca Platina bald sattigeu und die weitere Zeraetzong des
Wassora bindero, die Oxydation der K~t'per somit bald stitte stehen,
wâhrend fhat<ach!!ch eine sehr geringe Menge Ptat!natobr fast unend-

liche Meageo Wasseratoff, Atkoho! und Ammoniak bei Gegenwart
von Luft zu oxydiren vermag.

Aber uoch sind wir nicht anf dem Qipfet des Berges zasammen-

gehSufter UnwahMche!o!ichkeiteH angetangt. Wir sollen )sn!etzt noch

annehmen, daas ein FSatniMfenBent auch in don hoberen Organismen
vorbanden set and deren Respiration vermittle.

WSre das der Fall, so mSsste jeder Leichnam sofort Hacb dem
tetzton Athcmzage, d. h. nach Ab~perrung des freien SaMrstoffa,
WasaorstoB entwieketn und sich zo einem gasdarchsetzten Schwamme

aufbtabeo. Bekannttich aber tritt die Fautoies erst iangere Zeit nach
dem Tode und erst dann ein, wenn sich Bakterieo entwickett haben.

Durch die Untersuchungen von Pasteur, van den Broek, von mir
und von Gecheidien ist erwieaen, dass Btut, Muskeb, EiweisB,

Eigetb u. a. w. nicht fauleu, wenn aie mit der Vorsicbt aos dem Ver-

bande der Organismen MSgetSst werden, dasa aie vor dem Zutritt

mikroskopiseber Keime gesehûtzt bleiben. Sie entwieketn dann weder

WasserstoH noch Ammoniak, dieaes so charakterietische. Produkt

der PaotniM der EiweieakSrper.
So atebt denn, wie man aieht, die phy~iotogisch-chemMehe Hy-

pothèse des Herrn Hoppe-Seyler nach alleu Ricbtangen bin mit

den hmda'aentaisten Thatsachen in Widersprnch. Es iat eben, wie

sich gleichzeitig aus einigen der hier angefiihrten Thatsachen ergiebt,

unmôgticb, die Annahtne bcsonderer Oxydationsfermente und einer
durch aie bowit'kten Uebcrtragang freieu Saaerstoffs zu umgebeu.
Hatte Herr Hoppe-Seyier einer von mir bereits vor 16 Jahren

ver8ûent)ichten Arbeit') Sber di<-8e!be physiotogische Frage etwas
mehr Beachtnng geschcnkt, so wBrdo or sich der VerpOichtang, jene
neue Hypothese zu gebeo, vietteicbt uberboben gefSh!t haben. tch
habe in dieser Arbeit, gestûtzt auf meine Gahrangstheorie, der Lehre

von der Respiration einige nicht unerheb!iche Bercicherangen zufuhreu
konncn. ïch habe dort dm'ch Combination aller dahin gehorigen
Thatsaehen erwiesen, daas in den B!otcapi)!aren der Korperorgane
der nmgekehrte Proxesa, wie in den Lungen statt&ndet, nâmlich Auf-

') Moritz Traube, die Respiration:n ibrer BexiehuogZMrMtMMtbMgheit
und dit Bedeutungder ReepiMt!onaberha~pt. t86!. B. 21. 8. 896u. Bd.23
8. 196 u. 186 u. 8. 20:.
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nabme der in don Geweben gebildeten Kohtenaaare ;os Btnt nad
AoBhauettung von Sauersto~' ans den Capitiaren in die Gewebe der
<'i)MeiNenOrgane, die ais der oigeattiche Heerd des chemiacben Pr~
xoases der Respif~ion zu getten haben. M) habe dann iMsbeswtdere
f~cbgewMsoH, dass die Mn6ke!t<tStigkeit ein feitt M8p!Mtfn'<MherAkt
Mi und die contractite Sabstanz dei-Muakeb) aie eitt Debertraget
freien Sauerstoffs, ais Oxydationsferoent tmgeMheu werdco
tHQaae,das sowoh) im Zastand der Rahe, a)9 auob, UMdnoch mebr,
WMbrcnd der Contraction, einen gt-oMex TheB der im ThiefhSrpef
vor sich gehonden Oxydationen und damit auch der WarmepMd«kt!«B
vermittett.

ich worde auf diese Abhattdhtng, die ein &ht)tiches Sehicksat e)"
(obt hat, wie die in Vortiegendem be<p)-<Mhene,woht batd e:ngehender
«truckkomuMtt konneo. Es wird sich daott hot-aMMtetien, dass es
unMSgHch ist, zum Vorstandoiss des chemisclien Proiiessea der Mus-
kolaction vorzadriagen, ohne Mtthutfe der chemiachen Theorie der

t''ormentwirkangen, die aich hier in der That bereits ais daa bewahrt
hftt, waa aie sein MHte, ats eine weseottiche Orundlage
biotogiscn.chetniecher Forschang Oberbaupt.

EinstweUen begnüge icb mich mit dem Nachweis, dase moine
Theorie der Fermeotwirkungeu durch die Lehren des Herrn Hoppe''
Seyter weder eine Erweiterung, noch aaoh in i~ond einem Theiie
eine EiaachrSnknng erfahren hat, und dam seine Hypothese übar den
Cbetnismos der Respiration anrichtig ist.

Breslau, im Octobert877.

M3 F.BeilateimnndA.Kurbatow: VeberdMVerhatten
einiger NitroMrpèr gegen SohwefelwMaeretoa:

(Vorgetragenin der Sitznng vonHrn.Biedarmann.)

Wird in einem D!nitro-K6rper zanNchat nur eine Nitrograppe
redncirt, 90 fragt sich welche von beiden Nitrogruppen zanSchst in
die Amidograppe NbergefBhrt wird. Die bis jetzt vorliegenden That-
eMhea gestatten nicbt, irgend eine Regetmasaigkeit zu erkennen. Wir
habao daber Versache in dieser Richtong mit Dinitrochlorbenzol

C~H,Ct(N~OJ(NO~ (8<&metzp. M") sngesteHh

Leitet man Schwefelwasaeratoff in eine warme atkohoHsche L6anng
~'on Ce H3 C! (N 0,),, die mit wenig concentrirtem Ammoniak ver-
aetiit ist, so acheidet sicb ein gelber KSrper ab. Die Reaction bleibt
aber stehen, aobaM aHes Ammoniak geeattigt ist und tritt nur wieder

ein, sobald frisches Ammoniak zugeMgt wird. Freier Schwefel wird
dabei nicht amgescMcden. Es erfolgt demnacb ilberhaopt ~eîae
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Redftotioa, sondorn das Chtor wird gegen SchwoM aosgetaoacht and

manerhattTetra))itrophauytaatfid[CeHs(NO~)j,],8.

2CeH9Ct(N0~9-t.2NH,-<-H~8 [CsH~NO~j~S+~NHtCi.

Tetran!trophenytaa!fid kryataHMrt aas Bteessîg !n gelben
Nadeln. Es tSat sich sehr echwer in Eiaeasig und so gut wie gar uicht
in Benzol, Alkobol, SchweMkohtenatoff. Schmetzp. 1930. Wir haben

daaactbe auch aus D!nitrocMofbenzoi und at~oboHachen!Schwefelkalium
oder Kaliumsulfhydrat dargeateHt. Beaondors mit tetzteren) Kôrper

gelingt die DaMteHang leicht. Attf diesem Wege wurde dae SntBd

aach bereits von Hrn. W. Radnew aus C6B[sBr(NO~); erhalten,
wie uns derselbe œittheitte.

BeMOErbitzen des SaMde mit rauchender Satpeteraaare auf 120~

erMettOtt wir ain 8nMoa [C,H,(NO:)j,]t80a (?), dus ans EiseMig
in prachtigen, gelben Pnamea ttrystattisirte and bei 240–241" scbnMiz.

Ea liegt demnaeb der &be)'raseheMde FaH vor, daes in einem

DtnitroMrper daroh SchwefetwasserstoSf zanaobat koinc Réduction

~intntt, sondern daa SehwefetaMmoomm substttairend emwirkt. Die

Bohwdbog des CaH~C~NO,~ mit K H S oder K9 S fahrte zum

gte!chen Prodakte. Vermathlich entsteht im ersten FaHe (mit KHS)
ein Mereapton, das aber unter den obwaltenden UmatSaden sofort io

H; S und das Solfid zerf&Ut. Oiesen Anscbauungen widerspreehen die

vor Korzetn von Wingerodt') mitgetbeilten Beobachtangen. Nach

demselben entsteht ans CeH}Q(KO~)j, and8chwefetwMMf8to<~AniMn

DinitropheByt)Borc&ptanCgH~(N0~.8H. DasselbeMercaptan
soH sich bHden beim ErMtzen von CeH~C~NO~), mitSatfh&mstoir

und Alkohol. Nach Willgerodt bildet das M~tcaptan getbe Nadeln,
die bei 275–280" echmeizen. Ein B!ick anf die mitgetheitten Ana-

lysen zeigt, daas der von Wingerodt erbaitene Kôrper keio reinea

Mercaptan war (Schwefe!: ber. 16 pCt., gef. 13.7 pCt.). Augen-
scheinlich war du Mercaptan atark mit dem Stttnde vemBreinigt,
welchea 8.8 pCt. Sohwefet entM!t.

Bei der aasserordentjicheo Leichtigkeit, mit we!cher atkohoiisches

Schwefelammoninm ans Chtoraitrok8rpern das Chlor eliminirt, haben

wir in gteichetWei8eNitropat'adicb!o)rbenzotC,,H~C!0!(NO~) 1 4 ?

(Schmetzp. 55") mit Alkohol, NHj, nnd H; S behandett. ïn (Kesem

Fatte resa!tirte abereinMercaptan: Cbtornitrophenyimorcaptan

Ce H~ (SH)Ct(N09). Wir erhietteo ea aucb aue CGH, Ct. N Og) ond
t < <

K H S. Es bildet gdbo Btattohen, die bei 212–2!3<~ schmetzen, ist

sehwer to~ioh in EiMSNg) and noch schwerer m Alkohol, Schwefst-

') Diese Borichte X, 1688.

') OfeM Berichte !X, 978.
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koblenstoff, leiehter :n Benzol. Ans C,;H;,Ci,(NO~) and alkoho.
tMcheatSchwefetkattatn erhtettea w!r!)!ch!ordtnitropheny!aatf:d
[Ce H, Ci (N Oj,)]j, 8. Es ktystattimrt tms EisesMg in gelben Nadeln,
die bei 149–150<' achmelzen.

603. Fr. Kessel: Ueber gebromte und gechtorteEseigs&are-
AethyMther.

I. Mittheitong.

(Etn~egangen am 20. November; ver). ln der 8!txnnf; von Sm. Enff. Se H.)

Obgleicb man durch Einwirkang von Chtor anf EMigaRuro'
Aothy!) und E89:g8Snre<MethytSthet' o!ne Reihe gechlorter Derivate
erhatten hat, die daa ChJor zum TheU im Aethyl- resp. Methytreste
des Alkoholradicals enthaiten, bat man doroh Einwirkang von Brom
bis jetzt nur einen Pentabrom-Esaiga&are-AethytStber erhalten kônnen

(Steiner~). Nach CraftsS) und CariMa*) entsteht bei Behand.

hng von EsaigaSare-MethytSther mit Brom jedoch kein gebromter
Eeatgather. Crafts erhielt bei Anwendung von 1 Mot. Brom anf
1 Mol. Bssigather MonobromessigeSare und Bromathyi:

Cj,Hj,(Cj,aj,)0!<-Brj) == C,HsBrOa+Cj,H5Br;
Carins, beiAnwendnng einer doppeitaogrossen Brommenge, Brom-

Sthyt, Dibromesaigaanre und Bromwasseretoff

Cj,Hs(Cj,Hj;)Oa-<-B~ == Cj,Hj,Br,Oa+C:Hj,Br+BrH.
Steiner erbiett neben seinem Pentabromessigsllure.Aetbyli1ther

noch Methythromar, Bromeaatgsaore und BromwassefstoS.
Atte drei genannten Chemiker operirten bei Temperaturen von

120-1600.

ïo der Kâlte bildet Brom mit Eeeigaanre-AethytSther nur ein

Additionsprodokt )

(C!,H,Oj,CaH;)j,Br3.
Dièse Verbindung geht beim Behandeln im trocknen Loftstrome in

(Ci,H~O:,C,H~Brj,
mber. Wird tetztere Verbindung auf 140–150" erhitzt, so zersetzt
sie sicb in Bromathyj, Bromessigaaure und Bromwa88er9to&

Von gechtorten Essigsanre'MethyiSthern sind durch directe Ein-

wirkang von Chtor erbalten worden:

1) Malaguti, Ann. de Chim. ot de Phye. (2], 20, 807; [8], XVÎ, 268.
Leblanc, ibid. [8], XVï, t97. Ctoez, Ibld. M, XVH, 804.

') DieMBMtcbteVH, 606.
") Compt.rend. 69, 707.
<) Diese Beriehtem, 8:8.
') Schtttzenbefger, BaM.Soc. CMm.t9, t47, dièse BerieMeVÏ,7t.



1995

CHj~Ct -0 O.C CH, [Heayyt)]

CHCt~O O.C- CH~ [Margot:')]

CCt9--0-0- C.-CH, [Ctoe!t%

Einco Pe)'cbtoreB8)gsNur6methy!Sthet'bat C!oez*) durchtNnwh'

kung voa Chtof auf e!trotteneaure AthaMeu erhalten.

Brom wirkt bat gewSbnttcher Temperatur aaf EsstgsSore-Methy!-
Sther nicbt oin (E.Grtmaax*); bei hShererTemperatarentataben

MethytbromSr nn<t gebromte EsaigsSuren.
Ein Pentttbrommathytacetat, da8 Brornoxafona C~hours', entat<'ht

bei Einwirkung von Brom aaf die Citrate von K~ Na, Ba (Ctoez ").

Zu sitlom !!wc!facb gebromten EeNgsSare-Aethytather, der beide

Bromatome im Apthytreste enthatt, getangt man verhaitnissmSssig teicht

dureh Einwirkang von Brom auf das Aethy!HenchtorSracetat
~0 .H

(CHg.Ct-O C~ CH.).
C!

V orau8sichtlicb wird 9!eb die ganze Beihe der gebromten EsBtgKthef
M darstellen lassen.

ln der KNte ond bei gewShnticher Temperatar wirkt Brom auf
das AeH)ytidench!or8racetat 60 gut ais nicht ein. F8gt man jedoch

tMpfenweMe Brom zu in einerKochsatztoMng anfea. tOO–tOS" er-

warmtem AethyMdenehtoraracetat, so wird es leicht onter Entwicktang
von BrH and C!H aufgenommen. Das React!oMprodakt stellt nach

dem Erkalten e!oe 8!ige, getbticbe, au der Laft stark raochende

Flüssigkeit dar. Es ist antoa!!ch in kattem Wasser and zersetzt sicb

damit erat nach standentangem Steben. Durch kocbendes Wasser

wird es scbne)! unter voUstandigem GeMetwerden und Aoftreten von

Crotonatdebydgerttch zersetzt.

Das Prodnkt wurde zar EntfMaang Sberschassigen BromB, ab-

sorbirter BrH and CIH mit achwach alkalisch gemachtem, eiskalten
Wasser kurze Zeit in Berahrung gelassen, mit eiskattem Wasscr

schne!! gewaschen und nach dem 'R'ocknen mit C&C~ nntet ver-

mindertem Luftdrucke fractionirt destillirt

(Unter gewShn!iohem LaMmek, wobei der grôsete Theil zwischen

180–240" Ubergeht, lâset es sich nicht nnzeraetzt destilliren.)
Es Ueas aich ein zwischen 130–135", (bei einer Hg-HSbe von

ca. 350–370 Mm.) constant siedender Theil isoMren. Derselbe betrSgt

naheza des Rohprodaktes.

') Diese Behehte VI, 740.

') Annalen der Chemie 82, 89.
') Ann. de Chim. et Phyt. [8], XVH, 297, 811.

<) Compt. Mnd.79, 1442; BoM.MC. CMm. 22, 22.

') Rép. Chim. pare 1889, HT.
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Diese Fraction atellte eine ôHge, an der Laft stark ranehende,
Rn'btoso FMsaigkeit dar. Sie besitzt dasselbb Mchtbrechangsvermogen
wie Natronglas; ein eingettHMhter Gtasatab wird onsichtbar.

Ibr spec. Gewicht, bezogea auf Waaaer von 17", betriigt:
1.7920

2

Das Produkt erwies sich dnrch sein Verhalten goget) SchwefetsNtû'e
ond Cr~OjK~ ate chlorfrei. Auaserdem ergab sich die Abwesenbeit

des ChtoM auseiner indirecten Brombestunmung: 0.3478 Gr. ge-
sohmotzones SitberhatoM, erhalten durch Zersotzen der SabstaM mit

NO;jH nnd NO~Ag im Rohr, ergaben nacb Uebertoten von Chlor

bis zurn eonatauten Oewicht; 0.2582 Gr. AgCt; foiglich enthtUtdas

Sitberbotoîd: 0.089.4.227 = 0.37C4Gr. AgBr.
Die Vetbreutmng mit chromsaurea! Biei lieferte folgende Rpanhate:

t. tt.2572 Gr. Sabstanx gaben:
0.18t9 CO~ =- 0.049C C == t'<.2&pCt. C.

0.0737 HaO = 0.008t9 H 3.t~ pCt. H.

n. 0.2C97 Gr. Sttbs«u)z gaben:
0.1912COg= 0.052)C =i<).3tpCt.C.
0.0734 HaO = O.OO&tH = 3.002 pCt. H.

Fine directe Brombestimmang durch Verbrcnn<'tt mit CaO (beim
Erhttzen mit NO~H und NO,Ag im Rohr auf t8C-200" worden

zn niedrige Zahkn erhalten) ergab:
0.2363 Gr. Sttbatant:, 0.3645 Gr. AgBr = 0.1551 Or. Br

== 65.63 pCt. Br.

Der Korper ist snnach oin xweifach gebromter EssigaSuM-Aethyl-
Sther

CH, -CO.OCHBr -CHj,Br.
Ver!angt. Gefum)en.

C 19. 19.29 19.31

H 2.44 3.188 3.002

Br 65.04 65.63 –

0 13.01 –

100.00

Das8 die Brom- und Wasscrstotixahit'n etwas xu ))t«;hauagefallcn,
ist wftht nur absorbirter HrH, dt:rco vottstitudige Entfcrnung sich nicht

erreichen tasst, !:uzM8chrciben. Die Bildnng des Korpere erfotgt go-
mNsa der Gleichung:

CHg--CO.OC HCt Cn~+Brjj = CHj,CO.O.CHCt -CH~Br

AathytideneMo~mcetat
+BrH.

und

CHa-'CO.O.CHCt -CH~Br+BrR = HC<

-t- CH, CO 0 CH Br -~CH~Br.
2fachg<tbMmtetEMtg<itn)'e-A<itby!&ther.
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BMtehte d. D. Oh<m. StMHtehtft. J<tb)-e. X. Igg

Die Anwesenheit einer anver&nderten Acetytgreppe in dem KSrper
fotgt au séinem Verhalten gegen Wasser; ebeaso die der Gr<tppe

O.CHBr- -CH,Br. Wie erw&hat, !5st sieh der K6rper beim
Kocben mit Wasaer m letzterem vo)!9tSndig auf. Operirt man an
einem an seinem freien Ende mit Absorptionsapparaten veraehenea,

nmgekehrten KBMer, so lassen aich in dem AbsorptiooswMser geringe
Sparen von AMehyd aacbweisen.

Der KolbeninhaH besteht nach Ablauf der Réaction aua einer

wSsangen LSeaag von EMigaam-e, Brom~assetstoS ond Crotonaldehyd.
Von der Anwesenheit des Letzterett kann maN sicb darch DestHtation

der wSsarigen Ftaseigkeit und die Sitberreaction, sowie aach durcb
den schwer za verkenaendeo, penetraotea Geruch OberzeugeH.

Der liber 100" siedende Antbeil der wNsarigen FMaaigkeit wurde
zor Entfernung der grSMten Menge des Crotonaldehyds kurze Zeit im
Wasserbade erw~rmt, sodann tait einem UebersoboBS von Ag(OH)
versetzt, znm Kochen erMtzt und heisa aitrirt. Im Filtrate liess sich
darch Kochen mit raachender NO,H und AgNO~ keine SparBrom
Mohwe!sen. Ea waren somit keine gebromten EasigaSaren gebildet
worden.

Mit dem Erkalten des Filtrats krystalliairt eine bedeateade Monge
cines Ag-8a!zes heraae, das sieh achon doroh sein Aeaaseres ala

essigsaores Silber erkennen liess, welche Vermuthang dnrch die Ag-
Bestimmung in dem mnkrystaUisirten, mit kaltem Wasser gowascheneo
und Bber Schwefetsaure getrockneteo Silbersalze bestStigt wnrde:

0.120 Gr. Ag.Sa!z binterliessen beim Verbrennen 0.0774 Gr. Ag
1=' 64.5 pCt. Ag.

Das essigsaore 8Hber verlangt 64.67 pCt. Ag.

Hieraos folgt, dass der KSrper eine anverSaderte Acetylgrappe
enthalten tnoss.

Von den beiden Bromatomen maBB mch einea aicher an SteUe
des arsprSogMch vorhandenem CMor&tomea beûnden. Nimmt man an,
dass sich dae zwetto Bromatom an demeetben Kohtonatofhtom be-

Snde, dem Korper also die Constitution:

CH, CO 0 CBrj, CH~
zukame, ao k8nnte be! der ZerMtzaag mit Wasser nnr Bissigaaare
and BrH entstehen, wie dies aas Mgeaden Schémas erstehtMch

Min wifdt

~0
I. CH, -CBrj,- -0. CO CH~ == CHs -C~ + CHa -CO.Br

~Br

Acetytbroma)'.
und

CH~ COBr -<- OH, = CHs CO. OH + HBr.
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II. CHj, C–0 CO- -CH, + OHH CH; -CO. OH

und

und

m.

CH9..C(-O.CO -CHj,-t-{OHH ==
8HBr

und

Die Entstehang von Crotonaldebyd, ausser Esaigs&are und Brom-
wasseratoN', spricht entachieden fSr die Anwesenheh der Etctnente
der Aldebydgrappe in dem Kôrper; das zwe!te Bromatom muse s!ch
daher notbweadig im --CH, der Aethylgrappe beanden. Dem
Kôrper kommt demnach die Constitution

za und der Bildung des Crotonatdehyda bei der Zersetzung muss die-

jenigedesMooobromatdebydevorhergehen:

und

CHg CO.O-CH

.CHg

-t-OHH=CHa-CO.OH
Br

OH3. C". ,Br + 11,0 =
HBr + 08s- Of.

,0
CH~

C~ ~0
+H~O==HBr+CH.

-C( "~OH.

CHs C~ 0,H = HBr-t.CH, -C<

CH, -C~ OjH = OH~+CHj,- C~

0

~OHI C('O!HI

== OHII
'OH

cC

.Br

~Br

.~Br .0

~Br (OHET

~Br OHH

CH~- CO.O–CH

.Br

-t-CHa-.C~OH
uad

,Br .Br

'iËL

HBr + OHa

~0 .OH
+CHg C~

10

+CH,- C-OH
\OH \OH

,OH ;0

~fOH "~OH

.CHj,Br

~Br

.CH,Br

.CH,Br

+ C"H

:\Br
OH
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133*

CH.Br
,H CHj,Br >

~-fërj HBr~~+HBr
n.! ..r\

~Ht

oder

Br C~~O
CHs- CO.O C–H == CH~CO.Br+! .H

~CH,Br CH~Br
<tnd

CB~CO.Br-t.OH, == CH,CO.OH-t.HBr.

Einwirkang von Chlor auf das Aethy!idenohlor9racet<tt.

Da9 AethyMdencbtorHracetat wird weder bei gewSboMcher Tem-

peratur, noch bei Tentperatareo von 100–120" merklich von Cb!or

&ngegtit!en. Mit Jod tefsetzt, nimmt ea dagegen bei 180" 2 Atome

Chlor aaf. Daa erhsltene jodhaltige Prodnkt wnrde in &bnMcher

Weise, wie die Dibromverbindang, behandett. E9 Miaeteich, wie jene,
unter gewBhnticbem Drack nicht aozeraetzt deetiHiren. Der gWiMte
Theil geht h!erbei zwiachen 250–28po Bbet'. Das bei dieser Tempe-
ratar Uebergegangene wurde znr Entfernang leicht Sucht!gerer Zer-

setznngspMdakte einige Stunden tang unter beatandigem DarcUeiten

eines CO~-Stromes im Waseerbade erwârmt. 80 behandelt, steHt es

eine an der Luft stark rauchende, fast farblose, syrop~rtatge FISesig*
keit dar.

toh habe mich damit begnSgt, eine Cblorbeatimmung anszaMhten

0.4524 Gr. SabataM gaben:
1.0253 AgCt = 0.2536 Cl = 56.05 pCt. Ct.

Der Kôrper ist aoBach ein dreifach gecMorter EsaigStbef:

CaH~O,.C,Œ,Ht.

Dieser verlangt- 55.61 pCt. CI.

Unter Minea Zereetzangeptodnkteo, beim Kochen mit Wasaer,

lassen sicb reicbt!obe Mengen von EsMgaaare nachweisen; die ûbrigen

Zersetzongeprodokte babe ich noch nicht nâher uutersacht. Du Anf-

treten von Easigeaare spr!cbt <Brdie AnweMoheit einer anverânderten

Acetylgruppe.
Die VertheHang der Chtoratoœe in der Aethytgmppe kann, in-

folga der beim Dibromprodakte gemachten Erfabrongen, woh! kaom

eine andere ab die folgende sein

CHC!j,CHCL
Dem KStper wûrde demnach ah Constitution:

CH,- CO.O- CHCt-CHCt;

zakommen.
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Ich beabeiehttge wom8gUch die ganze Reihe der gebromten Eeaig-
Nther darzMteUen and ibre Eigcnaehaftea ttSher za studiren.

Leiden, UniversîtSts-Laboratodum.

604. Fr. Kessel: Benehtigiang.
(Eiagegangen am 20.November.)

tn meine Mittheitung: ,Be!trag zar Keontniss der Doppelsulze
dest anteracbwefligsaaren KapfBroxydab* (dteae Berichte X, ]677)
h&beo sich theita dureh eigenes Verachnideo, tbeiis ats DruebfeMer,
einige Fehler eingeaohHohen, die ich hierm:t zu berichtigen fSr meine
Pllicht erachte.

DM Atemverbâltnisa (Seite 1679) zwischen Na, Cu nnd 8 in
dem bei –10° dargestellten gelben Salze 6tettt e!ch (berechnet auf
wasserfreies Salz) nicht wie daselbst angegeben 4:4:4, sondern n&hezn
Na:Ca:8 == 4:1:4, wie dies Jeicbt &a9 den gefundenen Mengen
zu erseben ist.

In dem daraus, durch Behandetn mit Salzsâure, erbattenen weisaen
Salz berechnet sich aus den gefnndenen Mengen das Atomverhaltntsa
zwischen Na, Cu und 8 zu 0.88 0.298:0.867 oder nabeza Na: Ça 8
= 0.9 :0.3:0.9 = 3:1: 3.

Es muss Mnach:

1 Mol. des gelben Salzes .== 4Na. 1. Cu 4. S
beim Uebergang in dae weisse Salz = 3Na.l.Cu.3.8
verloren baben = Na – J. S

und nicbt, wie auf Seite 1680 fâlschlich angegeben ist, H Na und
11 Sauf 3 MoL wasserfreies, gelbes Salz.

Ferner ist Seite 1678, Ze:te8 von unten, bei denanatyt:schen
Resaltaten za eetzea OH~ statt Br.

Auf Seite 1680, Zeile 13 von oben endlich istzakaen: ~daaach
kein Chtorkupfer gebildet worde" ataM die aach beim Chtorkapfer
gebildet warde".

Leiden, UmveMitats-Laboratonam.

SOS. C.Lieb8rmann: Zur Formel des CMnhydrons.
(Eingeguugen am 16. November.)

In No. 16 dieaerBenchteverwahrt sich Hr. W icbelhaas gegen
meine W~ertegmg seiner CMohydronformet C~B~O~, indem er
zwar die Ricbtigkeit meiner VerBachsreenItate annimmt, dieselben je-
doch nur ats einen willkommenen Beteg" f3r seine Auffassung an-
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siehh Mir ist oine derartige Deotoog meiner Versttcbe anverstSndtich,

aie zwmgt mich noch einmat t~af diese Aligelegenheit zaf8cki6Mkommen.

Zanâchst soll ioh Herrn Wichelbaus das Umgekehrte des von

ihm Bohaapteten unterscbieben, indem ich annehme, dass nach seiner

Formel das Chinhydron eine Verbindang von 2 Mot. Chinon mit

t Mol. Hydrochinon sei, wBbrend er ee sieh ,atts 1 Mol. Chinon nnd

1 Mol. Hydrochinon zaMmtmeBgesetzt" denkt. In dieser Hinsicht maBs

ich jedoeb bei meiner frSheren Behauptang stehen bleiben, dasa nSm-

lich eine Verbindang, welche dorch directe Addition von Cg Ht 0;
und C~HeO~ entateht, wenn ste wirklicb die von Wichelbaus ttuf-

geetcttte Form&I CtaH~O~ besitzt, nor bestehen kano aoe 2 Mol.

Cs H4 0~ (ChiMo) und 1 Mo). 0~ He 0~ (Hydrochinon) weil

ZxC~H~Oa = C~H, 0~
-<- 1 x C. He Os = Ce Hg 0,

Ci8 Ht~O,
giebt.

Und ferner zeigt die Theilung der Wichelbaus'schen ConBttta-

tioosformet dea Chinhydrona:

Ce H~ O~Oj .CeHt-.OH fCs
H~·p~p_C

H4"'()El

~0.O~.C~H~- OH

(dorcb die feinen Linien), dass damit eme additionelle Verbindang von

2 Mol. Chinon und 1 M&LHydrocb!noo ausgedrückt wird.

H~. Wichelhaus nimmt allerdings die BHdang von Chinhydron
scheinbar nicht einfach ais Addition von Chinon und Hydrochinon an,

sondern stettt fûr diesen Vorgang die Formel:

1) ZCeH~O~-t-ZCeHeOa = C~H~Oe+CeHgO~
Chinon Hydrochinon Cbinhydron Hydrochinon

auf, welche gteicbzeîdg zeigen soll, daaa des Resultat meiner Ver-

suche, nSo)Hch dor Verbrauch gleicher Moleküle Chinon und Hydro-

chinon zar Bildung von Chinbydron auch noch fEr seine Chinhydron.

formel gilt.
Diese Gteichang ist nun aber, wentgsteos als chemische Um-

setzoBMgteichong, ungenau, weil aie auf beiden Seiten die nâmlicbe

Sobatanz (Hydrochinon) entbâlt, welche demnach in der Réaction

nicht g&nzMch anfgebraucht ist. Diese Gleicbung iantet richtig ge-

achrieben, indem jederseits 1 Mot. Hydrochinon forttSHt:

2) 20~ H4 Og + Cg H,, 0~ = 'C~ H~ 0.,

wodurch aie ganz auf meine Auseinanderaetzung von dem qualitativen

und quantitativen Vorgang, wie er nach Wichethaas' Formel

CtsH~Os atattfinden sottte, heranskommt.

Experimentell habe ich in meiner vorigen Abbandlung gezeigt,

dass diese Gteicbangen nicht bestehen nnd desbalb Wichethnus*
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Formel anrlohtig lst. ta Gewichtstneogen ubertragen, besagt nam!ich

Gteichang t), dasa

2 Gr. Chinon + 2 Qr. Hydrochinoo == 3 Or. CMnbydroo +
1 Gr. HydfocMnon,

wahrend ich in den Vereachen 1–3 aachwiea, dass trotz mangetbafter
UntSstichkeit des Chiohydrone stets mehr ais die so verlangte Mengo,
nam!ich im Mittel 3.48 Gr. Chinhydron erhalten worden ond kein Sber-

schBs9)ge9 Hydrochinonvorhanden war'). Ware wirkUch, W i cb e ha u a'
Formel entsprechend, SberschCsNges Hydrochinon vorhanden, 80 mNeste
aooh eine Vermehrong der orsprBngUchen Chtoonotenge eine bedeatende

Steigeruug der CMnhydrooaasbeute herbeifBbret), d. h. nach der richtig
gestellten Gieichang 2):

2 Or. Chinon -t- 1 Gr. Hydrochinon = 3 Qr. Cbinhydron
ergeben, was nach meinen VersMcheo 4-6 darchaus nicht der
Fatt ist.

Hr. W:ehethau9 will Obrigens seine CHeichnng
2C, H, 0~ + 20. H. 09 C~ H~ Os C. H. 0,

so verstanden wissen, dass das aaf der rechten Seite der Giochang
neben Cbinhydron SberschOsatg angenommene Hydrochinon nur ata
kSrzesterAasdrack eines Redttetionsprodokta atehe, daa thatsacbMeh zam
Theil Chinhydron sei und deasen Menge, meinen Versachen ent-
sprechend, ~ermehre. Eine eotche Bildung von Chinhydron ans Hydro-
chinon liesse sicb nor auf Eosten einer anderen davon redacirten Ver-
bindang oder wenn eine solche, wie hier, nicht vorhandeo ist, unter

WasseratoSontwickdaDg denken:

3C.HeOa-C,.H~O.-t-2Hj,
oder auch mit BerSchsichtigang der von mir ermittetten Mengenver-
hattnisae von Chinon, Hydrocbinon und entatandenent Chinhydron
nach Gieicbnng:

30. Ht 0~+306~0, = 2C~H~O.+H,
Darch einen besonderen Versuch, in dem gloiche Gewichte

Chinon und Hydrochinon in wâsseriger Lôsung aber Qoecksitber ge-
miacht warden, habe ich mich Nberzengt, da8s, wie voraaszaaehen

war, dabei keine Spar Wasseratoff frei wird. Die angewandte Menge
hâtte, obiger Gteichang nacb, 33 Ce. H geben mOsaen.

') SdbetventandMchhabe ich mich durch Controlle (tbttZtNgt,deM Hydro-
chinonmr 9:eh anter den BedingungenmeinerVeraNchenicht wesontlichveritndert
wird.
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M6. R. Nietzkh Zar Kenmtaiee der CMnhydrone.

(Etngegangenmt 23. NovembMj ver!esen in der Sitzung von Bm. Sait.)

Die voa Hfn. Liebermaon vor Karzem') publicirten Veraaohe

zur FeatstoUoag der Cbinbydronformot waren iusofern fËr mioh von

hohem Jatereeee, a)s lob zar Zeit damft beschSftigt war, einige dem

Cbiubydron anatoge Produkte aus der Totuotreibe zo untersacben.

Da Ban die ZtMMomenMtzMng des CMnhydtons fûr aHe diese

Kôrper mMBgebend sein dürfte, stellte ich einige Vereuche an, deron

Resoitate fSr d!e Entscbeidung dieser Frage vielleicht nicht ganz

unwichtig sind.

Beï Mberen Versneben, welche deo Zweck batten, far die Dar-

steMang von Chiaon and Totachmon eine ergiebige D&TStettungsmathodc
zu finden, war es mir bSa6g um eine quantitative Bestimmung dieser

Kôrper in wSMngen Maaogen za tbnn.

Voraosgeeetzt nuB, dass die Chinone dorch sohwefttge S~we glatt
in HydrocMnone &bargef5hrt und diese za SchwefebSore oxydirt wird,

bat man nur n6thig die Menge der gebraochten schwefMgen oder die

der gebildeten SchwefetsSure zu bestimmen, um daraus die des vor-

handen goweeenen Chinons berechnen zu kônnen. Da, wie icb mich

überzeugt babe, freies Jod auf daa gebildetc Hydrochinon ohne Ein-

6aa8 ist, indem eine durch einen Tropfen Jodst&rke gebt&ate Lôsung

deseelben 8tuuden!ang ibre Farbe beMtt, so kann man einfach eine

titrirte SchweftigsSuroISsnng hinzufugen und den Ueberschnse mit Jod-

tSscog zarOokmessec.

Dabei sind natürlich die von Buaaeo Mr dieses Titrirverfahren

gegebeoeo ConceotratMnavetMttnMae eiozabalten.

Die nacbatehenden Versuchs zeigen non, dass die Oxydation der

scbwefligen Sâure durch Chinou ebenso glatt geht wie durch Jod,

ChrotosSoro u. s. w. Die abgewogenen Mengen des sublimirten und

daraaf geschmultenen Chinons warden in einem mit Kohteneaure

geMUton Kotben mit einem Ueberschnss der titrirten SchwefMgeSare-

tSsung abergoesen, gut verstopft und nach vottatandiger Manng unter

Zusatz von StSrkekieister mit Jodtoaung zur Btaafarbung titrirt.

I ~die ~u efn te!
Z«m Znrück·

iideneabg6w.Rene zngefSgto !S~tej~
gehndeneabgewogene zugefugto 1 16 -Los. 01titrireu ver, gefnndeue

VoMuch CMnenmeogeH,SO,-Lo!. °'jbraachte~,J-CMnonmengeVorsuch

Chinonmengo,H~SOs'LÕs'l entsprach
brauc:.hte nJ'.IChinOOmeDItO

Ce.
Cc.~J

1 0.<yf05 200 22 4 9.2 0.0712
2 0.1467 300 33.6 6.2 0.1479
3 0.1H5 200 22.4 1.0 O.H55
4 0.1460 300 33.6 6.3 O.t474
5 0.1811 400 44.2 10.5 0.1819

1) DiMOBenchteX, t6tl.



2004

Die Braacbbarkeit dieses Titrirver&brens g!ebt nao ein einiaches

Mittel an die Band, am aber die Formel des Chiohydrons ios Ktare

za kommen.

Vergleicht man die a!te Wôhter'sche Formet mit der W!chet-

haas'sohen, so &ndet man, dM9 sie sich nur in dem relativen Waeser-

stoCgebait davon Nateracheidet.

Um einen besseren Ueberblick za gestatten, will ich far vorMegettden

ZweekC~jjHtoO~ ~nC~gH~50e um&odeto. DïeeerAaadrQckoBter-

sche!det sicb von der Wichethaas'aohan Formel C~ H~t 0~ um den

Mebrgebalt von 1 H.

Chinhydron muse nun doreh Ha 80~ ebenso glatt reducirt werden

wie Chinon, deno es tritt bei Reduction des letzteren ais Zwischen-

prodakt aaf.

Die Formel C~,H~~O~ hat nun 4, die Formel CtsE~O~ nar

3Wa696)'8tonatome nôthig, um in C~HteOg == SCeHeO~ Nber.

zugehen, nnd die f3r diese UeberfObrong verbràucbte Schwefiigs&nre-

tneoge masa daher nothwendig in demselben VerhSttnise stehen.

Die letzte Colonne der nachatehenden Zabtentabette giebt nun das

daycb den Vorsacb ermittelte Verhâltniss der addirten Wasserstoffmûnge
za dem f3r beideFormeln fast gleleben Moiekoiargewicht~teH~Oe
'== 326, CteH~Oe =- 326) an.

Ueber Scbwefeisaare im Vacuum getrocknetea Chinhydroo warde

in gleicher Weise wie oben das Chinon behandelt.

die Mgew.. ïamZaruck- VerhMtniss
angewandte angewandte H~SO~-Lôa.j titriren ~e. deraddirten

Versach Sabstanz H~SO~-Los. entaprach bt-tachte~J- E-Mengezam

or. r.. ~J-Los. Losang NotekStdes
ce. Ca. ChinhydronsCe. Ce. ChinhydMM

1 0.1800 200

1

22.4 6.2 2.94
2 0.801B 200 22.2 3.T 3.03
3 0.2006 200 22.1 N.7 3.003
4 0.2730 300 33.15 7.85 3.03
5 0.1965 200 22.1 4.0 8.01
6 0.2055 200

1

22.1 3.0 3.03
7 0.2250 200 I 24.2 3.2 8.05
8 0.1495 125 j 15.1 1.4 2.99

Dieses Verbaitniss kommt oan der fûr die Formel Cu H~ Og
verlangten Zabi 3 80 nabe, dasa die Formel CtaHt~O~, welche 4

verlaogt, kaam noch za halten sein durfte.

Far die Formel C~HnOs h&tte mehr an H~SOg verbraacbt

werden mBsseo. Die verbrauchte Menge der letzteren entsprach boi-

spiebweise bei Veraoch 1 16.2 Ce. JodtSsoog. Fur die Formel

CteH~Og batte aie 22 Ce. entsprechea mSMen.
Ich bin hier also zo demselben Resattate gelangt, welches

Hr. Liebermaon auf einem g&nz anderen Wege erhalten bat, und
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tttft WShtaf'Hfhf) Fftfmtes mom daher wobl die ahe W8hter'sehe Formel C,;H,,0~ tMtz

der schBnea Ana!og!een, welche die Wichethaus'Mhe in den Pheno'

chinonen cadet, restitairt werden.

Das TohoManydroB, wetcbes ich Mher 8Ccht!g heschdeb 1), eigoet
sieh wenig Mr obige Veraache, weil es sich wegen seiner leichten

MsMohkeit echw!eng reinigen ISsst. Be sobeidet aich niemats ans der

vermischten wSesrigen Losang seiner Compoaenten aas, ein Umstand,
der zar Uoterscheidong des Toluchinons vom Chinon beatttzt wer-

den kMn.

M!acht man wSsenge Maangen von Tolochinon aad gew8bntichem

Hydrochinon, anderefaetts von gewëbcHchem Chinon und Hydtotota-
chinon, 80 werden Korpo' erbalten, deren Untersachangt sowie die der

TotacMaoaderivate &be)'hMpt ich mir vofbeh&!te. lob benutte diese

Gelegenheit, om Sber das kBFz!ich mitgetheilte DarsteUangsverfahren
der Hydrochinone einiges za berichtigen.

ïcb gab dort die Ausbeate an Hydrochinon ans Anilin aaf 16

bis !8 pCt. an. Ich batte meine Aofmerksamkeit damata haaptaSch-
lich auf die DaxteUang von Hydrototochinon gewendet. In der That

erhatt man von diesem setten mehr ais die obige Mange, besondors

wenn das Otthotohudia nicht frei von der Paraverbindang iat. la

letzter Zeit tat es mir jcdoch getongen, die Aosbeote an Hydrochinon
ans Anilin aaf mebr ata das Doppelte dieser Zabl zn eteigern.

Es warde za diesem Zweck 1 Th. Anilin in 8 Th. Sohwe<etsanre

und 15 Th. Wasser gelôst und nach und nach unter UmschSttein

3~ Th. gepatverten Kaliumbicbromats hînzogefBgt. Man kühlt im Noth-
fa!i etwas ab, ge~ShoUch ist dièses jedoch kanm nôthig. Nach beendigter
Reaction wird ein Ueberechoss von 80~ eingeleitet, ûttrirt und mit
Aetber aasgesch8tte!t. 30 Or. ÀniHn gaben 12 Ûr. einer Krystaitmasse,
aas welcher darch Umkrystallisiren aus Toluol 10 Or. fast reines

HydrocMnon reeatt!rten.

Das Hydrochinon dSrfte hierdarch za einem te!cht ond in jeder
QnantitSt zo beschanendan Material werden.

Leiden, Universitats-Laboratorinm.

<MT. H.Wiehelhtms: ZarChmhydrem.Eormet.

Da die DMcnaaion Sber meine Chinhydron-Formel welter geht,
so dûrfte es richtig sein, dass icb zonNchst einwal Nos mit Worten

aasdrocke, was ich mit ÏNtfe von Formetn genûgend klar dargestellt
za haben glaobte.

Nach meiner Memang sind Phen&cMnon, Chinhydron ond Pyro-

gallochinon Kôrper, welche dadorch entsteben, dass jeein Motehut I

') Meae BerichteX, 884.
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CMnon 2 Atome WaMeratoff von je !:we! Mo!ekCien Phenol, Hydro.

chinon, Pyrogattuasaare abstCsst and sicb mit den dadorcb fret ge*
wordeneo AMnitaten der betreS~nden HydroxyJ-SaMerstoff-Atome
doroh seine e{genen SMeMtoS-Atome verbiadet. Die &bge8Msae!ten
Wasaemtoff-Atome wardon dabei nicht froi, weil aie in dem Gemenge

retiocirbare Sabstanzoa (Chinon, Chinbydron p. p.) vor&nden, sondera

vereinigen sich mit diesen, ond zwar bleibt dies auch der Jetaten Spar
von WMMrstoif onbeoomtaen.

Damit Bbertasse ich es dem Urtbeil der Facbgennsseo, M ent-

scbeiden, ob meine Mhere Ausdrttckaweiee andeattich war oder ob

aoanahmewNse Hr. Liebermann d!eeetbe niebt verst&Bden bat.

Die Frage der HattbMkeit oder Unhattbarkeit meiner AoBasaong

wird dadarch eigentlich Bach oiebt berSbrt. Doch brauche ich wobt

kaarn mebr 20 erortem, weshatb die Mittheilang von Hrn. Lieber-

m&nn, dasa bei dem Processe kein freier Wasaei'stoiî naohzawe!8en

eei, fur mich ebenso wenig AoffaUeodes bat, ais die von detnae!ben

Forscher dargetegte und von mir erklârte ZweckmSaatgkoit der An-

wondung von 1 Mol. Chiaon auf 1 Mol. Hydrochinon.
Anders ist es mit den Versochen des Hrn. Nietzkt; d!eeetben

6che!nen mir so geeignet, die Frage zu enMcheMeo, dass ich onr

w8o8che, aie au wiaderhotea und nameottich 20 erweitern. Letzterea

scheint mir ut!t so mehr PBicbt zu sein, ata die ganze Sache in-

zwischen woh) allgemeineres toteresse erregt hat.

SOS. Herm&nnHaaaioa: UeberAoetopheMnderiv&te

(Vorgetr. in der Sitzang von Brn. LiebeDaano.)

Um An<~cht<M83ber Emmerling und Engter'st) streitige In-

digosynthese zu erlangen schien es wSnacbentwerth, die Mod!8cation

des Nitroacetopbenons in grosaerer Menge zu beachaSen, von der aus

die genannten Autoren den Indigo dargestellt za haben meinen. Be-

kannttich entsteht dieses Nitroacetophenon nur in sebr kleiner Menge

neben dem zu dieser Reaction nnfShigen Isomeren. Hr. Prof. Lie-

bermann scblug mir desbalb vor, zaerst Brom in den Benzotkent

des Acetophenons einzttfBhren, um bei darauffolgender Nitrirang die

Nitrograppe womôglich an die Ortbosteite zn briogeN. Schon Em-

merling ond Engter~) haben ein Btom&cetophenon

OeH~Br.. CO--CHj,

beschrieben, welches sie durch directe Einwirkung von Brom auf Aceto-

phenon erhielten. Ich habe sehr teicbt ond glatt eine Verbindang

') DiMe Benchte III, 886.

') Dteae Borichte IV, tl8.
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dnmh ZntttMt(«nderee!ben ZofaammenMtzMg doroh Zatropfëtt der berechaeten Brom-

menge ZMeiner Menng von Acetophenon in ScbweMkobtenatofF dar-

stellen k6nnen, doren cbaracteristisehe Eigenachaften mit den von

Emmerling und Engler far thr Bromaoetophenon

OeH~Br–CO–CHs

angegebenenNbereinatitNmten, und, daEmmorting und Engler ibr

Produkt za BrombeneoëaSHre oxydirt haben woHeo, annehmen HesseM,
dasa daa Brom in den Penzutkera eingetreten aei. Von dieser Verbindung
gelangte ich durch Nltriren za einem Bromnitroacetophenon, welches
bei der Reduotion mittelet Zink and Sa~z8SaM sein Brom verior und

in AmMoMotophenon 6berg!ng. Aïs icb nun aber, um die Stellang des

Brome und der Nitrograppe in dem BromBitMacetoptMBon kennen 2M

lernen, danelbe der Oxydation anterwarf, worde auch hier das Brom
entferat und ich erbielt Btatt einer Bromnitro- aar eine NttrobeazoësSnre.

Ans diesem Verbalten musate man schUessen, dass der Erwartoog

entgegen das Brom des Bromnitroacetophenons und demzotbtge auch
das Brom me!ne9 Bromacetopbenoos nicht im Benzo!kern, sondern iB

der Methylgrappe 8ich boaode. Die Oxydation memea Bromaceto-

pheoooe, welche nor Beazoëaaore lieferte, bestâtigte sofort dièse

SchtassMgwnng. Da aomit das Brom nicht in deo Benzotkera

eingetreten war, so war die LSeaog der gestettten Ao<gabe die

Nitrograppe in die Ortbostejtung mittetst dieser Verbindung einzu-

Mhren nicbt mehr zu erwarteo, und musate anfgegeben werden. Es

wurden jedoch zar Bestâtigung der Stellung des Broms in meinem

Brocoacetophenon einige weitere Versucbe angeateHt, welche zeigten,
dasa diese sehr leicht und glatt entatebende Verbindung einen neoen

sehr geeigaeten Ansgangspattkt zor Darstellung des von Graebe

zaerst aufgefundenen Acetytbeozotatkohots (Acetopheoona!koho!s) und

seiner Derivate bildet, und dass man aaf diesem Wege ancb zu der

vor Kurzem entdeokten Beazoytanteisensaare gelangen wird. Die bis-

ber in dieser Hinsicht gewonnenen Resattate theile ich im Folgenden
mit, weil von anderer Seite Versuche in âbnUcher Richtang (siehe
Thorner, Annaleu Bd. 189, 8.83) kOMHch mehrfach verS&ntiicht

worden sind.

AcetophenonbromOr. CgH~CO'-CHaBr entsteht bei

attmahticher Einwirkang von 1 Molekül Brom anf 1 MotekBt Aceto-

pheaon, das in Schwefetkohienstotf getBst ist. Nach dem Verdansten

des Schwefo!kob!oM(ones ersche!nt es metstens ais eine dnnkte Ftasstg-

keit, die aach kurzer Zeit erstarrt, setteoer sofort in braon gefârbten

KryataHen. Darch Abpressen zwischen Fliesspapier erhatt man die

Kryatalle fast vollkommen rein. In Alkohol, Aether, Benzol, CMoro-

form ist dae Acetophononbromar aehr leicht iôs!ioh; Wasser greift es

selbst in der 8!edehitze nicht an. Es kryMaHisirt ans verdanntem

Alkohol in farblosen rhombischen Priamen ond besitzt ein ausser-
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ordentliches KrystaHisationsvermSgen. Es warden KrystaHe bis zwei

ZoHGrSaac erhalten. Es schmitzt bei 50". Sein Dampf reizt die

Augen aaf's heftigste za TbrSnen. Die Analysen ergaben:
Gofuuden. BefMbnet.

Br 40.16 pCt. 40.20 pCt.
40.07 –

Den Schmetzponkt 50" and die thranenreizendo Wirkong geben
auch Emmerling und Engler von ihrem Prodakte

C~H~Br CO CH,

M, wahrend aie die Verbinduog C~Hs CO CH2Br ata eine nicht

rein erhaltcne, syrapartige, erst nach iSogerem Steben erstarrende

Masse beschreibea. Offenbar ist die von mir erhattene Verbindang
mit derjenigen identisch, welche Emmerling and Engler aie

OeH~Br -CO--CHg

beMichnen. Diese Verbindang bat jedoch, wie bereita oben ange-

deatet, eino andere Constitution. Kocht man nSmtich Acetophenon.
brom8r mit einer vordNnnten PermanganattSsung kurze Zeit am tMck-

NuMk3hier, so gebt es sebr leicht in reine BeazoësNure Ober. Fest-

gosteUt wurde diese durch ibre Eigenschaften und eine Analyse.

Gefhaden. Berechnet.

C 68.74 pCt. 68.85 pCt.
H 5.01 4.92

Brombenzo<M<tre trat bei der Oxydation nicht auf.

Wenn Emmerling nnd Engler gerade aus dieser Verbindung

BrombeMoës<tMre,.aa8 dem schwer za reinigenden Isomeren dagegen
Beozoësaare erhalten zo haben angeben, so scheint hier eine Ver-

wecbsetong beider Sabstanzen bei der Beschreibang vorzuliegen, Bei

einer WiederhoJung des von Emmerling und Engter angegebenen
Verfahrens worde bei voraichtigem Zuniessen des Broma mittelst ka-

piHarem Heber aucb fast nar mein AcetophenonbromBr erbatten.

Die Uebereinstimmung warde durch Schnteizpankt, LSsUchkeit, Kry-

staûisationsart and Oxydation za BenzoSsaare festgestellt.

Nitroacetopbenonbromur 0~ H~NO~ CO -"CH~Br. Die

Nitrirung des AcetopbenonbromSrs bietet keinerlei Schwiengkoiten.

Nitroacetaphenonbromûr entsteht bei langsamem Eintragen von Aceto-

phenonbrotnSr in raucheode SaipetorsSare unter Abkiihtung. Die

FtSssigkeit wird alsdann in dBnnetn Straht in kaltes Wasaer gegossec,
wobei sich eia krystalliniacber wcisser Kôrper aaescheidet, der mit i

Wasser nnd kohtensaarem Natron gewaschen ward. Nach dem Ab-

pressen lâsst er sich leicht aos verdûnntem Alkohol umkrystaitisiren.
Man erbatt aladann kteine Nadeln, welche bei 96 schmetzen. Sie

toaen sich in Alkohol, Chloroform, SchwefetkohtenstoS', sebr wenig in

Aetber und nicht in Wasser. Die Analyse ergab:
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(~mdm. Berechoet.

Br 33.74pCt. 32.78 pCt.
N: 5.84 5.73

Amidoacetophenon OgH~NH~–CO–CH~ wird erhalten

darch Rédaction des NitroacetophenonbromSra mittatst Zink und

SaizaNMe. Suspendirt man in einer LSsnng von Nitroacotopheaon-

brotnCr in seinem zehnfacheo Gewicht verdûnnten Aikohob, Zink und

tSset nach and nach mSssig concentrirte Salzsaure zoOiessen, so

verMaft die Reacttoa in beMedigender Weise. Naeh 8–t08t0ndiger

Einwirkang der Sa~sSure ist die Umwandtang beendet, was man

leicht daran erkennt, dass eine Probe der F!QM)gkeit nach dem Ver-

dunsten des Atkobots darch Wasser nicht mehr getrBbt wird. Um

die freie Base zu gewinnen, vereetzt man die von Alkohol befreite

wasserige LOsang mit Natroniftoge im Ueberscboss, bis das aas-

geacbiedene Zinkoxyd sich wieder getoat bat, und schSttett mit Aether

aaa. Man erhStt so die Base in achwach gelb ge~fbten Krystati-

MbttppeO) die behmfa weiterer Reinigung in daa st~saare Salz Sber-

gefûhrt wurden.

Oaa satzsaare Salz kryataUisirt in grosaen, farblosen Nad&tn,
die sich itn Dankelo anverSadert erhalten; bei Einwirkung der Luft

und des Lichtes nehmen sie eine braune F&rbang an. Es ist in

Wasser sehr leicht lôslicb. Bei 1000 getroeknet bat es die Zasammea-

setzang:

OeH~NH~-CO. CH~HCt
GefMdea. Beteohmet.

Ct 20.36 pCt. 20.69 pCt.

MetanitrobenzoësSare wnrde aas Nitroacetopheacabromar

dureh Oxydation mit einer verdBnnten Msong von Permanganat er-

balten. Die Losang entbielt aof 1 Gewichtstheit KatMmpermaoganat
20–25 Gewichtstheile Wasser. Erkannt wurde die SSare durch

ihren SehmetzponM 14l", die Schwerloslichkeit ihres Bariomsatzes und

die Analyse der S&nre.
Ge<had<a. Betechnet.

C 50.13 pCt. 50.29 pCt.
H 3.09 2.99

N 8.51 8.38

Sie wurde auch in die Metamidobenzoëaaare (Schmelapunkt 173")

nbergeMbrt.

Umwandtang des AcetophenonbromBra in die Acetyl-
und Benzoylverbindung

Ce H, CO CH~ 0 C~ Hs 0 und

CsH~CO-.CHjiOC~H~O.

Man erb&it dièse Verbindangen durch Bebandeln von Acetonphenon-
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bfOtnSf mit eMigsaorem Kali und Alkohol resp. beoM6$aarem SUbet
ond Toluol. Die Eigenschaften der erha!tenenVefb!ndongea stimmen

ganz mit den von Hanaaa und Zincke') gemachten Angabeo Sberem.
Beide Aether redaciren ammoniakaHeche SHbertSsang achon im der
KStte !ang8Mn. Der EaaigSther wird darch Etowerfam eines KryataHs
in die coocentrirt atherische Lôaung m gtSnzendea, priematiachen
KrystaHen erha!tea. DieM achmalzen bei 40", der BenzoëeSareSther
bat U7".

Analyse der AeetylverModaag:
QeRtnden. Bwechnet.

C 67.29 pCt. 67.41 pCt.
H 5.66 5.61

Analyse der Benzoylverbindung:
Oe~nden. Betechnet.

C 75.05 pCt. 75.00 pCt.
H 5.13 5.00

Acetophenonaikohot CtHt–CO.-CHaOHeoteteht beim
Erbitzen des EssigSthera OeH;- CO -CH,OC;H~O mit einer

LSeang von kohtenattarem Natron. Aikati!aage fûhrt diese Umwand-

Ittng aicbt herbei, da selbst bei vorsiobtigem Erbitzen des genannten
Aetbem mit verdSnoter Katitaoge der Gerach nach Bittennand~St
aa<Mtt. Ans der kohtenMaren Natronioeung echeidet sich der AI-
kohol beim Erkalten in gros8en Bt&ttchen aaa, die aas Wasser oder
Alkohol omkryeta!ti8!rt) rein und von den von Han&ua nnd Zincke

angegebenen Eigensehaften (Schmetzp. ans Wasser krystattiairt 75",
au Aether 84") und von der Zosammeosetzang:

BMMbMt. Gafondee.

C 70.26 pCt. 70.58 pCt.
H 6.03 5.88

erhalten wurden.

Acetophenonbibrotnar C~B~ –CO- -CHBrt. Behande!t man

in SchwefeMmMenstotf gelostea Acetophenon mit 2 Mo!ekSten Brom
in der Kâlte, so bleibt nach dem Verdooeten des Schwefelkohlenstoffs

ein rôthlich ge<Brbtes Oet, das anter Wasser nach karzer Zeit er-
atarrt. Nach anhaltendem Waechen mit Wasaer worde die Masse
in Aether getoat, der beim Verdunsten eine farMose, etwaa nach
Brom riecbende, kryataUiBirte Substanz hinterliess. Sie schmHzt bei
36". Die Verbindung iat fast in alleu Maangsntitte!n !oB!ich, notoa-
lich in Wasaer ond besitat ein sehr gMsaes KryetaMisationavermBgen.

DieBrombestitamongenbestStigten dieZnsammenaetzong C~H~Br~O.
Nettmden. BeKcbnet.

Br 57.32 pCt. 57.55 pCt.
67.41 –

') Diese Berichte X, 1486.
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Darch Oxydation mit KaMatapermangantit in w&sertger M<ang
geht daa AcetopheneMbibromBr glatt m BenzcësSare 6ber. Einmd

aus Wasser amkfyst&UMrt ergab dieselbe.

Getbtxten. Berecbnet.

C 6~.63 pCt. 68.85 pCt.
H 5.07 4.93

Bei Beh&odtNCg dea AcetophenonbibromCrs mit Kalitauge erb&!t

man einen barzartigeo, aromatisch neehenden K8rpsr, der be! der

Sublimation BenzoëeSore liefert. Dagegen entstebt bei etMtOodigem
Rqchen von AcetopheMabibromar mit SodatSsaag eine SSn<-e, die M

Wasser v!et !eicbter !5s!ich als BeazoSsaare ist, ans Aether 'n schonen
Nadelo krystallisirt nnd sebr wabr8ehe!nt!ch Benzoytameisensaare ist.
Ich habe sie bisber noch nicht analysirt.

Beim Erbitzen von AcetophenondtbromS)' mit AIkohot und essig-
saaTem Kali erhâlt man eio unter dor Luftpampe erstarrendee Oel,
daa wahrscbeinlich der Essigather

C,H; CO- -CH (Cj)H,0)j,

ist, dessen UcteMachoog ich {bftaetze. Eine weitere E!nw!t-Kaog
von Brom auf Acetophenon in 8chweietkoh)enato~ findet in der Kâtte
nicht aad selbst beim Sieden des Schwefetkobtenatoifes nur unmerk-

lich statt. Um aoch den tetzten Wasserstoff der Metbytgruppe darch
Brom za ersetzeM, warde AcetopbeooodibromSr bei hoberer Tempe-
r&tnr im gesuMoseeuen Robr mit Brom behendett. Bierboi tritt aber

auch Brom io den Benzolkern ein; denn bei der Oxydation des in

der Réaction entat&adenen Oeles bildete sich BrombenzoëaSare neben

BenzoëaSare.

Berlin, Org. Laborator. d. Gewerbe-Akad.

609. B. Nietzki: ?eber NethylcMmzann.

(Eingegmgen am 23.November; verl. in derSitznngvonHen'nEogen Sett.)

GetegentHch einer nSheren UnterMchnng des von mir kürzlich

M<gef)tadeoen Hydrotoluchinons, versuchte ich, analog der von Hrn.

B&eyer beobacbteten Bildung des Chinizarine ans Hydrochinon and

PhtatsSare, ein MethytchmizanB, welches ata Derivat des Methy!an-
thracens aafitofaasen ist, darznsteUen. ErMtzt man gleiche Moiekate

Hydrototuchiaon und Phtabâareanhydnd mit einem Ueberachass con-
centrirter SchweMa&are, so ~rbt aich das Gemiach bald def dnnkeiroth.

Auf Wasaerzaaatz iSttt etne branne Sobatanz, welche, wlederhott mit
Waeser tUMgekocht, alsdann getrocknet and mit heissem Benzol aas-
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gezogen, letzterem eine lebhaft ro&e Farbe orttteiit. Beim Abdamp&a
des Benzols reatirt eine braonrothe, grSmchiHernde Kry~taUmaMe.
Der in Benzol aniosiiche Antheil bildet nach dem Trookmen ein fast
schwarzcs Pulver, welohes, in den moiateo Losnngsmittein MtS~ich,
von Aikatiiaoge mit scbwaMviotetter Farbe aafgenommea wird.

iFar die Daratellung des rothen Farbato~s erwies ea sieh ais vor-
theUhaft, die 8–10 fâche Menge des HydroehinoM an Sehwofeteaere
an~aweodec, and das Gemiscb Z–~Stonden einer sehr aUmaligTon
130 za 150 steigenden TemperaMr a~zosetzett.

Eine hôhere Temperatur, wie aie der Bildung von Cbini.arin aad
Hydrochiooo f6rderHcb t~t, vermindert hier die Acsbeate erhebiich.

Ats die Temperatar aof 200" gesteigert warde, batten sich nur
Sparen des rothen Farbatofb, dagegen reichHche Mengen der schwar-
zen Sobatanz gebildet.

Im günstigen FaUe beMgt die Menge des rothen Korpem 25 pCt.
des angewandten Hydrotoltichinons.

Aua Alkohol oder Eisessig krystaMMrt er io langen, rothen,
bOacheifSrmigen Nadeln.

Trots des gaten AnsBeheBagab die wiedefholt amkryataUieirte
Sabstanz jedoch keine gut ubereinstimmenden Zablen, ond 09 war

nôthig, mit derselben noch eine andere Reiaigangeprocednr vonta.
nehmen.

Kocht man den K6rper mit verdEnoter Sodatosung, so geht er
mit violottblaner Farbe in LSanag, beim Erkalten scheiden sich darin
gallertartige Massen ab, welche sich unter dem Mikroskop als Coo-

glomerate feiner, branner Nadeln erweisen. Wabrscbeinlich liegt hier
eine Natnamverbiodang vor, welche jedoch zum Theil aohon darch
Waacben mit Wasser, voUstSadiger dareh SSaren in den arsprongtichen
Kôrper ubergefBhrt wird.

Die so behandelte Sobstanz einigemale ans Alkohol amkryataUi'
sirt andbei 120" getrocknet, ergabZaMen, welche die Formel: C~Ht.O~

4

bestatigten.
Thect!t. Venneh.

C 70.86 70.56 70.60
H 8.98 4.85 4.13.

Der ESrper ist aomit das erwartete MetbytcMnizarm. Der Schmetz.

punkt der reiner Sobstanz liegt bei 160" C. (aocorr.) bei dem weniger
reinen Produkt worde er etwas hoher gef~nden. VieUeioht war ihm 1

von einem Gehatt des HydmtoiachinoM an Hydrochinoo harrNhread,
etwaa Chinizarin beigemengt.

Da der Schmeizpnnkt dea Korpera dem der damit isomeren Chry.
sophanaSnre (162") sehr nahe liegt, so daohte ich einen Augenblick
an die Identitât beider K6rper. Ein Vergleich derselben Sberzeagte
mich jedoch sofort vom Gegentheit.
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Aaoh von aeinem Homotpg, dem Chinizarin, wteMchoidet eich
der Kôrper scbon im SMeercn Aaaehen.

WahrcMd ioh das CMnizarin steta ia fora) kteinerBiattchen und
karzer Nadeto tn HSodea gehabt babe, welobe ungef&br die Farbe
des KattumMehrum~ zeigeu, bMdetdes MethytcMmzturiutttage. baar-

{3rmtg gekrammtej and v:e~faob verzweigta Nadeln, we!ohe, nament-
I)6h beim Kryst~eiren aua mit W<tMer vereetzter atkohotiMher

Msong, dieFMsBtgkeit za einer gallertartigen Masse g~tebeomeche)).
N<tch dem Trockoen zeigen 9!e eioe viel dunkler rotbe Farbe, and

einen gtSnUchen FISchenechtmmer.

Be!m votaichtigen Erbitzen MbHmirt der KSrper theitweiae un-

zersetzt, in Gestatt von zinnoberrothen wolligen Nadelo, welche niobt

anpaMend mit kryataMinischetn Quecksitbetjodid zn vargteichen sind.

Das Methytehinizarin ist sasserdem iMden meisten Lôsungsmittetn,
wie Alkohol. Aetber, Bonzol u. s. v. v!et Msiicher, ata daa Chinizarin.

Die LSaungen Haoresciret) atark, jedoch mit einem g~Micherem Stioh
ab bei jenem.

lm Qbngen zeigen beide Korper viet Uebaratimmoag. thro Maan'

gen in AJkatittmge, eowie in concentrirter Schwefetaaare zeigen genau
dteselbe Fârbang, aach in den Abaorptionaapectren dersethen ver-

tBocbte ich keinen Uoterscbted wabrzaNehtnen. Mit Essigsam'eanhy-
drid gekocht, giebt das MetbytchinMarin ein in heUge!beD, sternfBrmig

gruppirten Nadeln krystallisirendes Acet~'Herivat vom Scbmelzpunkt
185" C. Dassetbe wird scbon darch kalte AtkaH!aage verseift. Die

Analyse diesea Produktes gab keioe acharfen Resottate. doch taast aie

immerhio aaf die Formel C,sH,0~(CaH~O)g achtiesMa. ïeh be-

mühte mich n<m den dem MethytcMn!zano eataptecheaden Kobleo-
waseerstoff darzastetien, ond destillirte dasaelbe Bber erbitzten Ztnkstaab.

Es worden schon gran SaoreBeirende BtSttchen eineB gegen t90°

scbmelzenden KoMeawasserstoSs erhaiten.

Daa ans diesem durch anbaltendes Kochen mit Eiseseig und Chrom-

aattre erhattone Oxydationsprodakt tSste sich zum grosaen Theil in

verdBaotem Ammoniak. Aof SSareznaatz 6e! ans dieser Loaang ein

weiaser, votumiooser NiedeMcMag, welcher aUe Eigenechaften der von

Weiter') beachnebetten AathracMttoncarboBaâare zeigte. Mit Alko-

hol und Zinkatanb gab sie die AnthrachiBOnreaction. Aus Alkohol

umkrystallisirt und darauf sublimirt schmolz sie bei 280". Weiler

fand 282, Liebermann 282-284, eine Differenz, die woU aafVer.

ecMedeoheit der Thermometer beroht.

Anaserdem enthielt das Oxydationsprodukt vie! Anthracbinon, ein

Umstand, we!chen auch Br. Lie berman n betUnterauchnng dca «oa

Cnrysophansanre und Emodin erbattenen Metbytanthracena beobaehtet

') Diese BeticMeVU, U86.
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hst. Es aotertiegt demnaeh wobt keineto Zweife!, daas der vorliegende
Kohtenwas9er8to8' mit diesem, dem einzigen bis jetzt bekannten Me*

thytaothracett identiseh ist. Die voriiegendca Thataachen gestatten
nun, vorau8gesetat, dass dia Constitution des Authracens ah featate-
hcad angenommen wird, eine geoaoe Ortabestimmong der Metbytgmppe.

Nach den Unterauchangeo der Herren Baeyey ') and Cttro iat
woht kaam noch deran zo zwe!feta, dass die C~O~-Gruppe des An-
tbtachinooa in beiden Benzoikernen die t:2 SteUen besetzt. Ata*
dann kann dem Mctbytchinizann nur folgende Formel zakommen!

HO

A
~·C-CHg

CsH~( .00-
C~

~C--CH~
CH3

~CO-C. ,C H

HO
Das M<*thy)anthraccnw!!re demnach:

H

c.n~ CH s C

.0.

"~C CH,
C,~T1, '~CH 'f C, ,;C HCH- C. ~C -H

H
Die Methyigruppe stcht hier atso zu einer CH-Gruppe in der

1:4-, M)- attdefn in der t ~-StoHung.

Leiden, UniveMitats-Labofatormtn.

610. Alex. Naamann: Ueber Destination vonNitrobonzol, Aethyl-
bromid, Aethytbenzoat und Naphtalin durch eingeleiteten

Wasaerdampf.

(Eingegangen am 23. Novbr.; veHesen in der Sibangwn Hrn. Eug. Set).)

Aach~) in den nachbeschriebenen Versachen mit VerMndoogen,
welche speciftscb schwerer sind ale Waaser, seigt sieh für jades
FtSssigkeitsgemenge eioe constante Siedetemperatur, welche unterhalb

derjenigen des nieder8t siedenden Beetandtbeib liegt, und ein constantes
VerhSttnias der beiden OberdestHHrondeo Gemengtheile; ferner Sber-

') Dièse BeriehteV!f, 974.
Diese BerichteX, 1*21 und 1819.
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1 oau

134'

ateigt die Temperatur des Damp~emengaa io deo meiaten FNIen die-
jeuige des FiSsaigkeitsgemeBgea.

Das Veroachsverfabren war im Wesentlichon desaetbe wie Mher,
nur warde ab Siedegefttss moMtenBein oyMndrischea Rohr angewandt,
welches s!ch nacb dem aoteren Ende hin, wo der WttMoniampf ein.
atrômto, verengte bis zo einer Weite von nur wenigen M))timeMrn.
Dadareh erwoohs der VortheH, dass mitverhahntMmSMig wentg
Sabs'anz oine hinreichend hohe vom Wasserdampf za darcbatMichendc
Schieht hergeeteUt werden konnte.

Nachdem es sieh, wie ich demnachet nâher beweisen werde, ats
unaweifelhaft heransgesteUt batte, dasa das in Motekatargowiohten
aasgedrSckte Mengenverhattoisa der beiden aberdest!
renden Beetandtbetie darchweggteichkommtdeat Verb5!t.
nias der Dtunpfspannungen derselben bei der im Dampf-
gemeMgegemesscuenSiedBtemperatur, aowardamttdteGrand-
tagefarooe aeueMethodederMoiekutargewiohtsbeatitnmnng
gegeben. Bei Ausfabrung der tetitteren kann aber die direkte Bestim-
mung der Damphpannong des M Hnteraochendeo Korpera onterbleibea,
wenn die Siedetemperatur im Dampfgemenge binreichend genau be-
stimmt worden ist. Desahatb wurde far die folgenden Misehungen
eine grSssere Sorgfatt der Ermittetong der cot-rig:rten Siedetemperatoren
zugewandt, wShread bei den fruberen die Thermometeraogabeu un-
corrigirt blieben.

FQr AetbytbeMoat und Wasser sowie far Nitrobenzol aad Wasser
wurde der Temperatorantersebied zwischen dem Dampfgemenge and
dem FiaMtgkeitsgomenge anch in der Welse festgeateUt, dass za Ende
einea jeden Versuchs das Tho'mometergefSss in die obere Schicht der
aufwaXendeu FtBssigkeit eintaachte. Worde dann die Lampe anter
dem WassergeMss ansgedreht, so sank beim AafhSren des EiMtr8mena
von Wasserdampf die FiOssigkeit unter das Thermometer zarftck und
tetzteres atieg im Dampf Bofbrt auf kurze Zeit bei Aethytbenzoat und
Wasser om 0.4<\ bei Nitrobenzot und Wasser um 0.5".

Nitrobenzol und Wasser.

Das angewandte Nitrobenzol besasa bei 20° das spec. Gcwioht
t.206, bezogen auf Wasser von gleicher Temperator, und destittirte
zwischen 205" nnd 210" (uocorr.).

VeraMhs- Brn-ometer.

`

Temperatar r AaflOOCc.Nttro.

nommer stand (eon.) aerPta~MtjdesDampfs Wa~er r
nummer

`staad (con.)1der gi6ssigkeit' des Dam Wasser e

1 755.5 Mm. – aa.i"° 709 Ce.
2 751 98.5" 99.0'

L
710

3 752 98.5" 1 99.0" 1 680
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F&- Nittobenzot NbertH~ danM~ob d:e Temperator dee Dampf-
gemengea um 0.5" diejenige des FtSasigheMagemeagMond auf 100
Volume Kitrabea~ot destUUrpaim Mittai 700 Volume WaM~r.

AetttyJbro!a!d ttnd Waaaer.

DM angewandte Aetbytbrom!d besaM beï 20° daa epec.Gewtcbt
1.4069,bezogeo auf Waseer von gleicher Temperatur.

Versucbs- Barometer- T e mp e r a t nr Aatt00Cc.Aethyl·VMMchs- Barometer- Temperatar bromiddestilliren
nummer stand (corr.)

derF)5sM~.it)dMDamph w.~er r

t 744 Mm. 37"° 37"0 1.48 Ce.
2 788.5 36.4-87° 0 36.4-37" ° t.23

F6r Aetbytbromid koonte eiu Unterscbied zwtaehen den Tempe-
raturen des Dampfgemenges aod des FiSasigkeitagomeoge~ nicht beob-
aobtet werden und anf 100 Volume Aethytbromid deetUiiren im Mittel
1.35 Volume WaMer.

Aetbyibeoeoat and Waseer.

Das angewandte Aetbyibenzost besaas bei 20" daa apeo. Gewicht

1.048, bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur, and destillirte
zwischen 207" und 208" (oacotr.) bei einem Barometerstande von
739 Mm. (nnred.).

Versuchs. Barometor- Temper.tar ~i~nummer étend (corr.) derFMssigkeitJ desDampfs w~sef r

1 750 Mm.

1

98.60

1

98.9" &80Cc.
2 78L5 99.8" 99.6" 584
3 740 &8.3" 98.7" 578

1 750 Mm. )

r

98.6"°

1

98.9"° t &80Cc.
2 78L5 99.8"a 99.6"° 584-
3 740 t &8.3"° 98.7" J 578-

F6r Aethytbenz~at 'CbeftriKt demnach die Tcmperatnr des Dampf-
gemenges um 0.4" diqenige des FtBMtgkeitagemeHgea ond auf tOOVo-
tome Aothyibeazoat deatittiren im Mittel 581 Volume Wasser.

Naphtalin and Wasser.

Die ubergeg&ngenenMengen wurden gewogen.

Vet-Mch~ BarometM-.

1
Temperatar

Ri~'Ht~n

Versmchs- Barometer~, T e mper nt u r
phtalinn destilhrennommer stMd(corr.) derFtussigkeit)desD~mpfs Wasaet-r

1

7a9~Mm.

97.80
Il

99.2"

1

520 Or.
2 7&7 97.7" 1 9a.i" 570
9 733 98.2" 1 S55

FBr (!aa N$ptmlin ubertntft die Tempemtar des D~mpt~emengea
um 1.4" diejenige dosFtSssig~eitsgewBgeaxndauflpfKtr.Naphtatin
destiHirea im Mittel 548 Gr. Wasser.
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ïm Otage beftttdMchc Ve~nebe ~at- BesttmtMottg des Motehotar-
gewichts hochstedender und ohno Zersetzurig K;eht Stede~er, featef
und aaaetgef KBt-per darch DestHMon oder Sublimation im durch-
geletteten Gampta vefMttaisamtiasig a:edrig 8!edonder Ftaaaigkehen
hoNe ich bald mitthetten za k8nnen.

Giessen, 22. November 1877.

Ml. J. Kent g a&d L. N~cttar: Ueber die Bestimmaitg des
im Wasser getostea freien SaMf8to& und dca S&MratoSgehaït des

BnmnenwMeeM.

(Eingegangen am 23. Novbr.; wtt. tn d. Sit~ong von Hrn. En~. Set).)

In No. 13 der Berichte d. J. S. 1282 macht F. TiemaBa auf
die Wiehtigkeit des von P. Schutzenberge~) augegebenen Ver-
fabrens zur Besttmmmjg des in Wasaer getôeten SaaerstoSs (mit Hatfe
von bydroschwefjigsaorem Natron, ammoniakalischer Kapferl3eang und
tndtgoiôaung) aaftneriksam.

Itt einer gfosaerem Untersaobangareibe Sber die Qualitât von
RiesetwNMer vor, wâbrend oad nach seiner Benatzang babea wir zur
Beatimmang des Sauemtoas in dieaen WNssern auch die SehSttien.
bergersche Methode aof ihre Braaehbarkeit geprBft. Neben dieaff
kam die voiametrische Methode von Bunsen und die von Mohr [mit
Eiaeooxydot in ammoniakatischer FiQssigkeit')] zur Verwendung.
Wegea veMchiedener Uebetetande macheo wir jedoch von der

Schatzenberger'Mhen Methode keinen Gebranch.

1) Wa$ zonachat derseiben zom grosaen Nachtheil gereioht, iet
die geringe Hattbarkeit der Titnraassigkeit. Aofanga steUton wir daa
hydroachwenigeaare Natriam aaoh F<Mohr ') in der Weise dat, dase
schweftigaaorea Natriam mit EsaigaSare veraetzt and in die LSeang
granulirtes Zink gebracbt warde. Nach mehratundigem Steben warde
die FiSsaigkeit nitrirt and der Titer festgestettt. Hiorzo verwendeten
wir einerseits ooser BrnnoonwaaBer von bekanntem Saaerato~eha!t,
anderemeita eine Losaog von Eiaen-Ammoniak-Atann, die in 10 Ce.
1 Ce. disponibeten Saneratoff enthiett, um in EiaeDoxydat aberzngehen.
Die Redaotion dieser LSaong erkenat man an der Endarbang der-
selben nach Zosatz einea Troptena Rhodankatiams; die "oHatSndige
Saaeratoaentziehang ans dem Waaaer darch EntfSrbtmg desselben nach

') Ana. de chim. et phys.XX, 861 BaU. Soc. chim. 1878, XX, 146, ferner
die GShrangMfseheinnngenvon P. Schatzenberge)-, InternationalewiM.Bibi.
Leipzig, 1876, S. 124 u. <t.w.

*) ï.e!t)f!mchder 'HttiMMt!Mdenven Fr. Mohr, 4. Ana. 8. MC.
*> Ze;t< f. M~yMMheChemie1879, 1M.



80M

todigozas~. Es warden aof dièse Weise von der Scb!itzenberger'-
achen LSsuog verbtaucht:

Zur RedeeMMvon Zur SweNK~mhtehttngin
10 Ce. E!Mn<~M<tt6anng MOCf. BntBuwwMBM

23. October 6.2 Ce. 4.9 Ce.
24. 7.5 6.0.
25. 8.8 7.2

Dann haben wir die TiterBOMigkeit gaoz nach Schutzenberger r

hergestelltt indem eine LSsang von kohlensaurem Natron mit sehwef-

liger Sâure gesStttgt, tSngere Zeit mit granalirtem Zink steben ge-
lassen und echiiesatich mit Kalkmilch bis zur schwach atkaMsohen
Réaction versetzt worde.

Statt der EisenatauntoMtng nahmen wir jetzt Mr Titer9te!!ong
ammoniakalische Kapfertosnog und bei Zimmertemperatnr saturirtes

de&tiUirtes Wasser. Es wurden von obiger FtSMtgkeit verbraucht:
ZMEntMrbungvon Zo 690Ce. Ztt tC Ce.
10Co. Kopfett&eang deaWtMMfa IndigotSeung

2. November 9.0 Ce. 14.4 Ce. 2.30
15. 9.95- 16.14-· 3.00

Wenngleicb hier der Titer dieser atkaiischen Ft3M<gkett weit con-
stanter geblieben war, ate der der ersten aaoeren, so liegt docb<1

2) Der zweite grossere Uebetst&nd dieser Methode darin, dass
man kein beqaemeres und Mcherea Mittel znr Feststeitang des
Titers bat.

SchStzenberger wendet daza ammoniakaliscbe Kapfer)Senng
und Waeser an, das bei gewobnHohar Temperatur darch wiederhottes
SchaKetn mit Luft (Saaerstoff) gesSttigt ist. Die ammoniakatieche

KupfertSaang enth&it im Liter 4.46 Gr. reines Kopfërsatfat, so dass

10 Ce. dieser LSsoag 1 Ce. disponibekn Sauerstoff entspreehen. Den

Sauerstoffgehalt des gesNttigten Wassers so!t man nach Sebûtzen-

berger ans den Bansen'aehen Tabellen (siebe deMen gasom. Me-

thoden) eraehen.

Die kupferbaltige F!Bs9)gkeit wurdo genau nach der Angabe von

SchStzenberger so lange mit dor reducirenden FOssigheit versetzt,
bis aie eben entfârbt war, ohne dass metaiiisches Knpfer niederSe).
Der im Kupferoxyd gebundene disponibete Saueratoff wirkt eben anf
die redacirende FtSaaigkeit ganz anders ata der in Waeser gel8ate
freie Saueratotf, es wird nur etwa die HStfte desselben nach Sohtitzen-

berger and RiBiar von derselben gebunden, wâbrend die andere
HStfte mit dem Wasser Wasserstofthyperoxyd oder eine analoge Ver-

bindung bildet. WoHte man atso nach diesem Titer den SaoerstoC-

gebait eines 'Wassers berechNen, ao wSrde man mehr oder weniger
nur die HMfte des vorhaadenen SauerstoSs erbalten, aber auch die
auf diese WeiBe erbattenen Zah!en etimmen nicht mit den nach dem
Waasertiter erhaltenen.
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tn dem mit Luft (bai 170,C.) gesRttigtenWasaor bestimattenw~
dea SaueMto~gehattnach Mohr'a Methode; es ergab sich:

Kopfedesan~ mitLaftgesa.tM~tesWMscr
tttteCt.ttt- thotCe.O ooiMOCe.dMMOCc.WtMtr~olCe.aMM-
sn !a Ce.

vet·
aiso~!

O
su GOOCc.dae I 50üCo.SYasaerIateotCo.~eanet-_r"'cht ~M~ W'XtMtwbf.ttttbott.aMet'tt. tteegt~oh

8-No~br. 9.0 Ce. 4.50 Ce. 14.4 Ce. 6.80 Ce. 2.t2Ce.
t5.Nof))r. 9.45. · 4.97. Ï6.t4 5.74 2.81

Wir Snden atao, dasa der nach der KopferMsang festgeste!tte
Titer nur etwa des im Wasser getosten Saaerstoffe anzeigt ond auch

so keine constante Beie~hang erkennen tasst. Ganz ahnMche Zahien
arhielten wir bei Anwondung von ËMea-Ammooiak-Ataon und ver.

schtedenen BfunnenwNssern. Hier erbielten wir, wenn wir diesen
Titer M Gfonde legten, durchweg nur dieHNtfte nnd ein Drittel des

uberhMpt im Waaser Torhandeaen SaueratoBB und oiemata constante

Beziehnogeo ~),

Aber auch dieser Uebetatand kame nicbt in Betracht, wenn man

darch wiederboltes SchSttein von Waseer mit Luft in einer bis zur

Halfte gefBttten Ftaache bei derselben Temporatur ein Wasser von

constantem Saoerstoifgehalt erhielte.

Daa obige zur Titerfeatstettung benutzte Wasser war beide Mate

mit Luft bei 17~ C. gesâttigt, aber einmat enthielt dasselbe 13.60 Ce. 0

pcfLiter, das andere Mal H.48Cc. 0.

Legt man den nach einem Wasser von constantem 0-Gehah ge-
fundenen Titer der Schatzenberger'achen Lôsang za Gronde, so

erhâlt man aUerdings fBr andere Waseer von iihnlicbam SauerstoB~e.
hait Zablen, die mit denen nach der Bonaon'schen und Mohr'sohen

Methode nabeza Sboreioatimmen~ dieses gilt aber wiederam aicht f3r

eia Wassor, das man mit reinem Sauerstoffgas gesSttigt bat. Wir

findan z. B. den 0-Gehatt von BrannenwaMern wie folgt:

Boasen's Mohr's Sch&tzeoberger's
Methode Methode Methode

1) Mit Loft bei 17' 0. KMat.
tigtes Waeser 13.600e. 13.60 Ce.

2) Mit Luft bei n" C. ges&t.
tiRtMWMMr. 11.48 11.48

3) Brannen~Mser1 am2. Nov. 8.4'! 8.48
4) 1 am15. Nov. 10.29 9.39
5) I! 4.0Cc. 3.7 3.7
6) – Ht 4.1 4.6 4.6
7) tV. 4.B 4.7 5.0
8) Mit reinemO-Gas bei 17"

ËesMUgtesWasaer 17.42 20.47
9) Mit reinem0-Qas bei 17'

gesttHgte: WMaer – 23.98 80.03

') Ygt. Meh Mmza P. Mohr, Zeitechr. f. malytiache Chemie 1879, S. 139.
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Man gebraaobt daher zur Bindang des Saoersto~ aus einem sehr
O'reicben Waaser mebr von

derSchNfzenberger'schenTiteraaM~.keit ais bel einem O-Nrmefea Waeser.
Es wSrde nSmUoh aaeh 1 und 2, 8 und 9 1 Ce. SanoMtoff ent-

Bprechen:
Bei dem mit Luft Bei dem mit 0
gMtttttgttnWaeser getatUgteoWatMr

No. 1 und 8 2.12 Ce. 2.49 Ce.
No. 3 ood 9 2.81 3.52

Wenn za dieMt-UMicherheit in dam Wirknngswerth der Scb &tz e a ·

barge r'schen Meang man noch hinznkomtnt, dM9 die kleinste Spar
Lnft, die ans dem Apparat za vertre:ben b8cbst schwieng ist, auf die
Reaction nachthellig wirkt, ao gtaoben wir nicht, dass 8ich diese Me-
thode dauernden Eingang M die Laboratorien verschaifeo wird.

Wif halten vielmobr,' wenn man von der gaBometrischen Methode
nach Buaaen keineaGebrauch machen will, die Mohr'scbe Methode
~arch Biodang des SaNeratoefs an Eisenoxydut in ammoniakaMMher
Fiassigkeit and Zar6cktitdreB mit ChamMeon) f6r viel exacter, eiche.
ter and dabei nieht zeitraubender.

Wir bedieaen uns zo derselben starkwandigM Stand LitMaaachen,faUen dieselben mit 800-900 Ce. des betre~nden Wassers, ~en eine
bestimmte Monge (meiatens 30 Cc.) der Lôsung von schwofetsaMem
Etsenoxyduiammooiak, die im Liter 39.2 Gr. dieses Salzes enth&tt,aJao Not-ma!!oMOg ontspricht, hinzu, treiben durch Kohtensaare
oder WasserBtoSgas die restirende Lnft a~ der Ftaache, versetzen
nach etniger Zeit mit Ammoniak and versehtiessen mit einem taMieht
MhtieMeadem Qommipiropfea. Wenn man dann anhattend nmscMtteît,kana man schoa nach 1-2 Stunden das nnoxydirte Eisenoxydul za-
rQctttitrïren. Man oSaet zo diesem Zweek voreichtig die Fiasehe nnd
eetzt mSasig cono. Sehwefolaaare (1 Th. engt. Schwefeteaare ond 1 Th.
Wasser) hiaza und iaast so lange stehen, bis sicb atles gefaUte Eisen-
oxydai klar geMet hat. Da aile Brunnen und FtaMwasser koh!en.
saaren Kalk enthalten, so entwiekelt sich auf Zusatz von Schwefel-
aSare in die Ftaachea sofort KohtensSure, so daas atmospbMscher
Saoe~to~ nicht zutreten kann; event. giebt man mit dem Ammoniak
etwas koMensaurea Ammon binzu. Auch verhStt sich Eiaenoxydutin saurer JLSsoogviel passiver gegen Lu<t6M6rBtoff ala in alkali8cher.

Wir haben diese Methode in zahireichen FStten im Vergleich za
gaavohunetrischen nach BaneeM auf ibreBrauchbarkeit geprBft, aber
bei einiger Vorsicht and einer gewiasen Uebung stets aben-tnatimmeade
Zahten erhalten, weMgstens ao ûbereinstimmend, ata sie fSr diese Be-
stimmung zo erreichen sind.

Deam dMa die gasvotttmetrMche Methode einerseits eine gewisse
Uebang, andereraeita daa Anatreiben der Laft ans dem Wasser dnrch
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Kochen grosse Voraieht er~ordert, branohe ich woM aicht za ef*

w&boen.')

Was MM den Gehak der BraanonwSaaef an Sauerstoff

anbeiaugt, so baben wir {a sebr vielen Proben demetbeo and za
verschtedenen Zeiten den Sanersto~ (meisteas nach der Bunsen-
schen Methode) bestimmt, in der BoSooog, eine Beziehang zw!scheH
dem SaaemtoS'gehatt und der Qualitât der BraRnonwNsMr zu finden.
Die Untermehangeo &abenjedoch ein beatimatteâ Besnttat noob nioht

orgeben.
ZanNehat sohwaakt der Gehatt an SMeMtoS i<n Bmnnenw&sser

in den vereehiedenea Jabreeseiten in sehr weiteo GreoMn. 80 batte
daa WaMer dee St&tionsbranoeaa, welches a!8 von gâter QoattMt
bezeichnet werdon muse, ln den Monaten Aprit und Mai 6.0–6.5 Ce. 0

pro Liter, im JuM und August ner S.O–S.Sund in den Monaten
October and November 8-10 Ce., alao nngefShr so viel, wie Regen-
waeser durehscbnittlich enth&tt.

Dann fanden wir den Gehatt vemchiedeaer und anerkannt
echtechter Bromtenwaaser der Stadt MBaster an Saaerstoif wie tbtgt:

Bezeiehanng QeMt des WMsers pr. Liter in MiHtgMmm:
Bemer- Sauerstetr

ass
n

ruckstand1 organische
Chlor

1. Salpeter-

bagen

1 Cc.

t) Stienen 1640.8 142.2 180.8 70.4 "Mt.M~h<t)n<g.60
2) Lamberti.Kirche 1738.3 94.8 234.0 149.3 – 8.&7
3) Feehtrap 1760.0 252.8 27S.O 171.1 ~~S~ 3'~

4) Cramer 3095.2 158.0 588.5 4.~

5)Versuchsstations-

-i l,

etimmt

Br.anen 470.0

L

31.6 19.5 gMi~ 2.97
6)WMseraas einem

stehendenTetch 518.0 89.R i9 A t a -.– a '?n

Die BronnenwSsser No. t, 2, 3 and 4 mSMCB nach voratehenden
ZaMeo ats darcbaus aoMecht und unbraucbbar far MuaJicbe Zwecke
bezeicbnet werden; der 0-€)eha!t derselben iat jedoch nicht, wie man
erwarten sollte, dem entaprechend geringer, ja sogar etwaa bôher,
ais in dem gateo Wasaer No. 5. Verachiedene andere scMecbten
BrannenwSseer der Stadt Manster hatten ebenfalla im vergangenen
SptMsommerzvischen 3.0-4.8 Ce. SanerstcS pro 1 Liter.

Der sehr geringe Gebatt des Bronnenwamera an Saoemtoa
wahrend des Sommera im Vergteioh zam Fr8hjahr aod Herbst ist

') Zmo AnAechMder Laft und Sammetnder WMSe~aMhaben wlr una
zweehmfbefgde<Appamtesvon E. Reichardt bedient,der in Zeitachr.f. analytChemie1872, S. Z7t beachriebeniat.

') DMch'nMten mit ChontHMaMaMt.
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gew:M sehr Maf&Meod. Ohne wc:tereu Uaterattchangett aber dieae
Frage vorzagre:feo, gtaobeo wir doch achûtt jetzt aohtieasen za dBr~n,
due diese Erecheinang mit deo grëaserea Zeraetzangevorg&ugen im
Boden wâbrend dieser Zeit zmamtnenMngt.

MNaster, landw. Versachsat. 22.Nov. 1877.

618. ChtidoQoldaehmiedt: VaberdMidryL
(Ëingegao~en am 5. November1877.)

Mit dem Namen Idryl bezeicbnete B~decker') einen Kohko-
wMMMtoiT, don er ans einer ~Stapp" geuannten, bei der Destillation
von QoecksHberetzeo unter LuftabacMuss entstehenden schwarzen,
weiohen, mit Queoksilberkugeln vermischten Masse isotirt hatto.

Ausser diesem Koh~enwM8er8toff konMte BSdccker ans der
Masse einen zweiten, etwas schwerer tostichen abacbeHen. Die Ana-
tysen des ersteren fShrten zar emfachaten Formel C,H(C~H~) und
da or fBr das Idrialin die Zuaammensetzmg C~H~O(C~,H,eO)
gefanden batte, so nahm er an, das Idryl entatehe ans dem Idrialin
durch Sanerstoaabgabe, Mett es fSr das Radical des letzteren, und
so~neb ihm die Molecularformel ~~N,~(0,) zu.

Die Frage, ob das IdnaMn wirklich SaMratotf enthalte, ist wcht
noch ata eine der LSaung harrende zn betrachten.

ïm Besitze retaliv grosser Qnact!tSten dieses verhattoissmassig
soltenen Minerais, ho~e ich demnachst in der Lage za sein, hieraber
za berichten. Ich habe mich vorI&nSg darauf beschrankt, jene Sub-
stanz. die nach Bôdecker den Namen Idryl fQhrt, sa studireu, ohne
auf deren Entetehuogsweise Rûcksicbt zu nehmen, wahrend die Unter-
Mchang dea tdriatiaa selbst vielleicht dauber Aafscbtass geben wird,
ia wolchem gemetischen Zusammenhang es mit dem LetztoMn stebt.
Sicher darfte aber ans Foigendem hervorgeben, dass die Beziehung
zwiachen den beiden KSrpern keine einfache ist.

Das Material za meiner Untersuchung i$t ans dem Nacbiasse
des Herrn Hofrathes v. ScbrStter in den Beaitz des t. chem. Uni-
veMitatstaboratoriams übergegangen und wurde mir von dem dama-
ligen Vorataode desselben, Herrn Prof. Scbneider, zum Studiom
Obertaasen.

Es bestand aas einer gtSesefen Menge eines gelben krystalli-
nischen Eorpera von verschiedenem Grade der Reinheit. Wie ans
den Originaletiqnetten bervorging, waren es eingedampfte alkoho-
MâcheExtracte aaa dem ,,Stapp". Die Schmet~pnnkte der in den
verschiedenen Gtasern enthaltenen Pràparate variirten von 75" bis

') Aan. d. Chom.u. Pharm., Hf, pag. tOO.
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za 86~. Boi der bacbstscbmoiMnden Partie beobachtete man in der

verMasigten Masse nocb Flocken, die erst Nber 100" veMchwanden,
wu jedenfaUs darauf scbtiessen Mesa, dass die Masse niebt ho.

mogen sei.

Beim AuSSaen dieser Portion in eioer sotchen Qaantit&t von

Weingeist, dass die Loaung scboa unter dem Kcchpankte deseeibea

erMgte, waren aucb scbwerer iSstiche Ftocken bemerkbar, die dorch
Filtration entfernt wordea. Der ScbtNetzpuottt derselben lag bei
circa 2000. Dièse nor sehr kteioe Pottion A wnrde vortaoag bei

Seite gestellt.
Ans dem Mitrate hiervon oder aos den niederer scbmelzenden

Partien durch fractionirte Kry~taHisation Kôrper von constantem

Sehmetzpankte zu gewionet), woHte ee!bet bei sehr oft wlederholter

AttMsttng nicht gelingen, nor eine Meioe Monge vou A wurde so
noch erhalten.

Bei der t)e&tittation des Robpr<)dactM, die im KoMeMSaMatrom

geschah, wurde durch getrenntes Auffangen des bei eingesenk*
tem Thermometer Ueb~rgeheoden eine Sabstaoz abgMcbieden,
die nach zweimat wiedorholter Destillation blendend weiss war,
and nach mebt'matigem UmkrystaUiBirea a<ta Alkohol, 8ublimirt
worde. Der ScboMtzpankt des KSrpera lag nun bei 100 (B.) Durch
fractionirte KrystatHsation der hochBiedendenDeatittate kam ich Auch
nicht zu constant schmeizenden Korpero, und ich bielt es daber f!ir

notbwendig, einen anderen Weg einzoschtagen, welcher mit 8icherheit
den 8cbtusa auf die Homogenitat der Sabstanz gestatten sottte. Dieaea
fand ich io der Darateitong der Pikrioeauroverbindangen.

Jade einzelno der Mher erhatteMn Fractionen mit Aasnahtno
der mit A nnd B bezeichneten wurde in Weingeist gejost aod mit
einer kochenden aikohoiiachen Losang von Pittrinsaore versetzt

(1:1.25); es entatanden in aite!) sofort rotho, kryatattiniacheNieder-
scbtSge, die bei den niederacbmelzenden Partien auffallend reichlicher

waren, al~ beidenhochschmetzonden; beim Conceotriren der Mutter-

laugen fiel bei manchen noch etwas derMiben Rikunsaureverbindung
herans, bei anderon eiae heller getSrbte and oioht so bocbachmet-
zende. Durcb wiederbottes Eindampfen warden so ans jeder Portion
weitere Theile gowonoon, die immer heller gefârbt waren, je teichter
!8B]ichaie waren.

Von jeder dieser Portionen warde dor 8chme!zpnnkt beatimmt,
die bei gleicher Temperator scbmetzenden Snbstanzen ~ereinigt, noch-
mals nmkrystaitisirt und dieses Verfahren so lange (brtgeaetzt, bis bei
weiterem Umkrystattisiren aas Alkohol die Sobmetzpnnkte constant

Mteben oder nar mehr um 1–2° variirten.

Auf diese Art wurden aas circa 80 getrennten Fractionen schtiess-
lich drei PihriMSnreverbindungen von weaentticb verschiedenem A)M-
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sehen and stark diHerirendem Schmekpankt isolirt, (die dann zur
weitefeh Untersuobung der ihnenzn Grande MegendenKohknwMser-
8to<fe mit Ammoniak zertegt warden):

C eine dunketrothe, in taagen biegsamen, bei 220" schmetzenden
Nadeln,

D eine belirothe, in gr8eaeren, rotheo, bnichigen Nadeln mit
dem Sehme~ponkte oirca t85".

E e!oe goldgelbe Sab~tanz in feinen, zartett Nadetn~ die sich
boi 144" veraOM:gte.

Untersuchung der Fraction A.

Dieaer ia Alkohol scbwer tSstiche Antbeil der im Rohidryl ent'
hattenen Sobstanzeo wurde in eiedendem Benzol aofget3st, wobei ein
kleiner Theil MngetSst Mieb. Derselbe bestand aas rein weiasen Kry-
ataHMSttchcn, die sich darch ibre ungemein geringe MsHehkeit in
allen gebraaohtiohen LSanngsmittetn aoMeichneten. Dieselben aabti-
miren iangaam unter tbeûweiae)' BrSannng; der 8chmehponkt wurde
fBr den aubtimirten wie Mr den nicht aubtimirtea KobtonwaeMMtoff
bei 254" gefunden.

Mehrera DampfdMhtenbestimmangon, die nach V. Meyer's Me-
thode aoagefBhrt worden, efgabeo niobt 6ber<MMtimmendeZablen, die
aUe fBr einen so boebsebmelzenden, schwer tMtchen KohtenwaMer-
ato? za einer viel za niederen Motecutarformt't führten, daher ange-
oommen werden mosete, dass bei der hohon Temperatur die Sobetanz
theilweise zeMetzt wird.

Bei der Analyse wurden folgende Zablen erhatten:
Gefhndtn. BerechnetM)-C, H,

C 94.13 94.73
H 5.87 5.27.

Es lag nahe diesen Kôrper wegen seiner SchwertësMchheit und
wegen des hohen Schmetzpunktes fur aoa dem Qaechsitbererze stam-
mendes anzersetztea Idrialin za balten, dessen Scbmeizpnnkt ûbrigens
nirgends genaa bestimmt iat. Bodecker') fand, es echmetza jeden-
faHs aber 154"~ wabrend die anderen Autoren, welche mit dieser
Subatanz sich beschNftigten, sich damit begnûgten, za sagen, sie
achmeize bei sehr hoher Temperatnr. leh habe mich aber abeMeogt,
dass die von Aiten Obereinatimmend ate fSr Idrialin charahtenatisch

gefundene Reaction, sicb in concentrirter Schwefeleâose mit indig-
Maoe!' Farbe zo !oeen, diesem Kôrper abgehe, der eine rothbranoe

LBmog giebt.
Neben die von mir gefundenen Zah!eo babe ieh zotn Vofgteicbe

die proceutiscbe Zosammensetzang des Chrysens gestellt, obwoh! die-

') L. c.
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neioer Analyse ~!mmt, NaoMse!be nicht scharf mit tneioer Anatyso ~timmt, aaohdem es mir aaf

gofaUen ist, dasa Liebermann t) eowoht ak B. Schmtdt') bai
ibren Analysen dea Chrysene Nhatiche Differenzeu beob~chteten.

L:eb<rotanB Schmidt Getdeehmtedt BenMhaet
imMittet :mMlttel MfC~, H

C 94.02 94.14 94.13 94,73
H 5.37 5.75 &.87 $.27

TFntzdem w:Mich es dahin gestellt sein ttMsen, ob dieser Kobten-
wasserstoif Menttach mit Cbrysen Mt, da ich einen am e{n{ge Grade
hober liegenden Schtnetzp~nkt beob~chtete, ais dm genannten beidon
Chemiker. Die endg!tt;ge Eatacbetduog dieaer Frage dareh DaM(e!tong
von Derivaten war nicht mSgtich, da ich im Ganzen nnr etwa ein
balbes Gramm des tMrperB zar Verfügung batte.

Der grSsMte, in Benzol tetcht tSaMohe Antheil von A ttfyetat!
sirte beim Erkatten der heieBen Lôsung in Form von grosaen Bldtt-
chen heMoa, die nocb etwas geib gefiirbt waren, beim Stehen der M-

sung am Sonnentiohte worden aie entfirbt and hatten nach zweimaMgem
Um~ryatattisiMn au Benzol und Aether den Schmetzpankt 213°.

Der Kôrper 8obt!m!rt in Blâttchen, welohe die fNr Anthracen

cbaraktertstisehe btaue Ftaorescenz zeigten.

DampfdichtenbestimtNong und Analyse gab folgendes Resoltat:

Gtfanden. BefecbnetfBtC,, H, o.
Dichte 6.06 6.16

C 94.39 94.38

H 5.72 5.62

In SMicher Weise warde auch etn* weiteren ïdentincirnag des
KtthtenwaeaeMtoffea ais Anthraceo, Anthrachinon dargestellt, welches
nach dem Sublimiren acharf be! 273" scbmolz ond beim Behandetn
mit SchwefeMore, Neutralisation der Sntfosaare mit kohtensaarem
Barium und VeMcbmeizen des anthfaeMnoaMaattosaBren Bariums mit
Aetzka!i die violette Alizarinreaction zeigte.

Uatersachnngen der Fraction B.

Wie bereits oben erwihnt wurde, bestand diese Portion aaa bai
100" aohmetzenden Btattchen; bel nochmaiiger Sublimation zeigtao
aie eine btaae Ftaoreacenz; die VenMthang, dass dieaer KoMen-

waMerstotT Phenantren sei, warde darch dessen Vorhatten und dureh

Analyeen âemelben, aowie. einiger seiner Derivate ats Mchtig be-

foodeB.

') Annat. A. Che<n.und PhMm. CLVtn, pag. 299.

~) JotKMt fUrpratt. Chtm:e. N. ?.. Bd. 9, pag. 241.
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MunpmtetMt~ethmmmgeannd Anatyson:
Q<(hndeB. BeKehaetmrO..H C'

Dicbte 5.87 5.97 6.16
0 94.40 94.17 94.38
H 5.66 5.76 5.62.

Die Oxydation dea KohtenwaMeNtonbs wurde sowobi naeb der
VoMchri~ von Fittig und Ostermayer,') a!a nach der von
Graebe') auagefBhrt und aaf dieoe Weise daa von ibnen, sowie von
Haydaok-') beaohriebene Phaoanthreacbinoa erhatten.

Bei der Bestimmung des Schmdzpanktea fand ich an einer wie-
derholt .m~yataHi~ten Sabstanz, nach Sublimation derselben. e!n
Erweiohen bei 19~, voHstSMdigeBVeraSMigen bei SOI". Fi ttigund Oetermayez 198", Graebe 205", Haydack 202".)

Die Reactionen, die fSr das Phenaothreochinoo so charakteriatiacb
sind, wie die von Lsabenheimer zaerst beobacbtete btaagrune
F&bttag, welche entateht, wenn man eine LBsang des Chinons in
Etseasig mit Toluol vermiacht und dana tropfenweise mit concentrirter
SchweMaSure veMettt, trafen voHkoœmen za; in Wasser gegossen,
Mrbte aich die FtSMigheit biauviotett und ans der verdùnnten Lôsungnabm Aether eine Snbatanz auf, die ibn rothviolett fSt-bte. Eine
atkohotiaebe Lôaang des Chinons, mit einer Spur Kalitauge vMaetzt,fdrbte sicb roth, wabrend bei Znaatz von Wasaer aus der atkaHschen
Lôsung eine grSne Substanz beraMfattt, die Graebe4) fur das Kali-
eatz dea PhenaBthMncMnhydrons h&h. Bei der Behand~ng mit Zink-
staub und Katitaage entatand ein gr3ner Kôrper.

In
concentrirter 8chwefet8)ittre tost aicb das Cbinon mit danket-

grBner Farbe anf. Aueh in kochendem Waaser Iôst es sich ein wenigand (attt beim Erkalten in orangerothen KrystaMnockeN aus.
Von saurem schweHigsanre)) Natron wird ea aufgeiSst.
Beim Erhitzen mit Nartronkalk entstand Diphenyt, welebes am

Geruch ond an dem Schmelzpunkt (70") erkannt warde.
Gt~mdoB. BefoehnetttttC~H~Oj,.

C 80.35 80.37 80.77
H 3.93 3.98 3.85
0 – – 15.38.

Die Pikrmaam-everbindMg des KohtenwasMrBtoSea entstand achon
beim Vermischen kalter, gesattigter, alkoholiacher Lësungen und zeigteden Schmeizponkt 143". Den Schmelzpunkt 1440 hatte auch die
Portion der PiknnBaareverMndnngen, die ich fr8her mit E beMichnet
habe. Auch aos dieser wurde das Phenanthren darch Ammoniak
abgeschieden und durch den Scbmeizpnnkt identincirt.

') Ane.<t.Chem.n Phwm.,CLXV!,pag. 966.
*) EbMdmetbat,CLXVII,pag. 140.
') EbendMeHMt,CLXVII,p~. t77.
*) L. c.
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Gefandeo. B~rachMtMr

C,Hj,(NO,),OH,C~H,
C 59.28 58.96
H 3.14 3.19

N – 10.32
0 – 37.55.

UntersHchang der Fraction C.

Diese aus der schwersttëaHcben, hocbscbmelzenden PikrinsNorc-

verbindung bestehende Fraction warde mit Ammoniak zertegt, mit

heiasem ammoniakhatt!gen Wasser so lange gowaschen, ats dasaeibe

siob noch gelb Nrbte und echHesetich noch einige Male ans Alkohol,
der mit wenig Ammoniak versetzt war, umkrystallieirt; es wardea

so rhomMsche Blâttcben ethstten, die bel 146* BcbntoiMn nnd noch

ziemttch etark gelb gefarbt waren; doch etieg der Schmekpunkt nicht

bei weiterem Umkrystallisiren und auch die bei der Sublimation in

kleinen, spicMfôrmig aneinander gereihten, rhombMchen, fast farblosen

BtEttchen erbaltene Snbstanz ver8868tgte sicb bei derselben Tempe-
ratar. Der Koblenwa88erstoft' ISst sioh bei gew8nnticher Temperatur
mit reingelber Farbe in concentrirter Schwefetaaare anf, die LSeang
wird nach einiger Zeit brann und tuorescirt intensiv grBn, beim Er-

warmen fârbt sie sich roth ond Naoresort blau.

DitmpfdichtbM~mmungand Analysen.
Gefunden. BeKchnetfth'C~H,

Dichte 6.85 6.90

C 95.00 94.65 9&.05

H 5.05 4.98 4.95.

Die anaiytischen Daten pasaen aich somit votikommen der For-

mel C,gHt(, an. Das von Graebe') unteraucbte Pyren hat diese

Zasammensetzang und sohmilzt nach letzterem bei t40–141".

Trots der Differenz in den Scbmetzponkten glaube ich doch mei-

non KoMenwassorstotf für identisch mit Pyren erk!aren za musaen,

namentticb wegen der Uebereinstimmung in der Entstehongaweiae der

Pikrinsânreverbindong.
Bekanntlich zeicbnet sioh das Pyren dadarch ans, daes seine Pi-

krinsiureverbindung schon beim Vermiscben der kalten LSaungen des

KohtenwaaaerstoNea und der PiknMSnre in 95-procentigem Alkobol

entstebt, ferner darch die Sohwertoat{chke!t dieser Piknaaaareverbio-

daug und darch den Umatand, daM aie aelbst mit verdBnnterem AI-

kohol gekocbt werden kann, ohne Zersetzung sa erleideo.

Diese Eigenachaften warden eben von Graebe ~) und aach von

mir benutzt, am den KoMenwaseeMtoff za isoliren.

Die PiknnsaareverMndang aohmuzt bai 220–22t".

') Aaa. <t.Chem.n. Phann., CI.VHI,p. M5.
') EbendMeH~t.
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Leider hat Ûraebe deo Schmetzpttntt seiner Sabstanz niobt mit-
gotheilt, so daes ein Vorgtoieh cicht m8gHcb war.

Qe~nden. Bwehott Htr

r
U.

C..B,C.B,(NO,),OH.
C 61.25 – – 6~~
H 3.50 a.04
N – 10.11 10.18 9.7$

25.96.
la der von G'raebe angegebenen Weise konnte :ch auch daa

von ibut bescbriebene rothe Chinon darateMen, und' die von ~Mem
Foracher gefuodeaen Eigeasebaften wieder erkennen. Vereetzt man
eine atkohotisebe Losung des Chinons mit einem Tropfen Katitaage,
en fârbt s!ch die Lôsung tiefrotb und zeigt eine blaue Fluorescens.

Das von Graebe beschriebene Nitropyren habe ich ebecfa!ia
dargeateUt und fand demen Sehmetzpunkt tibereinsttmmend mtt ihm
bai 140-142".

hb

Untereaohaog der Fraction D.

Die PtknnaNnroverMndang warde in abHcher Weiao durch Am-
moniak zefiegt und konate. da der KohtohwaaeeratoiF in der koehen-
den FtaM:gke:t sohmitzt, ie!cht dorch Waschen mit aiedendem Wasaw
beinabe voHkommen frei von pik''tneauMm Ammoniak erhalten wer-
den. Nach einmaligem UmkrystatHstren achmitzt er bei 1050. Die
Temperatur. bei watcher sich der Kohtenwasserato~ verNSssigt, steigt
aberbeiSfteremUmkryataniNrenbiaanfnO~. AnahefaBgeaattigten
atkohotischen LSaongen acheidet er a!ch in Gestalt Meiaer weioher Na-
deln ab, aas weniger concentrirteo in grosaen, M&tterigen Nadeln mit
risaigen RSndern.

Beim Sublimiren wird er in Bachen Nadeln erhalteo, die bSoNg
sich so vereinigaa, dasa die Subelanz daa Aoasehen von BtSttehen er-
hHt, die dorch Behr apitze, tief eiageschnittene Zacken begMMt àind.

DMnpfdichtenbestimmaogeound Analyse».
Qe~nden. Betechnetfar C,,H,

Dichte 6.25 6.58 6.57.

Die Formel C~j, H,, vedangt 6.63. Die Analysen des KoMea-
waaearstoffes aber, sowie die wenigen Versuche, die ich mit der ge-
riogen Menge deaselben, die ich beaasa, aosgofShrt habe, acheinen mir
entschieden fSr die Zasammens'etzung Ct;Ht. zc sprechen.

Qefhndea.
BeKthMtOtrC,;H,

C 94.72 94.94 94.73
H 5.39 5.S7 597.

Die Formel Cn H i vertaogt C=-93.75, Hem 6.25.
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BeWehto d. n. Ch«a. n«6)tMh*it. Jthrjt.X. JM

!a BeMo!, SchweMkohtonstoif, Chtomibrm, Aether, aiedendem
Alkobol Mat ~ioh der KoMenWMMretotf aebr !eiobtM<, weatgarte!cht
in kattem Atkphot.

In der Kttte !8st er «oh nicht tu coneentrirter SebwefeMare bei
achwMbent Erwarmea aber mit pmchttoU grBntiohMaaer Farbe, die
bei weiterem Erwarmen intensiv btao und erst bei hSherer Tempera-
tar braun wird.

Versetst man die Msang des KobteowasseMtoCes io Scbwefet-
kohtensto<F mit Prôna, so6ndet bald BromwMseratoNëntwict{!ong statt
und gteiohzeit!g scheidet sich eine schwacbgetbe, in BtSttchen ktystat!i.
sirende BromverMndong ab.

Gieaat man in eine ~kohoHsehe Lôsung des KohtenwasaeMtoffes
etwas mehr ata die Squ!va!eote Menge PiknneScre in gesattigter al-
kohoHsch~r LCsMg, so erfolgt achon bei gewShnticher Temperatur
eine Aosscheidang von feinen, gelben Nadeln. Es wurde Mhef mit-

getheitt, daes der Koh!enwa9MMto<faos eiaer Pikrine&areverMndang
abgcschioden worden iat, die bei der fractionirten KrystaUisaUon in

langen, maesiven, rothen, bei circa t8ô" schmetzendea Nadein orhal-
ten wurde; die ans dem reinen KohtenwaMeMtoff dargeatellte worde
bei 184<' aNasig and da~fte daher die HenUtSt mit jenen ka<tm zwei.
fe!haft erecbeinen. Es wurde ja aoch beim Pbenantbren beobachtet,
dass dessen PikrinsSarcverbindung unter verschiedenen UtastSoden ver-
scbieden gefSrbt, daas aie im reinen Zustande rein goldgelb, bei Ge-

genwart von Veranreioigangen aber mehr oder wenig roth sei, ohne
dass dadnrch der Schmetzpnnht geKndert wird. (Fittig und 09ter-

mayer, Graebe, Ef~yductc.)
BertehnetMr

G.a.nden. C~H,C.H,(NO,),OH.
KoMeowaaaeratoC 45.11 45.35
Pikrins&are 54.65.

Das Cbinon des KoHenwaMerstoVes erhatt man teieht, wennman
eine LSaong deaaetbeo in Eisesaig mit einer nicht zn coacentrirten

essigsaaren ChromaXa~toea&g vermischt; die EiawirtMng erfotgt schon
bei gewohnticher Temperatur. Man erwarmt zum ScMasae ein wenig
und gieest die Masse in WaMer, wodnrch ein bell rotbgetb gefârbtes
Potve!' heranafBHt, daa mit beissem Wasaer gawaschen und ans Alko-
bot umkrystalliairt wird. Man erhatt es daMaa ia rBthMoh gelben
Nadeln.

ln eaaram achweaigaaoren Natriom ïat eatSatich and wird dar-
aaa durch Sanren atMgef6ttt.

Uebergiesat man daa Chinon mit KaKiaage von 1:3 spedaschem
Gewicht, go verwandelt es sieh in eine achwarzgrane, aSsaige Maese.
Versetzt man eine atkohottschp Msupg desselben mit einer Spur einef

Atkatis, so tSMt sieh keine Farbenerscheioung beobaehten, wie dies
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beim Phenaatbren- und Pyrenchinon der Fall ist; vërdSnat man dano
diese Lôsung mit Wasser, so trûbt sich die Ftassigkeit und es setzen
sieh TrSptchen eines farblosen Oeles am Bodon des Reagirgtases ab.

Die Laabenbeimer'sche Phenanthrenchinonreaction tritt bei
diesem Chinon nicht ein, es Undot not' eine scbmutzig-rotbe Farbang
der Losung statt, die aber auch entsteht, weRn die Reaction ohne
ZuMtz von Toluol aasgefuhrt wird.

Bemerkenswerth ist, dass man auch bei diesem Chinon Diphenyt
erhatt, wenn man es mit Natronkatk erh{tzt.

Es sublimirt in Gestalt aehr feiner; heU orangeroth gef&r~Mt
Nadeln, die bei tM–ISS" schmelzen.

GeRtnden. Berechnetfur C,,H,0,
C 81.46 81.79 81.81
H 3.95 4.03 3.63
0 14.56

Der zutetzt beschriebene KobtecwasseMtoff ist darch seine Eigen-
schaften woM zweifellos ats Individuum gehenozeichnet; derselbe bat
dieselbe empirische Znsammensetzung wie BSdecker's Idryl, aber
mit letzterem sonst nichts gemein. Die blaue Flaorescenz, die B8de c k er
an den Losungea seines Idryls boobacbtete, besitzt er in viol geriagerom
MaMse, aie dia abngen KohienwasserstoSe, die ich daraus isolirt habe.

Autiserdem kommt der in Nadeln krystatiisirende Kôrper, weau
man von der ganz geringen Menge derjeuigen Substanz, die Chrysen
sein darfte, absieht, in kleinster Qaantitat im Stnpp vor, wâbrend
Phenantbren und Pyren weitaus vorwiegen. Es scheint mir also sebr

wabrscbeinlich, dass Bôdecker ein Gemenge von Phenanthren and

Pyren in Haodea batte, dessen Analyse zu der von ibm aufgestellten
empinechen Formel fûhrte.

Das Idryl Bôdeckers ist demnach ans der Reibe der oinheittichen
Substanzen aoszuscheiden. Da aber ein Kohteawasserstoif von der

Zusammensetzttng C~H,, bisher nicht bekannt war, so schtage ich,
um die Nomenclatur nicht unoëtbigerweise mit einem neuen Namen
zu bereichern, vor, von nun an diesen neuen KoMeawasserstoif Idryl
zu nennen.

Die ausfohriiche Untemticbung dieses KSrpers werde ich in Angriif
nebmeo, sobald es mir gelungen sein wird, grossere Mengen desselben
za beschaSen.

Sich eine klare Voratellung über die Constitation des Idryls za

bilden, ist nach dem Vorliegenden wohl nicht mogtich, doch mochte

ich, mit RBcksicht auf die Diphenylbitdang aus dem Chinon, darauf

binweisen, dass derselbe vietteicht, âbnlich wie das Phenanthren ais

Dipbenylenathylen, ao ah Diphenylenallylen betrachtet werden kSnnte.

Wien, Laboratorium des Prof. v. Barth.
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513. Jnt. PhiHpp: Bemerktmg.
(EingogeugMam 2)).Novbr.; yedesen in der Sitzung ifoa Hrn. Eu~. SeH.)

Die ~zarKenntniss desSitbemttrantarios~ beritelte, Heft XVIdie-
sor Ber!chte beandHche Mitthoi!ung veraotasst mich, iedigUch um
etwa mogHeben MiSBverstatidnisae vorzabeugen, za einer thatsSch-
ncben Bemerkung.

Das Verbatten des bei der E!nw!rkang von Silbernitrat auf blaues
Uttramarin etbttttenen Prodokts gegen SaIzsSare ist, wie folgt, au

prScMiren:
Wendet man wenigerSa~sSare an, at&zNrZersetzung nothwen-

dig ist, so wird, wie dies wegen der Anwcsenheit von Sitberaitic~t
a pWoWza erwarten ist, weder ia der Kâtte, noeb in der Wârme
Schwefetwasserstofr entwickelt.

Wendet man mehr Sa~sËare an, so findet in der Kattû eine un-

bedeatende, in der WSfme jedoch eine deutlicb durch Geracb uud

Bleipapier wahruebobare SchwefctwMserstofïentwicktang statt, welche
doreh die Einwirkung der SatzsSnre anf das gebildote Sobwefetsitber
vcrantasst wird.

Da die gleichzeitig erfolgende Schw&rzang des Pulvers anzweife!-
httft von der Bildung von ScbweMsitber berrührt, letzteres durch Salz-

saure, besouders in der WSt-me a)!matig zersetzt wird, so muss sich
bei der Bebandtung eines jeden SitberMtn'amarins, in wetchem
Zustande der Reinheit sicb daeaetbe aach befinden mag,
uoter den tetzterw&bntoo Umstanden, mit Salzsâure SchwefeiwasBer-
stoff entwickeln.

lob kaBpfe absicbtlich keine weiteren Bemerkangea an diese kurze
Notiz, sowie ich überhaupt die Discussion, deren Fortfuhrung mir n<tch
dem in jener Mittheitang angescMagenen Ton unmBgHch ond im jetzi-
gon Stadium der Versuche an und fur sich resultatlos sein wSrde,
meiaeraeits hiermit fûr gescMossen erklâre.

614. A. B&uor und J. Schaler: VorI&cSgo Mïttheilm~ ûM~r aine

Synthèse der Pimelinsâare.

(E!ngegangen am 26. November.)

Die Pimetinsâure steht zum Amylenbicyanid in einer ShnHchen

Beziehung, wie dte BerneteinsSure zum Aetbylenbicyanid und da es
bekannt!:ch gelangen ist, aas Aetbyleubicyanid durch Behaudlung mit
atkohoHscher Katitoeong, BetnatemsSore darzasteMea, so lag der Ge.
danke n&be, die Bildung der Pimelinaâure aus dem Amyieobicyanid
za versucheu.

Untersachungen, welche bisb~r in dieser Richtoog anternommen

warden, haben jedoch zu keioem befriedigendem Resultate geHibrt and

Ma*
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namentich the!!te F. Gothrto'). gelegentlich ao!n~ Arbeit aber die
Derivate derKob:enwasseMtoSe C,,H~n mit, dass es ihm n:<:htge~n-
gen iat, ans Amylenbicyanid, pimelinsaures Kalium za erbaiten. Das
Amy!enb!cyaoid, welcbes Gutbrie anwendete, war nach der Formel

C;HioCy3-t-2~Hj,0
zasammengesetzt und von ihm ans der VorMndang') Cj,H,,)(NO.),
mittelst Cyank&Humdargestellt worden.

Wir verMchten die Darstettang des Amyiencyanids darch directe
Binwirtcang von Cyanmetallen auf Amylenbibromid durchzwfahren,
allein die Resattate waren stets unbefriedigend, dooh tiesa der Ver-
!auf der beobachteten EMcbeInaogen vermathen, daes bei dieser Ge-
Iegenhe!t zwar Amyteobicyanid gebildet, dieses jedoch alsbald weiter
zersetzt wird.

Es worde demgema8s der Versucb in der Weise abgeindert, dasa
man, wâhrend die Reaction des CyanmetaUea auf dase Amylenbromid
stattfand, aach die Einwirkung des KaHomhydroxydea vor sich geben
liess. indem man ein Gemisch von Cyankalium mit Amylenbromid in
atkobotischet- Loaung am RackausskShter erhitzte und eine atkoho-
lische Eatitosong langsam zoSiessen tiess.

Nachdem die Einwirkung eingetreten war, begaao eine starke
Entwicke!ang von Ammoniak, welche allerdings zom Tbeil auf Rccb-
nung der Zersetzang des Cyankaliums za setzen ist.

Das Erhitzen warde etwa darch 36 Stuaden fbrtgesetzt, bterauf
der Alkobol im Wasserbade abdestillirt, wobei eine nicht onbetracht-
liche Menge von Monobromamyten Cs H, 8r mit den 'Weingeist-
dampfen Nberging. Der Ruckatand worde, nach Zersatzaag des un-
zersetzt gebliebenen Cyankaliums mit verduonter SchwefetsSare, mit
Aether aasgescbSttett, der Aether abdostiHu-t und die h!ebe) resuiti-
rende kleine Menge einer s<srk sauer reagirenden FtSsaigkeit mit
Wasser antgenommen, mit Ammoniak abgessttigt und hieraof, nach
Verjagung des SberschSseigen Ammoniaks dorch Erhitaen im Wasser.
bade, mit Chtorcatciam!6saog versetzt.

Es achied sich hiebei eine geringe Menge eines harzigen KSrpers
mit etwas Gyps gemengt aus; durcb Filtration darch ein fenchtes Fil-
ter wurde aber die Loaang dea vorhandenen Calciumsalzes v5))ig klar
erbalten.

Beim Erwirmen dieaer k!aren Lôsung schied sicb aotort eine
reichliehe Menge eines aas undeutlich kryataHinischen Flocken und
K8rnern bestebenden Niederschtagea aas, welcber somit die obarakte-
ristische Eigenschaft des pime!inaaaren Calciums zeigte, aof die Hta-
aiwetz und v. Grabowsky~) aufmerksam gemacht haben and welche

') AnnatMderChemieu. Pharmacie,Bd. !2t, pag.117.
') AouatenderChenueu. PhMtnMte,Bd. H9, pag.88.
') Sitzangtberithteder k. Akad. d. Wtoettach.za Wien,Bd. &e, 2, pog.404.
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diese Foirscher beaotzten, um die JPimeHnaSareans der Schmetze ab-

zuscheiden, die beim Erbitzen von CampherBaore mit KaUhydrat
eutstebt.

Der von une erbaltene Ka!kniederschlag worde mit.Wasser go-

waschen, mit verdOnnter Schwefete&OMzersetzt und die in FreMt

gesetzte S~are duroh AusschOttetn mit Aether isolirt, durcb Abdampfen,
Wiedertosen in Wasser und Kocben mit Thierkohle gereinigt.

Aos der aach der Abscbeidang des K~ka~derscbtages darch

Aufkocben abfiltrirten FMesigkeit wurde ebeofdb durch Zeraetzen

mit SchwefebSore und Aaasch&tteio mit Aether eine SSore lsolirt

welche etwas Ametseoaaure enthielt and mit der ans dem Kaibnieder-

achlage erhelteneo SSure isomerisch za sein acheint, bisher jedoch
noch nicht in gtmz reinem Zastande datgeate!tt warde.

Die aus dem K&tkniedeKchtage erbaltene feste, krysta~tsirbaro
SSare hatten wir nach den bisber beobachteteoEtgenscha~en fSrP!-

metms&ute, welche mit der von Htasiwett! und v.Grabowsky
aus CamphersSure erbaltenen ideatisch sein dBrfte. Die Analyse ergab

folgende Resultate:

0.2576 Gr. Substanz aber SohweMeSare getrocknet, gaben
0.4916 Gr. KohiensSoro aud 0.1780 G)-.Wasser.

C,H,,0,
BetechMt. Qet~Bden.

Kohlenstoff 52.50 52.04

WasserstofF 7.50 7.67
Die Pimdin&&ure eoteteht bei der tM Rede stehenden Reaction,

durch die Einwirkung des Amytenbieyanida auf das Katmmhydroxyd,

nach foigender G!eichung:

.ON

+2R~I0+2Ha0

~COOK

+2H~N.
C.H,~ ~CN .t-2KHO-<-2H30=Cj,Hto( ~000 B:

-~ZHaN.

Die weitefe Untersuchung dieser S&ure, mit welcher wir bMchSfUgt

sind, wird über die a&here Coostitotion derselben und ihre Beziehung

zu der von Wirz, Laurent, Arppe und Anderen beschriebenon

PimetineSuren Aafacbtass geben.

Vorversache, welche von uns mit Pimelinsaure aas CamphersSare
bereits dorchgefiihrt warden, Jaasen auch die HoSoMg berechtigt er-

scheinen, aaa dieser S&ore 8aaersto0fre}chere SAuren zo erhalten, welche

zu ihr in demselben VerMttniMe steben wie Weinaâare und Aepfet-

eSure zur Bernateine&ore.
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616. Th. Dietl and V. Norz: Ueber Derivate des N~phtocMnone.
(Eingegangeoam 27. November.)

Von den in maocher Hinsicht beacbtenswertben Dcrivaten des

Naphtochinons sind bis jetzt verhSttnissntSMig nur wenige bekannt,
somit schienen weitere Untersachungen von Interesse zu sein.

Wir haben mit dem Stadiam von AbMmmJingeN zunf{cbst des
OxynaphtochinoDs, der sog. NaphtaiiosSure, begonnen.

Diese Substanz wird, wo es auf grSssere Mengen ankommt, vor-
tbe!thaft dureh Kochen von DHmidooaphtot oder dessen Chtorhydrat
mit SodatStmng erzeugt und schiiesatich durch SatzeSare abgeschieden.

Wie das t)}!midonapbtot darften sich auch andere Dt:m!dok8)-per
z. B. das D!itBtdoamidoresorcin verbalten und hoSen wir bterSber
demnacbst m!tthe)ie[) zu kooneo.

Daroh Brom in siedender Etsesstgtcsang geht die Naphtalinsâare
glatt 6ber in die gut krystallisirende MonobromoapbtaHnsSore

C~H~Br(OH)0,,
deren Salze ebenMb leicht kryetamsirea and dorchweg schoN ge-
tiirbt sind.

Ist bei uberschSssigem Brom auch Jod zugegen, so entstehen
unter den vorhin angefBbrteo Umstinden boher gebromte Naphtalin-
saoren.

Mehr Séhwierigkeiten bietet die t)arste)foQg von nitrirten Oxy-
naphtochinoneN. Dorch vorsichtiges Operiren haben ~ir indessen eine

NitroaaphtaHnsaQre erbalten, die fur sieh und ebenso in ihren Salzen
durch KrystaHisationsfabigheit und schône Farbe uusgezeicbnet ist.

Wir ~edenken die angedeuteten Untersuchangen weiter zo fBhren
and werden namentlich trachten, die erlangten Halogen- und Nitro-
derivate in Oxysubstitutionsprodukte zu v<-rwande(n. Ueber das Be-
sultat dieser Untersuchangen soit sp&ter im Zosammenhang berichtet
werder.

Zarich, November 1877.

516. F. Kra.fft: Ueber die Destillation des Ricimasols im laft-
verd&amten Rtmme.

(Vor)imftge Mtttheitung.)
(Ei))ge(!angeaam 27. Novembe)-.)

Der EinNaas der bald spattenden, bald condensirendcn hohen

Temperatur in Verbindang mit dem der Lnft, welche namentiich st&rk
erbitzte Fetthorper energiech oxydirt, macbt aich oft bei der trockenen
Deatit!ation dieaer letzteren nntergcwobnHchen Bedingangen !n storend-
ater Weise geltend, sobald es s!ch hierbei darnm handett, die einze!oen
Prodakte rein zu gewinnen oder eingehender M stadireo und so
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!aasen die auf diesem OeMete gemaohten Erfahraogeo eowoM in Bezng
anf Vottst&ndigheit) wie aaf Uebereinstimntong noeh manches zu

wSnachen Nbrig. Es schien mir, ah mossten sich auf diesem Fetde

weit einfacbere Resultate erhatten lasaen, wenn man die genannten

complicirenden Ein6Nsse mSgtichst beeeitigte, was sich z. B. mit Hutfe

einer Wa~sertuftpampe anschwer bewerk8tot!tgea tasst. Dergestalt mit

einigen Fetten, besonders mit BicionBoi gemacbte Verauche bestatigeh
meine Erwartung.

DeBtiiiirt man RicinaaSi fur sieh uttter aebr schwacheat Drack,
so erbsit man ein farbtoses, oiigea Destillat, dessen Mange meist

zwischen einem Drittheit und der Hatfte vom Votamett des angewand.
ten Oeies achwankte, daneben wenig einer wSssngea Ftussigkeit,
wâhrend der RNckstfmd in der Retorte za einer schwammigen, ver-

seifbaren Masse erstarrt.

Das Sbergogangene Oel besteht etwa zur HMfte aus Oenanthol,
welches daraus nach dem Trocknen durch zwei* oder dreimalige Rec-

tification !tM !oftvordBnnten Raame ganz rein erhalten wird: f3r diesen

KBrper weitaas die béate Gewmnuogsmethode. – Das Thermometer

steigt nach Beseitigung des Oenanthots bei weiter fortgeaetzter Destil-

lation fast ptStztich um mebr ata t00" und bleibt dann wieder lange
stationSr. Der jetzt Sbergehende, in der abgekShtten Vorlage alsbald

krystatHnisch erstarrende Kôrper scheint ein neues Glied dor Oelsâure-

reihe zu sein. Zwei Verbrennungen der freien Sâare aowie Metall-

bestimmnDgeo des schon krystatUsirtea Barytsakes und des Silbersalzea

fBhren zur Formel C~ Hu Oa. SowoU das nach wiederholter Rec-

ti&cation scharf aasgepreaste Robprodukt, ata die aos zwei successiven

Hryatallisationen des Barytsatzes abgeschiedene freie Sâure schmotz

bei 24.5". Der Siedepunkt lag unter ca. 90 Mm. Drnck bei 198–200".

Hr. F. Becker, welcher den Kôrper in Bezag aaf eeine cbemische

Individualitât, die nat3rHcb dorch obige Daten noch nicht ûber jeden
Zweifet erboben ist, noch genaaer prufen und das speeîeHe Stodium

desselben aosfShren wird, soU seiner Zeit darùber berichten. Fur

heote sei nur kurz bemerkt, dass die Saore beim Scbmelzen mit Kali-

hydrat EMigs&are und NooytsSore tiefert, ond ferner, dass sie sicb

mit Brom zu einem bei ca. 38" fichmelzenden, krystaUinischeo Ad-

ditionsprodukt vereinigt, welcbem darch atkohoHsches Kali leicbt Brom-

wasserstoff entzogen wird. Vielleicht tasst sich WaaserstoSFzo dieser

neuen SSore addiren und so die gesSttigte Saure Ct~.Ha~O~ dar-

8tellen, wahrend andererseits Wasserstoffentziehung za einer ebenfaMe

noch unbekannten Homologen der Stearolsâure fûhren wBrde. Der

Rest dea aas Riciaasot erhatteneo DeatiUates, anter obigem Drock

gtosstentheib bei 250–26&" Sbergebend, soH auf seine n&heren Bestand-

theile gepr&ft werden, sobald aach die freie Ricinaaots&nre auf ihr

Verbalten mehrseitig anteraucht sein wird. Daa Studium der letzteren
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wird tnsbesondere noch daduroh wSnscheoawarth, daes Oenaotbot and
die Heue S<ïoro sich eis giatta SpaJtaMgsprodotte der für d!fse)be

angenommenea Formel darbieten:

C,eH,tO, = C,H~O-<-Ct,H,.09.

SchtieseMoh aei noch erwâbnt, das8 in dem mitgetheilten, wie in
manoheR anderen FSHen fSf die AaaMbrnng im Grossen die Erspar-
Hiss an Fetternogam&tefM und Arbeitszeit keineswegs g<e{chgiitttgsein
JtMun. Ausserdem gelingt die Treannog veracbiedea siedender FtBssig-
keiten hS~g mit weit grSMerer ScbSr& im tttftvetdOanten Raame,
ais unter gewahntichem Drcch.

Basei, UotveMMts-Lsboratonotn, November Î877.

517. W. v. NUler: Znr GeaohMhte der Methyloreteae&ore.
(Eiogegaagenam 27. November.)

Die Notiz von BBckef im tetzten Hefte dieser Berichte veraa-

lasst mich zn nacbstebender Mittheitnng.

Neubauer bat (Annal. d. Cbem. u. Pharm. t06, 62.) bci Oxy-
dation def VaieriansSure mit Sbermangans~uren) Kali eine krystallisirte
Saure erbalten, welche er nach einigen Eigensehaften und nach dem

Sitbergehait des SUbersatzes für Angelicasaure h!ett. Da MonValerian-

s&ure aoe Amylalkobol aasse~ Dimethytpropionsaure gewôhoiich aach

AetbytmetbyteBsigsSure entbNtt und die Saure von derZusatamensetzuMg
der AngetioasSore nur aus eioer der beidet) Va!erianaSuren entBtauden
sein konnte, ao war ea von Interesse, die Saare Neubauers eiaor
nSberen Uatersachnng zo aaterwerfen.

Bei Wtedefholang des Versuchs von Neubaaer bekam ich neben
anderea Oxydationsprodakteo der VaIeriMsaare eine aehou krystallisirte
Saure, deren Analyse gut aaf die Zusammeusetzaog einer AngeticasSttre
stitBtNte and die nach den bisherigen Versuchen MethyicrotonsSure zo

sein acheint. Sie schmilxt aber nicht bei 62.50, sondern bei 69.5",
aiso merkwOrdigetweise bei deMetben Temperatur, bei welcher die

ChtortaethyicrotoneSnre von RNcker schmitzt. Sie konnte von ver-

schiedcaen Darstellungen nie von einem anderen Schmetzpunkt er-

hatten werden.

Es scheint demnacb die von Frankiand und Duppa and spateren
Untersuchera dargestettte Metbylcrotonsâure nicht ganz reines Prodokt

gewesen zu sein.

leh bin eben damit beschaftigt, Metbytcrotonsaare nach der Methode

von Franktand und Duppa darzastenen, om aie mit der ans Valerian-
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sSurc erha!ten<!MKa vergteichett, gttttts beaoadet-s M seben, ob sie n{cbt
nuch vottstaMdtgcr Re:t)!gong ttach den SchMe)zpot)k< 69.5" besitzt.

Manchea, Erieotneyera Laboratorium.

618. H. BeokartB and &. Otto: Weitere BeiMge znr Kenntnise
der tt.DichlorpropMns&nre.

(Ans dem Laboratoriumdes Potytechnieam [Caro!o-Wi!he)minmo]
za BManschwetg.)

(VerteMttin der Sitzan~ von HerratTiemao)).)

L Verhatten der «.DichtorpropionsSare gegen Wasser.

WSbtend die Salze der e-Dichtorpropions&ure sich mehr oder

weniger ieioht in Cblormetalle und ct-Monochtoracrytsaare') zertegen,
tSsst sich die wSasenge Losong der DichiorpropioneSare nnter gewohn-
lichem Druck obne weaenttiche Zersetzung zu erleiden kochen. Daa
nach achttSgigem Erbitzeu aos eiNer soleben Losang dargestellte 8<!ber-
satz enthieh 43.8 pCt. Ag. DichtorproptOMBanres Silber verlangt
43.2 pCt. Ag. Wird aber ein Gemisch gteicber Theile Dichlorpropion-
a&ore aud Waseer im ge8chlossenen Rohre auf 20–150" erbitzt, M
wird die SSore, wio bei Einwirkung von 1 Mol. Ag~O oder Ag~CO~~)
nach Gte!chang:

C,HtCtj,Oj, + H,0 = C,H~O~ + 3HCt

glatt in PyrotumbensSare umgewandelt, welcbe dnrch die Analyse ibres

woht charakterisirten Sitberstttzea eonstatirt warde. Ans der so resat-
tirenden concentr!tten braunen Lôsuog von PyrotraobentSate lâsst aich
durch fraktMnifte Destillation nur der geriugste TheH der Sâure isoliren,
da der gr8saere Theil dereetben dabei in von uns nieht aSber unter-
aucbte syraptormige Prodokte verwandett wird, welche hSchst wahr-

scheitttich mit den ron Bëttiager~) beobachteten und besohriebeMn

CondettSationeprodokton der Pyrotraubemaare identisch siNd. Ebenso
entsteben derartige Produkte in t-orwiegender Menge, wenn man die

DichiorpropionsSare mit Wasser auf 180–200" erhitzt. Auch der

Aethylâther der DichtorpropionsSare wird bei anhattendem Erbitzen
mit Wasser im geaehtoasenen Robre auf 150" in PyrotraabensSnrc

Sbergefuhrt. AoMerdem bildet aich bei der Reaction eine geringe
Menge einer speciBsch teichtereo Ntberisch riechenden FIBsaigkeit, die
wir nicht naher untersuebt baben.

1) MeM BorichtetX, 1876; X, t948.
')Dtes<!BettthteX,265.
3) Ann. Chem. Pharm. Bd. 188, 9. :M.
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II. Verhalten der N-Dichtorpropionsaore gegen Sber-

8chN$aigea SHberoxyd.
Wir haben in anaeren Mheren M!tthei!angen ') die Zersetzungeu

besprochen, welche die a-Dichlorpropionsiiure unter der Einwirkang
von Ag~O oder Ag;CO~ erleidet, wodurch sie zonachat in K-Moaoehtor-

acryhSare, dann ia PyrotraubenaNore und acbHessMch bai Einwirknng
von Ag,0 im Oeberschoss bei Siedhitze und sebon bei 30–40° in

CO~ and EssigsSore CbergefBhrt wird.

Da nm Klimenko die Vermuthung ausgesprocben bat*), dass
seine aus PyrotraubensSure dargestet)<e, mit der unsngen identische

Dich!ot-propiot)~aore, durch Behandtung ihres AethySthers mit Agj,0,
vor dem ZerMten in CO~ und Essigsaare, CarbacetoxytaSare iat Sinue

der Gleiebung:

CH~ CHj,OH

CCI -<-2Agj,0-<-Hj,0== 00 -~ZAgCH-Ag-t-HaO

COOAg COOAg

liefere, aber aeitdem auf die Frage nicht wieder zurOckgekomnten
ist, so bielten wir uns Mr berechtigt, dieselbe von Neuem einer experi-
mentellen PrSfong zo unterwerfeu,

Klimenko trug den Aether und frisob geflilltes Ag;0 portions-
weise in einen mit wenig Wasser gefûllten Kolben und sohNttette bis

zur AuBosang des Aethers. Die vom uberachSssigen Ag~O, Ag und

AgCt abSttrirteFÎBssigkeit lieferte ibm warzenfSrmigeKrystatte eines

Siibersatzes, des~ea Bilbergehalt (51.9 pCt.) der Zasammeosetznng des

eafbaeetoxytsanreB Silbers, welches 51.2pCt. Ag eothatt, entsprach.
Wir liessen, entaprechend den Vcrauchsbedingangen von Kli-

menko, Ag~O auf ot-Dieh!orp)'opioasSureBthy!S<her bei Gcgenwart von

Wasser und bei gewôbnlicher Temperatur einwirken. Eret nach droi
Wocben war bei Anwendung von 8.5 Gr. Aether aud haaSgem Um-

chûtteln die Verseifung dease!beo beendigt und eine FiNsBigkeit ent-

standen, die beim Erwarmen kein AgCt mehr abschied, ein Beweis

fur die Abweaenbeit ~on a-dichlorpropionsauren und a-monochlor-

aerytsaoren Siiber in dersetben. Wtibrend der Zersetzung trat fort-

wahrend KohteMSure (nacbgewieeen durch Einleiten des Gases in

Katkwasser) auf. Sobald die Fiusaigkeit beim Erwatman kein Cbt&r-

silber mehr fallen lieaa, worde vom Ag;0 u. a. w. ab6)trirt ond das
Filtrat bei gewobaticher Temperatur im Vacuo Sber Schwefetaaure ein-

gedunstet. Es resnttirte reines eeeigsaorea Silber (gef. 64.3 pCt. Ag;
ber. 64.7 pCt. Ag).

') A. t. 0.
*) Ueberdie Binwirkungvon -~g;,0 auf daabieh!orpropionMoreAetbyt (Mf

der Pyrottuabensitare).VortauBgeMittheitung. DieseBerichteVH, 1406.
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Mehrere eo ausgefibrte Versache, aber deren Einzetheiten wir an

einem anderen Orte benohten werden, ergabon das gtfiche Résout,

ttnd ebenso erhielten wir ans einer wassangen Losang der t'reien

Dichtorpropionsaore (1 MoL), bei Einwirkung von 2~Moh, d. der

ZMFUeberfNhroag der McbtorpropioneSafe in Carbacetoxyk&ure nacb

obiger Gteichang erfordertichen Mange AggO, nur esMgsettres Salz.

Nach diesen Versacberesuttatea gt~mben wir behaapten zu dCrfen,
dass die M-Dicbtorpropions&are bei Einw!rkang von NberschSsMgem

Ag~O zonScb&t in «-MooochtoracrytsSnfe, dann in KohteneSare und

EssigsSure, nicht aber zavor in CarbacetoxytsSare amgewandett wird.

Vermutblich ist das von Klimenko analysirte Salz ein unreines ge-
wesen. Wir machen bei)au6g darauf aufmerksam, dass die Bildung
einer SSare von der Constitution der CarbacetoxyisSare ans der «-Di-

chtorpropionBSure resp. der aus ihr entstebenden a-Monochloracryt-
e~ure unter den angegebenen Bedingungen wenig WahrsehetnHcbkeit bat.

Ebenso habea wit entgegen den Angaben von Klunenko') bei

Einwirkung von Bariumhydroxyd auf M.Dtchtorpfopionsaare keine

Carbacetoxylsâure erbatten bonnen. E!ne wNsserige Msung von Di-

chlorpropionsâure wurde mit aberschusxigem Bariumhydroxyd beitattng
fine halbe Stunde gekocht und nach Entfernung des Baryte mittelst

Schwcfetsanre die Losnog mit Aether ausgescbüttelt. Dieser binter-

liesa beim Verdampfen eine syrttpfôrmige Sâure, die durch die Analyse
ihres Calciumsalzes ais PyrotraubensSare erkannt wurde (gef. Ca

18.1 pCt.; ber. 18.6 pCt.
Wir erwShnen sch))M8)ich, daM auch die Analysen der von dem

Einen von uns ans a-Dichlorpropionitril durch Kochen mit Baryt-

wasser vor tSngercr Zeit erhattenen chtorfreien Bariamse!~e mehr

oder weniger auf pyrotraubensaure Salze stimmen. 2)

!U. Krystattisatton der M-DichtorpfOpîonsSare.

Wir haben Mher angegeben 3), dass die «*D!cbtorprop!on8Sttre
noch nicht bei 8" eMtaMe. Diese Angabe koaaen wir nicbt mehr

aufrecht halten. Ais angefBbr 15 Gr. der Saure im vernosaenen

Winter einige Tage unter 0" in einem geschiossenen CtefSsse gestanden

hattfn, war Erstarrnng za einer der MonocMoressigsSare ahhtichea,

ans kleinen Btattchen bestehenden Masse eingetreten, wetcbe erst Bach

Monaten (über 15") wieder Mssig wurde. Einmal beobachteten wir

anch, dass eine kleine Menge der aua wassenger Loeung dorch

Sehwefetaanre abgescbiedenen SKnre in karzer Zeit bei 3" fest

wurde, wâhrend andere Mengen in einer aus Sohnee und Kocbsalz

') Diese BerichteIII, <6S; V, 477.

*) R. Otto, über Einwirkungvon Chlor euf CytmNthyt.Ann. Chem.Pherm.
Bd. 182, S. 181.

~) DieseBerichtetX, 1876.
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bestehenden KtMtemtschang nicht zum Erstarren gebracht werden
konntett, se!b8t nieht nach Hinzufügung einer geringen Menge der festen
SStro. Da die aus wa~enger L8soog, B. mittelst SatpeteMSnre,
abgeachiedene DibromproptonsSure (aas Acroleindibromid) nacb den

Beobachtongen von Linnemann*) cin Hydrat ist, so vermutheten
wir aunSchtt, daes das Erstarren unserer Saure aaf einer Hydrat-
bttdong berahe. Es zeigto sicb aber, dasa die erstarrte Sacre die

ZMammensetznog der wa8ferfre!en DichtarpropioMaare besitzt. Bei-

laoag erwahnea wir, daas dieae Saure oicht, wie die D!bromprop!on-
aSore, ana ihrer Maang in Wasser dureh SatpeterBSare abgeschieden
wird, wobt taa~t aie sich aber dureh Salze (z. B. NaCi) aas der

Losuog taUea.

619. H. Beokartft und R. Otto: Zur KematnieN dea fasten

DicMorpropionitrilB.
(Aus dem Laboratorium des Potytecbnicnm(Caroto.Wilheimiana))

zu Bmanschweig.)

(Eingogangeaam 29. October.)

Wir haben der Gesettschaft bereits mitgetheitt'), dasa s!ch das
bei Einwirkung von Chlor auf Propionitrit neben dem Sûssigen a-Oi*

chlorpropionitrit m grûsserer oder geringerer Menge bildonde feste
Disubstitut dorch Behandlong mit SchwefetaSare, sowie mit einem
Gemisch dieser Saure und Weingeiat in diesetben Zersetzaagsprodakte
ûberfûhren taset, die aus dem ftùssigen Dichlorpropionitrit unter gteichen
Bedinguagen entateben und auf Grund dieser Thataachen die Ver-

mnthung au9gespt'ochen, dass daa feste Diaobstitut ein Polymères des

flûssigen sei. Es .ist uns nunmehr gelangen, das Bussige Nitril in die
feste Modification amzcwandetn. Wird jenee mit Kalium, Natrium

oder Natriamamatgam am RuchnMsskBhter iSagere Zeit gekoebt, so
bildet sieh unter Abspattang von Cyan and CMor ats CyanmetaU reap.
Chtormetatt festes bei 73.5" achmetzendes Dichtorpropionitri!. Die

Menge des M entstebenden Disubstitutes ist aine verbattntMmSMig

geringe, da ausser den angegebenen Zersetzongsprodukten vorwiegend
dunkelbraan gefarbte, zam Theii in Wasser tësiiche, zum Tbeit in

diesem, sowie aach in den anderen gewohn!icheo Losungsmittetn untôs-

liche amorphe Kôrper gebttdet werden. Wir vermulhen Mernach,
dass das feste Disabstitut sieh ebenso zu dem NOssigen verbatt, w!e
das zuerst von Fr&nktand ond Kolbe') dorch Einwirkung von

Kalium aaf Propionitril dargesteitte sogenannte Kyaa&thin za dem

<) D:9MBerichteVtH, t097.
') DtMoBwiehtetX, 1693: X, 268.
") AM. Chem.Pharm. Bd. 66, S. 269.
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CyanSthyt d. b. ein CM&Mtbatttattonaprodokt de; RyaoSthine ist
und sind damit beacbahigt, dieee Annahme oxperimenteit ZM prSfen.

Wir woHen bei dieser Gelegenheit nicht onwwShnt lassen, dass
ancb bei g9w6bnMcherTemperatur sich das aOBsigeDichiorpropiontt~t
in die feste ModiScation umwandeln kann. Etoe Portion dea reinen

aassigeo Msabetitots erstarrte in einem n!ebt v8t)ig sobliesfienden
Genèse unter Ab~pahnng reichlicher Mengen von HCi ione~haib meh*
rerer Monate fast volistândig au reinem festem D)chiorpropionitf)).
Es ist uns bis jeMt nicht gelangen, die Bedingungen, unter denen
d!eM UmwaMdtong vor sich geht, za fixiren.

5M. Louis Henry: Ueber die Aetherbildung der organisohen
Bâuren mittelat SatzB&nre.

(Eiogegsngenan) 26. Novbr.; fed. in der Sitzaog von Hrn. En g. Se!).)

In letzter Nummer dieser Bericbte, ist man in zwei ganz von
einander anabbangigen AufsStzen, auf die Aetherbitdnng dcr orgn-
niscben Saure mittelat H Ct zorSchgekommet).

Ich habe mich geit einiger Zeit mit der Sache beachSftigt; ich
wotlte noch etwas wsrten, am dann die Resultate einiger Exper!mente
za verStTenttichen. Da aber der Gegenstand gerade w!ed<'r an der

Tagesordnnng ist, so habe ich mich entaebtosaeo, ibn jetzt zu be-

sprecheu.
Von den zaht)-e:cbep Metboden der AetberMtdang wird die obige

am me!8teo angewendet; die Theorie dieses ProceMea ist aber, wie
mir scheint, keine befriedigende.

Man verdankt, naeb Hrn. Friedel ~) die Aetberbildung unter
diesen Umst&nden der EinwirkoBg von Saurecbtonden auf Aibohoie.

Beim eraten Anblicke acheint dies schr einfach: Hr. Friedet
bat in der Tbat featgesteUt, dass die organischen Saoren durch Rinwir.
kang von H CI in ibre Chtoride ubergefahrt werden.

Wir massen aber hinzafugen, dass dièse Reaction stattSttdet in
Gegenwart von P, 0~ ') des stârksten EutwasserangatBittefs, wel-

') Compteerendus.Séanceda St. mai 1869, T. 68, p. 1657.
") teh halte ee nicht Oh-annNtzt, bei dieser GetegeohOtin's Gedachtabe

zu rafen, dasa ich, der ente nach tneioertfeinoug, schonim Jahre t866, ein
SHoreeMonddargestellthabe, durch directe Einwirkung vonHCt a~f Siture in
GegeotMrteiaeeW<tM<M-entziehang<mitte)o.Wenn mm gMtSrMigeSatzaitore ttber
ChrootBaareanhydndCrO, leitet, welcheman in H, 80, mtpmdirt hiUt, ao be-
kommtman Mtbrteiae grosoeMengeCbromy!ch!«rtftCr0, C),. SiehemeineNetiz;
.Bulletins do t'Aeodemieroyalede Betgiqne,TomeXXI(2) p.M9." Es wird eicber
nftt~ichBein,hieraa dieaeTtMtMchexnerinnem,denn M schexttmir, d«M sie der
Aafmertteamkeitder Chemitterentgangenist; ich habe fie wedertn dem Jahrcsbe-
richt, noch in detnneuenHtndwSrterbxchvon Fehtit)); vorgefMdea.
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"c _A_A.s:~ 'Dches das gobildete Chiorid sofort gegea die Einwirkung des Wassers
schStzt. Diese Bedingongen sind weseotUeh ganz andere, wie die bei
der Reaction von H Ct auf orgaaische SSaren in der Gegenwart von
Aikohoien.

Es kommt nocb eioe zweite Schwierigkeit Mnza: wenn, naeb der
Theorie des Hrn. Friedel, ein Sânrecblorid sicb bildete, wQrde dus-
setbe bei seioor Entstehang in Gegenwart von Alkohol und Wassersich
befinden. Man kann non vo)'aa8seh<'nund das Experiment bestStigtdie
Vermotbaog, dasa nach den Principien der Thermocbemie, das Sâure-
chlorid eher auf das WaMer ats auf den Alkobol rcagiren warde.
Ea ergiebt 8!eb in der That ans den Experimenten des Hrn. Ber-
tbeiot und Louginine, dass bei der Einwirkung von S&arecMoriden
auf Wasser sich W&rme bildet, und dagegen bei der Einwirkung von
Silurecbloriden auf A)koho!e Warme gebunden wird ').

DMgeistretcbe Theorie des Hrn. Fri ed et hatdann keine genSgende
Basis and die Reaction, welche er Mm beweisen anfBhrt, nndet nieht statt.
Bis jetzt bat man jedoch noch keine andere Theorie gescbaffen.

Nach meiner Meinang gelangt man za einer befriedigenden Er-

klitrung dièses Processes, (der sebr sonderbar erschcint, weil man
nach der Reaction die Satzsaare in Wasser anigetost neben den ge-
MtdetMnAetber vorBndet) wenn man die wirklicbe Natur der orga-
nischMt S&are betracbtet.

Das Carboxy), welches sie enthatten, ist ein Oxyd und ein Hy-
droxyd

.0
-.00, H == --Cf

OH

und durnach kann man annehmen, die Siuren seien die Oxybydroxyde
der kohtenstotfhattigen Radicale. Ale Beispiet fûr unsere Erklârong
wollen wir die EssigsSore aafShren. Diese S&are ist das Oxyhydroxyd
des dreiwerthigen Radicales Aethenyl C2 Hs, wie Hofmann Bagt,

& Mt

H3 C~

CHg CH3

C;H~Oa C~Hj,OOH CH~–C~ ~0
~OH.

') C, H, 0 CH-H;, 0 = 0, H~0~+ H Cl 5.5 Cet bildet.
Gas

gebuuden
C~H,OCt+C;,H;OH==C~Hj,(C~H~)0,,+HCt 9.0 C~t.

Gas
Berthelot und Lougninine. Annalesde Chimie ot de PhysiqueT. 21 (5),
p. 289. Comptesrendus T. LXXXt!,p. 36J.
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Wie alle Oxyde oder Anhydride verbindet sieh die EasigsSare

mit Wasser and gibt das Trihydroxyd oder Aetbenytcarberin
.OH

CHa–C-OH
sOH

und dies ist die wirkliche. Essigaaarc. Es ist in der That wobl be-

kannt, dass die ganz reine EssigsRnre C~H~O~ LakmuB nicht r8tbet

und die meisten Carbonate nicht angreift.
Die Hydroxyde der positiven Radicale oder Alkobole sind dem

Wasser âbnlich und reagiren auf dieselbe Weise mit Siiure, so wird

Aethylalkohol mit ËMigstmre ein Aetheayimono&thyiin bilden.

.OH

CH,C–OH
~OC~ H;

das aùs zweiwcrthiger Alkobol betrachtet werden muse. Analoge

physikaliscbe Eracbeioongen finden statt, wenn man C~H~O~ mit

H~O cder C~H~O~ mit C~HeO mischt. Im ictztea Fall bildet sich

ein wirktieher Aether and derSNureeharacter ist ganz verschwanden;

Poton~e hat seboa vor 45 Jubren angegeben, dass das Gemisch

C~HeO-t-CaH~O~ nicht sauer reagirt nnd nicht Carbonate angreift.

Dagegen ist C~H~O~ -t- H~O die wirkHcbe EssigsKure.
Bei der Einwirkung von SatzsSure wird diese Art Glycol thMt-

weise in Aether ubergefubrt and es wird Wasser und Chtoro-Sthe-

nyiathyHn goMMet.
.OH

CHs-'C-Ct
~OCs H~

Andererseits iat es bewiesen, daas die zwei Radicale OH uud Ci

an einem einzelnen Kohtenstotï~tom nicht verbleiben kënaen; daa

Monochlorhydrin wird dann darch Verlust von H CI in das correBpOM-
dirende Anhydride welches nichts anderes ist atsEssigaSareatbyt-

ather, ubergaf&hrt.
.O H ~0

CHg C–Ct -E[Ct=CHa--C~CHa
~OC:Hj,

-H CI =

~OCsHs.
Die SaizsSare-Aetherbiidang, welche hier nur eine vortSaBge ist,

beatatigt sich immer, wenn in den AIkohoiderivaten das Hydroxyt

fehlt; so ist es bei den AMehydeo der Fall.

Die Aldehyde sind, wie bekannt, Oxyde oder Anhydride beson-

derer zweiwerthiger Radicale.

C.H~CH(.

Das Aldebyd Cj, H4 0 ist das Oxyd des zweiwerthigen Radicales

0~ H~ oder CHa--CH<

Aethyliden.
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o Il'' r

CHa CH( C,H<0-
CH<0

CH, CH,
g 4

CH, 9
Ea verbindet aich noch energiscber wie die Saare mit Wasser

und Atkohot ond giebt Aethytidengtyeot
~OH

CHj, CH(
~OH'OH

ndef mit Alkobol zn AothyUdenmono&thyttn
,OH

CH~ CH(
009 H~

Wie Hr. Wartz es besMtigt hat, Hofert dieses MonoSthyUn,
unter Rinwirkaog von Satzs~are, das bestNndtge AethytencbtorSthytin

.Ct
CH~-CH(

~OCj,
Die ErkiSt-ang der classischeu Reaction ist sebr eintweb und

scheint mir die Wahrheit auszadrucken. Ich hotte es fur Oberaossig,
noch Mnzaz~Mgen, Jass dieser Mecbanismus der Aetherbildung auch
bei den mehrbaaischen SSnren und bei deH mebratomigen Atkoho)en
vor 8!eh geht.

Man versteht hierdarch, warmp es uobedingt notbig ist, trockene
SatxsSure und wasserfreien Atkoboi ond Silure unzuwenden. Diee ist

Bberhaapt bei der OxatsNare leicht zu eonstatireu. Der Aethytoxa)-
aSareatber wird bekannttich sehr teicbt t'rhaiten durch Einwirkung von
H CI attF trockene Oxatsaafe C, HB 0~ und wasserfreien Alkohol; dies
ist nicht der Fall, wenn man krystallisirte Oxatatare aowendet

C,H~O~+2H90 oder

C(HO),

C(HO),.
Dieser KSrper ist in der Tbat nicht :m Stande, daa atkohotisc)~

Derivat

~OH
-C~-OH

zu hefern.
OC, H,

Hierdnrch erktSre icb mir aoch den Vorgang bei der Methode der

Gtyeenu-diehtorhydrin Bcrettang desHrn. Berthelot, welche er, wie
er selbst angiebt, durch ZufaU gefunden bat ').

Diese Méthode besteht, wie bekannt, in der SSttigang eines Gc.
misehes von Easigsanre und Gtyeerin mit gasfonniger Sajzsaare in
bestimo)t'-n Verh&hniMen, welches tangere Zeit massig erwarmt wird.

') Chimieorganiquefondéesur tt synth~o T. H, p. tt9.
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««rMthttt. H. Chom. ae«Hf<ehttt- J~hft! X. t36

Die directen Prodakte dieser Reaction sind Acetine und Chloto-
acetine von Glycerin, von dem mM eine grosse Menge in den R9ch-

BtSnden des der DestiUattoo aaterworfeneû Gemisches vorfindet. Es

sind dies Ess!gatherderivate, w9!<he bei Einwirkung von erwSrmtor

Saksaafe sieh &<Msch!ies8tich in St~zeSafeSther und a&mentticb in

Dichlorhydrin umwandetn. Die 8&!z9&wen&mtich zersetzt leicht den

EssigsSure&ther, indem eicb die EMigsSote wieder herstellt und Satz-

sSareather giebt.
Ich bohalte mir vor, spater auf daa Thema der Aetherbildung

im Allgemeinen zttrNckzukotamen.

Louvain, den 20. November 1877.

621. P.Sohwebeî: Ueber aromatische Hydantoine.
t.Mittbeitnng.

(Ans dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLVM.)

(E!ngegangen am 15. Novbr.; verlesen in der Sitznng von Hrn. Eug. Sell.)

Dorch AntagerMog der CyaasSare CONH an das Glycoeoi)

CeH,(NH),)Oa entsteht dieHydantoïnaSare:

CH~NH,
+ CONH ,NH~-t- CONH == C0<

COOH
-+- CONH

~NH.CH~COOH

Dorch Aastritt von Wasser H~O erhâlt man ans der Hydantotn-
aaare das Hydantoin:

.Ntî~ /NH.-CO
C0< –H.O=CO<

~NH.CH~COOH ~NH–CHa
Letzteres lâsst stch wieder in die Hydantoinsânre uberf3hren darch

Aufnahma von H~O, wie es durcb Kocben mit Barythydrat geschieht.

Auf aoderem Wege iat das Hydantofn oder vieimehr das, homo.

loge Metbyl- und das Aethylbydantoin, nSmttch darch Zasammen-
schmelaen von Sarkosin bez. Aethylglycoeoll mit Harnatotf dargesteHt
worden. Hierbei tritt Ammoniak ond Wasser ans.

CH~NHCaH;
+

~NEL, ~NH-.CO `
+Ry0+NHs

COOH +CO( ~NHa ==OC( ~NH(C.,îïs) -CH~
-<-H;0+NH.

Auf Grund dieser Reactionen sind folgende Verbindungen dar-

gesteUt and n&ker antorsacht worden:

Die HydantoïnsSnre durch Kochen von Hydantoîn mit Baryt-

hydrat, (Herzog, Ann. Cbem. u. Pharm. CXXXVI, 278) und Aethyl-

hydantoïn durch Zusammenschmelzen von Aethy!g!ococoti and Ham-

stoff, (Heintz, Ann. Chem. u. Pharm. CXXXIII, 65).
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Ferner sind Mcthythydautoîn~Sure und nebenbei Methytby~antoïn
bei der Einwirknng voit cyansam-cm Katium nud Mhwetebaurem Am-
monium anf Sarkosin, und MothythydantotusaaK beim Kocben von
Sarkosin nud Harnston' mit Barythydrat erhattea wordeo, (Baumann
und Hoppe-Seyter, d. Ber.VI, 35; E. Salkowsky, d. Ber. VI,
116).

Soweit die Verbindungen ans der Fettfeihe. Von aromatiscben
Hydantornen ist unter anden) dio sog. UramidobcnzoësSut-e dargestellt
worden durch ~usammenbungen von sebwefebaoret- AmidobenzoSBaure
und KaHumcyanat, (Menscbutkin, Ann. Chem. o. Pharm. CUH.83).
Es entstehen auf diese Weise Hydantoi'usauren und Hydautoïn~ welche
an Stelle der Grappe CH~ die gleichwertbige C~H~ entba!ten

..NH.-CO .NH- CO
C0(. CO~

~NH CH~ ~NH--C,H~
HydmMn. OxybenzoythMMtotF.

Dagegen ist es noch nicht versucht worden, die obigen Rpactioncn anf
diejenigen Glycocolle anznwenden, wetcbe hatb der Fettreihe, ho)b der
aromatischen angehoren, in wdchen der WasserstoS' der Gruppe NH.
durcb Pbenyt Cd H, und Totyl Cr H~ ersetzt ist. Mit den Reactionen
dieses Phenyl- und Tolylglycocoll soHen sich die folgenden Zeilen

beBch&ftigen.
Ehe ich zu den Reactionen seibst ûbergebe, will icb Einiges noch

ûber das Phenylglycocoll und uber das Tolylglycocoll anfahren.

Ph enylglycocoll.
Dassetbe ist zuerst von Michaetson und Lippmann, (Compt.

rend. LXI, 739) dargesteHt ans Bromcssigsaure und Anilin, spSter von
Schultzen und' Nencki ans MoMchtoresaigsSure (d. Ber.11,570)
und ebenso von PaatJ.Meyer, (Ber.VI!ï, 1)52), der den Schmelz-

punkt bei 126–127" angicbt, wie icb ibn auch gefunden.
Nacb den Angaben der ersteren za schliessen, mOsste beim Zu.

sammenbringen von Anilin und Bromessigsanre, beides in Aether ge-
tost, sofort PhenytgtycocoU und AoUinbromhydrat entsteheo, welche
dann nur dnreb ihre verschiedene Lostichkeit in Wasser von etoander

getrennt zu werden brauchen. Bei der Monochtoressigsaure ist der

Vorgang sicher ein anderer. Wenn man nSmHch 2Mo!. Ani!!n und
1 Mol. Monocb)ores6)g6aore in Aether getôst zosammenbringt, 90 Ml.
det sich zunachst nur monoèhloressigsanrea Anilin, indem sich 1 Mol.
Saure und 1 Mol. Anilin mit einander verbinden, wahrend daa zweite
Mo!. Anilin sieh fast ganz wieder darch Abzielien an der Pumpo ans
dem Krystallbrei entfernen tasst. Das Reactioosprodoct ist in Aether
!8s!ich und krystatiisirt daraus in Nadeln, wogegen sowohl Phenyl-
gtycocott wie aach saksaures Anilin in Aether unlôslich sind. Anch
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ist in dem Beaetioneprodact keine Abepsttang von 8a!MKare nach-

zttweisen. Bringt man nan die ganze Masse mit dem Nbersehassigen
Anilin in Waseer und erbitzt es dann tSngere Zeit, so tritt die Reaction

ein; es spattetsich Saksaure ab, und man erMtt beim Eindampfen

zunSchstPhenytgtycooott, genan wie es Miehaeison und Lippmann

beschreiben, ans der Mottertange aber leicht !Ss!ichoNadeln von 8a)«-

saurem Anilin. Die Reaction in Wasser vor sich gehen za !a8sen nnd

nicht }n einem andMen Lësungsmittet bat den grossen Vortheil, daas

darch die verschiedene Ms!ichkeit dea entatehenden Phenytgtycocotb
und des Anitincblorhydrats dieae unmittelbar von einander getrennt
werden k8nnet). Auch wird die MonocbioreBsigsNare ebenso wie ihr

Anilinsalz von Wasser kaum ang€gri<fen, dass man etwa die BMong
von GiycoteSate za bef3rchten hNtte, zomat Anilin stets im Ueber-

sehasa ist.

Zur Cbaraktefbtik des PhettytgtycocoUs, wie sie Michaetson n

nnd Lippmann geben, babe ich nnf WenigM zu bemerken. Das

Phenytg!ycc':oti Mst weder fnech gefStttes SUberoxyd noch Qoechanber-

oxyd, wohl aber frisch geMHtes Kupferoxydhydrat mit tipfgrSno-

Farbe aas der LSeang krystattiairt beim freiwitttgen Verdanaten an

der Luft ein Kapfersatz in dnnkelgrSnen BtSttcben. Auch giebt das

Pheny)g!ycocott wio at)e Glycocolle Verbindungen mit Queekailber-
chlorid und mit Z!aachtor3r, pulverige, weisse NiedemcMBge, die beim

KocheB der Losongen aasfaMen.

TotytgtyoocoU.

DaBToty!gtycocot! hat zueratPaat J. Meyer, (Ber.VÏH, 1158)
vefsncht darzustellen, jedoch keia reines Product erbalten. Die

Reaction geht indessen geaau eo vor sich wie bei dem Phenylglycocoll;
wenn man wie dort 2 Moi. Paratotoidin und 1 Mol. MonocMorcssig-

saare, beides in Aether getost, zttsammenbfingt, den Krystallbrei, be-

stehend aas monocMoreMigsaarem Toloidin und Toluidin, in Wasser ein-

trSgt und einige Stunden darin erhitzt, 90 erh&)tman beim Eindampfen
das Parato!y!gtycoco!t in langen, feinen Nadeln.

Man reinigt es am besten duroh Umk)'yataHieiren M8 heiasem

Wasser, wobei sieh jedoch ein kteiner TheU unter Schmelzen zersetzt.

Auf diese Weise erbâlt man dàs Paratolylglycocoll in feinen farblosen

Nadeln. die das ganze GefKMmit einer dichten fitzigen Masse erfBnen

noch finmal utn~rystaMiMft, steHt es sich in strohgelb ge(5rbten, langen
Nadeln dar, die bei t66–l68" C. unter Zersetzung achmetzen. Die

Analysen liessen den Kôrper ats TotytgtycocoU

C~H,(NH.C~H~)0,
erkennen.

t36*
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Iieroohnet. Ge~adel1
r. II. III.

C 65.45 pCt. 65.48 65.M
H 6.67 7.06 6.66

N 8.48 – – 8.57.

Daa Totytgtycocott giebt mit Kupfersulfat die ch&rakteriatische

grSne Farbnng wie Pheny!g!ycocou, ea giebt in conc. Satzsaure go-
tost mit Platinchlorid einen kryetaUtniBchen gelben NtedemcMag.
Ebenso bewirken QoecksitbercMond und Zinnchtorar beim Kocheo

NiederschtSge wie bei dem Pheny!gtycoco!t; uberhaapt verhStt es sieh

wie dieses, aosgenommen aeine grosse KryBtaMieationai&bigkett und

seine geringere L8stiohkeit in Wasser.

Pheny!hydantoîn.
Man noscht Bquh'atente Mengen von Phenylglycocoll und Harn-

stoff iiusammen nud bringt die Miachung in eine Retorte, die man in

einem Paraffinbade erhitzt; man steigert die Temperatur allmâlig auf

150–! 60" und erbâlt sie tangere Zeit auf dieser Hohe. Bei etwa

140" findet eino lebbafte Gaseotwickeiung statt und es entweichen

Strome von Ammoniak, wahread eine gewiMe Menge Aaitm in die

Vorlage überdestillirt. Hôrt die Ftf!M)gkeit auf zu sch&umen und

entweicbt kein Ammoniak mehr, so anterbricht man die Operation.
Die Scbmelze wird nach dem Erkalten mit Wasser ausgekocht, worin

ste sich a)!miHig )58t, und heiss Ëhrirt; beim Erkalten scheidet sich
das PhenythydantoTn sofort krystallinisch aus. Die Mutterlauge bâlt

wenig Substanz zarBek, da das Phenytbydantoïn in kattem Wasser

achwer Jostich ist. Noch einmat in derselben Weise nmkrystattisirt
wird das Phenythydanton) vollkommen rein erhalten ats farblose

krystaHiaisehe Masse, die aus ganz feinen mikroskopiachen Nadeln
bestebt. Dagegen bei langsamem Erkalten der Lôsung krystaUiatft
dus Phenytbydantoïn in zotMangen haurfeinen Nadeln die getrocknet

seidenartig gianzen. (Schmekponkt 191–192" C.

Die Analysen stimmen auf PhenythydaMtoïn:

~NH-CO

Ci,H.N:0~ == C0(

~~NCeHbClis~NCeH.CHs

n.)~t GeftmdM.Betechnet. 1. III.

C Ct.36pCt. 61.51 61.53 – pCt.
H 4.55 5.06 4.97

N 15.90 15.88

Das PhenythydMto'fn t5st sieh in heiesem Wasser besonders bei

tttngcrem Kochen, ebenso in heissem Alkohol; in kaltem Wasser da-

gegen ist es Bchwur tSstich, etwas teichtcr tostich in kaltem Alkohol.
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Mit Leichtigkeit wird es von Alkalien und Ammoniak aafgenommeo
and'auf Zusatz von 8&H)'enkrystaHinisch wieder ansgeschieden. Auf

Zusutz von Ammoniak giebt es einen weieaen, pulverigen Niedersch)ag
mit Silbernitrat, ebenso mit Chiorbarium, wSbreod es weder frisch

gefaHteaSitberoxyd, nochQuecksitberoxyd iBst; seine wasserigeLSsnng

zeigt keine Reaction.

Versuche zur DarsteUung der PbeoythydantoînsSare.

Um sur Phonyihydantoms&aro zrn gelangen, habe !ch die ver-

MMedenen, durch analoge Arbeiten vorgescbriebenen Wego einge-

seblagen, bin aber trotz aMerAnetreogongen nicht zn dem erwStocbten

Reauitat gettommen.

Ich kochte zunâchet Sqmvateote Mengen Pbenylglycocoll und

Harastoff mit kait gesattigter BaryUSsung; hierbei entwickelt sieh

zwar Ammoniak aber es bildet sich za g)o!eher Zeit ein starker

Niederscbtag von kohtensaurem Baryt. Dieser wurde aMttrirt, das

aberschassige Barythydrat dorch Etnieiteo von Kohienaaare entfernt

und das Filtrat zur Krystallisation eingedampft. Es schied aich hierbe!

eine Barytverbindung in barten Rinden und kleinen PiStzchen aus,

die wieder ao~etost und TOMtchtig durch verdünnte Schwefeb&nre

zerlegt wurde; nach EntfernNng des sehweMstMH-enBat-ytswarde d<t8

Filtrat zur KrystaUtsaHon eingedampft, lieferte aber nur unverNndertea

PhenytgtycocoU zarNek, welches durch Form, Losticbkeit und Schmetz-

punkt ats sotches erkaunt wurde. Es wird also dorch Kocben mit

Barythydrat der HarnstofT in KoMensHaM und Ammoniak zerlegt und

das Phenytgtycocott io die Bariumverbinduag NbergefOhrt.

Der Verauch, Phenylhydantoinsâure durch Koehen von Phcny~

hydantoïa mit Barythydrat za gewinnen, ist ebenso fruchtlos gebtieben;

dus Phenyfhydantoïn bleibt z. Th. unverândert, z. Th. wird es in die

Bariumverbindung verwandelt und am Schlass der Operation anver-

6ndert wieder gewonnen.

Es war nun noch die Einwirkang von Cyansâure zu versuehcn.

Beim Ueberteiten von CyansauredSmpfen, welche man durch Erbitzen

von Cyanursaaro entwickelt, wird das PbeHytgtycocoU in keinfr Weiae

VHf&ndert~aetbst wenn man es wahreod dessen in einem Liebig'schen

Trockenrobr anf dem Wasserbade erhitzt. Geschmotzenes Phenyl-

gtycocott aozawenden ist nicht rathsam, da es sich beim Schmetzen

zeraetzt, wie es denn schon unter Wasser bei 100" sich theitweise

zersetzt.

Bringt man dagegen Sqaivatente Mengen von cyansaurem Kalium,

schw'Msaatem Ammonium und Pheuy!gtycoooH zusammen in wSssriger

LSsung und t&sst es einige Tage bei 40° stehen, so liefert nach dem

Conccntriren der Ftussigheit und der Ausscheidnng des schwefetsauren
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K&MamBdarch Atkobot, das Filtrat reiohiiche Mengen von Phenyl-
hydantoin das mit dem ans Barnatoff und Phenytgiyeocott datcb
Sebmelzen erhaltenen vollkommen ideatisch ist; LSsUchkeit, Form and

ScbmebpMkt sowie aucb die Analyse atimaMo auf Pheny~ydantoïtt.
Qefhndea. Berechaet.

C 61.05 61.36
H 5.00 4.55.

Diese Methode kann wegen Aoabeate und Reiuhe!t des Endpro-
ductes, ebenso gut zur DarsteHuttg des Pheny lbydantoïns benatzt
werdett wie die Scbmeize vou PhenyigtycocoU mit Harnstoff..

Ueber die Eiawirkuug von Harnstoff auf Paratoiytgtycoeott sowie
ûber verscbiedene Derivate der Glycocolle werdo ich mir erlauben,
der QeseUschaft spXter za borichten.

Correspondenzen.
622. &. Qersti, ans London, den 16. November.

Die erste Versammtang der chemiscben Gesettschatt in der Session

1877/78, am 1. d. M., brachte uns die folgenden Mittheitongen:
W. H. Perkiu, ~Ueber einige von Homologen der ZtmmtsSure

abstnmmeude Kob~et~wa98e~atoH'e' Diese Abkommttoge wurden, nach
F. Binder~), durch Behandtung derBromwasserstoSMuren mit Basen

dargestettt. Statt Wasser wurde ttbrigens EoMsig zum Losen der
BromwasserstoH'sSat'e verwendet. Die ats Ausgang d!enenden SNurcn
waren Hydrobromcmneoy)aory!8anre C~H~BrO~, Schmehpunkt
85-–87"C.; die analoge Crotonsâure C,sB~BrOj,, Bâche, scbiefe

Prismen, Scbmelzponkt 148–150" C., und die con-espondirendo
AngeiicasXnre C~ N,9 BrO,. Die erste SSare gab bei Behundlang
mit kalter Sodatôsang Isopropylvinylbenzol. Siedepuokt2Q3–204"C.,
speciBscbea Gewicbt 0.8902 bei t5< Mehrere Stunden auf i50"
orhitzt, verwandelt es sicb in eine feste durchsiohtige Masse; die nam-
liche Umwandlung gebt iangaarn vor sich bei gewShu!icher Tempera-
tur im Tagesiiehte. Sein Dibromid schmiizt bei 7l". Die zweito
SSare liefert, bei Shuiicher Behaadtuog, Isopropytallylbenzol, Sicdc-

ponktM9–230"C., speciBscbesGewicht 0.890 bei 15"; es wird
uicht feat durch Erhitzen. Seine Entstchung tNsst sich darsteMen darch

CsH~(CsH,)CH~CH.OHj,COOH
=

CsH~C~H~CH~CHCH~+COj,

') DieMBenohtetX, 1195.
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oder
CsH~CsH~CH~CHBr.CHaCOOa

C.H~C~H~CH~CHCHg-t-HBr+CO;.

Du Dibromid schmllzt bei 59" und krystaltisirt beim Abk3Men
za schônen Kryatatten. Die dritte Sttare liefert tsopropytbutenytbenzoi,

Siedepankt 243–243" C., speeiSscbes Gewicht 0.8875 bei t5", daa

sicb bei tSngerer Ber&hruog mit der Luft verbarzt. Daa Dibromid

8chmi!zt bel 77°, AHytbeuzot siedet be: 174–t75"C., bat ein speci.
fisches Gewicht von 0.918 bei t6" und verSndert atch nicht bei

60-8tSndigem Erbitzen auf 160–200". Das krystaHioischeDtbromid
scbmitzt bei 67°. Dieser KohtenwaeseMtoff ist bereits von L. BNg.

heimer*) erbalten worden. Butenylbenzol siedet bei 186–187~0.

und sein Dibromid schmitzt bei 67~. Dieser Eorper ist isomer mit

dem von B. Aronbeim*) gewoaaeaëh Phenytenbatyten.
W. H. Perkin, ~Aoethot und seine Homotogen." BeimKochen

von MethyiparaoxyphenytacryhSare destillirt ein nach Fenchet rie-

chendes Oei ab, das gereinigt und anatysirt die ZaBamoteoMtzang

C~H~oO zeigt, nud fSr welches Verfasser den Namen Vinyianethot

vorschiagt. Es schmiizt bei –t bis –2~ und siedet bei 201–202'
Ein Versuch, den Kôrper nach Binder'e Mothode daMoeteUen,
blieb erfotgtos.

Erhitzen der entaprechenden Crotonaaoye lieferte unter Abscbei-

dung von Kohtensaure, gewobntiches Anethol, identisch mit dem aus

Anis<Hgewinnbaren. Die analoge AngeiicMSare gab unreines Batenyt-
Anethot; allein das Dibromderivat der SSure lieferte mit kohien-

saurem Natron ganz reines' krystallinisches Butenylanethol, Scbmetz-

punkt 17 Siedepunkt 242–245", speciasches Gewicht 0.9733, von

der Zusammensetzung C~H~O.
Verfasser fand, dasa in der Darstellung der KohtenwaaeeretoNë

aua den HydrobrotMaaren mittetst Soda, diese letzteren durch Silber-

nitrat (in wttsseriger Losung), Natriumacetat, und in einigen FSHen

durcb Wasser ersetzt werden kann; er sebtiesat hieraus, dass dieBi!-

dung dieaer Korper einfach auf der Abscheidung von Hydrobrom- und

Kohtena&ure beruhe.

M. M. P. Mnir, ,,Zwoi nene Methoden Mr die voiametrische Be-

stimmung von Wismuth." Ëine Lôsung von Wismuth in SaipetersKure
wird mit Natriumacetat im Ueberschuss versetzt, und dann mit einem

gemessenen Votum Natriumphosphat, gteichfatta im Ueberschass; man

filtrirt vom niedergeechtagenen Wismuth und titrirt die uberschHsaige

PhosphorsSare im Filtrat mit essigsaarem Uran. Die zweite Methode

iiefert wenig veriSsstiche ZaMen.

') Ann Chem. Pharm. CLXXII,122.

ï) DicsoUerieht<!V, 1068.
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T. CarneUy, ~Oxydation von Ditotyt." Bei DarsteHaug von

Phenyt-Toty! t) erbielt Verfaeser groMero Mengen von Mssigcm und
festem Dito!y! ale Nebenprodukt. Fractioneltoa Destiitiren lieferte ein

festes, bel 121" schmetzendea Ditoty!, und zwei nSssige, bei 275"
und 285" bezSgticb siedende Arten von Ditolyl. Der erste Kërper
gab, mit ChromsSore in Bisosaig oxydirt, Mparatotyipheoytkohten.
sSare C~Hts.CHs.COOH, oin wetMes, bei 244~ schmetzendea

Pulver, und Diparadiphenytdikohtens&uM C~H~.CO.OH.COOH.
Me zwei ft6M:gen Ditolyle geben identische Reaattate beim Oxydiren,
nSmHcb, Orthoparatololylphenylkoblensâure CnH~.CHs.COOH,
ein weiMes, bei 176° schmetzendes Potver; Orthoparadiphenylkoh-
tensNura C~H~ COOH.COOH, ein weisses, vor dem Sohmet-
zen Babiimirondea Polver, und endlich Terephtalsdure.

J. B. Hannay, ~Neue Reaction far Mangan." Beim Erw&r.
men einer ein Eisensatz enthattenden Loaaog eines Maoganoxydul-
aa!ze8 in Satpeters&ure, dem man oinige KrystaHe chiorsaarea Kalis

zugesetzt bat, Mtec die erstgenaanten Metalle ais ein Doppetmanganat
nieder. Verfasser denkt diese Reaction zur Trennung dea Eisens von
Aluminium zo benutzeo.

In der gestrigen Sitzung las Hr. C. R. Aider* Wright den ereten
Bericht über eine von ibm in Gemeiaschaft mit A. P. Laff gemachte
Untersuchong über gewisse Ponkte in chemiscbcr Dynamik. Von ge-
gewissen theoretischen Betrachtungen ausgehend eaben Verfasser es
a!t) wabrscbeinlicb an, dass die Temperatur, bei welcher ein KCrper
auf eine Vo'Madnng J9C' nach der Gleichung ~+~6'==~[J9+C'
einzawirken beginnt, eine m9g!icherweise für jede Substanz ats con-
atanter ZaMenwerth aosdrNckbare Function der foigenden Factoren
sei: 1) des pbysikaliscbcn Zustandes der Substanzon; 2) der in der
Reaction stattnndeoden Warmetoaung~); 3) des chemiachen Habitua
der Kôrper.

Vert~Mser fübrten eino Reibe von Experimenten aus. in denen aie
die Temperaturen besticamten, bei weichem die Einwirkuag von Koh-

tenoxyd, Waaserston' und amorphem Kobienstoif auf die Oxyde von

Kopfer und Eisen zuerst bemerkbar wird. Die Oxyde wurden auf
verachiedena Weise bereitet. Im ersten FaUe diente das Auftreten
von Kohtensaore – durch Baryiwasser angezeigt – ats Anzeichen
der stattgebabten Wirkung; im zweiten Falla warden die der Wir-

kang von Wasserston' auszusetzonden Oxyde in Satzsaure oder Salz-
s&ure and Eisenchiorid getost, and die LSaong warde mit Permanga-
nat oder Ferricyanid geprSfh die Initiaitemperatar der Einwirkung
des KohtenstoNs wurde aus dem Erscheinen von Gas bei Erhitzen in

') Meac BerichteVIII, 1466.
~) Thomsea's .Witt-metcnung'
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der Spreogetpompe beatitamt. (Das Vorhandonseiu von 00 und C09
in dor Koble wurde nicht Nbersehen)

Zwei Arteo von KoMe wurden in Verwendung genommen. Eine

diebte, MS Zacker dargeeteUte, wurde in Chlor ausgeglûht, nachher

!m Platintiegel ethitzt, bis sieh keine SatzsKured&mpfa mehr entwickel-

tea; die andere, patverfôrmtge, wurde durch Reagiren von Kohlenoxyd
auf E!6enoxyd bei ungefabr 400" und Aoswaachen des rednc!rten

Eisena mit Satz~Sate ethtthen.

Das allgemeine ErgebniM der Versuche ist in den folgenden
Ponkten zasammeNgefaset:

1) Die Temperatur, be! der die Wirkung eines reducirenden Kôrpers
auf ein Metalloxyd zuerst eintritt, ist abbangig vom pbyfiikali8chen
Zustande des Metalloxydes and, wenn Kohte daa Reductionsagens ist,
von dem der Koble.

2) Unter sonst gteichen Vorh&ttnissea beginnt die Wirkung von

Koh!onoxyd be! niedrigerer Temperatur ata die von WasserstotT, und
dio des letzteren boi niedrigerer Temperatur ats die von KoMo.

3) Unter sonst gteichen Umstânden ~beginnt die Wirkung der

BedactioMagentien auf Kupferoxyd bei niedrigererTemperataratsanf
Eisenoxyd.

4) Die zwei letzten SebtSMe sind besondere F6Moder ttMgemeinon
Regei, dasa die Temperaturen der Initiatwirkangen am so

niedriger sind, je grosser der atgebraische Werth der

WSrmetSnung ist. [Anmerk. Dièse Reget ist nicht auf &iie Metati-

oxyde tmwendbar.] Wâhrend z. B. in den Reactionen

CnO -t- 00 = Ou -t- 00,

CaO-t-Hs, ==Cu-4-H30

2CnO-t-C =3Ctt-t-CO~

bczüglich -t-30.05, + 19.52, + 9.48 Kilogramm Warmoeinheiten frei
werden fBr je 16 Or. vom Metalloxyd an den Redacirkorper abgege-
benen Saaeratoff, sind die entaprechenden Zahien f3r Eisenoxyd anter

gteicbea Bedingungen -t-1.90, S.63, – 18.67.

In der Réduction von Kupferoxydut findet beinahe dieselbe Warme-

tonung statt wie in der von Kupferoxyd. Daher stehen denn auoh
die Temperaturen der Initiatwirknng der einzelnen RedaetionsstoHe auf

Kupferoxydul nabe denen für Kupferoxyd.
Die Wirkung von Kohlenoxyd anf niedergescbtagenes Kupferoxyd

zeigt sicb schon eebr bedeutend Noter 100" b<'i letzterer Temperatar
wird Kobienoxyd mit eia wenig Kupferoxyd ia zageschmotzener Rôhre

voMatandig in Kohtensaore verwandelt. Wird Kupferoxyd im Kohlon-

oxydstrome auf MO" erhitzt, so wird ein von Oxyd beinahe voitstNadig
freies Kopfer erbalten, das an der Laft Feuer fângt.
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Die tbatsScbtiohenTemperaturenin den wichtigeren Experimenten
waren:

fn a Zneker- Kohte
"=C:="

C~y I Zuckar- ( Kohta
° kohle MNCO

KHpfet-oxyd,erhattea durcb N:ederschtagM 60 85 390 350
Calcin.d. Nitrates 125 175 430 390
tMpmhttttendes

des
langaobaltelldes

146 1 440 430RostendesMetaOes t46 173 440 4M
KupfMoxydn). lt0 t55 380 345

Eisenoxyd, Niederschtag~etinde erhitzt 220 245j 450 430
durch ~iederschtaKen 90 195. 450

C~einirenïonFeSOt.202'2CO! 450 430

Eine Mittheilung von Hrn. Kingzett Qber eine neue SSure iu

der Fettreihe aoit demn6ch6t gegeben werden.

Jn der Wochen"chrift ~Nature" zeigt Hr. Maskelyne an,
daas Hr. Flight, Chemiker im Minerat-Department des Brittiscben

Museums, in einer von Darham (uordL Engl.) stammendeo Btende

Indium gefunden bat. Die Analyse des betrefPenden Minerais, sowie

die ËhtMtnheiten der echSnen A.bscbeidungsnMtbode des tudiums werden
von Hrn. Ftigbt in KOrze verôfïeotticbt werden.

623. H. Sohiff, aus T)U-m,15. November 1877.

Zur directen Messung von Ftammeotemperaturen bed!cnt sicb

F. itosetti (Gazz. cbnn.) eines Ëiaen-fiittinetementes, bestebend aus

zwei in Porzettanrohrchcn eingesuhtosseaen 0.3 Mm. dicken DWthten,
deren hervorragende Ëttden auf etwa 2 Mm. tang vereinigt oud hier

mit zusammengesititertem Kaotiu bedeckt sind. Die freien Enden der

beiden DrShte sind an dicke Kupferdr&hte getôthet, welche zum Gal-

vanometer fBhren. Die Graduation des Instruments wurde fQrniedrigere

Temperaturen mittelst des Thenuotneters, für hohere, aber nicht über

82&~ reichende, mittelst des Catorimeters erziett. Da f8r die aas

den Bestimmmtgen 8i<;bergeUcode Curve t)a<nentt!eh der letztere An-

tbeil fastgerad~ntg ist, so gluubt Rosé Ht die Curve in diesem Siune

ohne grSMtiffn Fehler vettangern zu konnen. der durch Luftzo.

tritt enUeuchteten, etwa l7Centitu. langen Ftammo eines Bunsen'-

schen BrenNers, wurdc im tarbtoseu Flammenmantel eine hochstMTem-

peratar von 1350" und fur die violette Zone 1250" get'unden, wâhrend

die innere blaue Flamme 1200" nicht erretcbt. In dem 7 Ccntim.

langea danketen Flammenkegel beobacbteto m&u 1 Centîm. oberhalb

der Brennero~ttmg etwa 250", 2 Centim. oberbalb derselben etwas

Sber 400" und so erha!t sie sich bis za 4–5 Centim. Hôhe, wâhrend

bei 6 Centim. Hôhf eino Temperatur von 650" beobachtet wurde.
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Die fotgoaden in einem unten ge8cMoMenen BonaoB'achoa Brenner
verbraantaM Mischangen von Gaa und atmospharischer Luft ergabeo
die beigesetzteo Tomperaturen Hr don beiaseaten Theil der Ftamme

1 Vol. Gas und 2 Vol. Luft 1860"
1 11600
1 3 11160

Eine Mischung, welche 4 Vol. Luft eothatt, brennt in einem
Buaseobrenner nicht mohr, woht aber in einem Leuchtbrenuer. Die

fScherfôrmtge Flamme ergab ein Maximum von 958".

M)8cbungcn vot) Gas uud KohtetMSure, im unten gesch!oMcnon
Bunseobrenner verbranat, ergaben un he!s6Mten TheH einer 7 Centim.
hohea Flamme die fotgenden Temperaturmaxima:

1 Vol. Gas und 1~ Vol. Koblens&are 1000"
1 2 860"
1 3 780"

Eine MifichttDgmit 4 Vol. Kohtensaure brennt nar in BerObrnog
mit einer Flamme. Rosetti stellt weitere bis anf 2000" gehende
Messangen von Ftammentemperatoren in Aussicht.

J. Guareschi bat in den Akten der Akadom!e zu Bologna
(3. Serie, Vol. VIII, p. 193) eine goschichtlicbe Darstettung der mit
der Frage Bber sog. abnorme Dampfdichten in Beziehung stehendeu

ExperimentatunteMucbungen und der an Jetztere sich anknüpfenden
Discusaionen gegeben. Er sacht dsrzutegen, dass in dea meiaten FSt-
len von abnormer Dampfdichte eine partielle oder totale Zersetzung
mit mehr oder wettigcr Sicherbeit uachgewicsen werden konno nnd
dass ~deofaUs die genauer u<tterBuchten Patte nichts enthietten, was
etwa a!ft gegea die AMgemeingottigkeitdes Avogadro'acben Gesetzes
sprechend, betracbtet werden konne. Er ste!!t namentlich anch die-
jenigen F&)!e zusammen, io welcbcn eine DiaMciatiou zwar wahr-
scheia!ich, aber ein Beweis für dieaelbe docb noch nicht mit genSgcN-
der Beatimmtheit geliefert worden sei.

ïm hiesigen Luboratorium habe ich St.PagHani veranlasst, die
bei der Bereitnng der Aldehyde mittdst der Piria'schen Methode
auftretenden Nebenprodukte zu uotersnchen. Bei der trockenen Destil-
tatioc des Gemenges von bottersaaren und ameisensaaren Kalk erhatt
man nach den verschiedenen in der Literatur sieh TorSndeKdeMAn-
gaben, sowie auch nach den im Turiuer und im Fkrentinet Labora-
torium gesammelten ErtahroHgeo regetntSssig etwa 50-54 pCt. des
Butyrats an Rohprodakt, welches wiederum rege!massig etwa die
die Hatfte an oberbalb 80" siedenden Produkten iiefert. tn Letzteren
fand Pagliani Butyral, Botyron, verschiedene hoher siedende aceton.
artige Kôrper und eiue nicht unbedeutende Menge (gegen 12 pCt. der
Rackst&ade) an normalem Batytatkoho!, welcher f3r sich ana-
lysirt und in das eotsprecbende Chtoriir and in NormaibaMersaare
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SbergefShrt wurde. ïn den Produkten der trockenen Destillation von

essigsaarem und ameisensaarom Kalk konnto neben AIdehyd ond Ace-
ton, Aethytatkohot ak normales ReactioMsprodaktnachgewiosonwerden.
Dass der Alkobol sich auf Kostec des vom Formiat getieferten Wasser-
etoN's bildet, ist dadurch bewiesen, dass Paglian in deo Produkten
der Destination des Cateinmacetats allein Alkobol nicht nacbiioweiaen
vormochte.. Eine hierher gehôrige Beohacbtung ist der von Lieben
und Paternô gelieferte Nachweis, daes bei der Destillation von Cal-
c!ct<nfot'm:ateine reichliche Menge von Methylalkohol auftritt. Be: der
Metbode der Destillation der Kalksalze bestoht also die normale Reac-
tion iea gtoichzeitigen Auftreten von Aidehyd und des demselben ent-

sprecbenden Alkohols; und der WassorstoH' fOr die Bildung des Alko-
ho!s wird durcb die Zersetznng eines Theiles des Formiats geliefert.

Nubeo der Aldehydbildung

CnH..CO,.

)Ca== 00;) -t-CnH.COH
H.CO~

vollzieht sieh aiso die Gteicbung:

C..H.CO~ H.CO~C.. H,"
)Ca -<-

Fi

)Ca == 2CO.Ca +
H.CO~

.;Oa
H.CO~

")Ca:= 2008(;a +
H C02-- H. 0031«

C.H..CH~.OH+CO

und diese letztere erktart zugleich das Aufireten eines Tbeits der wXh-

rend der ganzen Operation sich entwickelnden brennbaren Gase.

!ti einer dem Istituto Lombardo (Ser. 11, Vol. X) vorgolegtenAb-

handlung diseutirt D. Tommasi diejenigen Reductionswirkungen
des Wa66<M-sto<!a,welche man gewobotich durch Wasserstotf im Ent-

stebangszustand, oder nar darcb elektrolytischcn oder in Palladium

eingeschtossenem Wasaersto~ bervorgebracht betrachtet. Er gelangt
zu der Ansicbt, dass man zur Erktarung der betreBeoden Erachei-

nungen nicht nôthig babe, eine vom Wassersto~ substantiel! verschie-

deno ModiSeation anzunehmen. Auch die Annahme, die betreffanden

Wirkungen wurden dorcb noch nicht zu Motekaten vereinigte Wasser.

stoffatome ber~orgebracht, lasse anerktSrt, wesshatb der auf verschie-

deue Weise dargesteUtc sog. entstebende Wasserstoff in sohr vieten

Fatten sich, bezSgHeh der Reductionserecheinungen, verscbiedenartig

verhatte; warum z. B. dieselbe steta sauer erhaltene LSsang von Ka-

itumchtorat in verdSnnter Scbwefeis&ure wohl durcb Zink, nicht aber

dttreh NatriMmamatgam, za Katiomch!or3r reducirt werde, oder warnm

der dureb Ziuk und SSare, aos Scbwefetwasserstotf, ans JodwasserstojBF

oder ans Jodwassersto<f und Natriumamalgam dargesteûte Wasserstotî

aua BibrombarbitursSure vier verschiedene Umwandtongsprodakte ent-

stehen lasse. gine in den meisten F&!)en genugende ErktXrung kônne

aber gefn<)den werden, wemt man aunehtne, die eigentbStn!!chen Er-
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scheinongen beruhten auf gtaichzeitig statthabenden W&rmewirkangen,
welohe den entwicketten WasecrstoCFmit oiaeF grSsseren oder geringe-

ringeren Aazaht von Calorien begaben. Die WSrmowirkttng koone

entweder durch den Procese der WasserstoSentwickiang selbst oder
dnrch andere diesatbe begjfitende chemische oder physikaliache Vor-

gSnge hervorgebracht werden. Eioe wasswige Lôsung von Katium-

chtomt werde durch Zink nicht zu Chtorar reducirt, woht aber dann,
wenn daa Zink auf gte!cbMit!g in der Msuog vorhaodenea Kup<br.
sulfat, Queckailbernitrat oder Bleiaeetat zersetzend wirke and hterdurch
WNrBte ffei werde und in sotcbea Fatten sei die reducirte Menge von

Chlorat, entsprcobead der freigewordeoen W<n'memenge, eine grôssere
oder geringere. Tommasi ntttentStzt seine Argumentationen durch

eine Reihe auf die Redaction von KaMnmcMorat !!a ChtorNr sieh be-
ziehender Experimente und quantitativer Beetimmuogen, in welcben

die Reduction mit gloichzeitig atatthabenden chemischen oder elektro-

Iytischen Vorg&ngen in nabere BeMehnng gebracht wird. Die Darle-

gung der Einzelnbeiten der Versucbe und der Coatrolvorsuche !SBSt

einen kurzeren Auszug uicht zu, und es mues bezBgtich derseiben auf
die Abhandlung selbst verwiesen werden.

tn einom im Jahresbericbt fOr 1876, p. 160 aogefSht-ten Vorte.

sungsversuch bringt M. Rosenfetd die Verbrennang von Wasser8toff

und von KnaUgas unmittelbar vergteichend zur Anschauuog, indem

er in einer mit Wasserstoff gefBMtenKugelpipette von etwa 15 Ce.

luhalt, wSbrend der Verbrennaag des ersteren, durcb die von anten

nachdringende atmospMnsche Luft KoaHgas sich bilden iBsst. Dieser

allerdings sehr demonstrative Versuch kann votttg gefabrlos in weit

grosseren Maassstabe ansgefuhrt werden nnd gestattet sicb dem ent-

sprechend eNectvoHer. Seit 20 Jahren bediene ich mich hieiza einer

etwa 1~ Liter fassenden hohen und engbatsigeo Gtasgtocke, etwa

30 Centim. hocb, 8 Centim. weit und mit einem 9 Mm. weiten Hais.

Wâhrend des Entzundens des Wasserstojts wird die G!ocke ans der “
Wanne emporgeboben. Die Exptosion erfolgt mit dumpfem RnaU,
noch ehe die theoretisch erforderHche Menge von atmosphar!scher
Luft Mnzagetretcn ist und es ist mir aucb nicht ein einziges Mal vor-

gekommen, dass das Gofass gesprengt worden wSre.

824. Q. Wagner, ans St. Petersburg den 12.;M. November.

Sitzung der rasstschen chemischen Geaettschaft

am 5./17. November 1877.

Hr. Ettekoff bat das in der vorigen Correspondenz erwâbnte,
ans demjenigen Bestandtheit dea kSufHchen Amylens, welcher Hrn.

W!schnegratzki Metbylpropylcarbinol geliefert bat, dargesteMte,
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Valerylen (Siedep. 51–68") jetzt eingehender onteraaeht: namHch
seine Dampfdichte bestimmt und es der Oxydation <tnterwor<bn. Dabei
wurde getutidon, dase dassetbo nnter dem Einnnsae von K~Cr~O,
und 80~ Hg Essig- und Propioneanre liefert. Diese Oxydationapro.
dukte Mhren zu dor Formel CH, .CHa.C~C.CH,. D8s auf dieee

Weiae construirte Vulerylen kann aber nur ans dom AmytenbromBr
CHg CH, CHBr CHBr CH~ entstanden sein, weshatb dem

Pentylon selbst die Stractar CHs.CH~.CH~CH CH~ be!ge!pgt
werden musa.

An dieses Factum und an die bereite frSher von ihm und anderen

For8chern beobachtoten Tbatsachen knBpft Hr. Eltekoff einige Be-

tracbtungen besagtich der Abschetdung von tMoMwasseretoSFetententen

ans den HabïdverbindangeB der KohtenwasBemtoife C.H~n. Nach

seiner Ansicht folgt die beeagte Abecbeidung einer anderen Regel-

ma8a!gkeit, a!8 die Umwandhng der Ha!oîdwa68eMtoffverbindungen
der Koh!eowas8ersto<fe C.Hg, in die0!e~ne. Dort gebt bokanntHcb,
wio Hr. Saytzeff bemerkt hat, mit den! Huloid stets der Wasser-

stoff von don am wenigsten hydrogenis!rten benaobbarten Kohlen-

atome fort, hier h!ngegen zieht das Ha!oîd dea ersten aaatretenden

HatoMwaaserstoStBotettaia den Wasserstoff des mit dem anderen

Ha!oMatom in Verbindung stehenden Kohtenstoffatoma naeb sicb.

So giebt CHg CHBr. CHgBr zwei Derivate: CH,Cft CH Br und

CHa .CBr~ CH~ (Reboat), Ï8oboty!enbromar (CH~C'~ CHBr

(Butterow) und CH, CHt CHBr CHBr CHg, da das ans

ibm erbaltene Valerylen die Structur CHs CH; C==C CH, bat, ent-

weder CH$ CH,CH CBr. CH~ oder CH,CH, CBr~ CH CH,,
weno nicht beide Verbindungen zugleich. Dtesetbo Geset&maasigkeit
findet auch dann statt, wenn das mit dem Haloïd nicht verbundene

benachbarte Kohlenatom firmer an H ist, ats daajenige, an welchem

daa andere Haloidatom Ëxirt ist. DafSr spricht der Umstand, dae9

(CH,)~CH.CHBr.CHjjBr.CH, wie Hr. Ettekoffgezdgt bat, Iso.

propylacetylen liefert. Der Austritt des zweiten Hatoïdwassej'atoff-

ototekuta geschieht im Folle, wenn die beiden mit den Haloïden

verknüpften Kohlenatome hydrogeoisirt sind, in der Weise, dass daa

Wasserstoifatom deajenigen Kohtenatoms davongebt, an welchem daa

zuerst abgeschiedene Haloïdatom angeheftet war; beide orwShnten

Monobrompropylene liefern daa Allylen CH,.Cr~CH- C Ha

CHa.CHBr.CHBr.C~ giebt CH,CHs.C=~C.CH, und Iso-

propytathytenbromiir geht, wie gesagt, in Isopropylacetylen über. tat

aber nur das eine von beiden, mit den Haloiden in directer Verbindung

stehenden Koblenatomen hydrogenysirt, so erfolgt entweder die Ab-

schoidung des zweiten HatoîdwasaerstofPmotekBÏB gar nicht, wie z. B.

CH~
ans (CH,)~C-=CHBr nnd ~C~CHBr, oder es geht wabr-

C~H;,
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achcinUch der WasserSto~ des anderon benaehbarten Kobtenatome aa&

der Verbindnng fort. Desbatb ist Hr. Eltekoff geneigt dem Vate-

ryteB, welchea Me TrimethytStbytenbromEr entsteht, die Formel

(CH,)~CM'C="CH~ be!znt<'gen. Fur die Richtigkeit dieser letzten

ScMoB~otgemng spricht, meiner Ansicht nach, der Umstand, dass be-'

sagtes Va!e!'yten einen Alkobol von der Zusammensstzung CsHtQO

(Reboot, Eltekoff und Lagermark) liefert, was jedenfatta auf

die Abwesenheit dFetfMh gebundaner Kobtonstoife hinwetst. HfKOgtich

des Austritts beider Htt!oMwas8ersto<!mo!ek8!e aus solchen C.H~~X~,
in denen die KoMenatotne, welche mit den Hatoïden in Verbindung

stehen, wasaprstoMrei sind, spricht Hr. Ettekoff die Ansichtaa6,dae8
er aller Wahrscheintiehkeit nach der von Hrn. Saytzeff bezSg!ic))
der Umwandlung von C.H:,+)X in die Olefine formulirten Gesetz-

mâssigkeit folgen wird.

Hr. L&tschinoff the!tt mit, dass Cho!sSare (aus Ochaenga!te)
und die von ihm aus Gebirnehotestenn erhaltenen Chotestcns&nrcn, unter

dem EinnoMe von Katiumpermanganat, die gteichen Oxydationsprodukte
und scheinbar in denselben Mengenverhattniesen geben: nSmtichEssig-

sSore, CO~ und Cboleaterinsaut'e. Ferner bat or gefunden, dass die

Angaben bez3g!ich der Entstehang von Steann-, Palmitin- und Mar-

garine&orebei der Oxydation der Chots&oro eich auf eine unreine Sanre,
welcher die erwShnten fetten Saoren beigemengt sind, beziehcn. Die

ReindarsteHang der Cholsfiure gelingt nicht darch Umkrystatiisiren der

Sauro selbst ans Alkobol und Answaschen mit Aether, kann aber

dorch UtNkrystaHiBiren des Bariumsalzes bewerkstelligt werden.

Diese Untersachuag wird fortgesetzt.
Die HH. BeHatein und Kurbatoff haben gefunden, dasa

CeHsCKNOj,)~ (Schmpkt. 480) unter dem Einaass von Schwefel-

ammonium, statt sieh zo redMiren, das 8n)8d [CeH,(NO,)~]~S

liefert, welches bei 193" schmiizt und beim Erw&rtMeomit coneentrirter

Satpete.s&tire das Satton [CeH,(NO~);]SO~ (?) von dem Scbmpkt.
240–241" giebt. Das 8ai6d wird auch erhaMen, wean Chlordinitro-

benzol mit K~S, oder sogar mit KH8 behandett wird. Dichlor-

nitrobenzol (Schmpkt. 55") geht hingegen, unter dem EioSasse des

letzteren Reagenten, in Mercaptan C~H~.Ct.NOjSH, desaoa

Schmpkt. zwischen 3!2–813" liegt, Bber und giebt mit K~S das bei

149–IM" schmetzcnde Satad (C~HsCt.NO~~S.
Hr. Meoschtttkin beachreibt einen von Radulowitscb con-

strairten Apparat, in welchem die Luft vermittelst des Phoaphors
ozonirt wird.

Hr. Wischnegradzky bat in seioer Abhandtnng über vor-

sehiedene Amylene und AmyMkohote" die Ansicht aaagMprocben,
Hr. Flavitzky baba den Uebergang des ÏsopropytKthytena in Tri-

mcthytSthylen gar nicht reatiairt, da die JndwasfierstoSverbindKng,
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welche za seinen Experimenten gedient bat, durch Sattigen des bel

35* siedenden Amylengemenges mit HJ bel 0° bergestellt war, atso

anterBedingungeH, unter denen, wie Hr. Wiachnegradzky geze!gt

bat, nur tertiâres Amytjodit!- erhalten wird. Dtese Bemerkaag ver-

an)a99t Hrn. F!avhzky NSheres über die Bedingangen, ooter wetchen

die in Zweifel gezogeno Reaction aMgefNhrt war, anzngebeo. Die

gegebenen ErtdNrungen er!auben don Scbtass zo zieben, dass Hr.

Ftavitzky, aasser dem tertiaren, aach das eecundire Amyljodâr in

Handen gebttbt bat.

?6. 'Htel&bersicht der in den nouesten Zeitaohriften

veroSiantUchten chemischea An&âtze.

t. Jaatns Liebig's Annalen der Cbemie.

Bd. 189, Reft 8.

~andott, H. Untermchungeo (tber optisches DrehaagsvermBgen. (Erste Ab-

handhng.) 8. 24t..

MiUer, Dr. With. von, PtiMtdoeent. Ueber die chenthehon Verbiadangen!n)

aasmgen Storax. (Zweite Abhandiung.) S. 888.

Lehmann, Jul. Ueber eine Mue Methode der Casetn- und ?ettbe<t!mmaagin

der Mitch. S. 868.

Skrattp, Dr. Zd. Hanns. Zur Kentttotse der EiseMyMverbindtmgen. 8.898.

Maty, Richard. Ueber oin MMs Dérivât deaSu~oh~matoa!)! die8u)fbydMto!n-
Biittre (Sutfe<'arb<K)iidessig6t)tre).8. 880.

II. Archiv der Pharmacie.

November.

Hmemann, A. Nekrolog. S. 886.
Betthetet. Ueber dM BatpettigMare Ammoniak. 8. 402.

Scetosubeff, D. Ueber die AnMmmtung dea Araene in den verschtedeaenGe-
weben der vergiftoten 't'htere. 8. 404.

LBwy, J. Untersuchungen nus dem Pharmacentiachen fnstttate der UaivenMt

Dorpat. 8. 407. <

Steeder.W. CeberCatcar!aphosphor:ca. 8.4t6.

Beng, G. Untersuehungen über die Prusside (Cyaneisenverbindungen). 8. 424.

Borthelot, Coulier und d'Almeida. Die Verification des Baumd'MhenArtto.
tneters. 8. 429.

Hirschsobn, Ed. Untejfsncbmgen ans dem pttarmMentiMhen Imtttnte der Uni-
vereitnt Dorpat (ScMnM). 8. 484.

ÏII. Archives des scieces physiques et naturelles.

No. :S8, (Octobre).

Zorn, W. Sur le nttrosyte-argent. P. 869.

Gnchm, E. et Wyss, G. Sur les d~nvee de la dipMnytamine. P. 869.

Landotph, Fr. Action du Buorure de bore sur quelques substances organiques.
P. 860.

1

IV. Comptes rendus.

No. 20, 21.

Chevreul. ReMme d'une histoire de la matière (quatrième Note). P. 876.

Berthelot. Observations snr tes principes du travail maximum et sur la decont-

position spontanée de baryum hydrata. P. 880.
Sur tes limites de t'etMrmcttiot). P. 888.
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BorieMe d. D. Chem. QeMththtft. Jthw. X. 137

Berthelot. NouveMeoremarques sur tes quaatttet de chaleur dégagée par le

metaage de l'eau avec l'acide sulfurique. P. 919.

Chevreul, E. Résumé d'une histoire de la matière (cinquième Note). P. 920.

C. CaMiue adresse une Note tendant à établir SMdroitt a ta pttorite de la soMt.

eeation artiaeiette. du sulfure de carbone. P. 989.

Haate~uiUe, P. Reproduction de t'ortbose. P. 963.

Cailletet, t.. Sur la composition et l'emploi industriel dea gae sortant des

foyere métallurgiques. P. 966.

Ogier, J. Formation de l'acide ;o<tMxpar l'action de t'czMeMrriede. P. 967.

Courtonne, H. Sur la aotabitite du More daM t'ean. P. 969.

Montgolfier, J. de. Sur les produits d'oxydation du camphre. P. 99!.

Domeytto. Sur !ea minéraux de bismuthde Bolivie, du Pérou et du ChiM. P. 9??.

V. BoHetin de la Société chimique de P&ns.

T.XXVIII,No.tO.
Berthelot. Déterminations (hertaothimiques. P. 488.
– Déterminations thermechtnttqae~ o~yamoniaque. P. 497.

Déterminationa thermochimiqNes.– Centpos~ do chlore, du bjrotOeet le t'Me.

P. 499.
Déterminations thermecMmiquea: Serte du cyanogène. P. 441.

D<$tern)inatioMthermochintiqaet! TeteuM d!venM. P. 442.

Formation des principaux sele, dans l'état dissous ou précipité, au moyen des

acides dissous (1 eqtti?. dissous daM 2 litrea ou 4 litres de liqueur) vers

t6 degrés, d'après M. Berthetet. P. 446.

Berthelot. Chaleur de combinaison mpportée à Mtat solide. P. 447.

Formation des sete solides, depuis l'acide hydrate et !a base hydratée, toet deux

solides. P. 448.
Formation de divers compo$et organiques depuis leur éléments (oxygène gazeux,

hydrogène gaMax, azote gazeux, carbone diamant). P. 448.

Formation des éthers au moyen des atcoote. Etat actuel, au moyen des carbures

d'hydrogène, d'après les expériences de M. Berthelot. P. 460.

Boisdonneau. De l'iodure d'amidon. P. 462.

Cazeneuve, Pan! et Livon, Chartes. Nouvellea recherchée eur la <ermea-

tation ammoniacale de t'urine et la génération spontanée. P. 464.

Bourgoin, Ëdtne. Formation de i'a!!y!ne aux dépens des anhydrides bromoei-

traconiqoe et brpmocitrapyrotartriqM. P. 469.

Le Bel, J.-A. Réaction de t'aeide cMorhydriqM sur deux butylènes iaomeriqaM

et sur tes oléfines en générât. P. 460.

VI. BoUe~in de la Société industrielle de Rooen.

Juillet et Août 1877. ·

Hoozean, Auguste. Mémoire sur le doaage volumétrique det'Addeearboniqae

contenu dans tes eaux. P. 899.

Depierre, J. Notice aur l'avenir de t'indastrie de la Garance. P. 44!.

Benner, Ch. Note sur la falsification da la poudre de Qamaee et des dérivée

de la Garance, tels que fleur et garancine. P. 446.

D utertre. Note sur une Etude du Dr. Pert'in, relative aux améliorations

hygieniqtte~à apporter dans l'opération du bronzage. P. 460.

VJÏ. Annales de Chimie et de Physique.
Ser. V, T. X! Novemere 1877.

Berthelot. Remarques sur la prcMBMde la benzine dana le ganz derec!aimge.
Sur l'emploi du brome dans l'analysa des gaz.
Sur la température de combustion.

Influence de la preMion sur les phénomènesebimiqaes.

QnotqMB observations sur le nt~Mme des réactions chimiques.
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D!ew-L9f~tt, L. L'aetde borique, nt~thodes de recherches; son oxktance (ta<M
tes eaux des mera etc.

Timirtaiieff, C. Recherches sur la décomposition de l'acide eMbon:que <tM<le
spectre sottire par les parties vertes des vdg~tMjc.

Bernard, Claude. Critique expérimenta~ sur le mëeanisme de la formation
du sucte dans la foie.

Des Cloizeaux et Damour. Note sur la forme cristaUioe, tes propriétés op-
tiques et la composition chimique de la homiltto.

Berthelot. Anttyse d'un via antique, conservd dans un vase de verre scellé
par fusion.

Bourgoin, Edme. Action du brome sur t'Mido pyrotartrique.
Livache, Ach. Recherches sur ta nature des gaz contenues dans tes tissus des

fruits.

PreM-Au~abe.
Die von den nnterzeichneten Miaisteneo unterm 16. Januar 1877

ansgeschnebeae Preisaufgabe, betreffend die Angabe einer Masse zof

HersteHnag von AbgBssen von Knnatwerken, ist durch die eioge*
gangenen Arbeiten nacb dem Urtheile der Jury nicht getost und wird
daher nachstehend wiederhott:

Preis- Aufgabe.
Es wird ausgeaetzt ein Pr~is von 10.000 M. fBrdie Angabe einer

Masse znr HemteUang von Abgu68en von Ktinstwerkeo, welche die
Vortheile dea Gypses, aber ausserdem aoch eine hinreicbende Wider-

stand8ah!gkeit besitzt, am die Abgasae xa befahigen, periodisch wie-
derkehrende Reinigungen ohnevorhergegangene Bebandlung za ertragen.

Bestimmungen.

1) Da8 nette Material mM8 aich leicht in echte Formen giessen
iMMn, ohne dasa dteaetben mehr leiden, ats bai Gypsa.bgassen und
muss die Form ebenso getrea wiedergeben, wie der Gypa.

2) Es iat nicht notbwendig, dasa die Masse die Farbe des Gypses
besitzt; ein Stich ins Gelbliche oder uberbanpt in einen wRrmeMn

Farbentoo, ab der des Gypses, ist gestattet; jedenfatta aber die Gte:ch*

mSMigkeit der Farbe uneriasatich.

3) Die Festigkeit des Materials darf keinenfalls geriager sein ah
die des Gypses, so dass ea Mr die Herstettoog der grësaten AbgSsae
tauglich ist.

4) Die aas der Masse hergesteMten AbgBase mNssea wiederholte

Abwaschuageo mit taawarmem Seifenwaeser aushalten.

5) Der Preis der Masse darf denjenigen des Gypses nicht erheb-
lich Sbersteigeo, auch darf der Preis der fBr die Heratellung der Ab-

gusse a8thigen Formen nieht erheblich von dem der echten Gyps&)r-
men abweicben.
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6) Die Bewerber habea die Br&achbMkeit der von ibnen vorge-
Mhiagenen Masse dttrcb Eiosendaog von Proben dereetbea in anve)*-
arbeitetem und in verarbeitetem Zaatande und anf Verlangen dttrcb

AaaîShraog von ProbegSssea naohz<iwe!aen.

7) Die anteNûichneten Miaisterien bebalten aich vor, eine Com-
mission von Saohverat&odigen zur PrBf)tng der eiogeh~ttden Bewer-

bnogen za eraennea.

8) Die Preisbewerber haben ibren Btnseodtagen je ein veMie-

gettes und mit einem Motto versehenes Couvert, welches die Angabe
des Namens enth&tt, beizngeben. Auf demselben ist aaaaerdem ansseo
die Adresse za bezeichnen, an welche etwaige vor der Preiaverthei-

lung erfbrderticbe Mittbeilungen odor Anfragen za richteo sein werden.

9) Die von der Prafongscommisstoa ats den Bedingungen der

Preisbewerbung entaprechend befundenen Mtttheitangen, werden Eigen-
thum der Staatsregierung. welche den Namea des gekrônten Preiabe-

werbers Sffentttch bekannt macbt. Die Sbrigeo M!ttheitangen werden

zwei Monate nach Entschetding Bber die BoworboNgen an einer bei

Bekanntmachung der Enteoheiduog zu bezeiohnendeo Stelle- zur Ent-

nahme durch den Einsender oder dessen aioh legitimirenden Beaaf-

tragten bereit geha!ten, aisdann aber casait.

10) Die BewerbMgen siad bis spStestens den 1. Dezember 1878

bei dem KSnigtich Prenssiscben Ministerium der geistMchen Unterriohta-

und Medizinal-Angelegenheiten eioznreichen.

BerUn,denl5.Novemberl877.

Die KSmgticb PreaBsisoben Mioister

der geistiichen pp. Angetegeabeiten. f&r HaïK~ pp.

Im Auftrage: Im Auftrage:

gez. Greiff. gez. Jacobi.

Berichttgnngen.

Heft 16, Se:te l?8i, Zoito 5 v. o. !:es: ,47–48" otaM ~47.45–48".

1781, 10 v. &. tiea: ,,96–97' statt ,90–97<

t78t, 11 v. o. lies: ,.–" statt ,6t.14*.

1781, 12 v. o. lies: ,62.14' statt ~–

t78S, 6 v. o. lies: ,d:e'' statt aie%.

t786, 17 v. u. lies: ,R!nden dM AmmoMtmsetzM &b'* statt

"Rinden ab".

t789, 11 v. u. lies: ,Propyt<)<!ehy<H3tuogvtnn:ttebtSB,eiM''
etatt ~Propyt&Mehy~SMng oine".

t789, S v. a. lies: ,,Heiaeren" statt ,HeiMn'

1789, 6 v. o. lies: ~ReisMeie* statt ,BeMhMn".

1769, 6v.n.He9:,Soh-fty"statt~So!rty'.

137
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A. W. Sehttte't Buoh<tmtk<)f<i (L. Sct.tffo) in Bettta. Btt)t.c).r.ib<Mr.<

Heft 16, Nette 1788, ZeUt t4 v. o. Uet! .CMotatdMtvate" statt .CMofde~vate".
1871, Ov.o.UM: ,2000 Qf.'shttt ~4000 Gt.

1898, 8 v. a. lies: .derin* etatt .dana".
1899, Sv.o.Mes: ,Rattaw:t<!httthoff statt ,Boh<t-

wtBchaikoff.
t89&, 18 v. o. Met: ,t9.62" etatt ~t6.e2".

t699, -i4v.o.UM:.W:t!Ot!tadoff<'st<ttt,Kt)tOgrtdoff.
t899, 18 v. o. lies: ,Btttytnt9thytM)-b!!tot9Mi~M)fM''ttatt

B)ttyh)MthykMigMnt)-M
1901, M v. o. timt ,<t.49" statt ,4t.40".
t902, 1 v. u. HM: ,Reacttonf)prodw)[ten" etatt .RedMtiea~

prottuhtea'
1803, 18 v. a. ti9B: .beidco ersten" statt ,))<i<ien".
t90Z, 16 v. a. tiea: .hef-vortretet)'' statt ,h<Mttw&B".
1909, 24 v. a. tiee: ,in Aethy!- und Proparglalkohol erwtee*

statt ,,e)rwhKt'
1903, t v. M. lies: ~MetytthtoMeetefetatt~MetyttMcMcetat".
1904, te v. o. lies: ~BromOm" Bta<t~Chtotittt'
1904, t8a.t4v.o.ttet:.AethytMenmo!ekMe'8tatt,Aethyten-

motekMe".
t804, 10 v. a. lies: in dem hBuftichen" stttt .kitaftichen".
1904,

-lly.a.tiM:,(OH,~C~CH.CH.ttatt
~CH~C.CH.CH,

1906,
t4v.tim:,CH~.CH,.CH,.CH~CH.statt

.CH,.CH,.CH,~ua.CH,
1905, lv.H.ti9<:CH,.CHMCH.cn,'statt

~CH,.CH<.<CH-
1906,

2v.a.t:eo.,(CH,),C.CH,sttHt
.(CH,),C~.CH'.

190&, 6 v. u. lies: ,)nd))-e<:Mm"statt .directem*.
190&, 9 v. u. ist ,ea'' za streiehen.
1907, tT v. u. fUgoein .688' nach ,Pat. Spec.

Heft 17, 19&0, 6 v. u. tie:: .MonocMoMCtyttaore" etatt .MoMcbtof.
acryt)Sure*.

t&60, t& v. o. lies: ,dtMer* statt ,d!esen'
t962, 6 v. u. ist hir.to- .httben'' e!Mafttge)i darch HBt'

NSchste Sitzung: Montag, 10. December 1877.

Gênera!-Versammtang: Freitag, 21. December, Abeoda 8 Ubr.
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aMtehtt t. D. Cbem. OMtMMhttt. Jthr~. X.
~90

Sitzung vom 10. December 1877.
Voraitzender: Herr C. L!ebormann, Vice-PrS~deat.

DM ProtocoH der letzten Bitzong wird genebmigt.
Nacb § 4 der Stataten sind zu ausaerordentMchea M'tsMedern se-wShtt die Herren:

Adolph Pichter,

August Stromeyer, (
Univ.-Laborat.,

“
0. Back, (

Chem. Univ.-Laborat., Gattingen;
H. Aachenbrandt,
Dr. 8. Va!ente, Istituto chimlco Panieperna, Rota;
S. Vischer, Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen

a. Rh.;
A. A. Prins Visser,
P. J. Dockers, Chem. Univ..Laborat., LeMea;
Dr. F. W. Krecke, }
Dr. Adolph von den Ve!den, ) Cbem. Univ.-Laborat.,
Bernhard Lepsiaa, Berlin;
Hans Gya:n, p. Adr. Hrn. Job. Rud. Geigy, Baset;
W. Oblgart, Fabrikant, Kehl a. Rb.

Zn ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgescbtageo die
Herren

Lodwig Sutter, Rector der kgl. Rea!scbu!e, Landao[Pfah!]
(dorch H. Kühler und C. Scbamann);

Geofg Mac Gowan, Bîegbie, Upper Keith bei Edingburg
(durch E. v. Meyer und A. Weddige);

Lodwig Wotff,

Ûeorg Stirner,
Dr. Johann Stelzer,
Wilbelm MuMer,
Karl MStter,
Jobann Koimzoglue, Ohem. Laborat., Polytechnie.,
Johann v. Ktyszynski, ) MBnchen (darch E. Erten-
Franz Kinkelin, meyer und J.v.Hërmann);
Lddwig Katwoda,
Carl Hotz!,

Hogo Fieck,
Rudolf Erlenwein,
Karl Antz,
Dr. Leop. Ponndorf,

('

Richard M8htaa, Chem. Laborat., Po!ytechnic.,
Pau! Gttkasstantz, Dresden (durch R.Sehmidt
Dr. Gostav HnfschtSger, and W. Hempet);

Assistent,
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Carl Hausser, p. Adr. HHrn. WQrth & Co., Wien, VU.

UtrichsptMz (durch E, Ertenmeyer nnd H. Bunte);

Staart-Forster, Chem. Un!v.-Laborat., Leipzig (darch
C. Laar, i E. v. Meyer u. Ferd.T!e<nann);

Dr. RndotfWoUny,
Wilhelm Reimann, Chem. Laborat., Polytechnic.,
Josef Loisinger, MSnchen (durch E. Erlenmeyer
Gostav Henrich, und H.Bunte);
Max Lebkoweki,

Dr. Theodor Wilm, Chem. Laborat. d. technotog. Instttata,
St. Petersburg (durch F. Beilstein und A.Korbatow);

Dr. AdoifWeber, Assistent, Chem.Un!v.-Laborat., Zi:rich

(durch V.Merz und H.AbeIjsaz);
Dr. W. Lange, Neueschem. Laborat., Kiet (durch A. Laden-

burg und H.WtcheLha~s);
Dr. G. MBnder, Chem. Fabrik von B!eber, Uhlenhorat bei

Hamburg (dorch Th.Zinctte und H. Wichelbaus);
John Robinson, Oxford, MuseumLaboratory (durch Eug. )

Sell and R. Biedermantt);

F8r die Bibliothek sind eingegangen:

Ats Geschenk:

Edw. Vogel. Nature of the PhysicatForces. San FmnciMo!877. (VomYetf.)
AlIgemeineChemtkerzeitong.No.47, <8, 49, 60.
UerNatorfomeher. No. 48, 49.

ïm Anstauect~
ChemiMhMCentndbhUt. No.47,48, 49.
DoutachehdMtriezettang. No.46, 46, 47, 48,49.
MoMtsbanehtader Mnigt. AhtKhmteder Wissenacha<tenxu Berlin. Maiheft.
Organ des Centn~eMum fur Mbenzucker-tndMtrM.XV.Jahrg. November.Neb~t

BeHagen:Der Marktbeneht" und ,t)er Rathgebermr FeM,SteUnnd Hw<
Verhtodtangendes VereiM zur BefBrderangdesGewerbHeiMMmPrenMen.He<tIX.
Bulletinde l'AcadémieImpérialedes Sciencesde St. l'étersbourg.T. XXtV,Ne. 2.
Buttetinde la Société chimiquede Paris. No.Il.
Bulletinde la Société industriellede Rouen. (Sept. et Cet.)
Chemic~News. No. 940, 94!.
QtMetta chimicaitallana. FaM.X.
Journal der RussischenchemiMbenGeM)t"e)xtft.No. 8.
Journal of the ChemicalSociety. November.
).e MoniteursctentiSque. Decembre.
RevaeactentiCqae.No. 21, 2~,28.

Durch Kaaf:

binglor'a potytechniMhesJournal. Bd.226, He<t4.
Comptesrendus. T. LXXXV,Ne. 23, 28.

Der Scbriftfahrer: Der Vorsitzende:

Eug. Seii. C. Liebermann.
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138'

Protocoll der Vorstanda-SitzHng vom 9. December 1877.

Anwesond die Herren: A. W. Hofmann, B. Biedermann,
A. Franck, A.Geyger,G.KrSmer, C.Liobermaon, C.A.Mar-
tius, A. Pinner, F.Tiemaon, H. Trommsdorff, H. Wichel-
haas.

1) Es wird boacbtossen, Vorachtage zur Wahl von Ehren-Mitglie-dern und von Vorstands-Mitgliedern !n Zaknnft darch Rundschreiben,
wetche oar den, an die ordentlichen Mitglieder zu versendenden Heften
der Berichte, betgctegt werden sotten, zu teroaenttichen.

2) Es wird der VorstaudsbcBchtuBg vom 8. Juli 1877 in Erinne-
rang gebracht, dass die Ueberschrîft ~Mittheitungen aus dem n. n. La-
boya.tonam*, unter welcher der Redaction zoweiten Abhandtnngen za.
geheo, nicht mehr zum AbdfMck in den Bericbten zltzulassen ist. Die
vorstehende Bestimmung soU am 1. Januar 1878 deSoitiv in Kraft
treten.

3) Es wird beschlossen, in Zukuuft kurze Referate Cber in Deutsch-
land genommene chemische Patente in den Bericbten abzadrncken.

4) Es wird beschlossen, den Vorstand der etigli8chen chemischen
Gesettschaft zu ersuchen, dem Correfpondenten der deutschen chemi-
schen GeseHschah in London die Berichterstattung über die in Eng-
land zur VeroSentticbnng kommenden chemischen AafaStze nach Mog-
lichkeit za erieichtern.

5) Die erste Sitzung der Gesettachaft im Jahre 1878 soll am
Montag, den 14. Januar stattanden.

6) Es wird bescbtoMen, karze AuszBge ans den ausserhatb der
Geae))Mhaft in Deutschland verSfTentticbten chemischen Arbeiten in
den Berichten zu publiciren und dafûr den Abdruck von Titetuber-
aichten der in anderen Journalen enthattenen chemischen Abhand-
tnngen einzostetten. Herr Pinner erMSrt sich bereit, diese Bericht-
erstattong, welche in Bezag auf Form uud Aasfubrtichkeit den aus-
wartigen Correspondenzen angepasst weracn so!t, fBr das Jabr 1878
zu abemehmen.

Der Scbriftfuhrer: DerVorsitzende:
Ferd. Tiemann. A. W. Hofmann.
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Mittheihmgen.

6M. Victor Meyer: Veber DMOpfdicotebestunmnng'.
(Eiagogangenam 30. Novbr.; verlesen in (ter Sitxung von Bro. En~. Set!.)

Vor einiger Zeit beachrieb ich ein Verfahren zur Beatimmung
der Dampfdichte boebsiedender K&rper im Schwefetdampf), bei wet.
chem das Dampfvoiamen aux dem Gewichte der dorcb den Dampf
verdrangten Wood'schen Legierung ermittelt wird. Um nach der
gleichen Methode die Dampfdichte aach bei niedrigeren Temperaturen
onte)- Anwendung von Qaecksitber, anstatt der Legierang, za be-
stimmen, bediene ich mich einer Vorfichtang, welche im Principe
mchtaNeaes onth&tt'), welche ich indessen mittheilen mochte, da die-
aetbe die AasfBhrang der Motcea)argewicht8be8t!mnMng itu einer un-
gemetn einfachea and bequemen Operation macht. Aach der Um-
stand, dass das Vorfabren nieht mehr ais 30-40 Ce. Q'ieekMtber
erfordert, diîrfte in einem Laboratoriam, in wetcheot Dampfdichte-
bestimmungen bSnag von weniger Geùbten auagefQhrt werden, nicht
anterschatet werden.

An Stelle des SchwefetdatBpfa dient zor Erhitzung jo nach dem

SiedepanktederSubataMderDampfvonWasser, Anilin, Aethy!-
oder Amytbenzoat, Kôrper, wetche bekanntlicb fBr diesen Zweck
durcb A.W.Hofmann emgefHbrt worden sind; für noch hohere
Temperaturen babe icb Dipbeoytam:n mit Vortbeil benatzt. Die
HeizaB8Mgke!t, von welcher man nicht mebr ala 50–60 Ce. bedarf,
kommt in den dûnnwandigen Giaskotben b [Fig. 1]~), dessen Koget
ca. 80 Ce. fasst. wahrend der Hats bei einer LSnge von 750 Mm.
einen Dorcbmesser von etwa 42 Mm. bat. Das aos dannem Glase ge-
fertigte GeSas a, in welches die zn anteMQchende Substan~ und daa
QoeckaHber gebracht wird und welches ca. 35 Ce. fasst, ist in Fig. Iî
abgebildet. Das Bchmabre Schenkelrohr bat eine licbte Weite von
6 Mm. Um ps in verticaler Stellung in den Dampfmantel einbSngen
zo Mnnen, ~ird ein dunner Drabt in der in der Fig. 1 angedeuteten Art
um dasselbe gescblongen ond dieser an einen.hakenMrmiggebogenen,
starken Draht geh&ngt, welcher an einem Stativ befeatigt wird. Bei
Auefabrang der Bestimmung wird die Substanz, von welcher einige
Centigramme genNgen, wenn sie NSaNgist, in einem Hofmaon'schon

') Dieu Berichte!X, t216.

') Vgl. die UntetsaehMngMvon A. W. Hofmann, Wertheim, Watts,
V. Meyer, Frerichs, Perennoud, Gottiechtniedt nnd Ciamician a. A.

~) DieGlasapparatewardenvon Hrn. GMbUberKumer in Ztttiohgefertigt.
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FtNscbchen 1), wenn fe~t, im offenen E;merohen abgewogen, in den
GttMapptHfataeingefBbrt und aun dieser mit der 8abstaoz auf der
Tarirwaage bis auf Decigramme genM gewogen, der Gtasapparat
wird darauf mit QueMber gefüllt, dïe Capillare bei c zxgMchmoizen

Fis.

') Nach demVoMchtttgeBrtthIs (Ber. IX, t87t) benutzte ich gewShnMehdM.
Mtbe Hasebchen, deesen Capadttt durch Einbrlngen von etwM <)aecksi!bef beliebig
modMeirt warde.



2070

aad, ntchdem er abermals aof der Turirwaage gewogen, an dem Draht.
balter {n den Kolben eingefOhrt.

Die FtOsaigheit im Kolben wird nun aum Sieden erbitzt; dient
Wasser zur Heiznng, so entweicht dies theilweise, h8her aiedende
Ftaastgheiten, wie AoHit) etc. condensiren sich wenige Centimeter

aber dem Qaeckaitb<'rgefËS8. Ein Bedecken des
Kotbetthatses ist unnSthig, da der Dampf dië-
ser Substanzen weit anter dem Eode desselben

voHetSndig verdichtet wird, so dMs man den <

Versuck beliebig lange tbrtaetzen kaon. Sobald

tangere Zeit kein Quecksttber mehr ausSies~t,
hebt man den Apparat aus dem Kolben und

wiigt ihn nach dem Erkalten aberm&ts bis auf

Decigramme. Nachdem Barometerstand und An-

fangetetnperatur des Queckaitbefs (Zimmertem-
perator) ermittelt sind, ist noch die wit-ksame

Qneck8)tber8&u!o im Scbeoketrohr zn messen.
Man SfFMt zu diesem Zwecke die Capillare bei
o, b''wirf(t durcb geigoetes Neigen des Appa-
rates, dass sich das Schenketrobr ganz mit
Qaecksitber f8Ht und markirt nun den Stand
des Queckaithors im weiteren Schenkel durch
einen Paukt mit der Schreibi~der. Die HShea-
diHeren!: von diesem Pankte bis zum Ende des
schmalen Schenketrohrs wird bei Zimmertempe-.r~_

ratur gemessen und der den Barometerstand angebenden Mi!)imeter-
zob! addirt. Fûr die genaue Berecbnung ermittelt man aach den Inbalt
des Ftaschchens, indem man die Menge Queckaitber, we!che es fasst
bis aof die Decigramme wSgt. Um das GiasgeMsa a von Neuem be-
notzen zu kônnen, bat man nur für Erhaltung der Capillare o zu
sorgen.

Die Berechaang geachieht nach der Forme!'):

~Sj 760 (t+0.00366 T) )3.59

(P+p-B)0.00!893[(!t+<!)(I+0.0000303:T-ti)-r(l+O.OOOt8{T-t!)][l+O.OOOt8Q

') E) se: mir erlaubt, bei dieserGete~enheitdoraufauftnerksamzu machen,
daasdie von mir trtthMzur Berechntmgder tm Schwe~tdampfeauagemrteaDampf-
dichtcbeatimmnngen(BerichtetX, t225) angegebenenFormeleine Ungen<migkeitent.
hMt, welche<tMerd!ng<dae EndtrgebniMtMam merklichbeeinttMtt. Die richtigeFormel lautet:

_760(t + 0.00866 4~.2)_

O.OOtMB[P + ~p]
[(~

+ (1 + 846.2. 0.0000808)
~]9.608 13.6 9.158

oder nachZuaammemïehungder Conttaxten: 8.168~

d _8.1648600_

~+~[(~+")~]
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EaiatMerbei:

8: das Gewicht der aogewandtea Sabstanz,
T: die Dampftemperatur,
t: die Zimmertemperatur,
P der Baroœpterstand (auf 0 ° redacirt),

p: die wirksama QaeeksttberaSate,
s: die Tension der QaecksitberdSmpfe bei der Dampf-

temperatur,
a: das Gewicht der ang~wandten Menge Qaecksitber,
q das Gewicht Qaecksitber. welches das Eimerchen fasat,
r das Gewicht des nach Beendigung des VeMacbee in dem

Schenketapparat bteibenden Qoecksithers.
13.59 ist das spec. Gewicht des Queckeitbera bel O", 0.0000303

der AuadebnungseoefScient des Gtases, 0.00018 der des QaeckeHbeM
(bei Temperaturen über 240" ist der letztere == 0.00019 za setzen).

Zieht man die Coastanten obiger Formel za einer Zaht zusammen,
80 vereinfacbt sich die Formel zu:

_8. (1+ 0.00366T) 7988000_
d

(P+t'-s)[(a+q)(t+0.0000303!T-t{)-r(t+O.OOOt8jT-t!)J(l+0.00018t)

Die Dampftemperatur brancbt beim Versuch nicht festgestellt zu

werden, da die Siedepankte der HeizSSsstgkeiten bekannt aind. Bei

Anwendung von Amylbenzoatdampf ist die Dampftemperatur == 253",
bfi Diphenylamindampf == 290" zn aetzen, wie ich durcb besondere
Versucbe ermittelt babe. Da n6mUeb die Siedepunkte dieaer Ftassig-
keiten von dem des Quecksitbere nieht allzaweit entfernt sind, und

tn dieaerFormelbedeutet:
8 das Gewichtder angewandtenSabatanz,
P deoauf 0" redacirten Borometertttnd,
p die wirkeameMeta))etta)e,
a die )Mgew;mdteMengeder Legieruag,
9.608 das spee. Gewichtder LegierungbelmSdpt. dM WMMK,
9.168 :dtNetbebeim 8<tpt.dea Schwefeb,
q dMGewichtQuecttBiibw,welchesdas bennttteEimerchenfaMt,
r:das Gewichtder Legierneg, w<!t''hesamEnde dM VerattohMin dem

Kngetapparatebleibt.
Wenn, wie gewShntich,das Rimerohensehr h!eioist, ae ttnna,ohne nenn<:))9-

wertheAenderungdes Endresuttates,q vemaehttbsigtwerdea.
Nachdieser Formelnmgerechnet, geben die Mher (1.e.) von mir a!s Beleg-

ventttchemitptbeilten Bestimmungenfolgende, von den dfMMhangogebanennur
wenigabweicbendeResultate:

D.I. _L .7. 'no_L_ _L ..t_-Befechnet n«h der Berechntt nach der
Mher benatzten Formel. corrigirten Formel.

"*<

Diphenyl 6.88 &.M 6.89
Antht~cen 6-9< 6.99 6.166

MethytMthtacen 6.&6 6.67 6.63

Anthrachinon 7.22 7.Ï6 7.19

TfiphenytantiB 8.49 8.48 8.47

Pamdibrombenzot. 8.14 8.16 8.t6

Parad:pheny!benzot 8.00 8.09 7.96
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nach den neoenVersacheB von Naamann tHoSiedepaakte vonGemea-

gen mit einander nicht miechbarer FMssigkeiteo aine niobt aaorheb-
liche DepreMion gegen die der einzetnen Substanzen seigen, ao 8obieo
ea mir nicht ertanbt, bei den gemanaten beMeo Kôrpern, den Eia-
ama des in die HeizMMtgkeit e~aaenen QaecttaMbera zo Mmach-

tSssigeo. Ea wurden dahar die beMen aageMhrteo Temperatnrgrade
ein (9)- atte Mat festgeeteHt. Die Tensionen des QMeekeiibem,wetche

Régnait bekanntMch mit Genauigkeit für die Angaben des Luft'
thermotnetera beat!(nmt hat, wurdea aas deaeeo bekanoter TabeUe,
mit U<arecbnong far die Angaben des Qaeckaitberthertaometers, durcb

Interpolation ermittelt.

Naoh dem besobriebenen VerfahMB aiod folgende Beatimmongen
auagefNhtt worden:

I. Chiorofortn (im Waaaerdampf).
§==0.0565 P-=722Mat. p==53.5Mm. a =-0.75 Mm. t==14.8"
T=.98" q=0.5.

Schenketapparat aad Subatans 28.4 Gr.

derselbe, nacb FStiaog mit Qaeoksitbcr 475.3

ateo: a == 446.9 Gr.

derselbe, oach dem Erhitzen 282.2

atso: r == 25B.8 Gr.
BerechMt. Q~nden.

Dichte: 4.13 4.16.

11. 'Wasser (im AniHadaopf).
S '= 0.0136 a == 485.3 r == 84.5 q == 1.0 t = 17.4"°

T~180 P=785.0 p')==!3 s =11.
Berechnet. Oeûtadee.

Dichte: 0.62 0.62.

ÏÏI. Monobrombenzoi (im Aoitiodampf).
S ='0.1192 a=~473.t r 81.6 t==16.1 T==i80''
P== 727.5 p==20') s ='11 q=l.l.

Berechnet. Gehmden.
Dichte: 5.43 5.48.

IV. Phénol (im Dampf von Aethylbenzoat).
S = 0.0671 a == 5t4.3 r == 127.0 q == 0.9
T == 207.5 t 15.5 P =* 725 p = 75 s = 24.

Bereobnet. Ge<hnden.

Dichte i 3.25
`

3.21.
`

') Dtwr VeMachwar mit e:Mm SohenketappMat aogeateHt', dessen scha<w!M
ScheBkehoht kum abgeschnltten WM-,so dass die QueekaMbeMNateden Drnck nur
w9Bi~ vergrSmettt. Bet der Mtung eiMa aûtchen Apparates mit Qaee~tUhMbe-
diente !ch mich elnee Kautschuekseblauchea.
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V. Naphtalin (im Dampf von Amytbenzaat).
8 ==0.0444 a ==5:5.6 r~88L9 q~O.6 P==718

p =. 42 T =. 253 t =. 18.4 a = 69.5.
BtMcheet. Oefanden.

Diobte: 4.4S 4.41.

Vt. Dtpheoyt (im D!pheny!a<nind<HBpf).
S-.0.0530 a ==501.2 r~~t9.9 P==716 p==52
T==290 t==16.5 q~O.8 ft~. 165.7.

BMechnet. Gtf~ndm.

Dîohte: 5.32 5.24.

VII. Benzoës&nre (im Diphenylamindampf).
S'==0.0603 a ==471.7 r==66.4 q==1.0 P~726

p==M') T==290 t===!5.3 s ~165.7.
Betechnet. Sefontm.

Dichte: 4.22 4.20.
Gern sage iob Hrn. J. Zabt!o, ÂMiatentenam hiesigeo Labo-

ratonnm, oeinen besten Dank Mr die eifrige UNteKtBtznog,die er
mir bei den besobriebenenVeranchen za Theit werdeo lieu.

CM. W. Kneeht: Einige MolecnIfM'gewicMsbeathnmnng'en.
(Eingagangenam 30. November;ver!eseo m der Sitzung vonHro. Eog. 8etL)

AnscbtiesoeBd an die von mir Mher in diesen Berichten mit-

getbeitten Mo!eco!argewichtabe8timotongen, oriaube ich mir, 9ber die

Bestimmung der Dampfdichte einiger hoche!edender Kôrper zn bencbten,
welche îch auf Anratben des Hrn. V. Meyer ausgefuhrt habe. Die Ver-

suche worden im Schwefeldampfe nach der von V. Mey e r 2) im vorigen
Jabre angegebenen Metbode, bei welcher die Wood'ache Legirung
ats SpeernBsMgkeit dient, ausgefOhrt. Eine kleine Modification bei

dèr AasfBhrung, welche ich mit Natzen anwandte, besteht darin, dasa
der eiaeroe Deckel dea Tigeta nicht nnr in der Mitte eine Dcrch-

bohruog erbâtt, aondern dasa von dieser ans in dem Deckel radial ein

achmaler, der Dicke des Drahtbaiters angemessener Aasschnitt ange-
bracht wird. Das Herausnebmen des Apparates aus dem Tiget bei

Beendigong des Verscchea wird bierdurch wesentlich erteichtert.
Wâhrend des ErMtzens wird der Einscbnitt mit einer echmaien Eisen-
oder Tbonp!atte bedeckt. Das Zaschmetzen der CapiHare fand ich

zweckmSssig mit der GeMaeeSamme (anstatt mitdemBanaen'sehen

Brenner) za bewirken.

1) SiehevomtehendeNote.
') DieMB<nchtt!X, t2t6.
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Reten.

Die Angabea aber die abnorme Zosammeneetzoag der aus den<

Retea darch Oxydation entstehenden Produkte machten es wQnsehens-

werth, das Motecajargewieht des KohteoWMaerstoSs dnrcb die Be-

etimmang der Dampfdichte au cootroHren. Der Versuch f6hrte zn

einem, attt der Formel Ct;H~ abereinstimmenden Resultat.

Angewandte Substanz =s 8 == 0.0535 Gr.

Aagewandte Legirung == & == 291.7 Gr.

Rest an Legirung im Apparat nach dem Erhitzen == r = 158.5 Gr

Capacitât des Eimerchens ao Quecksttber == q == 0.7 Gr.

Barometer == P == 72L5 Mn!.

Wirksame MetatMuk = p == 44 Mm.

Berechnet. Gentndee.

Dicbte: 8.10 8.28.

Fiaoren.

Za dem Versuche dieute ein blendend weisses, von Hm. Prof.

L!ebermaon berrubrendei; Praparat:
8 == 0.0548 Gr., a = 395.2 Gr., r = 104.1 Gr.,

q == 0.7 Gr., P == 726.2 Mm., p = 39 Mm.

Bereehnet. 8efhnden.

Dicbte: 5.78 5.77.

Stilben.

S== 0.0530 Gr., a= 287.4Gr., r=* 123.4 Gr.,

q == 0.7 Gr., P = 732 Mm., p == 40 Mm.

Bereehnet. Gef~tt~ee.

Dichte: 6.23 6.42.

Das Material war etwas braanficb gefSrbt; bierdurch erktSrt aioh

die etwas za hoch gefandeBe Zahl.

Cbrysen.

ÏMseiner wicbtigen Arbeit "ûber die Dampfdichten einiger bocb-

siedender &ron)!Hiscber Verbtndttngoo" hat GrSbe') u. a. auch die

Mo!eca)argewicbte eine Anxaht von TheerkohknwaaserstoSen nach dem

Doœas-Defiite-Troost'scben Verfahren ermittett; beim Chrysen
war es ihm indessen nicbt môglich, za brauchbaren Resultaten zu

gelangen, da der Siedepunkt dieses Koh!enwasser8toSes dem des

Scbwefels zu nahe liegt. Es ergaben sich daher zu bobe and n!cbt

abereinatimmende Zabten, namMch 9.6, 11.7 und 10,8 an Stelle der

berechneten Zabl 7.89. Da nun jetzt von den wichtigeren hoch-

siedenden KobtenwaeserstoSen des Theers das Cbrysen der eiozige

') Grabe, Liebig'e AMtaten168, e6t.
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iat, dessen Dampfdichte noch aabekannt ist, so sobteo es mir der

Mnhe werth, zu veraachen, ob nicht dae Moyer'sche LegMoagsver-
~bren za einem gaaatigen Resuttate Mhren werde. Aueh hier

dient zwar SchwefeMampf zur Erhttzang, alleiu die zu Tet'dampfeode

Snbstanzmenge lot eine sehr kleine, und grade die UntNogUcbkeit, die

fûr das Devitte-Troost'sohe Verfabren erforderlichen grosseten

Mengen mittetst einer, doch immerhin begrenzten Schwefetmenge

vottetandig za verdampfen batte die frBheren Versuche vereitelt. Fur

den Versoch stettte Hr. Prof. GrSbe ein in seinem Laboratorium

dargestelltes, fast weisses Pr&parat frenndticbst zur VerfSgung, welches

)oh nach eintaa!igem Umkrystallisiren aae Benzol verwandte.

8= 0.05177 Gr., a == 293.7 Gr., r "= 160 Gr.,

q = 0.7 Gr., P == 718 Mm., p = 39 Mm.
Berechnet. Gefunden.

Dichte: 7.89 7.95.

ZBftob, Pr. V. Meyer's Laboratorinm.

628. Victor Noyer: Eininhrung stiokstoifhaKiger R&dio&le in

Fettkôrper.

Vortaafige Mittheitnng.
(Eiagegmgen am 30. Novbr.; verleseu in der Sitzung von Hm. Eng. Se)).)

Das vollkommen gleiche Verhalten, wetcbee der Acetessiggther
ond dae Nitro&than gegen Natrium zeigen, legte mir die Vertnutbnng

nabe, dass der Katinm- oder NatriomaceteMigSther auch die beiden

besonders charaktet'istMcbett Reactionen des Natnnmnih'oStbans, die

gegeosaIpetrigeSaure undgegen salpetersaures Diazobenzol,
in analoger Weiae zeigfn werde. Der Versuch best&tigte diese Vot-

aassetzaNg.

AzophenyiacetesaigsSnre.

NatnamnitroSthan reagirt bekannttich mit Dia~obenzotsahea nach

der Gteichang: ~)

C?H~

.Na

+C,H,-N,. N0~
N0:

= NaNOj, + C, N:-– C,H~ -NO~.

AceteMigather wirkt analog. Lôst man Aceteasigathe)' (1 Mol.)
in verdSonter Kalilauge (1 Mot.) und vermischt die LSsong mit einer

stark verdûnnten Lôsung von satpetersttarfm Diazobenzol, (bereitct
durch Lôsen von Anilin (1 Mol.) in verdSonter Satpetersaore (3 Mot.)

1) V. Meyer a. G. Ambttbt, d:Me Beriohte VJII, 76t.
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und HtMHfSgen einer Msang von kaaftiehem, titrirtem Katiamnitrit

(tMoL)),versetzt die entstandeue FMMigkeitmitBberschNasiger, vef-

dannter Katitauge, Stfrirt von einett) auegeachiedeneu, rotbeo Harz

nnd saaert das Filtrat mit vordQNnter Sebwefete&ore an, so entsteht

e!ne votttmiaSae gelbe FSHuag. Der NiederseMag wird Nttr!rt, mit kattem

Wasser &uegewa8cb9n undans Atkobo! wiederbolt umkrystallisirt. Man

erbStt so achôn gotdgeibe, tttiaagtSnzende, ver&b:te Bt&ttcbea, die aich

unter dem Mikroskop ala durchaichtige Tafelo erweisen. Der reine

Kôrper lôst sich sowohi in Atkoboi ata in Alkalien getb, wibrend et,
weon aoch nicbt umkryMatHNrt, rothe Lësangen giebt. Ef hat die

Eigenscbaften Nner Sacre und wird aas alkalischer LSeang dorch

Sehwefetsaore in heU scbwefelgelbeu Flocken gefattt. Seine Salze

sind hellgelb and the~weiBë schôn krystallisirt. In cône. Schwefel-

sâure ist er mit tiefgelber Farbe tosheb.

Sein Schmetzpnnkt tiegt bei Ï&4"–t55". Seine Zasammen-

aetznng ist C~HtoN~O,, ond es kann die Reacttondaberdarchdaa

Schéma

CH,

CO

CeH. Nj,-NO,+;
CHK

-t-H,0==KNOs

t

COOC,H.

CHa

CO
<

+CeH;N~ CH ~-Cj,H~OH

COOH

ausgedrSckt werdcn.

Anatysan von Praparaten verschiedeuer Durstellung erguben:
Betechx~t. Gefhnden.

C 58.2 58.04 58.00

H 4.9 5.03 5.14
N ~.6 13.53 13.43 13.7.

SoUte diese Sobstunz, mit deron Ut)te)-9nchnng Hr. MaHeDrein

bescbaMgt ist, die fûr die Dorivate des Acetessigesters cttarHckteristi-

echen Spattongen zeigen, so ware die BiMang eiof.K:h<'r, gt'ntischtcr

Azokorper z)t erwarten, dercn Radicale theils dcr aromatischen, theils

der Fettreihe angebôren.

Einwirkung von salpetriger S&nre auf Aceteasigether.

Vermiscbt man eine Losang von AcetMaigather in atark verdOnnter

Katiiauge mit satpetrigaaarem Kali und fBgt nnter AbkNhtang tangaarn
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verdBaate SchweMeaare Mnzn, ao resoMft eine LSsang, die sicb mit
A!ka)ien intensiv ge!b Mrbt. Nach Uebereattigang mit Kali and
darauf fotgendem AnsSuent wird mit Aetber extraMrt. Dieser vor'

aichtig abdestitiirt, Mnt6r!SMt ein dnrcba!chHge9 Oel, dM von WaMBer
and etwae anzereetztem Aeetee~g6th6r darch !&ogeres VefweUet) im
Vacantn Sber 8chwe<e)8&ure befreit wird. Obwoh) die Eiget)8cb&ften
desselben, –' es zerMtzt aieh beim Vereuche ea za deatHtiTen – eiae
waitore Reinigong niebt gestatten, so ist doch der Vertaof der Reactton
ein so g!at(er, dasa die SSore sotbft roo erbatten wird. Die Zu-

Mmmensetzang defMtben entspficht der Formel CaH~O~N and die
Reaotton ~ert&oft ateo nach dem Schéma:

`

CeH,.0,+ HNO, == H.O+C.H.O~N.
AceMM:g)ttber. Nene 8)tnre.

B~technet. Gefanden.

C 45.28 45.65 –

H 5.66 5.73 –

N 8.80 8.62 8.73.

Trotz der Uebereinstimmung der anatytiacben Daten mit der
Théorie beabaichtige ich indess die Zusammensetzung der S&ure, aie
eines nicht destittirbtreM Oe!a, aoch darcb Analyse kryetatHairbarer
Derivate zu controHreo. 8o!cbe erwarte ich vom Motbyiacetessig-
ather, weicher mit satpetriger Saore ein schSo kryatatiisirendes
Produkt giebt.

`

Die votikontmene Analogie, wetcbe die Entstehang der Sâure mit
der der AetbyinitroisSure !:eigt, tegt den Gedankon nahe, dass
die entpirische Entatehongsgteicbang in Mgeodea reactionette Schéma
aafzntSsen sei:

CH, CH,

CO CO

? tH, + OjNOH ==

H~O-
C N OH

COOCaHs COOCj,Hj,
Es iat indessen auch denkbar, dass aicb die Saore ats eine NitroBO-

verbindung der Formel

CHj,11

CO

t ~H
C(

~N0

COOC,H~
erweiBt.

Was thre Eigenschaften anbelangt, ao bildet aie ein dorchsichtigee
Od, welches mit Waaser nicht mischbar iat und in demaeiben anter-
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sinkt. In Alkalien !8at aie eich mit intensiv gelber Farbe, welche
beim AnsBoern vecscbwiodet. KryataXiai~te 8atze habe ich noch nicht
erhatten. Beim Koehen mit SatzeNara wird die Verbindung onter

Bildang eines im Aether tëstichea, hryetaUisiften KSrpere gespatten.
M!t Phenot und conc. Schwefets&ure giebt Biesog!e!ch eine tief oraoge-
rothe Losung, aus wetcher Wasser goldgelbe Flocken f&Ht.

Von Ïnteresse wird es eein, die Einwirkong der aatpetrigen Sâare k
auf den Metbyt- oder AethytecetesstgSther zo stadiren. Wie die se- )
cand&ren NttrokSt'per mit salpetriger S&ure Pseadonitrole (Nitroso-
sabstitutionsprodukte) geben, 90 werden hocbst wabracboioHch die se*
candSren Acetessigester den Pseudonitroten vergteichb&reNitrosoderi-
vate erzeugen:

CH, ?~

Ô~" CO

~Nf) ~CHt

CH~ r<u~
(y

~Mn
Pr.py.p~

COOC, H.
Die Spattung derartiger Kôrper im Sinne der von Wieticenna

in seinen schunen Untersuchangen Bber Acetessigester gegebenen Re-
aotiooen steitt angen)e!nere Wege zur Gewmnang von NttroBohôrpern
der Fettreihe in Aussicht.

Die Untersuchocg der Enwirknng von 8a!petriger Sânre auf die

Acetessigester beabsichtigen ich gemeinsam mit Hrn. ZSbtin fort-
znfBhren.

629. W. Miohter nnd A. Gradm&nn: Zur Kenntniaa des

Dimethyltmilins.
(Eingegangenam 30. November;vertesen in derSitzang von Hra.Eug.8et).)

Vor eiuemJahre theilten wir gelegentlich die Beobachtungmit 1),
dasa Chtorbeuxyt und Dtmethytttniim sich bei gew8bn!icber Tempera-
n)- zu einer krystaUtniscben Masse verbinden. Die nShere Verfol-

tgung dieses Processes unternahmen wir, um zu prS<en, ob das Chlor-

benzyl, wie nach unseren Versachen das Benzoytchtorid, direct in
den Benzolkern des Dimethylanilins eingreift oder ob zuvor ein
AmmoniomcMond entsteht. Wir konnten die so angedenteten iaomeren

Verbindungen beide rein erhalten. In der K&tte entsteht ein Ammo-
uiumsaiz, in der Hitze das Salz eiaer aachtigen Base. Werden gleiche
MotekBteChtorbeozyt und Dimethylanilin vermischt, so verwandelt sich
daa Gemenge nach einiger Zeit bei gewôhnlicher Temperatur in eine
feste Kryatajtmaaae. Darcb Waschen mit Aetber Mast sich leicht das

') D!eMBwtohte!X, 1916.
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MthytanHmund Chtotbenzyt<.v_ rn.e_ w..t
derselben aobaftende DimethytanHm und Chtotbenzyt mt~rnen oad
man erhStt durch mehrmattgea UmkryatatHsiren aaa Waaser oder
AUtohot die neae Verbindung teieht in acMnen, tafetfSrmigen Kryatallen.
Diesetbe zeigt h;a8:cht!ieh ibrea ehet!t:$chen Verbaltens die Eigen-
sch~~en eiHesAnt<nonimacb!ond8; mit Sttbernitrat giebt aie Mne F&t'
lung von Cb)ors:!ber und wird durob Alkalien nicht zeraetzt.

Die Analysen gaben Zablen, we!ohe fûr die Formel

H~

~(CH~Cs H~ + Hs oJN-CH. C,H~H,0
~Ct

8timmen und nach welchen die Verbindnng ais Dimethytphenytbenzyt-
atnmoniatnchkrid zu bezeichnen ist.

BerechMt. Gefunden.
C 67.79 pCt. 68.45 pCt.
H 7.53 7.84
01 13.37 ·

!3.16nndi3.27pCt.
Der Kôrper iëst sicb leicht in Wasser und Atkobot, ist dagegen

in Aether untastich. Der Schmetzpankt liegt bei tl0" C. Beim
Erhitzen verHOchtigt B:ch die Substanz.}

Mit Pt~tincMond erbSh man ans der waseerigen Lôaung eioen
bellgelb gefarbteo, pulverigen Ntederschiag, dessen Zusammensetzung
der Formel

H~

f N' 7

P
N~C Hg

Ce Rb g + PtCl.

~-S~

eatspncht.
Gefunden.Bereet~net. QefModen.

Pt 23.71IpCt. 23.6~pCt.

Verhalten des Ditnetbytpbeny!benzytammoni)ttnchtorids
bei der Destillation.

· Auch diese Verbindung zeigt die Eigenscbaft der Ammonium-
chloride be:m Erhitzen in ibre Componenten xa zerfaUen. Bei der
trockenen Destillation warde ein ot:ges Destillat erhalten; dasselbe
wurde mit 8a!zsâore versetzt, wobei s:ch ein Theit desselben teste.
Der in SatzaSare unlasliche Theit wurde in Aether gelôat ond destillirt
and erwiea aich ais Chtorbenzyt. 1. Die aatzaaore Losang gab mit
Platinchlorid ein Doppelsalz, desaen Zusammensetzung der dea aatz-
eauren DimethytaniHna mit Ptatmehtond eotapraeh.

Verbatten dea Dimetbylpbenylbenzylammoninmchlorids
bei hSherer Temperatar unter Drack.

A. W. Hofm&nn bat beim ErMtzen von Trimethytphenytammo-
nioatjodid im geacMoeseaen Rohr die Bildung aachtiger Bascn teob-
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achiet, welche dorch Wanderang der Metbytgroppe eatetehen. Za gant!

analogen Reaultaten fBhrtea VoMacbe mit dem neaen Ammoniom-

chlorid.

Ata daa Ammoniomch!orid mebrere Standen im «egeacbmobeaen
Bohr einer Temperatar von ca. 820–230" amgesetzt war, batte aicb

der R5breoioha)t in eine hoo!gaM!ge Masse verwandelt. Dae ReactionB-

produkt tSste sicb leicht in Wasser and MnterMese nur wenig eines

auch ia 8a!zsSure unt6s!!oben KBrpers.

Die waaeenge Loscng enthâlt die Chlorhydrate mehrerer BMen.

Aaf Z<Matz von Natronhydrat scheidet sich sofort aus derselben ein

Oet ab, deMon Haaptbeatandthett bei 335" C. siedet. DaMelbe tSst

sich ieicbt in SatzaSare, bildet aber damit keine kryetaHiaieche Ver-

Mndaog. 'Das aatzsaare Satz bildet mit P!adnch!ond einen gethen

SMgen NiederstHag der nach harzer Zeit fest wird. Eine PIatinbe-

atimmang d!eeee Doppetaahes ergab einen Platingebalt von 23,70 pCt.

Pt, wahrend da9 Platinsalz der Ba<e:

~CH, .CH~
N~CH, oder N~ CH.C.E~

~C.H~ CH,C.H; ~H~CH,
23.71 pCt. Pt vertangt.

Ob eine Metbyt- oder die Benzylgruppe m den Benzolkern ge-
wandert iat, taaet sieh noch nicht entscbeidec.

DarateHong der freien Base ans dem Ammoniomchlorid.

Wâbrend nacb der beqoemeo Methode von A. W. Hofman n ge-
wôhnlich den Ammoniamjodaren dorch Schüttela mit feuchtem SMber-

oxyd mit Leichtigkeit das Jod entzogen'werden kann, wirkt Silber-

oxyd aatfaUenderweMe aof Dimetby!pheny!benzytammoniomcMond
nicht in dem gewNnecbten Sinne ein. Setbet nach langem Kocbeo

war keine Abacheidung von ChtorBither sa beobachten, dagegen gelingt
die Zeraetzug leicht durch Sitbersatfat. Das AmmoninmcMond wurde

mit der genau berechneten Menge SHberMtfet zusammengebracbtr
Heraot das aaageschiedenen Chlorailber abfthrirt und das Filtrat mit

einer titrirten Barytlôsnng gefâllt. Nach dem Abfiltnren deaBartam-

sulfata warde das die freie Base enthattende Filtrat bis anf ein kleines

Volamen im WaeserstoB&trom eingedampft und za!etzt vollende ûber

Schwefetsanre im Vacaam verdnnatet.

Die freie Ammoniambase konnte nie tnystaUiBirt erhalten werden,
aie bildet aach nach langem Steben unter dem Emiccatot immer noch

eine ayropdicke Masse. Beim Stehen an der Luft verwandelt aie sieh

in oin hoMeneaorea Satz; die wasaerige Meang reagirt stark alkalisch

nod fSUt Eisen-, Kap~, B!ei- a. a. w. Salze ah Oxydhydrate.



8081

Vorhatten der freien Ammontambaae bet trûetteoer

Doatii~tioD.

Wird die Ammoniambaso trocken destHHrt, so erhMt mM ein

DeatiUat, daa theMain SabieNttM thëUs In Aether Mst!cb iat, dasselbe
worde mit SatzsBore angeaNuert and hieMnf mit Aether aaagezogen.
Die Stherische FMasigkeit gab bei der i~ractionir)tng ein Destillat, das

den Siedepunkt sowie dea charakterietischen Gefach des Benzyta&ohob
zeigte.

Ans der aatMaoren LSanng kooote mit Ptat!neMottd ein Doppel-
satz bereitet werden, dae bei der Analyse einen Platingebalt von

29.71 pCt. ergab, wibrend das Ptattndoppetsatz des eaizsaaren Dimethyl-
aniline 30.21 pCt. Pt enthatt.

Die Ammonittmbaee apaltet sicb aleo glatt in Benzy~a~koho~nnd

Dimethy!ao!!in

~Cg H~
~-r~ CH~

5

~CH; ==0~ CH,om-C6HtN(CH,),..CH, = C6H6-CHgOH + Ce 116N (0 H3)9.
i~-CHj, C~H;

OH

Z3r!ch, V. Meyer's Laboratorium.

630. W. Michler nnd U. Hanhardt: Ueber Dimethylamidophe-

nylglyoxats&are.

(Eingegangea am 80. November;verlesen in der Sitzangvon Brn. Eng. Se)).)

Schon vor lângerer Zeit haben wir die EinwirkoBg des Heary'-
soben Chtorids der Aethytoxatatore aof Dimethylanilin aotersncht, in

der Abeicht zu einer aromatischen KetonsS'tM zu gelangen. Die Ar*

beiten Ctaîsen's aber PhenytgtyoxyMate und H&bner's nnd

B'achka'a aberPhenoxyts&arewaren damale noch nicht bek&Mtaod

die erste Nottz des Einen von uns 3ber daa DtmethyttMMdoMbatit)!-

tionsprodttkt der PhenytgtyoxytsSnre, welche letztere Ciaisen's echSne

Unterouchungen seither n&her kenmen gelehrt habeB, erschieN karze

Zeit vor den ersten PabUc&ttonen Ct&ieen'a and Habner's~).
Zwei MoteMie D!methytan!Mn wurden aaf dem Waseerbade er-

wCrmt aod in kleinen Portionen ein Molekâl des Chlorids

COCI

ÔOOCj,H;

eingetragen, dann wnrde noch knrze Zeit aaf dem Wasserbade erwarmt,
bierauf die Reactiocsmasse in Wasser gegoeeen und das aberachSssige

') V~. Michler, dieseBerichteX, 404; CtaXea, X, 429; B<tbaer nnd
Baschkt, X, 47&.

B<ttet«d.D.ChMe.aM<Uttt)*<t.Jthr~.X. t~
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Ditn<tthytanit!n mit WaMffdampfpn weggekooht. Der neae KSrper
ae<zt sieh beim Erkalten ats kry6taHis!rte Masse ab and wird beha~t
weiterer Reinigong tnohrmats aos Alkohol ,antkty8ta!Meirt und wenn

nôthig noch mit etwas Tbierkoble gekocht. Mao erh&tt eo Mbsche,
gelbe B!&ttchen von der Farbe der PikrinsSare. deren Schmetzpankt
bei 95" C. liegt.

Die Analyse gab Znbten, welche fûr die Formel

C.H,N(CH,),

CO

COOC,H,
Bt!tnn)ten.

Berechnet. Gefhnde)).

C '65.15 pOt. 65.21 pC~
H 6.83 7.02

N 6.33 6.09
wonach die Verbindung ais der Aethyt&ther einer Dimetbyiamido-

pbfnytgtyoxyts&are anzasprechen ist.

Er tôst sich leicht in Alkohol, Aether, SehwefeU[ob!enato<r,Ben-

zol, Chloroform und ist in Wasser antëetich. Beim Kochen mit WMMr

wird er nicht zersetzt; dagegen ist er nicht unzersetlt des~Hifbar.
Darch AtkaHen wird er leicht 'rereeift.

Um die fre!e Sâore

C.H,N(CH,),

00

COOH

ito erhalten, wurde mit Baryt verseift, daon das Bteiaatz bereitet,
und dies, in Wasser suspendtrt and unter Kochen mit SchwefetwMBer-

MofTzersetzt. Aus der vom Schwefe)b!ei aMttnrten Ft&asigkeit wurde
heim Eindampfen die SSnre in tdeinM, getbticben B!&ttchen oder Nadetn

frh&tten. Dieaelbe ist in Wasaer und Alkohol tosiich, acbwienger

jedoch in Aether und Chloroform.
Der Schmekponkt liegt bei JS?".

Von den Satzen warden das Natron- and Barytsat!! anatyairt.
Das N&tronsatz wurde darge8te!tt durch Verseifen deaAethera

mit atkohotiscbem Natronhydrat. Es bildet kleine weiase Nadeln.
t)as bei ca. 150" C. getrocknete Natronaaiz ergab:

Bereehnet. Getttn~en.

Na 10.69 pCt. 10.24 pCt.
Das Baryteatz, erhaiten durch Vereeifen dea Aethere mitBaryt-

hydrat, bildet farbtose B!attcheo. En wnrde ebenfaiïs bei ca. 150" C.

getrooknet und ergab
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en eine weM«

139'

BetMhnat. Qe<~d<n.
Ba 26.21 pCt. 3&.91 und 26.4S pCt.

Von einer weiteren Verfbtgong des Gegenstandea etandeN wir ab,
da der von Ctaiaeo etngesohiagene Weg in cin~oherer Weise zar

Gewionuog aromatischer KetonaNaten fSbft.

ZBr!ch~ V. Meyer'a Laboratorium.

631. JnL Zûblin: Ueber NonmaMtrebntan.
(EtogegMgen am 80. November;rertMenin derSitzang vonHrn.Ea~. Se H.)

Die in der Correspondoni! aus ZQrich, Heft 12 des hmfenden Jahr-
ganges dieser Berichte, angekündigte Arbeit aber Normatnitrobutan
bat ibren AbschtMa gefanden und ioh eriaube mir biermit die Ergeb.
niaee derselben mitzutheilen.

Ais Aosgangsmatenal dieote mir Normn!batyta!koboi, den Hr.
Prof. V. Moyer der OBte dea Hrn. Fitz in Strasaburg verdankte.
Der Atkohot worde auf die abtiche Art in Normalbutyljodür (Siedep.
124–127" uncorr.) abergefahrt und dteaea aodann in

Normainitrobataa.
Dasselbe erhielt ich dorch Einwirkung von Silbernitrit aof das

JodSr, entsprecbend der DarBteHungstBctbode der niederen Homologeo,
jedoch in etwas abweicbender Weise. In daa gekûblte Normalbutyl-
jodBr wurde das Silbernitrit sebr aHmShtig (wahrend ca. 24 Stunden)
in kleinen Antheiten eingetragen anter Vermeidang jeder ErwSrmang.
Dae Reactionsprodukt wurde in Aether aufgenommen. Nacb dem Ab-
deBtiHireNdesselben binterblieb ein geibes Oel, ein Gemisch von Nitro-

kBrper und Nitrit, welches fractionirt wurde. Die Aaebeate betrug
etwa 53 pCt. an Nitrokorper.

Normatoitrobntao bildet eine aogenebm riechende, farMoae FtBaBig.
keit, welche auf Wasser scbwimmt and bei 1&I–152"C. (corr.) un-
zeraetzt destillirt; sein Dampf zeigt keine Noigung zo explodiren; es
ist eine acbwache Sâure, lôst sich in cône. Ka)i!aoge auf und wird
darch Sâuren wieder &bgescbieden. Die Analyse beatStigte die Formel:

CH,CH:CHj,–CHj,.N09.
Berechnet. Gefnnden.

C 46.60 46.63
H 8.73 8.76

Rédaction.

Ais normales Nitrobutan musste daMe!be bei der Rédaction Nor-

malbotylamin liefern. Der Versacb beetMgte dies. Nitrobotan mit
Zinn nnd 8atMSore behandett, liefert nach dem Entzinnen der Losang
mit SchwefeIwaaaerBtofP and Eindampfen derselben eine weisse, zer-

139'
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a!eMt!cbe Masse, ~etehe, in con<- LSaot))g ~tt~tatiocMorM versetzt,
einen Niedèr~tt!~ giebt. Am aiedeodem ~a~er mn~etaHMrt, er-
bielt ictt dta Ptat!ndoppe!~z ih Gë<tta<t attaagMMéo~r. go!dgetber
BMMcheB. Die t'!atMM9!tiM<ma&g~e8tat!gte die FM~

(C,B,MH,.HC!)a.PtC!,
BMMhxwt. GethntM.

Pt 35.45 85.19.

Auffallend iat die Eigeoschaft des so erbahenen Normatbatytamm-
chbrhydrata, alkaliacbe Kapfer-, Sitber and Qaechsitber.LSaang mit

grosser Leichtig~èft 8a redaciren. Dies r~rt nicht etwa, wie ich ao-
SngMch vennothetû, von Spofen Hydroxylamine her; denn die Nber
Kali déatillirte Base z~igt das g!eiche Vefhatten.

Einwirtcaog von S&tzsSore.

Wie die abrigen primSren NitrokSrpef 6pat<6t~h da~Nb~atBttfo-
bht&!t da~h B«t~ftMhg ?0 S~saUh) bei ça. t40~ C. in ttydtoxyt.
ataïN (thd Norm&tbnttet~Sare. Dte K~actidn vërMoft ganz glatt.
teh chaï~kt6r!fte das satzsaofe tlydfoxytamih durch aeiaen

Schmetzptnkt (!53" 0.), ee~he redacirehdeh BigM~ha~ën nnd dareh
die CMorbeatimmting, ~etchb mit d6)-F~f~t NH,OH. HCI atimtnte.

Beteehtfet«tr Qt~tBden.
salsa.Hydtexyhm~n.

Ci ô!.08 5t.l7.

Um die BottefsSnM ats totehe ztt idëntMeitee, Btëîtte ioh erat dhs
Bannmaa~ und daraus das Sitbetaait! dar, desaen Attdytte taf Fortbel

C,H)COOAgfBhrte.
B<)'Bchnet. CMhtMt~t.

Ag 55.38 ?.11.

Zum Bewe!se~ dan die cntetandene Batt~aMte NbntatbhtteMSttt~
sei, etottte tch daa GaMma~z dar, dë~MB Mat~, katt geSSMgte M.
sang 'beim Ethitzen eine re!obMche Krystaniaatiûh attSMMed, weicbe
aieh beim Abkahtea wieder <6ste; die betrattote Reaction der Nortna!-
batters&ate. Die Reution entsptîcht der Ûieichang:

CH, c,B,

i ~s ?o

Ó/ 'IHa .+BINI1 == BQNOH+C( i ,0
C~

N~ .+BNH=HaNOH+C$ OH
0

NormaibûtyttdtToteSore.
Ais p~Stw NitroMiper ihaatfte NotmaInitMbfttao b6i der Ein-

~~ng Wa aatpêtriger Sattre ëine NitrûMare He~ero. Aaaîog ver-
tattreha, wie béi den ttiedëret Hdtaotogët aagegeben, erhielt ich die

Nwm~M(yttt!Mo!MM)!rea!s 'ge~'Hctt~Oei, ~etebés siëh în AtkaMen ttHt
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inte~aiv rothw Farbe ~at. !n i!tren EigeMe~aften gMcht a!e !~g
d~r von Deatote beschriebenan taobnty)aitro<s~tM'ti. ~ie dieae ka~
aie oicht reio erhatten werdep.

'la
Normales Monobromnitrobatan CH~- -ÇH~CH, -C~ Br

~~N0,.
Dargoatettt nach der Metbode von Techerniak, Etnwirkaag von

Brom aof Normataitrobatankatima, bildet ea ein aohweres, echwach-
gotbUehea Oel m!t dem chMaktenBirten Gerach der gebromten Nitro-
fottkorper. Ee ~iedet uatep g~na g~ogor Ze~etzaqg ~i t8~–t8!" C.
(corr.) und b~tzt saure Eigeoscbaften. Es t~ oit WMaerdampfen
aachtig.

BeMchaat. Ge<hm<t~.
Br 48.96 4e.84.

~Br
Normales Bibrompt~ob~t~ C~CH,CHj,–C-Br

~N0,.
Es wurde gewonNea nach der Méthode von V. Meyer, Einvif-

kong von Bro<a auf Normalnitrobman in Qegenw~rt von
KatH~use,und bildet ein achweree, getMicbe~, stechend riechendes Cet, ~c~s

mit WasMfd&~pfen Saobtig ist and onter nnbedemender Zersetzuogbei 203–204" C. (co!-)-.)siedet. Es ist in K~titMge anMalich, bea~
alao keine sauren Eigetwcba~en, wie aus seiner Forme! erheMt.

~erech~~t. a~fmdep,
Br 61.30 61.19.

~N0,
Normalbinitrobutan CHj- -CHj, -CH, C–NOt

H.

Ter Meer bat im biesigep Laboratorinm daa BinitroSthan dar-
gesfe!tt doreh E:nwirkong von Ea!ihydrat und KaHnmoitrit anfMonp-
bromnitroSthan; a~ anatogo Art gewann ich daa Normalbinitrobntan,
gto~ jedoch von der Vorschrift ter Meer'o ab, indem ich nicht ln
atkabotiseber, aondern in wâsaeriger L8enng arbeitete. Icb t88te daa
Normatmonobromnitrobutan in einem Ueberachaaae Kalibydrats auf,
dem die entsprecbende Monge dee ~ttrita binzngefpgt war, was durcb
SchStteïn erreicht wnrde, verdunote bieraaf sehr bedentend mit Wasaer
und ataerte mit verdjattntsr Schwefeh~tm~ !ang8am an; die getbtich
gefârbte FISssigkeit wird dabei erst mijtcbig getrSbt, danm farbt aie
aich getbgran, grBn and endHch heUMaa (dabei bildet aich wohl vor-

abetgehead ein !a;cht ~eMetzh~es Brcimp~adoMtrct, da das Brom-

Oitwbntaa Mf Mpopderer ~troMrpor )at). S~t man wn Ka~hoge
b~M, .ao erfo~gt da~ Far~oapie) ~mgejkehrtar I~henMge o~d ea
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resaMrt eine tiefgelbe LSsang des NormatMnttMbatanttaMoms. Man
aanert an and extrahirt das Normaibinitrobutan dorch Aether. Naoh
Abdestilliren dessetbcn bleibt ein getbHches Oe!, welches noter Zer-

setzang bel etwa 190" C. zu deBtiHiren beginnt. Normalbinitrobatan
besitzt einen eigeothSmHch eSssMcbenGerMch. Zur FoetsteHang seiner
Formel dienten seine Salie, welche, abweiehend von densn des Dinitro.
Nthaas, nicht exptosiv sind. Seine Bildnog erfolgt wobl nach den

Gieichangeo:

C,H, c,H,

I)
il

+ NOOH H90 +
~~0

ï) c~.Br +NOOH-H,0+~~
'~N0, ".N0,

C,Hï C;H,

") C~r+~O.HBr+c,~II) è!Br Hg ,0.. a Dr +
C1..NOI/

~N0: ~.NOa

NormtttbiBitrobQtankatiaa!.

Erhtttten durch Vermiscben von Bimtrobataa mit alkoholischem
Kali und AaBwaschea des geb!!deteo ErystaUbreies mit absototem AI-

kohol, bildet dasselbe gotdgetbe, gtSazeode BtSttcheo. In Wasser und
Alkohol mit rein und intenaiv getber Farbe tosiich. Durch Verdan-

stuog aos waseeriger Losong erbielt ich es in dat-cbs!chtigen, gelben,
rechtwinUigaa Tafeln. Die Analyse bestatigte die Formel

.K

CH~-CH~-CH~-C–NO:
~N0,.

Berechnet. Cefuodea.
K 21.01 21.10

Normalbinitrobutansilber.

Aus der wâssrigen Msung des KaHamsabes dorch FSUaag mit
Sttbernitrat erhalten. Aus wenig betssem Wasser omkrystatHsirt, bildet
es grosse, tiefgelbe, g!&czende B!Stter, welche Dichroismus zeigen,
nâmlich im reNectirten Lichte sehSn btaaviotett erscheinen. Die Ana-

lyse st!mmt anf die Zasammeosetzung:

~Ag
CHs- CH. CHa–C–NO~

~N0,.
Berechnet. Gefhttden.

Ag 42.35 42.41.

Normatmonobrombinitrobutan.

Darch Einwirkung von Bromwasser aof NonnatbinitrobatMttatinm
resultirte ein sebwach getMich gefarbtes, stecbend riechendes Oel, wel-
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chee tch aber Mcht rein erhaheu koante, da es nicht unzersetat NSebUg
ist. Aoe Attatogien za sohtieMeo, bat es die Format

Zarich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

S8Z. JnL Z&bHn: Zur Kenntnise des pnmaren leonitrobattma.

(BtngegaogMam SO.NMbr.; vwteaea in der SUzan~ von Brn. Euf(. 8 et t.)

Bei Aa!M6 der Arbeit Sber N ormalnitrobutan und seine Derivate,
babe ich auch daa schon von Demotc im hiesigen t<aboratonou<

dafgeateUM, primSre honitrobatan

in dea KreM meiner Untetaochang gezogen und erzielte hierbM foi-

gende Readtate.

Isomonobromnitrobutan. Nach der mabrerwShoten Methode
Tscberniaka dargeetetit, bildet daaaetbe ein sehweres Cet, welches in
allen Eigenschaften seinem tsomereo gleicht; sein Siedepunkt liegt
etwas niedriger, bei 17S–175" C. (corr.), die Formel

wurde durcb die Analyse besttttgt.

Du Dibromisonitrobutan bat schon De mole beachnebea.

ïaobinitrobatan

anatog dem Normatbinicrobotan erhalten, bildet ein gelblicbes 0<:t,
welcbes nicbt onxeraetzt destillirt. Sein Dampf verbrennt ohne Ex-

plosion mit fahlgesâumter, leuchtender Ftamme. Seine Salze ward''n

wie die dea Isomeren da)-ge8te)!t. Dieselben sind nicbt explosiv.
laobinitrobuttmkaHam bildet getbe, in Wasser sebr Mcht,

mit rein getber Farbe, lôaliche NSdetcben. Die Analyse fNhrt zu der

Formel

Br

CH;CH,-CH, C' N0.
~N0~.

CH,.

CH~

~CH- CH,NO.

CH;~
;C H

~H
)CH–C(Br

CH;~ ~NOjt

Betechnet. Cefonden.

Br 43.96 44.23.

CHa~ ~H
~CH C( NOj,

CHa ~NOj,

CH~~ ~K
)CH C( N0,.

CH,' ~N0,
tttMehnet. Ge~mden.

K 21.01 21.04.
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Ï9obinitrobot<tB9i!ber. Aus beisaem Wasser hrystaHisirt,
bildet ea gelbe, lebbaft g!&azende Nadotn, welche aehr tichtempÛNdtich

'sind. Die Analyse bewies, dass in dlesem Salze merkwBrdigerweiae
~Mo!. KrystaH~Mer enthatten ist, dass es somit die Formel besitzt:

CHs..Ag

~CH-.C~ KO~Hj,0.
CH~ .N0,

H90.

Betaehoet. Gef~ndea.

Ag 40.90 4LI2 40.9& 41.04 40.94.
Diese Analysen wurden mit PrSparaten vet-Mhiedeoer Darstelluog

ansgeMbrt, M dass an der Zusammensetzung, trotz ibrer Abaonder-
Mcbkeit, nicht zn zweiteto ist Eiae directe WaMerbeatitttmang tassen
die EigenscbaRen des Salzes nicht 20.

leomonobrombiBitrobutan. ZurDarsteitong desselben JSete
ich laobinitrobutankalium in Wamer und versetzte solange mit ver-
dSnntem Bromwasser, bis die gelbe Farbe verschwanden war und
einer Fafbang darch geringen BromabeMohMMPtatz gemacht batte.
Das abeMchSBsigeBrom wurde durch wSssnge, scbweflige SSare ent-
fernt, and das Bromprodakt mit Wa8Berdamp<en überdeatillirt. Da
bei dieser Umsetzung stets ïsobinitrobotaB zarachgebiidet wird, wet.
ohes dem Bromprodnkte anhaftet, so wnsch icb daa letztere mit über-
aus verdSonter Natronlange, und deatiiiirte es noch einigemale mit

WaMerdSmpfea aber. Bei diesen Operationen war das Oel zo einer
weiasen, ktMBpherShnMchenMasse eratarrt, welche in Aetber auf.
gènommen warde, and nach dem Trocknen mit Chlorcalcium, sowie
Abduneten des Losnngsmitteb, ais feste Masse binterblieb. Ïn diesem
Zastande scbmotz das Bromprodakt bei Handwarme; am es von an-
haftendem Oele zo beh-eien, warde es zwiscben Fittrirpapier georeset,
welches dorch eine Eis-Kocbsatzmiscboog kalt gehalten wurde.

Isomonobrombinitrobateh resultirt so ais farblose, gtasgtanzende,
kampherahnMche Masse von stechendem Gerncb. Sein SchmeizpMkt
liegt bei -t- 38~ C. Ueber SchwefeisSore gelegt, vernachtigt es sich
mit grosser Sehnelligkeit. Durch Alkalien wird es aosserst leicht zer-
satst, anter Rückbildung von geiben Aikalisaben des tsobinitrobatans.
Die Brombestimmung bestatigte die Formel:

CH; .Br
;CH.-C~.NOa

CH~ \NOj,
Berechnet. Ce~nden.

Br 35.24 35.35.

Isonitrobatytazopheny!. Die gemiaohte Azoverbindang aus

salpetersaurem Diazobenzol und NitroSthankatiom warde von V. Meyer
und Amb &b1 dargesteitt. Ganz anatog erhatt man genannte Verbindong
durch Vermischen von salpetersaurem Diazobenzol mit einer Loaung
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von ÏMMtmbttt<toMio!a' 8ie seheidet a!eh dabei ab galbes Oet ab,
welches sieh in AtkaHen mit 9cMa getbrotber Farbe Mat. Vermath-
Mch bat es die Zaeammeoeet~og:

~H ~CH<

C~Ht-.N~N-.C~

rH

.-CH(

~NOj, ~CBa
Da es nicht, wie seine niedereo Homologen kryatattistrt, toaMte Mf

aeine Reindarstettuag verzichtet werden. Es verdient bemerkt zu

werden, daM die KrystatHsationsfaMgkett der NitrobRareo, ond ge-
miscbten AzokSrpar, welche sicb von den Nttroetaaen ableiten, mit
der Propytreihe abachMeset. Von der Botytreihe Mfw&fte sind, soweit
bis jetzt bekanot, die betrcSenden Kôrper Oele.

Zurich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

933. F. Beilstein a. A. Kurbatow: Ueber DicMoraniMne.
(Eiogegangenam 3. December;verlesen in der Sitzungvon Hm. Eng. Set).)

Voo den 6 mSgiichen Isomeren des Dichloranilins sind drei

bekannt: 1) Pas Para-Dichloranilin CeH~CtCtNHa (Schmtzp.3 6 t

50"; Sdp. 251°), wetchea sieh vom p-Dichtwbenzot ableitet. 2) Ge-

wBhnUchee Dicbtoraniiin~) C~H,CtCtNH, (8ehm!zp.63<4 1

Sdp.245"). 3)8ymmetriache8D:cbtoran!tin~ C,;Hj,CtCINHj,a 5 t

(Schmtzp. 50.5"). Die beiden ietzten DicMor&nHioe!eiten Steb vom

m-DtcMofbenzol ab.

Es ist uns ge!angen die zwei Amidoderivate, welche sieh vom

o-Dtcbiorbenzot ableiten, darzastetten.

Zooachst constatirteo wir, dus das gew8hnt!che DtcMorbeazot
nicht nor beim Chloriren von p-CMoranitiu, sondern auch von o-Chlor-

anilin entateht.

Beim Chioriren von m-Chtoraoitin entstehen zwei D!ch!orani!!oe,
daa schon bekannte p-DicMoramHn (Schmtzp. 50'*) ood ein neaea,
daa wir ale o-Dichiorani!io bezeichnen. ZarDarstenoogdessetbeo
!8st mao Acet-m-Chloranilid CgH~Ci.N(CaHtO)H in etwa 3Tbe!ten

EssigsSare von 90 pCt. ond leitet (2 Mot.) CMor bindureh. Man zer-

tegt die gechtorten Anilide mit Natrootaoge, giebt zn dem Gemisch
der freien Baseo die aqtuva!ente Menge SchweMaSare und destillirt

so lange mit Wasser, aïs noch Oeltropfen Bbergehen. Versetzt man

noo den RetortenrNchstand mit Natrontaage, so geht o-Dichloranilin

5ber, das man nar noch einmat ans Ligroin omzakrystaliisiren brancht.

~) Uobtg'B Annaleu 182, 96.

~) DiMe Behchte VM, H6.
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1_t~Y_ 1.. v aDie êHgen Baoen des DeetiUates werden dnrch verdBnnte Sabe&are
(l,Mol. HC! von 1.12 und 2 Mot. WaMer) von einem Gehalte an Tri-
cMoranitio befreit und dano fractionirt. Die bei 250-260" überge-
henden Anthère scheiden, beim Steben in der Katte fSr sich, oder in
40procentigen Alkohol getoat, p-DtcMoraaHim aus.

o-Dichtoranitin entatebt ebenf&)!sbeim Redaciten ~onNitro.o.D:-
cMorbeozot 0. H, Cl Ci (N0,) (Schmhp. 430).3 s t

o.Bichtor~ntUa C6Hj,CtC)(NH~ krystattMrt ans Ligroin,s" 4 1
worin es schwer !SeHchist, in tangeo, gtSBzeodeo Nadetn. Schm!zp-
7L50; Sdp.878".

Ee toat sieh Mcht in schwacher SatzeSare und !at eine verhAh-
niMmaMig starke Base, wie aas dem Verhatteo gegen verdaante
SchweMaSare in der SMdehïtze za entnebmen ist.

Das Acetylderivat CeH~Ctj,. N(C,H~O).H ktystaU!a!rt ans

SOprocentiger Easigsaare in kleinen Nadotn. Es tôst sieh ziemlich
leicht M solcher SSare. Scbmlzp. t20.5*.

Wir babeo das o-Dichloranilin in ein Diazoderivat Sbergefabrt
und ans letzterem Tr:chtorbenzo) dargesteHt. Wie zu erwarten
stand erbielten wir dss gewShnt!che, onsymmetnache Trichtorbenzot.
Benachbartes o-Dichloranilin C,H,CtCi(NH.). D~oh Chto.

2 s t
nren von Nitrobenzo!, bei Gegenwart von SbC~, behufeDarsteMuag
von m-Cblornitrobenzol, erbielten wir eine aMebnHche Menge hober
aiedeader Portionon, die wir fractionirten. Das boi 250–270" Auf*

gefangene wanïe mit Zinn und Sabieaaro redacirt und die in Freibeit

gesetzten Basen in verdünnter Salzaaure getSst, am beigemengtea
CjH~Ct~ und CgHCt; zo entfërnec. Die solcbergestalt gereinigten
Basen fractionirten wir und brachten die bei 240–250" und 250–200°
siedenden AatheHe in eine KSttemMcbong. Dadorch konnte p-Dichlor-
anitim abgeschieden werden. Die abgepreasten obigen Baaen wurden
Dun in scbwacber Satzsaare (1 Vol. HC! von 1, 2 and 5 Vol. H.O)
unter ErwarmeQ gei8M nnd die beim Erkalten sich aoBacheidenden

KrystaUe ab&hnrt. Aaa diesem 6atzMttt'en Salze konnten wir nan
leicht ein conatant siedendes Dichioranitin abscheiden. In den aa!z-
eauren Filtraten fanden wir viel m.ChtoraniHn und o-Diehioranitin

(Sdtmeizp. 71.5").

Da8 bonacbbarte o-Dichloranilin gewanoen wir vôlligrein
darch UeberfBhrea desselben in die AcetytverMndoNg und Zerlegen
der letzteren mit Natron. Es schmilzt bei 23-240 und aiedet bei
252" (Thermometer im Dampf). Naoh dem Schmelzen eratarrt ea za

groaaen Prismen. Es tost aich leicht in Weingeiat oder Mprocentiger
Easigsanre, Mhwer !n Ligroin.
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Das Acetylderivat C.HaCt,. N(0~0)3 warde zanacbst
ans 50procentiger EssigsSoM und daan M6 Benzol (Sdp. 80–85")
kTyats!H~rt. Es krystatHsirt m langen Nadetn, lôst sich ziemtieh
schwer m Mproeeatiger EwigeSore oder Benzol, aehr echwef in

Ligroto, leichter in A&oboi. SohtMhp. 156–Ï57".

Das benachbarte 0-DicMoraoiMn verdankt oCenbar seine Entatebung
einemeotsprecbenden Nitrodtchtorbenzol, daa WH'aasdemGeHtMeh
von gechlorten Kôrpern woM echwerMch h&tten isoliren Mnaen. Da
dieses CsH;C~(NO~) aber aaa m'NitrocMorbenzot entsteht, so ist
damit aach die Coastitation desselben sowie des DichtoranHins
erscblossen. Beim Cbloriren von m-Chlornitrobensol k5nnen oun
S Nitrodicb!o!'benzo!e entstehen:

Ct

'Cl
x

"Cl -'01 "CJf
t ~i r ~Ci ) f ~cit ~Cti

c~ ~ctJ j Cly /Ci

v NÔ2 r~9 g

r'

NOa N69 NO~ N0~

Die Bildung eines aymmetriacbeo Nitrodicblorbenzols bleibt
als gegen aUe Erfahrang streitend aosgesehtossen. Darch Redaction

des 1. and 2. Nitrodichto-beoxots kommen wir aaf p- und o-Dichlor-
anilin. Da ooser neoes DichtoraniMn aber von diesen beiden darch-
aus verschieden !st, ao kann ibm nar die Formel 3 znkommea.

Wir haben diese SeMcBBMgercng geprMt. Dae noue o-Dichlor-
anilin wurde in das Diazoderivat SbergefBhrt and das Ptatiadoppetsatz
des tetzteren mit Soda gegMht. Wir erhiettea benachbattes Trichlor-

benzol mit at!eo seinen charakteristischea Eigenschaften. Ee warde
daraas aoch noch CeH,C~(NOg) (Schme!zp. 55–56") datgeateth.

Um die Reibe der DichtoraniMne abzuschlieascn, feMt alao nur
noch das benachbarte m-Dichloranilin CeH,Cl(NH~)CL

6 t 2

534. Btax Kretzachmar: Zur Analyse des Battm&ttea.
(Aus dem LtboMtonam der VeMUchsstationBonn.)

(Emgegattgen am 6. Decbr.; verlesen in der Sitzaag von Hro. Eug. SetM

Bei der regen Theitnahme, welche die Untersuchong der fûr den
LebeoMMttet-Markt bestimmten Prodakte momentan erCShft, fehtt es
Nteht aa VorschtSgen, welche die Anatyae dieaer Produkte vereinfachfn

resp. denselben eine zaweHcn vefOtissto absotnte ZuvertNssigkeit ver-
leibeu aoUeo.
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F8)r die Unterancbaag der Botter tiegen eiw g~zc Reih~ von
Methodeo vor. Einige beziehen aicb auf daa Verhatteo der Butter
Mater dem Mikroakop. Lechartier*) giebt an, dass oine reine,
frisebe, nicht geschmohtene Kochbotter anter det< Mikraakop Bat ait
fNrtnige KSrner, dagegen nie Kryatatta zeige, wShreed d!~ boi d~r
KooMbttMer, setbat weon aie mit echter Butter vermtscht, stete der
Fall se!, und ebenso gesehmotzene Batter tbe!twe:Be kryetaHiaieeh er-
8che!ne. Ebeneo rein phys~aMacber Natur wie diese UnterscheMuNg
re!neo Bntterfette~ von gcfHscbter Botter, ist d!e, die auf der Ver-
scbiedeoheit der $chmetzpankte beider berubt. M oser') fand dea

SchmetzpMkt reiner Batter bei 33–37" C. tiegend, wSbrend eine
Pariaer KansthuMer bei 27 eine Wiener bei 31.7 o schmob. Die

geringe Differenz der Schmeizpankte (31.7–33"), aaf welchen Mer
die oft MgenBcbwere Entscheidung, ob verfâlscht oder rein bernht,
moss die Anwenduog dieser Methode bei gerichtticheo Entachei.

dangea miadeetene atBbedenktieh era~eineo t~aMa. J. BeH") nitntBt
nacb zaMreicheo UnteMuchongen das speciBsche Gewicht des reinen
Butterfettes 0.910-0.913 bei 37.8" C. ats charaktenetisch f5r anver-
SUschte Butter au, in Anbetracbt, dass andere Fette hochatene ein
aotchea von 0.90456 erreichen, eine Unteracheidung, die siob auf

wom~~ch nocb anbtitere Diffprenzeo {tis die vorbergehende stützt.
Eioe che<BiMbe Méthode, berahend auf der Trennung der NQcbtigen
von den mcbta6cbtigen Fett8âuren ist eodtich dip vop Locbar-
tier '), aacb welcher 50 Or. Botter mit 25 Gr. Nainombydrat ver-
seift and mit 50 6r. Weinaaare de8tit!irt werden spnen. Nacb Mtti.
gang des Destillatea mit Baryt ond Abdampfen liefert die augow4tndte
Menge Botter 6 Gr. Barytaatze, wKbrend man aa~ de~naetben Qaaotam
Taigbmtter h8cbatea8 dieeer Menge erhBtt. Die practische AaefSbr-
barkeit dieser Methode scheiterte leider an der Schwierigkeit~ wenn
oicbt UnmogMchkeit die aSchtigen Fettsaoren vollatilndig anzeraetzt
za deetiHiren.

Eine wirkliche Beachtnng and praktiech verbreitete Anwendung
hat jedoch, wie es scheint, die Methode Hehner's und AngeH'B*)
gefunden, welche auf Bestimmang der io Wasser anioslichen Fett-
saoren der Butter beraht, Hehner erhiett bei Veraeifang von reinem
Butterfett mit wSasrigem KaUnmhydrat 85.4–86.2 pCt. unlôsliche
Fettsanren, bei Anwendung alkoboliscber Lange 86.5 87.5 resp.
88 pCt. and nimmt letzteren Procentsatz aïs den hBchst mSgticheo
ao. Da aMe andera auf dieselbe Weise aotersachten Fette dnrch-

J) ADoa1efagroooD¡iquee1875, 8.464.~) AanatwagroMmi~NMt87&, S. 4M.
Dittgt. JoatMt Bd. 216, S. 2M.

') MitchzeihMg)877, No. 80, S. 407 409mMhdtm Journal of thé Royal
AgrttattMtt Societyof Eagttad 1877.

<) ZtttsetmiftMr anatyttKheChemie1877, 8. 146–166.
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8choït<Uch95.5 p6t.(h8cbateaRé8ottat95.7 pCt.)Me)~rten, so ërecheiot

einer anf dieaen GrandÏagen borahende Uotereaettaog der Batter aaf

ibre Reinheit keic Htodernisa im Wege za atehen.

W. Bachmeyer~), der die Aagabea Behoer'a gept6ft, beatZ.

tigt ~ieselben und tobt die SchnëHig~eit !o der AnsMbraag der AM-

lyse die dièse Méthode eymSgHcht. Leider stimmen Mdern Ofts tt<M-

ge~brte PtSfangeo der Methode hiermit da)'chaas niebt Abëtein.

Sr.Vietb~) fand in einer aaa Kohmitch bereitetea Battér ab

Somme der ant6e!ichen Petts&aren ZàMeh zwieehen 89 und 90.? pCt.
Ï~ach J. Bell schwankt der Gehatt des BMter~ttea M dieèea

8Snren awiscben 65.5– 8&.8 pCt. Diesen widemprecbenden An<{a))en

ztt&itge kann es nicht aIs gereebtfertigt erscheinen ohne We!teres die

Hehïter'sche Nothode in Anwendang za bringen.
fia an die VërsnChsBtation des !aodw!rtb8chaf(ticten Vere~ns t8r

TÏhëiapreuMen d!e Notb~ead!gkéit heraatrat, eioe W)!'M!ch exacte

Methode der BaMeraaatyse za beaitzen, ad worde in dem Laboratorinm

derselben die Hebnec'scbe Methode einer genauen Prüfuog unterzogen.
gs warden z~oNchat verachiedene BntteMortom nacb defee!beo anaty-
airt ond bemerke ich aa8dr&cUtch, dMa bierbei genau aaoh detn von

Behaer gemâcbten Aog&bea yerfahren wnrde. Die Mgeaden Reaht-
tate warden erhalten be! der Analyse eines Produktes, deMen Bezogs-
qoe1(!6sichere Garantie tSr seine Reinheit bot.

RetttMBottM~tt.
Stttntneder wMMtuntM!eheeFettattaten.

H. Ht. IV.

Die Botter- war be~eateUt und 89.3~ ~9.45 89.67 89.20 pCt.
friach amtereacht im Jnni Jati AagaNt Novbr.

Dieae ZaMea Bbersteigem die von Hehnet angegebene GreBze

am ein Betrachttiebea und die bier antemachte thata&cMichreine Bot-

ter masate aach demselben ais im hoben Grade vertahcht betraobtet

werdea. ,80 ergiebt sioh fûr Analyse S eine Beimengang von frem-

dem Fett von naheza 36 pCt., die Zabi 87.5 ais Norm angenomnMB,
dean

89.57 87.5 = 2.07

95.5–87.5 ==8')
2.07.100

–~g–– 25.88 pCt.

Zwei andere zaf Uatersochong eiogeeandte Sorten von Batter (A
and B) lieferten folgende ProcentsStze:

A B
89.1 pCt. 89.5 pCt.
88.8 89.6

') Cing!. J<MMnd1877, OttebefMR ï, B. t08.

') Metachmeoe, JM)MMiweMna.M7(OtteB<raba)M)~ hm~.QewtAt).
a) 96.6 pCt. ht <ter dn)'chMhm!tdteh~ Gehttt <mdMfFette aB mlBtUehMt

Sanren.
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Ans den oben angefNbrten Bestimmungen geht hervor, daea die
von Hehner angenommene Grenze von 88 pCt. ats bedentend zu

niedrig gegriffen erscheint.

Fragen wir nun, ob die hier fûr reine Butter gefondenen Zahten
mit denen auf dieselbe Weise fûr Kmoetbatter erhattenen erhebtieh
und zw<n' so differiren, dass eine UatefacbeHang beider Produkte
daranf basiren and e!ne durcb Vermi~cben beider aosgefBbrte grobe

VedMscbMg <onMat!)'t werden kann, 90 ergeben die im Fotgenden

angefilhrteo Analyaen eichefticb die Bejahung dieserFrage. Das hier

unteraochte ausdrNckHeb at~ ~KonMbatter* dectarirte Fabrikat war im

AeMSeren von reiner Bntter nicht za uoteracheiden, auch Hees der
Geschmack Niehts zn wSnachen übrig, so dase eine VerfatMhang mit

demoelben oboe Weiterea baorn za beweisen gewesen wâre. Die

Analyse von zwei ans verscbiedenen Gefassen genommeoen Proben er-

gab fotgende Zahlen fSr die Summe der wasaeraBtoatichen Fetteaoren:
I. H.

95.5 pC. 95.1 pCt.
SchtiessUch wurden eine Aczah! anderer Fette nach der Hehner'-

schen Metbode analysirt und zeigte sich hierbei ganz entsprechend
der Hehner'ecben Angabe ein bedeutender und ziemlicb conatanter

Unterschied in der Zasammeosetzang dieser and des reioen Butter-
fettes. Es wurden gefunden in reinem Scbweinefett ais Somme der

in Wasser untoeMchen Saoreo:

ï. II.

95.8 pCt. 95.5 pCt.
Ricinueoi lieferte 95.90 pCt. Ea ist hierbei bemerken,

dass die Anatyee der Oe!e eine besondere Sorgfalt erfordert, da die
hier resnttirenden Saaren oder SSaregemisehe nicht krystattisiren,
sondera Mssig bleiben and zuletzt leicht mit dard) das Filter geben.

Nicbt unintereeeant ist die Uebereinstimmang der Zosammen-

eetzung des Measchenfettes mit den ûbrigen Thierfetten. Von

Fteisch befreitea Fett einer votistandig friachen weiMicheo Leiche (die
Person war ptotzHch ohne vorhergehende Krankheit gestorben) warde

auf dem Wasserbade aoegesohmotzen, dorcb Decantiren von der ge-
ringen Menge anhaftenden Wasaera befreit und durch eio trocknes

Filter nhnrt. Das Bcbwachge!Niche ond vollkommen gerochtose Fett
enthiett an waMeron!e<!ichen Fettsaaren:

I. n.

95.4 pCt. 95.2 pCt.
Ea sei noch bemerkt, das8 die Temperatur, bei welcber daa Trock-

nen der erhsttenen FettsKuren geschieht nicht ohne Wichtigkeit ist.

Trocknet man bei 100 oder 110", so findet nach einiger Zeit Gewichts-

zanahme statt. Es warden auf dieae Weise etetB hohere Zahlen er-

halten, ats wenn daa A~8trocknen bei 90° vorgenommen worde.
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Die faat immet aa~Mtendea DMereozen von 0.1–0.3 pCt. bel
der Analyse ein and deMetben Fettes. tasoen sieh wegen der Leieb.
tigMt, mit welcher die FetM&areBsicb wâbrend des Ttwtmeoa oxy-
diMn, nicht vermeiden. Uebrigens iet etoe absolut genaue BMMmmang
der WMaemntSsHchen FetMorea aoch nicbt Zweck der Methode;
die Methode bezweekt nur die ConMatimng der Reinheit oder Ver-
{Machnogeiner Waare.

Aie Reaultat dea Voïatebenden gtaabt der VerfaMer betrachten
za dOrfea, dan

1) eine Untemeheidoog echter von gei&tschter Butter nach der
Hehner'schen Methode aaafSbfb&f, daaa jedoch

2) eine Botter erat dann ats verfSJMht au betrachten ist, weoo
ihr Geh~tt an in Waseer untôelichen FettsNaren einen sotcheo von

90 pCt. aberschreitet.

MS. Léo Uebermann: Bemerkmngen ûber die AbhNtdhmg des
Hrm. C. Koam&nn: Étudea sur la glycérine, la ceUaloBe et la

gomme. Transformation de la glycérine en glucose ').
(EiogegMgenam ~.Deeember; verleaenin der Sitzung vonHrn. E ng. Se 1.)

Sait langer Zeit babe ich mich froohttoa bemiiht, Glycerin in
Zucker abeMafabren. Um so mebr Bberraechte mich daher die Mit-

tbettaDgKoamann's, dem dies mit den einfacbsteo Mittetngetocgen
sein soUte. Die Wichtigkeit des Gegen~tandee erfordert es, dan dMee
oceabN- aof trrthSmern beMbende Angabe aofoft berichtigt werde.

Zn diesem Zwecke will ich die bezOgtichen Experimente Kos-
mhnn'a der Reibe nach dntohg~beB.

1) Koamann brachteSchweinefett in WasMf, eteUteEieenbtech-
atScke Mnein and erw&rmte das Ganze aaf 60–70". Nacb 15 Tagen
wnrde das Wasser von den FettsobetMzen durch Mhfation getrennt.
Dieees wSsaenge Filtrat redacirte non atkaHsche KoptertSeang, worans
Kostoanc den ScMuaa zieht, dase sich ans dem Glycerin der mitt.
terweite zeMetzten Fette, Glycose gebildet habe.

Non iat es k!ar, daaa die vorhandenen freien FeMaaaren etwas
metaUisches Eisen tSeen werden nnd daM mithin die FMaeigkeit Eisen-
oxyda!6a!ze enthaiten wird. Ea ist aber sehoo lange bekannt, dass

Eisenoxydateatze Kupferoxyd redaciren. Dies geschieht meiatena
schon in der K&!te, wovon man aieh bei de<n Merza sehr geeigneten
achweMsaaten EiBenoxydntammoniak leicht aberzeogen kann.

Koemann~ redncirende Substanz war daher in diesem Falle
wahmcheintieh ein Eisenoxydotaatz nnd keine Glycose.

') Bo!t<t!nde ta Sec. eMmi~e. Path), t. XXVtH, p. :46.
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2) Kosmana eteMte 4 8t6cke EtsenMeoh !n e!ne ttosoag von

Mioon)(P) Qlycënn und NberHess aie der Binw~rtattg vbo~ott aad
Lieht. Nach Tagen war ein TMt dee GtyCerîOe in Gtycoae ver*
wandelt. Nach IZTagen wttrdëvomauëgeaohiedeheaEisenoxydhy*
drat abûttrirt, das Fihtat verdanstet ttad der eyropSsë BSetmtaod 6r
wiee etch at& ein Getniach ?on Glycerin und G!ycb8e, we!ehe

tetzteretnttFehHng'seheMMOgbeetitnmtward~.

Bel diesem Expe~ment steMt aich die Sache nun ao:

Wâhrend der langen VerBachsdao~)' batte das meta)t)Mbe Eisen
anter Ëicwirkong der Luft, der Foucht!gkeit, der KohtensSore und
des Ammoniake, genOgend Getegeohot zo rostea. Dteaer Koat be-
steht bekanntlich aos Eisenoxyoxydulbydrat ond -carbonat mit etwas
Ammoniab. Man kann sich nnn teic~t Sberzeogen, dass aach ecbon

wSesenges Glycerin Eisenoxyd- nnd Eisenoxydulhydrat in nicht oaer-
heblicher Menge za tosen vermae, wenn man eine glycerinhaltige,
w<!8ser!ge L6snng eiues schon oxydbaltigen Eisenvitriols mit einem
Alkali fâllt, ab&ttrirt and das Fittrat aaf Eisen untersticht.

Der Eupferoxyd reducirende, syrapôse Rtickstand Koemaan'a
war daher wahrscheinticb Glycerin, welches Eisenoxydat entMett.

3) Eine wSssertge G!ycer!o)89ong wurde mit etwas abermangan-
saurem Kali versetzt. Nach 5 Minuteo setzte sich schwarzes Maogan-
oxyd ab uad die FiBesigkeit enthielt non viel Glycose. Die Bildung
von Glycose geacbiebt nar in der EStte. Kosmaon woUte die
Reaction durch Rocben beschleunigen, erbielt aber dann keinen Zacker

mehr, eondern nur hôhere Oxydationsprodakte des Giycerina
(AmeisenaSure).

Die reducirende Substanz ist nnn auch hier nicht CHycoee, son-

dern eine niedere Oxydationsatofe des Mangans, die Kepferoxyd gleich-
btta zn oxydiren vermag. -Entfernt man nSmtiob ans der FtBaMgkeit
aSmmtHches Mangao auf irgend cine Weise, so redacirt aie nicht

mebr. Darum konnte a~ucb Koemana aach dem Aofkochen keine

Glycose Bachweieen. Er batte das Glycerin vollst4ndig oxydirt ond

alles Mangan ats schwarzes Oxyd abgeschieden. Man kann siob Bbri-

gens leicht fiberzeugen, dass z. B. sohwefelsaores Mangan Feh-

iing'aobe LoBong ebenso energisch reducirt wie Zucker.

Beim Wiederholen des EoBmann'echen Versach'a &et mir abri-

gens sofort auf, dass die odergisch redocirende Losang kein Dre-

hoNgevermogen far poiarisirtes Ltcht besass.

4) Glycerin wnrde mit einer L8eaog von zwoifach chromsanrem
Kali versetzt ond dann SchweMsSure zugegeben. Die Ft3aaigkeit wurde

mit kohteosaarem Natron aentraUsirt} aie lieas Chromoxydfallen.

Nach dem Verdansten und AnMieheo mit Alkohol erh6!t man in AI-

kohol loaMche (Mycose.
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Meritttte d. D. Chem, Gett))«t)tft. Jttrg. X. t~)

Î~M will içh v~r aMem bemop~a, dasChr~o~xyd ~benf~
die P&higkeit bes:tzt Fehting'&che M~uag za fedaoiren. Bine e

LGaNBg yoo Cbrpm&~on z. B. zeigt dies reoht prompt, weae
<tuc)<niobt M stark wie Traobenzookaf. Weiter ist Z4 erwAbo&a,
daM Chro~cxydhyttrat, Shatich wie ËiMnoxydathydrat, in Glycerin
)!iem!!cbMeKehist.

Nna baben bain) Expwiment jfCosnxton's wahMchoint!ch beide
F~tte coBoatrit-t, deon er sagt nicbt, daea er alles Chrom aasgef&Ht
hat, sondern car daas die FMssigkeit neutralisirt warde. Der Ver-

donstottgsrSckstand war a!eo hôchst wahMcheio!!ch Gtycerio, welches

Chromoxyd entbielt (denn Glycerin laaat steb docb nicbt einfach ver-

dansten) und beide giogen dana in Alkohol über.

ïch mBehto non noch wenig Gewicht darauf legen, dass Koa-
mann am ScMasBseiner Mitthei!)mgaber Glycerin kurz angiebt, seine
Ma Glycerin efb~tene Zackerartea eeien mit HS!~ von Hefb gRh.
'nngsfahig. ïch gtaabe, es dorfte bter eine Vefwecbatnng mit dem
tticht getrem~ea Glycerin vorliegen, welches, nach Redtenbacher,
Lei Bebapdtang mit Hefe unter Entw'cktang von Gasbt&sen, Meta-
cets&nre tiefert.

Zam Sch!a6se sei noch bemerkt, dass das Verbalten der niederen

Oxydationsstufen der Metatte gegen alkaliscbe KnpfeWosong, bei Un-

torsachang des Harns MfZne!<er, zar Vorsicht mabnt, weil na.
[npnt!!ch EtseMatze ia der Medicin vielfach Verwendnng Snden.

Innsbruck, <Bed.-chem. Laboratorium.

886. J. Baraylowsky: VaterdMMotaazotoIaol.
(Rit<t{eg<mgenam ?. December; Mttesen in <terSibnng von Hrn. Ea~. Set).)

Schnn seit langer Zeit sind at)e drei nach derTheone Keka!é's

mogtichen Nitrototoote bekannt. Die diesen tetztereo entaprechenden
AxoverbindMgen warden nor ans Ortho- and Pafanitt'oto!aot er-
baltcn.

Ortboazotoluol (schmHzt bel 137") haben zneret Jaworsky 1)
nnd Werigo') dorch Behandtang einer MtMhong von Crtho- und
Pa~anitrotoiaol m!tNatriamama]g&m da~catettt. SpSterwarde dasselbe
Azototnot von Petriew") darch Einwirkung von Natnamama!gam
aof reines Otthonitrototuot bereitet.

Paraazotoho! (sehmikt bei 144") wurde von Metms~) und

') B)~.<!e t'Acad. de St. Petexbotttg. T. VHÎ,8. 170.
'') tb. 8. 810.
=')Z~tMhtiafar Chemie,N. ?. Vt, 9C4 <tiMeBefichte Tt, 667.
<) DieaeBeriehte!<î, 560.
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Pétrie 1) aM Paraoitrotohot dorch dieselbe Reaction (Einwirkung
von Natriumamalgam) and aoch von anf~) aas Paratoluidin bei

Oxydation desselben mittetst einer Losaug von KMttO~ erhalten.
Es war nun Metaazototaot onbekanat gebheben. Jetzt habe ich

tetzteres ans Metanitrotoluol durch Einwirkang von Natriumamalgam
oder besser von Zinketaub und Aetzkali in atkohotiecher Loaong dar-

gestcHt. Metanitr<rto)uo!war aus Paratoluidin nach den Angabon von
Beitsteh) undKahtberg~) mittelst der Diazoverbindung bereitet
worden. Es verwandett e!ch sehrscbaeH !n Metaazotoino! C~~H~~Nij9 t
bei Behaudtang mit Zittkstaub und Aetzkali in atkohottMher LBeang.
~aa so erbattene Metaazototuoi tSst sicb sebr g)it in Alkohol und

krystallisirt aus diesem in schoneo, losen, orangerotheo, grossen Kry-
stMUfn, die detn Anseben nach denen des Azobenzots sehr Nhntich

)i!nd; es schmitzt bei 54". Die Analyse gab fotgende Resultate:
Gcfuuden Bercehnttnach

II.
o,,H,,o,.

C 79.94pCt. 80.25 pCt. 80.00 pCt.
H 7.14 8.06 6.66

Damit ist atso die Reibe der isomeren Azototaole beendigt. –

Dtr AxokSt-pc) mit dem Schme!zpm)kt 244"–245", (von dcrsetbcn

Zusammcnsetztmg wie Azotoluol), wetchfn ich Mb<'r~) aus Para-
tnhndin durcb Oxydation mittc!at einer Lësung von KMnO~ oder
besse)' FerridcyMttkatium und Aetzkali erhalten babe, muM fb)gHcb
ein gt'Gsseres Motukutargewicht nnd eine zusammengesetztere Consti-
tutiou haben~).

Jetzt nabert sich meine Untersuchnng der Abkômmlinge dieses
b'txto'en Azokürpers, wie auch der des Metaazototttots ihrem Ende.
!ch bcsitze nun eine gt'nngendc Menge von Metato!uidin nnd haba ich
die Absicht auch mit diesem die Oxydationsreaction auszufBhren nnd
die Produkte dieser Reaction ebenso wie ich dies schon beim Para-
toluidin and Orthotoluidin gethau habe, za unteMachen.

îch mâche diese kurze Mittbeitoog, da die Herren Anschutz

und Schnhi!) die Absicht haben, die Eiuwn-kung der Oxydations-
ntittel auf Nattiunt- und Kutiumverbiudungen der aromatischen Amine

zu untersachen.

19. November
Ktew, ~––.–– 1377.

1. Ueeetnber

Labofatoriufo des Hm. Prof. Atexeyeff.

') DiM« Berichte VI, 556. ~) Kbcnd. Vt, 1209.

~)Ann.Chem.M.Ph:trm.t66,83.

') Diese BerM)teV),t209N)td VU!, 69);.

~) Riese))) Kôrper hn~M ich (t:<nMtf)vorMuHj! die Motehttttrfbtmet 0,.H,.N,
gegeben.

") Dièse BeriehteX, 1804.
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(EiEgegangeaam 6. December; terieaen in der Sttzaog veoHrn. Bug. Set!.)

Bei der Deatillation von mit Wasser aicht misobbaren Substanzen
darch eingeieitoteo Wasserdampfstehen bei constanterSiedetemperatur
die BestaadtheUe des DestiUats in einem constanten MengeavefbSttnies,
wie ich 1) jSngst an nean vemoMedeaartigen Beispielen nacbgewiesen
habe. Es lag nahe, eine Beziehong zu auchen zwiechen don in Mole-

kulargewichten aMagedracktea BestandtheHen des Destillats und den

Dampfapannungen derMiben bei der im Dampfgemeage gemeaaeBen
S!edetemp(!fatar, da nach der mechanischen Gastheone unter sonst
g~icheo Vwb6!tni9sen die Dampfspannung von der ANZaht der Mole-
kNie abhângt, welche sich im Gaszostande beanden. Es hat sich nan,
wie die naobfolgende Tabelle lebrt, in aHem untersochten Fâllen ergeben,
daaa das in den bekannten, aus der oormatenDempMichteabge-
leiteten, Motekatargewichten auegedrBckte Mengenverbatt-
niss der beiden überdestillïrenden Bestandtheile gteich
ist dem Verh&ttniss der Dampfspannungen der beiden

GemeBgtheUe bei der im Dampfgemenge gemesaenea Siede.

tempera ta r. Bezeicbnet g das Gewicht des e<~enBe<tandthetts des
Destillats, m sein Mo!eku!argewicht und p seine DMtpfspaonong bei
der Siedetemperatur t des Gemenges nnter dem Barometerstand b;
ferner G das Gewicht des anderen Bestandtheils des Desti!tate, M sein

Mo!eku!argewicht und P seine Dampfapannung ebeafatte bei der im

Dampfgemenge gemessenen Siedetemperatur, so ist

Die naebfolgende ZosantmensteUong giebt fSr jedes Gemenge die
Mittelwerthe ans den frSher mitgetheiiteo einzelnen Beobacotangen.
Die beiden letzten Columnen belegen das ausgesprochene Gesetz. Die
zur Berechnung der Werthe der iettten Columne benntzten Dampf-
spannangen sind theils den Beobachtungen von Regnault entnommen,
nâmlicb fQr Wasser 2), Benzol), Terpentinol*), Kohiensto~tetra-

chtorid~) und Aethylbromid~); theils liegen ibnen eigene Bestim-

mungen zo Grunde, ûber die ich demnachst berichten werde, nâmlich
fûr Toluol, Nitrobenzot, Aethylbenzoat und Naphtatin.

') DiMeBefiehteX, 1421, t8t9, 2014.
') Mémoiresde t'eead~o 16*7, XXt, 6Z4 bis 688.
8) DMetbtt tM2, XXVt,428.
*) Deag!.60t.
'') DesgL484.

DMgt. 468.

M?. Alex. Ntmmann: Ueber eine neue Methode der

MoïekalMgewtchtebeetimmang.

.)1) =1)
G P

M
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Ans Gteichxttg 1 folgt, wann das Motekatargewicht M ge-
sacbt wird:

M–'°~P2)
M==-g~.

Ist der eine Korper WaMer, 60 iet m = 18, p ans der Tabette
der Waaaerdamp&panottngen von Regnaott') zu orseben, g uud G
sind die im DestiUat bestimmten Gewichtemeogen von Waaeer und
dem fragtiehen Kôrper, ferner iat P = b p.

So z. B. sei das Moteku!a!-gewicht des NaphtaHns nach der
Methode der Destillation im Wasserdampf zn bestimmen. Es gingen
aber 49.4 Gr. Wasser ond 8.9 Gr. Naphtalin bei 98.2" (corr.) und

eincm Barometerstaod von 733 Mm. (corr.). Bei t == 98.2" ist die

Wasserdampfspannung p == 712.4 Mm., daher die Naphtalindampf-

spannung P ===b – p == 733 – 7i2.4 <==20.6 Mm; das Motekutargewicht
des Wassers ist m = 18. Setzt man diese Werthe in die GteichttMg2,
so bat man Mr daa Motekutargewieht des Naphtalins

J8 8.9 712.4
== 113.

49.4.20.6"

Der Formel 0~~ entapricht das Molekulargewicbt 128. Die

gefundene Zah! 113 ISsat keinen Zweifet darBber, dass 128 und nicht
etwa das Doppelte dieser Zebt ats das Motekatargewioht des Naph-
taHns zn betrachten ist. Die von m!r~) seinerzeit direct beobachtete

Dampiwpannnng des Naphtalins betrSgt Mr die obige Temperatur
gegen 20 Mm., wGrde ateo das gleiche Resultat ergeben wie die ans
dem obigen Desttttationsversuch setbst abgeleitete von 20.6 Mm.
Bei der Versacbatemperator von gegen 100" ware die Dampfdichte-

bestimmnng des Naphtalins nach dem Hofmann'Bchen Verfahren

absolut anaasfSbrbar, da wegen der niedrigen Spannung des Dampfes
aetbst anter den sonst gSnstigaten Verhâltnissen ka~m einige Zehntel-

milligramme Substanz angewandt werden dSrfteu.

Durch vorstebende Mittheilung wollte ich die Methode der

Molekulargewichtsbestimmung dnrch Destillation oder

Sublimation in indifferenten Dampfen oder Gasen begrBodcu
ond die Art ibrer Anwendung znnScbst an einem Kôrper von scbou

bekanntem Molekulargewicbt demonstriren. Besitzt ein ohne Zer-

setzoog nicht siedender Kôrper bei irgend welchen Temperaturen eine

Dampfapaonung von nur wenigen Millimetern, so wird sich woht in

den meisten FSUen eine andere innerhalb dieser Temperaturen sie-

dende Substanz Snden lassen, in welcher der fragliche Korper sich
nicht tost und in deren Dampf dann die VernBchtignog statt6ndet,
wonach in der dargelegten Weise das Motekatargewicht t erschlosseu

') Mémoiresde racadëauet~t?, XX!,624 bis 6M.
2) Dièse Benchte IV, 647.
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wird. Bei bôherem Druck OberMtzter Wasserdampf mochte in vie~M
FS!ten 8ich ah zwecknUtssig erweieeo. So z. B. gebt AathracMaoa
be: 100" mit Wa~eerdSmpfen im conetanten MengenverMttnMa von
0.20 Gr. Aothmcbinon auf 100 Gr. W~Mr aber. Die DampfspaMaog
desselben ist aber za gering, om sieh aaderweitig genM genag
bestimmen zu iMseo. Sie berechnet eich gerade nach dem erw&bnten

MengenvefMttoiss und dem achon bekannten Motekata~ewtcht unter

Anwendung der Gte:chnng 1 za 0.13 Mm. Es masste aho fSr Anthra-
chinon ond ihm M fraglicher Hïneicbt ShnMohe Kôrper eine Mbere

Temperatur erzeugt werden. In anderea FSUen, wie etwa bei Alizarin,
wâre SaMimatioa im Qaecksitberdampf, gebotenen Fa!b be!em!edr!gtent
Dtacb, za orproben. VoraaMicbtHch !Msea s!ch auch im G&satrom
betreffende Bestimmong~n anaHhren, wenn ebenfaUa auf votktSnd!ge
SStttgong des angewaodten und zu messenden ~Mee mit dem frag-
lichen Kôrper bei geeigneter Temperatur Bedacht genommen wird.

In ~ngedeatetef Richtong gedenke ioh weitere Verancheanzuste!tet~
insbesondere zur AuefBUong noch vorhandoner Mcken io der Mole-

kutargewSchtsbestimmang. Ferner beab9!cht:ge ich die Braucbbarkeit
des beMbr:eboMn Verfahrens fûr ErmittetMg der Abb&ogigkeit der
moteka!aren Constitution der Dâmpfe von der Temperatar zu prüfen,
z. B. far Schwofel oder fSr EMigaNore, deren abnorme Dampfdichte,
wie ich') Mher nachgewiesen habe, darchdieBemengangcomplicir-
terer EaaigsaaMmotek~c mitbewirkt wird. Vorversucbe mit Queck-
siiber, dessen GasmolekM wenigstens bei den bis jetzt angowandton
boheren Temperaturen einatomig ist, denten aof die M6gHcbt:Mt der

Ermitte!)ing seines MoteMis bei niederen Temperaturen.
Ueberbaapt liegt die Bedeataog dea darch die eiagangs angefShrtet)

Untersucbungea ûber Destillation mit Wasser nicbt mischbarer Kôrper
durch eingeleiteten Waasordampf angebahnten und hier naher dar-

gelegten Verfahrem der Molekulargewichtsbeatimmuug vorwiegend
darin, dass ea da einzatreten verspriebt, wo die bekannten Methoden
im Stich tassen.

Gtossen, 4. December 1877.

588. Carl Hell a. 0. BMhlhSnser: Ueber eine krysMUeirte Ver.
biad<mg dea Brome mit Eseigs&nrehydnt – Essiga&uMdibfemid. –

(Etogegangen am 10. December;verlesenin dM8:tzon~ vonBrn.Eng. Sett.)

Uoter den chemiscben Verbindangen, welche wegen den wicht!-
gen theoretiachen Fotgernagen, die sieh fBr die AfBnitatsMtre daran

knSpfen, scbon seit tXBgerer Zeit das Interesse der Chemiker in immer

') DiMeBafichtein, 702.
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hCherom Grade erregon, nehmen difjenigen eine horvorragende 8tct!c
cia, die dnroh directe Vereinigang scheinbar ges&ttigterMo!oke!n ont-.
atehen und die man daherats eogonannte ~mo)ekntare" von den oigent-
lichen ,atomistisohen" Verbindungen zu onterseheiden pnogt. Wenn
nun auch in der richtigen ErwSgang, dass beim Zastandokommon sol-
cher ntfistens durch oine geringere PeaMndtgkeit auegeteichneten Ad-

dittonsprodu~te wohl diesolben chemiaohen Kr&fte wie boi der Bitdung
der bestSnd!geren wirksam sein werden, eine sotcbe Unterscheidung
am Ende nicht ganz gerccbtfertigt erscheint und man desbatb immer
mehr ond mobr bea~rebt ist, fBr viele derartigen Verbindungen oft
durch Vermehraog der in den Atom angenommenen Valenzen cino
atomiatische Cooatitution zu begrunden, so sind nichts desto woniget-
eine Reihe von Verbindungen bekannt, far welche, wenn man nieht
aaf zu gewagte Hypotheseo gerathen will, die Aufstellung e!ner ato.
m)8t)6cben Constitutionsformel unmëgtich erscheint. Zu den tet~teren

gehôren, abgesehen von den Verbindungen des KryataUwassers und

&hn)ichen, manche Verbindung der Hatogeno, von denen wir nur die
intéressante von Sehutzenberger erbaltene Verbindung dos Broms
mit Aetber (C~ H~ 0)j, Br~ anMhren wollen.

Es ist uns nun gelungen, bei Versaehon, welche wir zur Fe6t-

stellung der Bitdung6verh&ttn!86e dor MonobromcBBigsSureamteUten,
cine kfyataHisirte ans gleichen Mo)eku)argewichten Brom und Essig-
saure bestehende VerMndung zu orhatten, die wir gteiehfatts zu Ver-

bindungen der letzteren Kategoricn zu rechnen genoigt sind, und die

namentlich, was ihre Entstehungsart anbe<angt, so viel des Interessan-
ten und R6thse!hafton darbietot, dass eino kurze Mittheilung ansorer
Vorsache woht am Ptatze sein darfte.

Wir erbielten den neuen Kôrper zafaUig, ats wir oinina) in Er-

mangelang von Monichom Brom die Essiga&ure mit einem Brom za'

semmenbrachten, welches in Mberen Jabren im biosigen Laboratorium

ans Bromrtickstanden abgeaebieden worden war. Da die Mischung
mit der Eeeigo&ore anffallend dorcheichHg erscbien, so warde auf eine

Verunreinigung des Broms geschlossen und bei nNberer Untersuchung

ergab sich denn aucb, dass es stark mit Scbwefelkoblenstoff versetzt

war. Bei der Anwendang eines solchen Broms zeigte sich nun immer

die auffallende Erscbeinong, die wir bei Anwendnng von reinem Brom
nie mals beobachten konateh, dass sich nach tangeremStehon in der

Miscbung lange, nadelfôrmige Krystalle xn biidon begannen, welche
rasch zonabmen, bis beinahe die ganze FtOssigkeit darin verwandelt

war. Auch ats wir oioen Thoit der niisaigen Miscbung der Dostiiia-

tion unterwârfen, wnrde in der Kuhirobre die Abscheidung eines kry-
sta)!isirten KSrpers bemerkt und beim Erkalten erstarrte der Retorten-

inhalt zu einer ans dicken Prismen oder Tafeln bestehenden Krystall-
masso. Trotz ihres verschiedenen Aussehens crwicsen sich die beider'
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iei KryatâHo g!ei<:bzusammengeBcttt, aod attch )Mihrett sëMtigoo
E!gen8eh<tfteaala id<!tt!aeh.

Zur oSheren Untef$aCht(hgwurden aoWohtdie n&detfBratigeo,ab
auch die di~ken, prtsatatischeo Kryst&Heaaf e!o Filter gebtaeht ond
die MuMertauge zom gf8s8ten Theil dorch AbaMgeB ent~rnt, ww

wegcn der ansserordentUcbec Ze~teaatiehkeit der KtyataUe vot der

Feachtigkeit der Luft geaeMtzt vorgenocamenwerden rnass. NachdetB
die KryataHe durch tSngeres Ve~weitea !n einem mit Aet~hatk gefSU-
ten ËxsMcatorvottkomtnen getrockoet and von atWa noch MhSog6H-
det Mottertauge befre!t waren, warden aie anatystrt, wobet aich ibre

2osammen9etzang C~H~Og Bfg ergab, wie folgende Zabteo be-
weïsea.

Ge<hft<t<Mtwnrden Mf
f< n

ttadettSrmtga priMMtteehe </j,ttt~,H)-j, :¡

Krystalle Kty,t.Ue "St
C 10.40 10.75 10.91

H 2.12 1.89 1.82

Br 73.28 72.84 72.72.
.» 1

Ausserdem warde aooh die mit dem Brom verbandeae Menge

ËssigaSure in der Weise ermittelt, dass mau eine abgewogene Quau-
titRt der KryataUe durch Wasser zersetzte, das ttbge8cb!edeoe Brom
mit aamrem achwef!!g6aaren Natron entf4rbte, den UeberschuM der

schwefttgen S6)n'e dorcb Digeriren mit etwas Bteioxyd und Bleihyper-
ox; d entfernte und nno dae Ganze mit SberachSssiger SchwefeMure

versetzt, eo lange der Destillation unterwarf, ais noch das Destillat
merkbar aatter reagirte. Wir haben uns dabei durch Zasatz einiger
Tropfen St!bern!t)'atIS9ong Sborzeagt, dass bei diesem Verfabren keine

Spar von BromwasserstoHMare in dae DeatiUat Oberging.
2.155 Or. Substanz in dieser Weise bebandelt, gaben Deatiitate,

welche beim Titriren mit Normainatronlauge folgendo AMttM von Ce.
verbranobten:

1. DestiMat (ca. 80 Ce.) verbrauehten 2.5 Ce.
2. 50 1.8

3. 100 2.6
4. 100 1.9
5. 100 0.3
6. iastbiszttrTrocknedestiitirtO.Z

––––––
im Ganzett verbradcbt 9.3 Ce.,

was einer Menge von 0.552 Gr. EM)g9aOfe entspncbt, die obigeh
2.t55Gr. enthalten berechnet 0.586 Gr. EssigsSure, eine Ueberetn-

st!mntong, die bei der dieser Methode stets anhaftendea Uagenauigke!t
sicher ah genügend aogesehen werden darf. Wir habeo ans fernef

Sberzeagt; dass die Verbindung foUkommea ffei von Sehwefel ist, and
daM somit der Schwefetkobienstotf, wenn er aacb eine ttëthwehdige
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B<t!!e be! de)*Bitdahg dieser Verbindung zu spieten scheiat, sich doeb

nicht, wie wir anfangtich vermutbeten, M der ZoaammeM~tzoag des

KSrperebetheitigt.
Da$ EesigeSoredibromM stellt entweder orangerothe, feine, bOaehet.

tSrtnig vereinigteNadeto, oder morgenrotbe,<Mcke ondMMNgMbr
deuttich euegeMtdete, prismatiecbe KryetaUe dar, welche, wie es achetât,
gegenseitig in einander Oberg~ahrt! ~refdan k3nhen. Die cratère Ë'orm
der Krystalle baben wir iather be! ihrer ersten Bildung M9 der Brom-

MsigaSoremtSchttng beobacbtet; 6!e enWeht ferner beim Eratarrea der

gesehmobene~ Verbindung, wobei e!cb sebr haaBg ganz bellgelbe, fast
farbîoee Nadeln; wie ein Sublimat, an den WSnd~n dea Gefassea cbor-
halb der geschmdzenen Masse ansetzen. tn die letzte Form wandeln
8!ch die nadet(o!'mig6n KrystaHe nach and nach beim I&ngeren Stchen
oder raaoher beim Dorcheinanderrabren mit einem Gtaastab um. Doch
iat dieses nar der Fall, wenn noch Matterlauge tugegen Mt. Die ge-
H'oekaeteo KrystaUe haben, so lange wir es bis jet~t beobachten kono-
ten, ibre eigenthOmtiche Form anverândert bewabrt. Sie schmetzen
zwMchen 36–37", ibr Qeiraeh iat stechend, greift die Athmungsorgane
heftig att uod reMt die Aogen zKThrSnea; iat jedoch nicht so inten-
siv and nacbhaltend in seiner Wirkung, wie der des reinen Broms.
Die Krystalle sind ausserordentiieh bygroskopisch; an die Luft gebracht
zetHiesseR sie fast augenblieklich ZMeiner rothen FiBaeigkeit, welche
beim Verdunsten Brom vertiert und ein farbloses, nach Essigsâure
riechendes Liquidam hinteriSsst. In mehr Wasser tosen sic sich un-
ter Abscheidung von Brom und starker KStteerzeagung auf. Auch in

Atkohot, Aether, Benzol und ubeMchaasigem Eisessig sind sie leicht

tosHeh, jedoch nicht ohne a!imSiig BromsubatitutioMprodakte dieser

Kôrper zu bilden, was beaondera beim gelinden Erwârmen leicht ein-
tritt, wie man an der lebbafteren Bromwasseratoffentwickelung erkennea
kann. In Chloroform und SehwefetkoMcostoff sind sie unverNndert,
in letzterem verhSttnisstnSasig ecbwer lôslich und kryetatHsiren aus
der heiss geaSttigten LSsang entweder schon beim Erkalten auf die

gewohnticbe Temperatur wie beim Scbwefelkoblenstolf, oder beim Ein-
stellen in eine Kattemischung wie beim Chloroform, wieder heraos.

ËrwShncnswerth iat namentlich ibr Verhalten gegen die WBrme.
tm zogeschmotzenen Schenkelrohr vorsichtig und nicht zu weit Cber
ibren Sehmetzpankt erhitzt, acbeioeo aie tacgsafn in feinen Nadetn zu

sublimiren; im Wasserbad erhitzt, findet eine an?oHst&ndige Dissociation

statt, es bilden sich braonrothe DSotpfe und in dem abgeki!h!ten
Schenket sammelt sich eine kleine Menge Brom an, der Rûckstand
in dem hnttern Sebenket erstàrrt jedoch beim Abkuhfen wieder voll-

stSndig; Ober freiem Feaer erbitzt, nitnmt die Dissociation rasch zu,
man erM!t ein dunkelroth ge<&rbtesDestillat, w&hrend der nicbt mehr
erstarrende RScketand nur schwach gefarbt erscheint. CHeichzeïtig
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nndet aber auch die Bildung vonBrH undBromasaijijaatu'e st&tt, und-
nach zwoi bis dreimatigem Zur~kgicaaen und Wiederdostiltiren bat

sich diesa Umwandtang vollatandig volizogen.

Wir haben ferner Cher die Bildang dieser interessanten Verbin-

dung ansMhrHcbere Beobachtnogen angeateth nnd sind dabei it<tganz

etgeathCmtiùhpn Ergeboiseen gelangt. Brom und EsaigsSnt'~ w!rkea
im reinen Zastande bei gew8hnticher T~mperataf gar nicht auf ein-

ander ein. Man kann die Miscbung gleieber Motekatargewtchte Brom
und Esstgaanre wochen- ond monatelang 6tehen lassen, ohne daM ir-

gend welche Einwirkung bemerkhar wSM. BHogt o)an jedoch zo die-
ser Mlscbung etwas Schwefe!kohten8to<r, eo tritt bald aine sebr faht'
bare WSyœeentwicktang ein, and nach einiger Zeit, gewëhnUch
schon nach einer StandO) beginnen aich die erw&hnten, nadetfBrmtget)

Krystalle auszuscheiden. Es ist hochât merkwBrdig, wie we-

nig Sohwefatkohtecstoff gen6gt, am die Verbindung der

EssigsSoro mitdeo) Brom e!nzoteiten. Be! e!oemVeraocbmit
20 Gr. Eisessig und 54Gr. Brom reichten lOTropfen Schwefet-

kohtenstoff hin, um die Erwârmung bervorzurnfen und nach Ver-
taaf einer Stuade die Miscbung zum voUigan Erstarren za bnngen.

Bet einem zweiten Versueb, welchen wir mit der H&!f<cder oben

angegebenen Menge ansteHten, wurden nur 2 Tropfen SchwefëtkoMen-

atoif angewandt. Auch hier konnte die Erwartnung deatMch wahr-

genommen werden, die Bildung der KrystaUc erfolgte jedocb nicht so

raach, sondern erst nach 84Stunden; auch war nicht die ganze

Mieehnng erstarrt, sondern der grSseere TheU noch SBssig geblieb.en,
was beweist, dass die Menge des SchwefetkohknetoSa, weno aach sebr

gering, doch eine gewisBe Qrenze nach unten hin nicht Bberschreiten

darf, soti dereetbe nicht seine Wirkung vertieren. Wird eine grossere

Menge Schwefelkohlenstoff angewandt, so erstarrt die Mischxng gteich-
fa!ta mieht voMstandig, sondern es bleibt eine donkei gefarbte Mutter-

lange znrNck, welche jedoch wesentlich nar ans dem BberschSssig

zogesetzten brombaltenden SchweMkobIenstoif bestebt.

Es geht aus dieaen synthetischen Versnohen, wie ans den Ergeb-
nisset) der Analyse bervor, dass der SchweMkohtonstofF nur darch

seine Gegenwart wirkt und dass die Bildung des Essigsaurcdibromid~
nntor dem Eintioss jener geheimnissvollen, und noch heute unerktNr-

aichen Ure&chen zu Stande kommt, welche wir anter dem Namen der

Contact- oder katalytischen Wirkung zusatamenfassen.

Versocbe, welche wir anste!!ten, um za erfabren, ob auch noch

anderc Korper, namenttich andere Kobtensto~erbiadangen in dieser

Weise katatyttach zu w!rken vermochten, haben bis jetzt za keinem

Resultat geMhrt. Wir haben Chloroform, Tetraeb!orkoh!enetoff mit

der Bromcssigaaoremiachang zusatantengebracht ohne jedoch Erw&r-
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mang und AnMCNOMKngvon Kryetallen wahrzonehmen; wir haben
ferner versucht, oh nicht dM Hioetnwerten eines fertig gebildeten
KrystaUa die VerModaog eotetehen ISaat, &Uein vergebens. Dagegen
&ndet, sowie nar wenig SchwefetkoMenetoN, der setbst mit vie! Chtoro-
form versetaten Miechung zugesetat wird eine merkbare Ëfw&rmang
statt, ein Beweb, deee auch in dieser verdSnnten M~cbung die Ver-

biadang gebildet wird, wenn ~e aicb anch wegen !brer Metiohkeit
in Cbloroform n!cht !n fester Form aoMMcbetdao vermag.

Was die Consdtatfon dieser Verb!ndang anbelangt, so sind hier
zwei FS!k ta Betraeht za zieben. Entweder ist dieselbe eine mote-

k<tt&re, dann lot ibre ZuMO)nteneetzong obne weitercs klar, oder aie
ist eiae atotMist:sche, dana efschetMt ats Constitutionsformet nur

folgende
.Bf

HaC-.C~-OBr
OH

mSgHch.

Wenn wir aoct) der ersteren AMffaag8we!se vordcrhand den Vor-

sug eiurtiamea, so darf letztere doch Meht ganz onberBchstchttgt
bteiben und wird aocb be! tieferer U<'ber!egang nicbt so unwabr-
echeinHch gefunden ats es vielleicht auf den ereten Anbtick erscbeint.

Wir haben in der Carboxytgroppe dieselbe ein doppett gebnndeaes
Sauersto~atom enthattende Grappe, wie in den Aldebyden und Ketonen

ond wie wir die be! diesen Kôrperkla8sen anttretendeo zabtreichett
Additions- and Polymerisationsprodukte in atomistischer Weise aof-

fassen, dSrfte dies aach bel den CarboMaoren zatSMig sein. Dass

hier die Additionsprodukte weniger zablreicb and nicht so bestandig
sind wie bei den Aldehyden und Ketonen kann nicbt atë Sberzeagender
Bew~s gegen dieselbe geltend gemacht werdeo, denn das Vorhanden-
sein der Hydroxytgrnppe an der SteUe des WasseretoSs wie bei den

Aldehyden oder eines Kobtenwasseratonradicaia, wie bei den Ketonen
eracheint genügend, um die leichtere Zersetzbarkeit und Garnit im

Zmammeohang die scbwierigere Bildnngsweise za orktareo. Damach

erscheint die Art der Zasammeneetzong unseres Addit!onaprodaktea
anatog mit dem Ortbohydrat der EssigsSnre, mit der BatteroMiga&are,

DiesBigsaare and anderen Verbindungen, fûr welcbe schon ôfters eine
atomietiacbe Auffassung der Constitution versucbt worden ist, z. B.

..Br .OH ,OHHO.

H,C- C~-OBr H,C.-C~ OH Hj,C-.C~ 0- ~C CH,
OH ~OH "0~

EmigstaredtbfomM. EMigtttafeorthohydMt. DiMti~ure.

Wir sind gogenwSrtig damit beschaftigt, au verancbeo, ob auch

die ËSBiga&ureester, die SnbBtitntionsprodttkte der EMigsSure, sowie
andere FettaSoren in analoger Weiae sich mit Brom za vereinigen
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vermogen. Wir haben ferner !m 8!nnu za versueben, ob auch Chlor
und Jod ShnHche AddUtonspfodakte liofert und boffen aber die dabei
erbaheneu Reaultate detnnSchat weitere Mittbeitaog maehen su MuneM.

Stattgart, chem. Laborat. d. Potytechntkums, November 1877.

639. Carl Jehn: Ueber Wertbbestimmang dee Essiga.

(Kingogangea am lO.December; verlesen m der Sihang vonHrn. Ea g. Set).)

ïn Nr. 16. dieser Bericbte bespricht Hr. Voht eine Methode der

Werthbestimmung des Speiscesaigs und Eeaigsprita, wobei die Bestim-

mung des Essigsaurogehattes durch Wagang der durch die frète S&ure
aus Natriamearbonat aaagetriebene)- KohtensSure geschieht.

EIne einfache und aehr schnell suszufUhreode Methode, die ebea-
fniis auf der Zeraetzttng von Na H CO~ dorch die Essigeattre berubt,
bei der aber die entwtckette Kobtens&aro nicht gewogen, sondern
votametriach bestitamt und hi&rnaeh die Sqoiv&tente Menge C~ H. 0;,
berechnet wird, ist in der biesigen Gotdschmidt'aohctt Essigfabrik
SMich.

la einen mit KautMhukpfropfen geschtossenen und mit GaateituHga-
ruhr verseheneu Giaebaten wird oine beliebige (natBrtich hiareicheude)
Menge N&HCO~ gegeben, ein genau 10 Ce. des zu untersuchendeu

Essiga eathttkeudes Giaschen hineingosteUt und mtch Verscbims des

Giashafens darcb UmschBttetn die Kobiens&ureentwicketMg einge-
leitet.

Die Kohtens&are tritt durcb daa Gaeleitungsrobr in einen Wasser

ettthatteoden und mit doppelt durchbohrtem Kork verschlossenen Kol-
ben. Das GMteitungsrohr mSndet direct unter dem Stopfen und treibt

die eintretende Kohtensanre ein entsprechendes Votam Wasaer NM,
welches durch ein bis auf den Boden des Kolbens reichendes und

durch die zweite Bohraog des Korkes gehendes AbBnssrobr in eiuen

caHbrirteM Cylinder (iiesst. t''Sr die Technik iet, um auch durch jeden
Nichtchemiker die Bestimmang vornehmen lassen za koaneo, die Cali-

brirang des Cylinders gleich so getroNen, dass die Zahïen derselbeu

die Procente an 0~ H4 O2 angeben.

Auch bei dieaer Methode muas natSriich daa Bicarbooat frei von

oinfachem Carbonat sein. Diesetbe ist fur die Tccbnik geuNgend scharf,
wie ich durch Controlvcrsucbe mit Ammoniaktitriruog festgestettt babe,
und so schnett aosfuhrbar, dass Datzende and abermats Datzende von

Bestimmangen in wenigen Stunden gemacht werden konnen. Der

Apparat ist leicht setbst zasammenznsetzen, da ja nur wenige Bestim-

mungen mit Saureo von bekanatem Gebalte gemacht zu werden bran-
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i
chen, om einen pasaend~tt Cylinder ricbtig caUbriren zu konnen. AUo?
in AHem genommen ditrfte dièse Methode Solchen, die bNuJtgEsstg-
werthbestttnmnngen zu machen haben, wobt xu empfeblen sein.

Geaeke,.8. December 1877.

MO. B. W. Gerland: Ueber die SoM&te des Vanadtetroxyds.
(E:t)ge({angeaam lO.December; verleson in der Sitzang vooHrn.Eug. Set).)

Die Angaben, welche ich bereits der GeMttaebaft vorgelegt
(dièse Berichte ÏX, 869–872) babe, kann ich nun dorch Nachfolgendes
ergËnzan.

Die Verbindong: V~O~ZSC~ (Vanadytosntfat: V~O~~SO~)
seheidet sich ans der Losang des Tetroxydes in viel Qberschits~ger
SchwefetsScre ais sehmutzig grünblaues, sandiges Pulver ab, wenn
dieselbe nach dem Eindampfen !Nngere Zeit auf den Siedepunkt der
SchwefetaSure erbitat wird. Sie ist in kattem und kochenden Wasser

untosHch, ebeuso in Sati~at-e nnd Schwefetsaore! aftbst beim Er-
hitzen mit Wasser auf hohere Temperatar unter Druck gehen nnr

Sporen in Losung. Eion Probe dièses Salzes war mit Wasser im
Gtasrohr eiugeschmolzen 98 Stunden auf 150" und daranf 14 Stua-
den anf t70" erhitzt und das Wasser war dadorch nar schwach

geMSat, indem dasseîbe nur eine verschwindend kleine Menge auf-

genommen batte. Sa!petersSore wirkt auf das Vanadylosntfat oxy-
dirend. Durch iSngeres (IZstandiges) Ethitzen im Bteibad (auf
cirea 400") wird die VerMndottg ohne Aenderung der Zasammen-

setzang rein granbtaa; in diesem Zustand wM aie ~m Wasser
nach 368t5ndigem Behandeln bei 130" voUstSndig getBst. Die L8-

sung iat klar, pracbtvoU tief blau and je nacbder Meoge des an-

gewandten Wassers syrupartig bis diioaSassig. Sie ist setbet !a grosser
VerdBnnang im geMMosseneo Glaarohr bei hoherer Temporatur nn-
verSnderMch. Meine Mhere, diesem wiedersprechende Angabe (t.c.
Seite 872) war vematasat durch eine Auascheidung, welche theils darch

Eiuwirkong auf das Rohr, welches zofaHig aoa Bleiglas bestand, theils
durch eine Verunreinigung des Sulfates verareacht war.

Dièse Msang trocknet Ober ScbwefeMare sebr langsam ein;
nach Wocben hinterbteibt eine harte, harzartige, dnrcbstcbtige Masse.

Dieselbe, mit Wasser oder besser verdûuntem Alkohol be&uchtet, ver-
wandelt aich in getrockneter Luft im Vertaufe einiger Wochen voU-

stSndig in ein Congtomerat strahtiger Krystalle von sch5n blauer

Farbe, denen zuMge der Analyse die Formel Vj, 0~,280~,7 H, 0
zakommt.

0.2507 Gr. der Krystatte gaben 0.1015 Gr. V~O~ oder 40.48 pCt.
\j0: 0.372:; Gr. einer anderen DarstcUnng gabcn O.!506 Gr. V~O.,
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~1 Mittel
entaprechenda<t.c!!p~(. V~O~.

BereobnttOtfV,0, :SO~, 7H,0:

V,0~ 86.81
280, 35.35

7H,0 87.84

100.00
D:eaeHte Verbindung erhielt Czor (Joarn. of tbo Chem. Soc.

Ï876 vot. Il. 456) dorch Behandtang des sauren Sut~te m<tab8o!ntem
Alkohol.

An feoobtet- Loft nchmen d!eae Krystalle Wasaer aaf unter be.
deutendem Aa~cbweMen, die Masse wird iocker aod ihre Farbe heller.
Die Zusammensetzung ent8pricht naa der Formel:

V,0,280~Ï3H,0
0.2699 Gr. Substanz gaben 0.0879 Gr. VgO,. oder 52,57 pCt.

VaO~ entsprechend: 29.73 pCt. V;0~.
Berechnet<BrV,0, 280~, tOH, 0:

V:0t 39.72

280, 28.55

!3Hj,0 4t.73

100.00
Diesc Krystalle zerSieMen in mit Wasserdampf geochwangertef

Luft au einem blauen Syrop, and verwittern anter WetMwerden t.)
trockener Luft.

Ein Salz eataprecbend der Forme!:

V,0,880~,10H,0
bildete aich !) in zoUtangen, verwaehBenen, tief NaaeN KtyetaHen in
einer gfSsseren Menge von Meung dee oben erwNhnteo amorphen
Sulfates, welche monatelang lose bedeckt im Laboratorium gestanden
hatte, und 2) sus dem amorphen Sattate durch Befeaohteo desselben
mit Wasser nach mehrwSchenttichem Verweiteo iat Laboratoriam.
Die 10 Mol. H)0 aind nicht mit gleicher Energie gebunden; beim
ErMtzen auf 1000 entweioben 8H;0 aiemlich rasch, weitere 2Hj,0
sehr langsam bel derselben Temperatur, wahrend die letaten 3Hj,0
selbat boi 130" noob nicbt ansgetrieben werden.

1) 0.3715 Gr. HnterJieaeeo0.t3&OG)'. V~O; oder 36.34 pCt.
VsOji, entaprechond 33.15p~ VaO~.

2) 0.4986 Gr. erlitten Gewichtsvertast
bei 100° in 2 Standon 0.0853 oder 17.10 pCt.

weiteren 5Stand9n 0.0303 6.08
8 0.0111 2.23

be! 1300 4 0.0048 0.96.
bintertiMsen 0.1792 Gr. V~O. oder 35.94 pCt. V.,0. entaprecheod
32.79 pCt. V~.
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Ea sind demnach fotgeade S Verbindungen dea Vanady!osu!fat
mit Waaser bekannt:

Sie sind sSmmtIieh krystattiniBch, jedoch gelang es nicht Krystalle
herxasteHen, die eine Bestimmung zugolassen hStten.

In dieseu Berichten ÏX, Seite 870 babe ich eio sehr !68<iche8

Vanadytosu!fat beschrieben, welches durch starken Atkohot aus der
conoentrirten, freie SSure onthattenden LSanng abgssobieden wurdo.
Czor (1. c.) bestreitet diese AosfSUong auf Grand seiner, bereits von
BerzeHne gemMhten Beobachtang, wonach die aaareoSatfatedarch

Behandlong mit absolutem Alkohol in die neutrale Verbindang
abo'fChrt werden and erkt&rt das Resahat meiner Analyse mit den
Worten: es erscheint wabrscheinMch, dasaCefiand aicbthmgege-
nng Megewaschea hat nm alle SchwefetsSoro zo entierMn." Er hat
dabei anberucksichtigt gelassent sowobt meine Angabe: ),naeb wiedor-
boltem DarcbkneteB mit frischon Mengen von Aikohot, MimtNttetzterer
keine biaua Farbe mehr an, enthStt aber immer anbestimmbare

Mengen von Sehwefetaaore," ala 8uch den Untersohied in der Wir-

kuog voa starkem Alkobol auf die LSsnttg and von absotutem
Alkohol aof das saare Satfat. Die Zwsetzang nndet aach nicht so
rasch statt, wie man ans der Abhaodtaog schliessen Mante, wie ein
fr8herer Paragraph derselben. in dem Satze: ~diese ktystaHinischen
Pulver (V,Oj,,Hi,380~,4H,OMdV~O,,H:,3SOi,6Hr~O) s:nd
kaum in abaoiatem Alkohol lostich'' aodeutet und die Angaben von
BcrzetiaB aasdrBckHch hervorhebeo.

Bine Lësang von Vanadtetroxyd in viel SbeMehassiger SchweM-
BSure tangere Zeit aaf ca. 120" erhitzt, setzt oine reichliche Menge
zu Krusten vereinigter, kleiner, blauer, dorchsicbtiger Krystalle ab.
Dieselben sind hochet zerniess!!ch oad geben bei Ber9hmog mit

Wasser, Alkohol oder Aether unter lebbafter Bewegang theils in L5'

aung, tbeUa !n kleine 8t!berg!anzende Schappchea über. Die Kry-

GettMxiea. BetechtMt.

VaO~ 3S.15 32.79 32.M

SiSOj, – 31.49 3Ï.58

5H,0 – ~.15 17.77

23~0 7.26 7.11

~S:~ J~~ 10.66
100.00 100.00

Vs,0,,2SO~,aH;0 (bei 100")

VeOs,2S0~4H,0 (von Berzelius bosobrieben)

V90B,2SO~,7H~O

Va 09,280~ ion, o

Va 0~, 280~, 13 Ha 0.

Saure Vanadyto-Sntfate.
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stalle konnten M!<;h)trein eth~teo werden; wsnn nicht grosse
Vorsicht augewendet warde, war densetbeo saures Vanad)dea!M

(V~ H~ 480~, 2H,0) be!ge<BM)gt,welches bei Behaodtang mit tmcheo-
dem Wasser «ngeMst bleibt Die Ktystattkmatp~ wurden zerdrackt
zwischeR Ziegeln Cher Schw~Mare Retrocko~t der Analyse unter-
wor~n

I) 0.5324 (~r. gaben PbSO< 1.0729 und V~O; O.Î847 Gr.

2) 0.7~5 t.5443 0.2532
0.8MO H;0 0.1335 Gr.

V~O~ 3L65ent8prechendiMoi. 30~8entBprcohend 1 Mol.

80~ 53.20 3.50 Mo). 53.89 3.67 Mol.

~O 15.15 4.43 15.95 4.83
100.00 100.37.

Die Zusammensetzung dieser Krystalle a<'he!ot demnach der
Forme!

rcn antapreehan.
Vj,Oa.H9,3SO<3Hj,0

!!n cntsprechen.

Die oben erwNhnten Scbüppehen, welche .aus dieser Verbindung
dorch Behandlungmit kattem Waseer eotateben, M!sen aich in der

KNtte nur sebr langsam, aber rasoh in kochendem Wasser und zer-

Hie98en an der Luft erst im Verianf von ein oder zwei Tegsn; aie

beaitzen lebbaften G!anz uod MassMaoe Farbe. Unter starter Ver-

groMer~ng erscheioem aie ats qoadratisohe Tafeln, die nach ihrem

V~rhatten in potarMirtem Liehte keine optische Haaptachse haben

ond sotnit ats verwaohsene WOrfei au betrachten sind. Sie warden

mit Wasser, verdunntam Alkohol, darauf mit starkem AJkobot und

sehticssticb mit Aether gewaMbeB, zwiMbenFittrirpapier gepreMt <Md

nach dem Trocknen 6ber SchwcMsBotB analysirt.
Der e&wichtsverlast bei 130" boMgt nur 0.8 pCt.

1) 0.6870 Gr. Substanz gaben PbSO~ 1.3486 und V~Oj; 0.2728

1.0728 Hj,0 0.1365

2) 0.7730 GewichtsvertttSt bei 160'* 0.0537 Gt-.

(==6.94pCt. Hj)0)
0.6229 PbSO, 1.2133

3)0.3278 V,0; 0.1280

0.5066 PbS~ 0.9877.

f t.- Bateahntt ?)-G.n.n<t.n.
y,o~8SO,.2H,0.

V~O~ 36.23 – 35.62 36.18

SOg 51.83 51.42 5!.47 52.10

Hj,0 12.72 H.72

00.78 100.00

Dieselbe VjarbjittdHng (V~O!H9,3S0~2Hj,0) bildet sich reich-

licher din'ct aN8 der ftet SettwefctsHH)'~co.thahRndcn LSsnng des
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Bettehtt <t. D. Ohem.a«<H<cht<t. Jthtt. X. 14t

'ae!be metn-oM Standeo auf 140

m!i<!iher Sichorheit anznoehmeo

Vaaadtetfoxydee, we<tadiMe!bentehtoreSt)tndeoaufl40–160~ er-

hitzt wird. Ea iet mit ziem!icher Sicherheit anznoehmeot das6 aie
bereits fertig gebHdet in dea beeprochenen KryataMkroaten einge-
aohtbssen iat. DieSeMppchen watden von der eaaran LSsaag darch

Abaange& and Wasoben mit Waaarft AtkoM nhd Aether gettenat,
zwiMhen Papier gopreest und aber Sohwebb&Me gettrocka~t an~yeirt.

Es hutte &tcbeiRe btè!ne Menge des TttnhdMattUates

VaBat80~2H~O
wabmeheïnUch anter dem BinSaeftO'von Staob gébildet, welches bei

der Aaftôsoog in heie6MnWaseer sMt absohied, aof einem gewôgeoeo
FHter gesammelt und bëstimatt wurde.

0.9710 Gr. Substanz gaben: Untoatichea (VaH~4SO~H,0)
0.0073 Qr. PbSO~ 1.8923 Gr. VgOt 35.65pCt.

0.6424 Or. Sabstanz gaben V~Os 0.2543 Gr. 80~ 51.4& pCt.

Dieeea saare Vanadytoaaifat beeitzt, wie viele andere Vanad*

Verbindungen im bohen Grade dM Etgenscbaften, andere Safze, die

s!ch in der Msaog befindon, bei semer AaMchoidong mit nieder zo

reissen. Wird a. B. zar Daratellung daa mit Kalium vecanfeinigto

Vanadpentoxyd, wie es dorch Fâllen von KaUomvanadat mit Chlor-

ammoniom erhalten wird, verwandt, ao findet sich der gr6sate TheU

des KaMHma in Verbindung mit den Schappcbon und ~Sast sich nicht

dorch Waschen mit Wasscr oder verdûnntem Alkohol von denaelban

trenneo. Der EinNasB, welcben dieae tdeine Mange Kalium anf die

Biidnng sowohl wie die Eigenachaften der Verbindong aos&bt, ist un-

verkeanbar, erstero erfolgt raacher ond liefert eine rei~here Aus-

beate, welche der tSseoden Wirk)U)g des Wassem naffaUend besBer

widersteht wie des reine Salz. Aehnlich dem KaHam verb~lt sicb

Calcium and Eisen <md wahrecheintieh ancb viele andere MetaUe.

Das Material <8r die fbtgeadea Analysen wurde wie oben aagegoben

dargeateHt, gereioigt und getroeknet.

1) 1.0219 Gr. Sobstenz geben PbSOt 2.0288 Gr. V~0~ 0.4025 Ûr.

K, 80~ 0.0184 Gr. Ca8C~ 0.0065 Gr.

2) Aaa Ca freiem Robmateria! dargesteUt. 0.804C Gr. Sabstanz

gaben Ba S0< 1.1757 Gr. YtO: 0.3060 Gr. KaSO~ 0.0263 Qr.
Qefhnden.

V~O~ 35.93 84.69

SO, 52.41 50.17

CaO 0.26

Ki,0 0.97 1.76

Es aind atao folgende 3 aanre VaoadytosnKàte bekommt:

V~~Hs.SSO~~HaO (Czor)

Vj,0,,H,,380~,3H90

V,0,,H,,380~,m,0
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Doppetsatze des Vanadyksaifates. Um die Verbindungen, welche
far 1 Mol. V,0~ 3 Mol. 80, eotMteo, aie sacre Salze za charakte.
risii-en, habe ich versueht Doppelsaize darzcsteHen. Nach den oben

angefSbrten Erfahrungen Mees 9:ch erwarten leicht sa einem Ka!icm-
vanady!oM!fat za gelangen; es wurden daher aquivatente Mengen von

K,80~ and V~O~ mit vietabeMehSM~rSchwefetBaate tSngereZeit
erhttztandzwar far 1) aaf t80–200", far 2) auf 180". Nach dem
Erkalten warde die LBsang abgegoasen und dae aasgeachiedene Salz
darch sncceastves WaMhen mit Waeeer, Alkobol und Aether, Pt~een
and Troekoen aber Schwefetsenre fûr die A oalyae vorberei<et.

1) t.0035 Gr. Substanz gaben PbSO~ 1.79!7 Gr.V,0. 0.3596 Gr.

KaSO~ 0.0870.

2) 0.6448 Gr. Sobatanzgaben PbSO< Hn7 Gr. V,0. 0.23! 8 Gr
K,SO~ 0.1203.

Befechnet. L jj.

V,0~ 32.69 pCt. 1 Mol. 32.79 pCt. 1 Moi.

80, 47.13 3.00 Mot. 45.61 2.89 Mol.

K~O 4.69 0.25 10.08 0.54

Hj,0(DiS.)~5.49 4.H 11.62 3.28
tOO.OO 10000.

Dieae KryatMcben beatanden fb!g)iob nicht ans einer reinen Ver-

Mndong; die Aoa!yaen weisen aber nacb, daes Kalium in die Verbin-
dung obne das Verhattoies von V,0~ nad 80, zu 6t3ren, demnach
ale Vertreter von WasaerstoC eingetreten ist.

Weitere Versnche warden in der Mher angegebenen Weise (diese
Berichte IX, 8. 871) angeateHt. Die Saké VaO~Hs.SSO~BH~O
and K~SO~ wurden zn aqaivatenten Mengen in Waeser ge!8st; in
getrockneter Lnft setzte die gemisobte Losang nach einigen Tagen
eine MSaMchweieae, amorphe Masse ab, die abgepreaat, mit ver-
dBnntem A!koho! gewaachen, in wenig Wasser aafgeiStt worde. Dièse
M<MteLosang tïocknete an der Lnft za einer btSniichea, harzartigen
Masfe ein, in der aich keine Krystalle erkennen MeMen; sic wurde
mit wenig Wasser fein gerieben, abgepresst, mit kleinen Mengen
Wasser abgewaachea und Nber ScbwefebSare getroeknet. lob habe
dieaea Verfabren mit kleinen Abânderangen wiederbolt angewandt
nnd Sabstaozen erbatteo, deren Analysen folgende Zthton geben:

1) 0.5036 Gr. Substanz gaben BaSO~ 0.6764 Gr. V~O; 0.1183 Gr.
K,80~ 0.1958 Gr.

2) 0.6290 Gr. Sabstanz gaben Ba 80~ 0.83&7Gr. V. 0~ 0.1629 Gr.
K: 80~ 0.2695 Gr.

3) Die gemischten concentrirteo Loeangen von

Ve09.H,,3S0~2Hj,OandK,80~
schieden ondeatMcbeEryatatte ans, dieae warden abgepresst andmi~ wenig
WMaer nnd verdonntem Alkobol gewMChem. Ibre wibserige Lôsung
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MatefHeaeBach dem Abdtnap&o einen.bbmeo, harzartigen RËcketMd
ohne jede Spar vonKtystaUieatioa. Der Luft Megemtzt wird e!' etet
nach mehreren Tagen feaeht.

0.50Mar. SabstMM!gaben: PbSOt 0.796t Gr. Vj,0, O.ïtSIGr.

K;80~ 0.216~.
~l BeMehnetftr

V,0t 21.43pCt. 1 Mol. 33.&9pCt. IMo!.

80, 89.39 8.82 Mol. 45.83 4.04 Mol.

K),0 81.03 · 1.73 · 23.18 2.09 ·

H,0(Dia-.) 18.85 · 7.79 7.40 2.86
100.00pCt. 100.00pCt.

BtMehMttUr

VaO~ 20.93pCt. IMot.

80, 41.M 4.16 MoL

K~O 23.40 1.97-

HaO (DM.) 13.82 6.11
100.00pCt.

BaSOt 1.1940 V~ 0.8575 K~SO~ 0.3135
BwechnetMr

V,0~ 20.20pCt. IMoL 23.00pCt. iMol.

80, 38.03 3.91 Mol. 40.14 -r 3.64 Mol.

K,0 11.73 1.02 16.60 1.28

H~O (M&) 30.04 20.26 8.15

100.00pCt. 100.00pCt.

Die Analyaen zeigen, dass keine einheitliohe Substanz aaf dieaem

Wege za erhalton ist; aie beweisen aber auch, daas mit dem Eintritt
von Kali daa VerhSttnies der SchwefetsSare sieh vermindert und gegen
Erwarten eret ein oèotrates Sa!z resaitirt, weac auf 1 Mot. V~O~SO~
2 Mol. Kt 80. vorhanden sind.

4) 1 Mol. VjjOj,, H,, 380~, 3H,0 and 2 Mot. KCt in heMeem

WaMer gelôst, die concentrirte LCsaog mit Alkohol gef&Ut;der NiedM-

achtag gepreast and gewaschen. Die LSaaog desselben Motedasst nacb
dem Abdampfen Nber SehwefeMare eine heUMaoe, honigartige Masae,
wetohe frei von Chtor ist. 1.0906 Gr. Sabataoz gaben

Pb80~ 1.5708 V,0t 0.2415 H, 80~ 0.2366.

5) Ferner wnrdo daa nentrate Saifat (V,0~ 380~) mit ~,80~
zo gleichen MotekQten in Wasser gelôst aad mit Alkohol ge~Mt. Der

Niederechtag batte nach dem Abpressen, Waschen mit Mhwaohem

Alkobol and Trocknen Sber 8cb~efeisSmfe die ZasammenMtzang!
1.0212 Gr. Sabstanz gaben:

Auch dieae DmwteUttngswemen hatten somit kein gânstigerea Er-

gebnies erzielt.

Die Diaiyae zeMetzt daa Doppetaatz Maeh uod zwar dorchdringt
das Vanadyioeol&t aagtetch schNeUer die Membrane ais das Kaliam-
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Mt~t. Ë. wurdon V,0,.8S04 and ~,80~ M gteiehenM.!eka!e.
ln Wasser getoet ttnd so &af das PefgMMBtpapier gebracht. Me
FtBss.gkoit aaf dem D:.tysator stieg raech am 14Mm. t,ad drohte
aberzaHMMen. Das XaMeM WMsw batte eich iadesseo a~r!t geMrbt.Die Anatyee desselben efgab:

Pb 60~ 1.6591 Vg 0.0.4200 K,80tO.!S32
Bereehnet.

V, 0~ 0.3882 Or. 1 Mol.

80, 0.4378 2.38 Mol.
Ki, 0 0.0666 · 0.81

Natrium- und Magtteaiom-Vaaadytostttfat habe ich daMQBteUenver.
sucbt, aber ohne Erfolg. Die LSsangen aqaifa!entër Mengen Vana.
dylosulfat und Natrit)o<eut~t ode). Ma~esiomanXat acbeiden beim Er.
katteo oder nadb de<h Concent<rën die ietzterAa Salze in ibren be-
kannten K)'yataHfortnen aoe.

Dialyse dea aaureo Vanady!oM)fats. Da die Versocbe, Doppe!.
sa!ze zn bilden, nicht den erwOnschten Erfolg batton, babe icb daa
Verhalten des sauren VaaadytoBoifates aof dem Dialysator anteranebt.
Naoh den hier fbfgeoden Analysen wird in der That diese Verbindung
MMOtzt, indem ibre Msang Schwefëtsaore verliert.

)) Gr. der Verbindong V,0~, Hg, 380~, 8H,0 in 7 Ce. Wasser
worde aaf den Dialysator gebracht und auf 15 Cc. WaMer MhwimtBett
gelassen. Aaf dem Dialysator verMiebene Msang enthtett:

Ba 80~ 0.3984 Or. entsprechend 8 0; 0.1867 2.64 Mot
V~ 0.1180 ·

V,0,OJ078 1 Mol.
AeoMerea Wasaer

Ba 8 0~ 0.5418 Gr.etttepreoheod 80,0.1858 8.28 Mol.
Va Os 0.1398

V,0~ 0.1179 1 Mol.
2) SGr. deasetben Salses io 10 Ce. Waseer getôst, in 20 Ce.

Wasser dialysirt.
Das erste Wasser entMett

Vj,0~ == 9.0 Ce. PeFtnangMatIôsang (1 Ce. = 0.003801 8aoeratoa)
entsprechend V~ 0.3094 Qt. 1 Mol.

Ba80~ 1.4284 Gr. entsprechond 80~ 0.4888 3.29 Mol.
Das zweite Wasser enth!elt:

V,0, 0.1439 Gr. BaSO~ 0.6161 Gr.

entsprechend Vj,0~ 0.1312 Gr. 1 Mol.

Die Loaang com Dialysator enthMt; 80,
0.2115 3.36 Mot.

V,0~ == 6.0 Ce. FetmMganattoaang V~O~ 02063Gr. 1 Mot
Ba 80~0.7043 Or. 80, 0.2589- 2.61 Mot.

Maccteefield, October 1877.
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Mt. V. Kerz o, J. Tihtri~A: Vebar ein Vef&t~Mn 4meïaeM~M~
<ÏaMMt9Ûem.

(EingegangenMa27. Noyember.)

Berthetot fand vor tangerer Zeit, dsM KoMeaoxyd and be.
feaohtetes Aetakali, wenn sie im WaaMrbade and anter VeMoMaas
wlhrend ?0 Stoaden et'httet werdeo, daa KaHameah: der AmeieeneSaro
liefern.

Stt5mt Koblenoxyd aber auf orca 300-"350~ erMtzteo Natron-
kalk (OetbadtNoper&tar), ao geht die Ante~eotaareMtdang raecher vor
a!oh. Meh)-e~ Sorten von k&nMcbem Natroakatk wicktam int~eaammt
abaorbifend, doch in vefscMedenem Betrag. Die physiMiache Be-
achaffenheit dea NatMnkatka acbeint sebr von Belang su ae!R. Unter

gNnaHgen Verhaitniasen wird abrigene ein iebhafter KoMpnoXydMrom
ganz oder doch nabesu voUstSudtg abaorbirt ond Mtateht natBfMoh
im Ve)fhStto:99Ameieenstore bezw. Natnamfbrmiat.

Wir baben die genannte Saare durch die abHoiteo Beac<!onao
und zadem durch die Analyse des so woht oharakterisiftea BleiMhee
sicher featgeatettt.

Die Absorption dea Kohlenoxyds dnroh Natronkalk (ebenso Kali.

ka!k) taMt e!cb beontzen, am daa Hervorgebeo einer Ot~aniachen 8ab*
etanz au unorganisohem Material im VortMOBgsve)rBadt ad oo!<!Mza

briagen. Auch sollte, wenn die Industrie jemals grosser Mengen von
AmeMeMSM'ebedSrfto, diese S&are auf dem angeS!hrton Wege ge-
liefert werden k8nnen.

Nâheres &bor die Eotatehaogavorhattnisse der Ameisena&tre nnd
ob ein analoges Verfabren auch em' Ertangacg aoderer orgafiaoher
SSnren dienen kaon, eei epNterer Mittbe!!ang vorbebalten.

ZOrich, November 1877.

M!. Loth~r Meyer: Ueber MtvoUetSndige Verbfemmmg.
(Ans dem chem. Laboratoriumdér UnivorsKMTub!ngea.)

(Emgegaagen am 13. December.)

Die Arbeiten von A. Horstmann~) Sber anvottet&ndigoVer-

brennnng der Gase verantaesec micb einige Beobachtqngen m~tzn-
theiieo, wetcbe icb echon vor zehu Jabren im Laboratoriqm der

preassischen Forstakademie za Ëbefswatde apgeateUt babe, in der

Abaicbt, die Bansan'echen UotersachMgen~) ZM vervollst4ndigen.
Die kaom begonnene Arbeit warde darch meine Uebeteiedetoeg nach

Cartsrnhe onterbrochen ond spSter nicht wieder anfgenommen, weil

') Verh. d. Heidelb. Naterttitt. Med. Ver. N. I, 8; ï!, 1.

') GaMmetr. Metb., emte Auf! 8. S69 a.
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{Mwiachen eine Arbeit Bans en's') eraohieMn war, ~etohe daa
Geeetz der eprangweisen Aendenmg der verbrenneoden atoecMo-
metrischen Q~ntit&ten su bestStigon schien. ·

Nomerdings glaubte auch E. v. Meyer9) dasaelbe Geee~ be'

etSt!gt ZM Cadeo, wabrend A. Horatmann gerade dmfeh die von

Meyet'achen Vefsache za ZweiMn aageregt und za weiterer Dnter-

sachang des Oegonstandes vefantaast worde. Dieee UoteMochaog
ergab, d~s auch bel Gasen mit dem VerbSttntsse der wirkenden Stoffe
des VefhMtaiM der Prodntcte ihrer Wirkung continairtieh aich
Sadeft, NbnHch, wie eaimGegenBatze zaDebas'), A. ChizyAeki*)
f5r get6ate Stoffe in einer auf meiae VerantassaNg onternotomeoeo

UnteMnehnog gefonden batte.

Da meioo Versacbe vielleicht f3r die voraaeeiehtHoh noch bevor-
atehendeo Besprechangen dieses Gegenstandea benutsbar sein werden,
so verSCentHche ich dieselben, obschon aie wenig zahtreich und sehr
Mckenhaf!: aind.

Sie warden mit elektrolytiscbem KnaUgM und Koblenoxyd aa-

gestellt, das aus ameiseosa~rer Magoesia and SchwefeteSuM entwickelt
and anatydach aaf seine Reinheit gepra~ wurde. Die Gase warden
trocken im trocknen Eudiometer gemischt, ausgenommen im Versuch 3,
in welohem 8M <eocht waren und demgemaM bei der Explosion, wie
za erwarten war, weniger Wasser lieferten. ïm Vemoch 4 war

aberechaaaiger WM8M8toff zngesetzt wordeo. Die durch die Ver-

paifeng gebildeten Quantitâten von EoMensaare und Wasser wurden
au der Contraction berechoet.

Nachstebende Tafel steUt das Ergeboisa der Vemache in Volumen
der Gaae vor and nach der Verpnihng dar~ daa aBgewaodto Volameo
8aae)'sto<Fzar Einheit genommen.

No. der Vol. tor d. Verp. Vol. nach d. Verp. vor d. Verp.
Beob. Q~ s, CO B~OJCO,) H, 1 00 p tt

1 1 S2 6.86 1.00 1.00 1.00 4.86 0.448 m. 19"
2 1 2 5.24 1.07 0.93 0.93 4.81 0.452 16
3') 1 2 4.85 1.06 0.94 0.94 4.49 0.449 16
4 1 2.51 4.86 1.27 0.73 1.24 4.13 0.466 18
5 1 2 3.09 1.29 0.71 071 2~)8 0.425 18
6 1 2 2.91 1.38 0.62 0.62 2.29 0.468 20
7 1 2 1.84 1.39 0.61 0.61 1.28 0.553 M

Die in den ietzten beiden Spalten angegebonen Werthe des Dfackee

und der Temperatar aind die der !etzten Ablesang vor der Explosion.

') Pogg. Ana. 1867, Bd. t81. 8. tel.
*) Ueber die mvotUtommene Verbrennmg von G<Menetc. H&biMt.-8ch~tt,

Leipzig t87<; auch J. pr. Ch. [3] Bd. 10, S. 279.
') Ann. Chom. Phann. 1863, Bd. 86, S. tCe; Bd. 86, S. 169; Bd. 8?, S. 298.
*) Ann, Chem. Pharm. t866, 4. SupL-Bd., S. 226.
6) Qmt vor der VetpatftMg foucht.
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Unmittetbw vor der Verpuffung war der Druck etwaa Moner, weil
dMEodiometer nach B a oseo'acher Methode auf d!eQntnm!nBt~rtage
gestellt wurde..

Zur beqaemeren Vergte!chang etelle !eh d!eae!ben BeobachtMOgen
attch aoch io der von Horstmann gew&Mte&Form dar.

No.4.r ~:CO H, B,0:CO,vor der tm brennabaren tatverbranntenNeoo. Verbrennang Gase Gase

1 0.341 0.28A 1.00 trocken
2 0.882 0.876 t.~
8 0.412 0.292 1.18 ~aeM
4 0.5n 0.341 1.74 H,:0,'=e.2.6t
5 0647 0.393 t.8t trocken
6 0.687 0.407 2.21
7 1.089 0.521 2.28

DieaeZaMen fallen meist zwischan dievonBanaoa ond Horst-
mann gefundenen binein. Das Verhâltnies des entatandenen Waasere
zur KobtensSure iat in der Regel etwas grosser ata in den Bunsen'-

schen, etwas k!einer ata in den Horatmaan'acbeo. Die Abwoichong
von jenen ist woht daraus zo erUSren, dass auch icb, wie Horat-

man n, dioGase troeknete; die andere HtvietieichtdaMh diePimec-
siooen der Eodiotneter, die raachere oder tangeamere Eatzandang oder

anderedeïgteichen Snasere Umst&nde zuïackzatBhren').
Für sich betrachtet kônnten meine weoigen Verauche vieUeicht,

wenn auch etwas gezwungen, ata eine BestStigang des Mher von
Baneen aufgestellteo Gesetzea gedentet werden, inaofern ats in etliohen
derselben das VerhattniM der verbrannten Gase caheea nageandert
bleibt, obschon daa des WasseMtofFes zom Kohtenoxyde aich erbeb-
lich Sndert, so in Versoch 2 und 3, 4 and 5, 6 und 7. Indessen sind
die Versaohe 3 ond 4, ersterer wegen Fenehtigkeit, letzterer wegen
Ueberechnases an WaaaeratofF, mit den übrigen nicbt vergleichbar, ond
mnr im eraten Versuche etehen die Verbreonnngaprodakte in einem
rationaten VerhâitniMe zu einander. Betracbtet man voUeads meine

Beobachtangen im ZuMunmenhange mit den zaMreieben von Horat-
mann ond den neaerdioga von Banaen~) verSSentHchten Vefsachen,
so wird man ibnea obige Deutung nicht geben k8nneo, sondern Mch
in ihnen Beispiele der continairtiehenAendernngdesVerMttntasM

H~ 0 CO) erkennen.

Ebe wir aber endguitig jenes Gesetz ab beseitigt betrachten,
acheint es mir wunscbenswerth, zovor die Versucbe von Ciemens

and DeBormes*) Sber dieEmwitkaog gMheaderKohteaafWaaaer-

') Verg).E. v. Meyer,a. a. 0. S. 2t.
') GMcm. Meth. 2. AnS. 8. 96t, f.

') Gilb. Axa. Bd. 9, S. 429; Gmoïin-Kttat, Handb. ï. 8. 71.
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d~Mpfand'die voa M.Hermaon ~) Obefdie Biawifkttog a!kohoMecher

B5BM6etMgMf Bromo~rm za wMerhotem, Ma ra aehoa, ob teeh t
fmdere ab rattonate Verh&ttnisae zwtschea KoMeaoxyd, WasMrBtoff
attd KaM~Baaot~and zwischeBKoUenoxyd ocd Aethylea vorkommeo.
ïch bo&bstchttg~~ersoehe dMaer Art im Meaigea Laboratonom za
~raniMMB.

Tabing~n, 8.t)~ember
1877.

f;
843. 0. W&ït&eh! Ueber die Wir!nmgsweiee der BÏaMâare.

~(NtOtheihm~aM'detn chemtsehen iMtttat der PaiwsitM Bono.)

'? ~Êi~pH~n M) .19. Decembw.)

Ueber die Art ModWeise, io ~tcber sich die merkwSrdtge Um-

wandtong des CM(M-a&in Dichtot~~&tu'e unter Mitwit-kang des

e~&Mi~ Mi&i~ 'b&t Nttb"~ tetMet-Zeit eine Discnaaion za ent.

~ta&~ ~<ia~ ~~e' 'at~itt~' A~icht nMh der (tagHche
Pd~t"M~o<Ah ~a~g&M atf~e~f~~en ist.

M'ëMd~h~~meM~ ~tê~M!tt&)t~Cb~deo beregten Gegen.
Bt~e'~ SMfe~h' d~'Re<6tibn a~f"~ aareh~ër~ittetnog des Cyaa~
tE~H~ 8~î~~ ~TWtt~~ ;tbt' MrBckfahren M

tMtiM~t~ ia~h~OM!~tMP'a~'W~W'BMetzoag Ma
CHor dnrch HrdëP'ë&ti~t~MM~a~~ot~httr Oxyda.
~M'A~B~~d!h'a;ta'r~ëM~~WBS dièaer
WM9&~)t~ SM~ ~M~ ~N!ë~Mn't6H~Die8en

~t~ S<M~MM~b' &B~H~ a) fia~f'eb~ von

~~M''<MMK!të~ta Mttbm' ib~&da~ B~ dt~~ë~M6")"~McMen
i~Mtf~i~T~~t~w~'t&e'S8tt~&ttt~ V.'<M6y~ber"
~H~e~atMd: M~~r{ ~eMër~~ A~~Ma~
dt~~inW~tB~ a9f<~C~!<tt~s"M 'BicM~g~~ë" ~5tt<a <~

&h~~Mth~~t~mt&Wt&eia~&t:n~fèr~ 'fi1jütéfn¡dgi~
~i a~eHcW'~tè B~&M'~ea ~t&fa~~ttMth~d
&mët <M)M~')!Mett"a!b8ëtbeR8t~zaëttMM wi6 t~" Me~t. ~eht ??
gMèM~ittg ~iaëd 8~titt ~te)' a~ahdët'ëih~~Uë<Stid!ggAti&togte
ni!C'a~'We~~i~ng ~96hëo'Oalo~aB<tGy~~M~ ~'dér'~

~Ma~EAohé!&At~hyae'M àtM~hëMPtS~igKe~
mMHëùtë~~s~aiMé~~f~htijt~, 'iMd6t! ~o MbIe~~AMtthyd 'rëd~
oirt, eim anderee oxydirt wird. n <UJ:OJ!
"tr~SeWS Nutî~aOK'~ Bë~r~eii 'V. Mete~ M!~Uge.

~èiH~'8~80 ~MWë(cK'~ch;'a~a'~Ka~M~i~.y,rr ~lti.t'i ~uh¿h~.ltOi.1~t .1~¡"f1(" ~i!¡ to"cr-¡ iJUJ1.-).~<)!V/tfr,. ~,)a/f 't~t:i, ~tihif~t!) -f.)~ ('<?; f,
') Ann. Chem. Phtnn. tM6, Bd.95, 8.2U.

C") EbeM. X, 1626. n ? t t~
<)

~mr.n /J (*) Neaee HandwSttMtMMb,Art&el CMoMt. Bd.n, 6M.
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Fall zar ErMaroogoicht MSretchen amd atStze diese Meinang auf
ein!g~ Veraache, welche V. Meyer zMfZe;t der VerSB~ntMohoogaeinor
NoUzBochaiobt bêlant e~akoanten.

Ans deoBxpe)f!menten, welche ich in ietzterZeitinGemeiBSchaft
mit Hrn. J. Baaoh MsteUte, geht nSmtich mit SiehwhoM hûrvot, daaa
nicht die Anwesenbelt einer wie ein echwaohea Atkai; wirkenden S~b-
staoz (so wird von V. Meyer mit Beûht du Cyanhatiant aofgefasat),
sondern apeciell and lediglich die AnwMenheit der Blaa-
sSnre die glatte Umaetzang dea Chlorale iB Dioht&re~aig-
aSare b&dtng't.

Sthon der Umatand, daM adbst sehr verdSnnte Lasangen von
âtzenden oder koMettsamren AtMien ') das OMond in ganz andeter
Weiae zersetzen aie die von Moyer r bervorgehobéne Analogie ea vot-
iangt, nâmlich in Chtotoform and AmeisensSoM atatt in BicMoreeaig-
eNare and CMorkaUa)Ot macht as nient wahfMheMoh, dan die Ge.
genwart von Athati jenen Aldebyd za einer Zeraetzung in letzt ange-
fNhrtem Sien dieponirt macht. Man kônnte aber docb glauben, daae
eine aolehe Umsetzung unter besonders gSnatigeo Bedingangen gelingen
mochte. Ich habe daa aetbat Mher fûr tnogtieh gehatten nnd schon
vor tangerer Zeit dieebezSgUche Versnehe angeetet(t. tn keinem Fall
getang aa indesa au dem Chloral vermittelet MigMch atkaiisch wir-
kender Agentien DichtoreesigaSare in nachweiabaten Mehgen za bilden.
Selbst Magaeaiomoxydhydtat mit einer wSssrigeo oder atkohoHachen
Maang von Chloral zaaammengebracht, apattet au demseiben beim
Koohen sohaeli Chloroform ab and iSst aieb anter Bildang von
Magnesiamtbrmiat auf.

WShrend demnach die Neigang dea CMorab mit Waaaet-') allein
oder mit wSaangeo Alkalien DicMoresBigaSaM za geben jedenfalle
eine veMchwindend gennge ist, Nndert sich sein Verbalten sofort bei

Qegenwa'rt von BhHaaare.
Wird naaiMch wie ich seaon in meiner votigen MittMtang

bervot-gehoben habe Chloral and Btaaa&nre, aiso CMoratcyachydrat,
i~ wSeangRr oder atkohotischer LSaung anf 100" erhitzt, so geht die

Umwaodtang in DieMoreasigeSare alabald vor aich nach der Gleicbung
~%PPR t Ht0(+ CNH) = CCta HCO,H + HCt(+ CNH).

~ff)~)~~ .dM;entatehende Satzeaoro wahmeheinHeh verseifend

~P. Cyanïds einwirkt, oder aonat HnderUch
verlânft die on auch .,bei andanerndem Erbüzon anrA~~< ,aac~ ~M~

andaaeradem ErMtzen nu!-

iftOW)d.tfft.lt!S f'" -)~V~ tfi- ~~< ~f-r "M
°~ 'Me~ (Maixf"~ t'en M.am.n~) <tt,d)tte

Wliriiillt'W!jg*O' aâtt~'0(rl6tstP`-gl~hi~a:fiiJi;nJ.! dien'étid) gaaa~aM'~Mta)' ~!it)~ 'iNf die~ B.tMd)ta~.Mr)Mg ganzmMohUeMenze <t<trfen,da M entacMedenab Oxydat:OMmitMt,,tB&nfMMnht und
MntMMtwohl die Uebot~hrungdeo CMoMhin Tr.oMonMigSarebt~rK.

') Man kmn CMenthydratbt< gegen 900" erMtzM, ettaedMseine Tefta-
denmgetntrttt.S'x ):)!h~ .in ,tr
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langeam nnd onvotbtSadig n<td dte Ambeate an D:cMoreee!geSore
(beziehnngaweise DicMot-eaaigsSareStber, wena man in atkohotischer

LSeang arbeitet) iat keine reiobMcbe. Andera, wenn man f9r e!ne

eofortige Ënt~rnang der bei der Réaction enMteoendon Sa!zaaare
durch 8Sare Madende Mittel eorgt.

EtMtet man CMora!oyanhydrat io alkohollsobef LSsong mit auf-

steigendem KOMer anter Zasatz ton Magnesia aeta oder MagBeaiom-
oatbonat, eo terISnft die Reaction aobneHet und die Aaabeate an

DicMoremtgather wird besser.

Eben dieae echNdticbe Nebenwirknog der freien Satza&ore wird
aber tmgenscheiaHch gans nmgangea, wenn nicht freie BIamSare,
sondern CyankaMam bei dem Versnob zar Verwendung kommt and
hier wirkt auch wobl die Verwandtschaft des Kaliums za<n Chtor
fBfdernd eaf den Verhaf der Réaction; daher die beftige ond scbnelle

Umsetzang zwischen CNK and Obloral, wetebe eor Eatdeokaag der

ganzen Roaction fBhrte, daber die MSgMchkeit, d)tfch Eingieasen von

Kati!aage in eine Lësung von CMoratcyanhydrat dieselbe Reaction

augeaMicHich za voMeiehen~).

Dase aber in ail diesen FSUen nicht die Anwesenbeit eines freien
Atka!ie ah aotcheo es ist, welche (Srdernd wirkt, sondern eben nar
die Fortnabme der entatehenden Satzs&are taaat sicb aehr achôn dorch
noch einen anderen Veraach zeigen.

EntwSsaertea Natriomacetat wirkt in atkohoMacbe)'Lôsang in dér
KS!te gar nicbt aaf Cbloral ein, werden beide Sabatanzen aber einige
Zeit in zogeaohmotzenen RBbren aaf 100" erhitzt, eo apaltet sich daa
Cbloral in Chloroform und Ame!eenaaare. Cblornatrium bildet sieh

gar nicht.

Kocht man jedoch Cbloraloyanbydrat in atkohotischer Manng mit
Natriamacetat nnr wenige Minaten, so wird nuter Absebeidung von

Chtarnatriom die UeberfBhraog des Chlorals in DiohtoresaigSther sofort

voHatSndig bewifkt.

Dieae Reaction, welche die Wirkung der Btaaa&ore ao auffallend
in die Emcbeinang treten taaat, kann sur DarateUang von Dt-

cbtoreseig&ther in vorzagticheter Weise verwerthet werden.

Mengt man aquivalente Mengen Chtoratcyanhydfat ond entwâ88er-
tes, zerriebenea ~atriamacetat zaaammen, abergiesat daa Gemenge
mit Alkohol, erwSrmt gelinde im Waaserbad und destillirt naoh been-
deter Reaction im Wasserdamp&trome, ao erhait man eine Aosbeote
an DichtoreasigStber, wie eie auf anderem Wege so gat nicht woM
erziett werden kann. Eine geringe Verunreiniguog mit Emigather lot
leiche za entfernen.

') Dt<MBedcMe X, t6:7.
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Bei diesem Veraactt beobachtet man ferner. in eohSaeter Weia~

daaBetbe, was bei der Einwirknng von. CyaokaMam aof Cbloral so
aoSatt: wShread der Reacttoa entweioht aHe vorhandene
BtaoaSnre a!s seiche.

Dièse hSchet merkwntfdige EMcheioong in 'Verbindung mit det
eicher gewottaenen Erkenntn!e8, don die auffallend achoelle und glatte
UmfteteMg des CNotab io DieMoresmgaSnfetedigMch dwGegenwart
der BtaoeSate za verdanken iet, Nhtt nao aber za dem ScMoM, dMB
anter gansttgéo Bedtogangen aine Behr kleine Menge Btaae&ote,
eine aobegreozte Menge Cbloral !a DichtoreBe!ge&are
aberznfahrea fShig sein muss.

Die Umeetzang des Chlorals mit CyankaMam verMn& nach der

Gteichang

CCt,CHO+H,0-t.CNK =. CCt,HCO,H-t-KCt-t-CNH
wird daher der eotstandeoen BtaMSoto sofort freies Alkali geboten,
80 bildet sieh wieder (~antcaUam, der Procoea beginnt von neuem
M.8. w.: KSnnten wir daher LSsongea von Chloral oha~ Zet-aetzang
mit einem Alkali vermischen, ao wSrde eine aehr kleine Menge B)aa-
alinre die Umeetzang eiaer sehr groseen Masse Chtorat bowerketelligen,
d. h. diejenige Wirkung atMSben, welcbe man in aowiMeNMbafdichem

Sprecbgebrattch eine Coataotwirkocg aeant.

Eracbwerende UmstSnde – die FtBchtigkeit der BiaMaare and

die ZoraotzMchkeit des CMorats gegenûber Atkaiien – gestatten es

nicht, den Versuch in ebonao eleganter Weise za bewetksteUigen, wie

daa z. B. bei der AetheriScirang einer groMeo Meoge Alkobol darch

wenig SchwefehSnre m~tich ist. Die Riehtigkeit der Thataache iaMt

sich aber doch sehr gat anscbaatich machen.

Za dem Zweck warde ein Kolben mit einer alkoboliscben L8-

aong von 10 Gr. Chtoratoyanhydrat (welche theorettMh nur eine

AMbeote von 9 Gr. DieMoreMigather geben konnec) beaohickt, daza

30 &r. CMorathydr&t nnd 5 Or. wassertreies Natriumacetat gegeben
und an anfsteigendem iHhter (mit QaeckaitberveracMoea am Ende

desselben) im Wasserbad erwârmt. Dabei setzt aich daa Ch!orat-

cyaabydrat mit dem Natrimnaeetat nm und BtaaBSare wird 6:ei, wel-

cbe mit dem vorbandenen freien CMorat wieder Cyanid bildet. Nach

einiger Zeit wnrden man nocb eiomat 5 Gr. Natriamacetat zur LSsang

MnzngefBgt und oochmata erwârmt. Es erfolgt wieder eine UmBetzong
ond dasaeibe Verfabren warde w!ederhott, bis etwa 20 Gr. Natrium-

acetat eiagetragen waren. Nach er&)!gter Destillation mit Waeser-

dampfen worden aof diese Weise 26 Gr. richttg siedender Dicbtor-

esaigS~ter erhalten, a!so beinabe dreimal so viel ale die theoretiache

Ausbeute ans 10 Qr. Chiora!cyanhydrat betragen k6mnte and etwa

70pCt. 'der Auabeute, welche aae tOGr. Cyanbydrat plus 30 Gr.

Cblorathydrat Nberhaupt mogtich iet. Mithin bat bet der Réaction eine



2!8é

Uebertragoag der Btaasaarewirkaag etattgefaeden, welche theoretiscb

bis ias Unendliche gehen Mante.

Die erorterten. Tbatbsaobeo, welche, entkleidet von aHemN~ben*

sachtichen, sieh in deoSatz zasammea~sseniassen: die BtaeeNare

vermittalt bei Gegeawart voe Chtorat aine ZeMetzaog
des Wassers in seine Componenten, sind es, wetche non eine

ErkMrang fordern.

Zn dem Zweok ist es zaoRebst wichtig, sioh za vergegenwârtigen,
dass dièse Wirkang grade der BtMaSaM aod ibrer Verbindungen
einer Analogie nicht entbehrt.

So giebt Maasaorefreier BeMatdehyd beim KocheB mit fdkohû.

lischem Cyankalium, biausaurehahigea, aber schon mit aitohotischem

Kali nebeu BeazH und BepïoMare Benzoîn, dessen EaMtebang
wahrecheiotioh die Bildong von Beazytatkobot vorhergeht.

Weit wichtiger und bervorspringender ist aber das Verhalten des

AHox&oa. Strecker~) bat gMeigt, dus eine genngeMeogeBtan-
saure die Umsetzxog einer anbegrenzton Menge ammoniakaliscben
AUoxans bewirken kann, iudem die Btaosaare eine Zerlegung des

Wassers in Waaserstoff uod Sattemto~ einloitet ood zwar wird dabei

ein Mol. Alloxan durch den WaaaerstoT zu DiatuMaoro redaoirt ein

andcM8 dareh den Sauerstof zo Parabaneaure (welche dufoh gtetch-
zeitige Einwirkung von Wasser und Ammoniak sieh weiter in Oxataf-

amid verwaodeit) oxydirt nach folgender Gleichung:

.NH.-CO..NH.-CO~

CO CO C~O "CB(OH)

"~NH- CO~ Hj,\ NH--CO~~NH col
< DMonitare

.,NH.CO,. 0 ,NH.CO.NH..CO\ 0 .NH-CO

CO CO CO i -t-CO;

~'NH–CO~ ~NH–CO
PaMbOMNa~e

Hier haben wir eioeo Vorgang, der steht der Umwandlqng des

Chlorais in Dicb!oreaaig<a<trëdarch BiauBSaM gana analog zor Seite,

dasa in beiden FSt!en die BiaoeSare daa wirkende Agens ist, kann

nicbt mehr bezweifelt werden. Wie ist aber diese geheimnissvolle

Wirkung zn verstehen?

Die VorsteHang, welche icb mir dar8ber gebildet habe, m5ehte

ich mir erlauben mit wenigen Worten mitzatbeiien.

Die BtaasSore (sei aie Nitril oder Ïsooitrii der Ameiseneaare) bat

eine grosse Verwandtschaft zam Wasser, welches aie, namentlich in

alkalischer Loenog, in Waaaemton' ond Saaerston' zc apalten strebt,

') Ana. d. Chem. e. Phtm. H8, 47.
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cm adbat NHs und CO (beziehapgeweise CO-~H~O '=' OH~)
za bilden. Die Spaltung dea Waasera erfbtgt bei Gegenwart von
Btaaaaare nan nicht mômentao (wte das darch ïaonitrito bei Gegen-
wart von SSaren geaobieht), aondern erat unter den beganatigenden
Bedingangea erhohter Tempetataf oder langer Zeit. Jedën<at!a aber
wird bei Gegenwart voNB!aaaSm-edteIateMit6t, mKwetoherWMMt-
ato<f uod SaoemtoSf im WaMer zasMnmenMagen, getockert werdea,
weil beide Etemeote eine Anz~hong nach anderer Richtung erfahren.
Bringt man neben Blaueâure in die w&sarigeLSaung non eioe zweite
chemische Verbindung, welche ebenso wie die BtMBSare WaMeMtoff
ond Sttowatoff gettennt aaa detn Wasser aafzaoehmen atrebt (d. h.
welche gtei&hzeitig leicht oxydirt uod redacirt werden kaon), ao
wird diesa Verbindang in demaetben Sinne aur das Waaser-MoIekat
lockernd eiowifkeo, wie die Biaas&ore es thit und dieMm m der-
setben Richtung etfotgendon, vereinten Streben wird es geUngeh, die
Af&aitSt von WMserstoff and SaaeNtoS~ M za lockern, don ein
8.obnelles Zer&Uen eintritt. Die frei werdenden E!emente WaMeratoS'
and StmerstoK werden siob aber nicbt aaf beide Kôrper su vertheilen
braaohea, welche gemeineam an ibrerTrennang arbeiteten, sondeft)
werden nur einer Verbindang znfaUen und zwar de~enigen,
welche am teiohtesten Saueratoff and Wasserstoff attfnimmt. Za den

KSrperD, welche die geatellten Am~rderangen erfSUea, geb8rt non
daB Alloxan, geh8ren namentMch mehr oder weniger aile Aldéhyde
und aind letztere nooh dadnrch aasgezeichnet, dasa aie aioh mit der
Btaasaare za einem einzigeo wirkeamen Molek81 vereinigen und die

mSthige SpatMng des Wassera daher auch mit besonderer Energie
voUziehen kBnoem. Ferner erbellt ans dem SeBagten deadiob, wie
eine Réaction durch die Gegenwart von BtanBtore eingeteitet uad er-
~eMhtert ja anter UmstSnden nur bei GcgonwMt von Btaasaare m6g-
lich werdeo kann, ohne daas die Biaasaare ata solche einer Ver&a-

derang ontertiegt, vesahalb dene auch wenig BiaaaSo!'e genSgen wird,
um far eine gMsae Menge einer aodereN Sobatanz guN8tige Bedin-

gungen fûr die Zersetzung terbeizaMbren.

Betraohtot man die von mir gegebene VoreteHtmg der Btaaeaore-

wir,kung (wio aie bei der Umaetznng des Chlorala nnd ÂMoxana z. B.

anzanebmea wSre) nSber, ao birgt sie die ErHarnng emea epecietlen
FaUes a. g. katatytieûher WirkQng in aich und ich musa hervor-

heben, daaa eine ahniicho Voratellung aicb aoch sehon andere Fach-

genoaaen von derarttgen Vorgaagen gemaoht haben. 80 machte mich

Hr. Keknte, ata ich ihm meine obeo entwickette Anachaoang mit-

theilte, aaf eine Stelle in seinem Lehrbuch aafmerkeam, an welcher

daa, was ich. für einen.apeciellen Fat! aonehme, fBr aUgeMeine FSUe

von Coatactwirkacg, wenn aaoh in ganz anderer Form, anageaprochen
iwt. Dieae Bberhaapt wohl za wenig beaohtete SteUe befindet aich in
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eiaerAnmerkaag (Bd.t, !43) oadiaatet: ~Ma&kann eioh votetetteo,
dase dabei" (nSmMch bei der doppe!tea OmsetzMg zweier Sobatanzea)
~watu-end der Aaaaherang der Moleküle aa' and bb' aehon der Zn.

sammenbang der eiozetnea Atome in demaetben geachwScht wird,
weil ein Theil def Vet'wandtaebaftst[Ta& doycb die Atome dea aaderen

MoteMb gebondea w!fd. W&hrend abo der Zasammeabang der At<MM
a und a', b and b' foitwShrend getockert wird, nimmt der der Atome

aandboBQ a'aadb* bMt&ndig zn, bis eadHeh d:e vorher vereinigten
Atome ganz tbren Zasammenhang verMeren and die nen gebiMeten
Molkille eicb tosMson. Dieee Aa~tMnog g!ebt demn ateh eiae ver-

h&ttntes!nSfe;g einfeohe ErM&roog von MaMenwtrkong und van kata-

Iytiecher Wirkang. Gerade so aamUch wio eia MotettM eiaea StoSM
aaf e!aMo!eMI eines anderen eiawirkt, so wirken each alle anderea
in der Nahe beNndtioh~B; aie lockera den ZnMmmeehaag det Ato<n9.
Die TMtigkeit des einen MoteMh erleichtert so dem anderea d!e

Arbeit; dae oachatMegande wirkt am stSfkaten and etteidet mit dem
stûffMch veraohiedeneo weobseteNtige Zersetznng. Die entfemter

liegenden sind ihm dabei beM!ft!ah; aie erleiden, wâhKnd aie den

Zueematenhang der Atome im anderen MoteMt lookern, Be!b$t die

gteiche VerSnderaog; sobatd aber die ZeMeteang stattgetmnden bat,
gewinnen sie ~hten ZaMuncoenhang wieder. Maaaenwirknng und

Katalyae anteracheidea aich dieser AaSaseong nach oor dadorch von

einander, dasa bei Masaenwirkang daa katalytisch wirkende Molekdl

g!eicha)ftig mit einem der sich zeMetzonden Molekate, bei Katalyse
dagegen BtofTHchverschiedea von beiden ist

Es veratebt &!ch von setbst, dM8 bei obiger Annahme einer rein
mechMtiacheoWirknag der BianaNure bei einigen cbemischen Reactioaen
die UebeMeogoog 8ioh aaMrSDgea masa, dase anter Umatandeo die

BIaaa6are aioh durch eio anderea wirksames Agens wird ersetoem
tMMa.

Des beobaohteteo wir nun gerade bei einigen Aidehydem.
Dieee KSrper werden ao leicht eineraeita oxydirt, Mtdererseite

reduoirt, dM8 die Gegenwart der nach detaelben RiehtaBg leicht be-

weg!iehon BiatH&are nicht immer nSthig sein wird, um eine diesbe-

zNgtiche Reaction eiozatoiten und eo aeben wir den Benzatdehyd in
der That achon bei Gegenwart von alkoholischom Kali sioh balb in

Bonzyiaikohot, hatb in BeMoësSare verwandetn. Dieee Thataache ist

es, wetche die Emg&nga erw&bnte Bemerkang V. Meyer'B dorchaM
zatreSend maebt: Die Analogie zwischen diesem Vorgang and der

UmwMdiong dea Cblorals in DicMoteaeigaanfe Mtwirklich vorhanden.
Gerade beim Chloral (ebenso wie beimAUoxan) reioht aber eben die

Gegenwart des Alkalis nicht ans, am die anatogeEt~cheinnng
iaa Leben M rofen, daa AthaM wirkt vielmehr zaSmig nach ganz
anderer RidMaag aad erat die BianeSare als aolohe loitet hier
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dcn MMttogeoProoeae eia, wobei:'gar aMMtMMgeaeMoMenMeibt, <t<M9
nicht ttoch MdeM KSrper getanden wefden Monten, welche daMe~be

MWegebf!ogen.
Erwarten !Saet sicb aber, wenn meine Annahme r!ebtig iat, daas

ia eioer aehf bedeot~Mden Re!he von FNten gteichzeMg vertaafèade
RedxctioM- and OxydatioMvorgSogc gerade bel Gegenwart von
Blauaure Md Cyaaatkatien*) bMoadefa Moht und gnt von atatten

gehea mOssen, nnd ioh Ma aberzeegt, dan in Zokmft noch viele

derartige FsUe werden aotge&mden werdeo.

Sohon jetet taaseB aich nooh einige Bamht~t machen.

B8tt!ager') machte die iotereaetmte Beoba~tttag, dae Bteaif
trfmbena&are beim Stehen mit BtaaaSare ein CyM~aMeMtofhdditione-
prodakt giebt, welches mit wSaaenger Satzs&aM in Mitchs&are und
KoMenatate z~rtMit. Ee iet nicht anwahrache!ot!ch, dasa dièse Re-
action aaoh aaf die WMaer zers~tzende Wirkang der Bi&waore za-

rSckgeMht't werden mues und daM bel deKetben Bln Theil der

Bten~tMabensaore daroh H,-Aofnahme direct m MUcheSareûbergeht
wSbreod ein anderer Theil nnterO-Aafnatune und CO,.EntwickeleBg
seratôrt wird.

Unzweifelhaft riobtig ist diese AaSBeNang aber Mr du gteieh~tts
von BSttinger~) bekannt gemachte Verhalten der GlyoxyiaSNre
gegen Blanaâure. Unter ihfem Einaoss liefert die CHyoxytaSare(aod
zwar in aatzBaurer LSaong) GtyootsSore und OxakRore. Dieser Vor-

gang ateht der Umwandlung des AtioxMa durch Bhm&tu'e anveF-
kennbar nab und iaast sich in enteprechender Weise formuliren:

cooH cooa

COH
H,)

ÔB~OH
+ ==

COH 0) COOH

COOH 6oOH
Die Phenyig!yoxa!sNcre t&ast ein entiches Verbalteo voratMaeheo

und wird in Bezag daraaf im hieaigeo Institut nntomacht.
Unter die in Rede stehende Kategorie von Beactionen UtaNtsich

ferner einreihen, daa von Pagenstecher au%ehndene, ap&ter von
8ch8nbein und dann von Schâr*) nâhe)' atndirte Verh<dten,
welches Bhms&ure gegenab~f einer mit Kapfetoxydaah versetzten
Lôeong von Ga~ehbarz zeigt. Gaajaktinktur wird bekanntMch anter
dieaen UmatMden blau gefârbt, d. h. oxydirt. Es t6Mt aich man nur

') Die GegMWMt<Mer8a«K ht fur die VMtmgteWtAMmtKttdMBhMaaM
immerntcht gttMtig.

') Dte<eBetichte!X, tMt. Anit. d. Chem.188,BZ8.
') Eb<ad.X, 1M4
*)Eh9!td.I!,7M.
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aaneheten, dase der daza erfbrderMthe SaaeratofF aas dem WaMer

genûmmen wird und dase der WasseMto? dee Waesers du vorhandene

Knpfersaiz redacirt'). Einen Beleg fCr dieRiohtlgkeit dieser Deutang
liefert derUmstand, daM Kapferoyanid dieoetbe Réaction veraataMt
und sich dabei – unter Entwickehng von Bbaaaafe su. CyanBr
redaoift:

2Ca(CN)i,+H90==Co,(CN),-t-2CNH~-0.
Hat man sieh einmat mit der VorsteHong befreaadot, dasa bei

einzetnen cbetaiechen Reactionea die BIaoaaare ao wirko, wie ich ea

anNaase, d. h. ais gteicbzeitig oxydirendea and reducirendes Agens,
ao drSngt sicb anabweisbardo weiterer Gedanke auf, dea St~ecker,
welcher die Reaction awischen BtaoeCure und AHoxao zuerat ein-

gehead stadirte, bereits angedeatet bat, n6m)ich der, es mSchte auoh

die physiologisohe Wirkung der BIanaSare aaf einen &hnUchen

Vorgang zarBokzaMhren sein.

Reductions- andOxydationsprooesso laafen bestgndig itaOfgtmiatnm
neben einander ber und ee wâre aebr depkbar, dasa achon eine aMMerat
kleine Menge BtaMSare fahig ist, dieseiben an deo empftodlichen
chemichen Verbindongen im iebenden TMerkorper aebr emergisch and

ptotzMcb auMulësen und so die Storongec au veranteasen, wetcbe daa
Leben znm StiHatand bringen konnen.

Die ZoiSssigkeit dieser Annabma, Nr welche aich echoa jetzt
Manches anfUhren liesae, endgMtig sa ptMen, ma6S der Chemiker
dem Physiotogen Ober!assen.

S44. 0. Wallach and J. Retncke: Ueber TMbrommilehe&m'e,
Bromalide und ~-Monobromacryls&ure.

(Mfttheitaogans dem ehemtschen Institut der Universitat Bonn.)
(Eingegangen am IS-Deeember.)

Die folgende Untersachcag der Bromalide wnrde von uns nicht

in Angriff genommen, am die Zaht wohlfeiler Anslogiearbeiten, mit

denen die ohemische Litteratur beschwert ist, nooh onnûtz za ver-

mehren, eondero weil die betreffenden Verbindungen von mebfereo

Geaichtspnnktea ans Beachtang vetdienten. Es Hess eich nimlicb er-

warten, dase die Bromalide &hntich gat krystallisiren wardem wie die
Chloralide. Dann war aber eine ganze Reihe von Korperc darstetl-

bar, in denen Brom und Chtor sich wechselweise vertreten and eiae

kryataHograpbische Untersachang solcher VetMndnngea konnte von

Interesse werden. Feroer war es voraussichtlicb môglich darch Re-

') Schw Seh&r httt au einesolche taterpTetattongedacht, ideaber aaf Cyan
ttbettragen wollenund dann aae GrUndenverworfon,welchemit nicht.MMtehend
sa ee!n aehehtn (cf. 1. c. 786).
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dttotion des BroœaUds tn derselben WeiM zneiner 4!0ob nt<~t be-
kannten Dibyomao-ybaore za gelaogen wie eine BicMoracryMafe
ans ChtoyaHd gewonnen worden war.

Zur Darstellung von Bramaliden war eine gr~saore Menge Tri-
brommitchs&ate erforderlich.

Wir bereiteten dieselbe nach der von Pinner angegebenen Me-
thode and e~biehen aie zao&cbst, wie dieser, als braon!iche Flûssig-
keit. Von vomttprein war an der Reinheit dieser Substanz za zweHe!n.
Es !at anwahrcbeinticb, dasa dieTribrotnntttchBeare eine FiBeaigteit sein
eottte, wahrend die entsprechende gechlorte Saor6 got krystallisirt.
EsiMdMoaoch atsbaH gelungen (anterEhbatten beetimmterBe-

dingungen, welche m!tzothei!en far die demnachst in den Annaten
erscheinende auafahrHcbe Abbandtong vofbehaJten bleiben mag) die
Sâure in grossen Mengen rein zu gewinnen. In diesem Zoatande
bitdet die TribrommitchaSare erst bei 141–14~" acbmet.
zende Kryst&tte, wetche sich leicht aos Aetber und Cbloroform,
aber auch aus wenig Wasser, worin sie leicbt tostich sind, amhry.
stalliairen tassen. Die wSssnge Lôsung der SSore bringt auf der
Haut scbmerzhafte EntzSndangen hervor, beim Eindampfen wird B!e
anter Braunaug zum Theil zersetzt.

Der Tribrommilehs&ureStbytather

CBr,CH(OH)COsCj,H;
ist fest und krystattiMrt in Nadetn.

Die Bromalide warden durch Synthese genaa in derselben
Weise gewonnen, wie di$ Mtsprechendeo OMoratide:

Tribromtnitcheaare-Tribrom&tbytidenather, dae Brom-

atid,

X~,

CBr,CH CHCBr,

~~COO~
schmitzt bei 158".

Tribrommi!ch8Sare-Trioh!orathytideBStber
,0~

CBrj,C"H ~CHCCI.

~coo~'

Bchmttzt bei 132–135".

Trichlormi!ehsaare-Tr!bromathyIidenatber r

~0~.

CCi, CH ""CHCB)-,

COO

schmitzt bei 149–150'
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Mitoha&are'TribromSthyHdoaNther
0~

CH;CH ~CHCB~

~COO~
schmiizt bei M–97".

Die kt'yataUographischo Vergtetchung der Formen der CMoraMdo
und Bromalide (die an dieser Stelle aooh nicht wiedergegeben werden
soU), fur welche wir Hrn. Bodewig zu erneatem Dank verNichtet
sind, ergab, dass eSmmdiche dieser Subatanzen, in denen Chlor und
Brom sich vertreten, isomerisch sind, was mit den Voraaseetzaogea,
die gemacht werden konnten, vo!)st&ndig stimmt.

MonobromacrytaSure. Za den RedoctiooeveMnchen wurde
nicht BrommttcbsSnre-BromaMd, sondern das te!chter und bMtiger er-
MItUohe, bei 132–135" scbmelzende BrommHehsanre.Chtora!:d ge.
wShtt, von welchem sich gleiche Reauhate erwarten tiessen. Die
Reduction Betbst warde genaa in derselben WeiM durchgefahrt, wie
das beim Chloralid besehneben worden iat. Die erwartete Bibrom-
acryis&are ist aber bisher nicht erbatten worden i

Die Reduction schreitet vielmehr, wie es scheint, besondeM leicht
bis zur einfach gebromten Saure fort, nach der Gleichuag:

CBrsCH ~CHCOta +5H~ == CBrH CHCO,H
~COO~"

-t- CHg COH + 3HC1 + 2BtH.

Die so gewonnone Saure, aos Aether oder Chloroform um-
krystatiistrt, gabZahtec far Monobromacry[9aore'). Sie schmitzt
bei 115–tl6" und giebt ein aas verd3nntem Alkobol in fëinea Na-
deta krystallisirendes Siiberaab. In Chloroform ist aie verhSttoiss-
massig schwer loslich. Bei der Etomentarsnatyee der freien Ssare
und ihrea SUbersatzea mit Bleichromat oder Eupferoxyd konnten bis-
ber eigenthâmlicher Weise braochbare Zah!en Mr Kobtenstoff nicbt
erhatten werden. Die bisherigen stimmenden Analysen sind nach der
Kopfer'acben Methode aaBgefuhrt, an deren ZuveriSssigkeit tu zwei-
feln keine Ver&ntassnng vorliegt.

Jhrer Bildung nach kann die beschriebene S&m-enar ~-Monobtom-
Mrytsaure

CBrH '= CHCO,H
sein. Dieao Thatsaehe 9teHt uns aber in Widersprach mit vorliegenden

1) Eine weitereUntersuchungder Sitarewird YMMoaguntetMetben,weil Hr.
Pinner vor nun .tHerdingsmehrats 8 Jahrm dieU~teMtt~tngeineraasTribr&m-m)k)M<tuMnoch d~MteHendenBrotMCtytOUtrenach bestimmtenRichtungen.n'i.
Auge ge~Mt hat (vergl. d. Ber.VII, HO!).
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Angaben aber die EigenechaRen der beiden durch die Theorie an-

gezeigten Monobromacrytsaoren. Philippi und ToUens') baben

niimlich durch BrH-EaMiehung aas «.DibrompropioasaMe

CH, CBta.-CO,H

die a-Monobromaorylsaure

CH,~CBr--COsH

ais eine bei 69–70" achmatzende Verbindung dargesteUt, w&hrend

Wagner und Tollens (Le. 340) aus ~.Btbrompropioae&nre

CH,Br CHBr--CO,H

ebenfalle durch BrH-AbspattMg die ~-Monobrom&crytsSare

CHBt-~CH 'COj)H

erhalten baben wotkn. Von letzterer SSare wird -ausgesagt dass sie

der K-SSare zunt Verwechsetn ahnUoh sieht und donselben Schme!z-

punkt hat. Ein Unterschied zwischen beiden Sâuren wurde nur im

verscMedeaen Anssahen ihrer Kattsatze gefunden.

Ans der obigen Uotemuchang geht nun hervor, daB6 Wagner
und Tollena die ~-MonobromacrytaNure, wetche bei U5" eratacbmitzt,

nicht unter HSnden hatten und es bteibt nur die Annahme übrig,
daaa daa verechiedene Ausseben der erwâhnten Katisatze auf einen

zufSUigen Umstand zoruckzafubren ist, oder dass das Kalisalz der

a-Monobromacrylsâure in zweiModificationen existirt, von deren Ver-

schiodenhett wir uns dann vortaoSg ebensowenig Recbenschaft geben

konnten, wie vou der Verscbiedenheit der bei 51" and der bei 64"

scbmeizeuden Modification der ~-Bibrompropionsaare.

Dasa aber die ~.BtbrompropMttsSure von Wagner undToUena

darch BrH -Abspaltung ebeMo gut «- wie ~-BromacryMare geben

kann, ist einleuchtend, das erstere sogar wahrscheinticher und damit

kann wohl die Annabme ais gut begrBndet gelten, dass die a-Mono-

bromacrylsâure bei 63–70" achmilzt und sowohl aus a- wio ~-Bi-

brompropionsanre gewonnen werden kann, die ~-MonobromacrylaSare
aber zuerat dnrcb Reduction von Bromalid dargestellt worden ist nnd

bedeutend hoher sebtnitzt.

Bei dieser Gelegenheit mag erw&hnt werden, dass Bber die

Eigenscbaften der den MonobromacrytsNaren entsprechenden Mono-

chloracryl8âuren aogenbMckHeh noch keine voUstSndige Ktarheit

herrscht.

Ab ~-Monochtoracryhaare
CCtH~CHCO,H

ist mit Sicberheit dieSSarc anzasprechen, welche von Pinner durch

Reduction des TrichtormitchaSoreathers, von dem Einen von nns durch

')Ann.<t.Chem. Ht, 839.
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Reduction des ChtoraUda erhalten worden ist, und diese SSore sehmikt
bei 84-850 ').

Zweife!ba<t war es, ob diese bei 84–85" sohmekende SEare
identisch oder isomer mit der von Werigo ans ~-BiehtorpropioMSm'e
erbaltenen SSure set, far welche der Schmetzponkt sich za 64–65°°

angegeben fand. Seit der letztere Forscber diesen Schmekpankt mit
Bestunmtbeit aufrecht erhatten hat~) und der indirecte Nachweia ge-
fOhrt worden ist, dass ans ~-BibromproptonsSnre durch BrH-Abspat'
tuug nicht sondern ot-MonobromproptonsSare entsteht, wird die
Annahme eHaubt sein, dass die ~-BichtorpropionsSare sich ebenao ver-
batt und Worigo'e bei 64–65° scbmelzende SSure a-Monochlor.

aerylsâure ist.

Die Sicherbeit dièses Scbtasses wird beeintracbtigt darch eine

gaaz neue Angabe von Beckarts und Otto ~), nach welcher aas
ibrer «-Dichtorpropionsaare

CH,CC~CO,H,
aos der dorch HCi-Abspattang nur eine tt-SSare entatehen kann, eine

MonochtoracrytsaMre erbalten wird, welche aassig ist und bei t76–18!~e

siedet.

Es tBMS dabingesteUt bleiben, ob das FiSssigbteiben dieser SSore
nicht nur durch hartnSckig a~haftende Veranreinigungen bewirkt wird,
wie das bei der ~-Monochioracrytsanre erfahren wurde.

AnderenfaUs waren in Bezug auf die Eigenschaften der Mono-

ch!oracrytsSure WidersprBche zu beseitigen, welche sich wohl leicht
werden ISseo tassen.

r) Die Herren Beekurta und Otto scheinen (onch d. Ber.X, 1950, An-
merk.2) ganz ilberseben zu baben, dasa eine naasige asure von Pinnor gar
nichtexistirt(Ber.X,670). w.

') Die He<MnWerigo und MeUtcoff tmd zo ibrer dankenswerthen Mitthei-
lung (X, t096) durch da~UtbeMehen eine~Dntckfabten vetwntamtwotden, welcher
sieh in der Abhandlung von Hanitns und mir (Bet-.X, 669) brodât, welcheraber
gtetch im folgenden Heft (Selte 740) verbessert worden ist. Die JdentMK ihrer
Saure mit der eat Cbloralid erbaltenen war aie sb aicher betrachtet worden. W.

3) Dieae Berichte X, 1948.
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<4S. H. Léo: Ueb~r aubstitairte Thiamide.

(MitgetheMtans dem chem{MhenInstitut der Uu!ve)'s!t&tBonn.)

(EingegMgeo fun t3. December1877.)

Dio DamteUang und das Stndima sobstitoirter Tbiamide, welohe

vor Beginn dieser Arbeit noch anbekanct waren, achienen in viel-

facher Beziehnng von Interesse za sein. Besonders UeB9 a!ch er-

warten, dass diese VerMmdangeo eine grSsMre BestSodigkeit zeigeo
and daber ibre Constitution mit gr8Merer Sicherheit wNrden nach-

weieeo tassen ats dies bei den einfachen Thiamiden bieber der Fail

war. Diese zerfallen bekanntMch leicht in SehwefetwasMMtofP and

Saarenitr;~ wie folgende G!eichang zeigt:

~'s

RC( ==BCN+H,S.~NHj,

Eine derartige leichte Scbwefetwasseretonabspakang tieaa aich aber bei

Bubstituirtan Thiamiden, we!cbe bochstens ein WasserstoNatom im Amid-

rest haben, nicht erwarten.

Die Bildung sotcher substituirter Thiamide war bei der Eiuwir-

kung von SehweMwasserstofF auf die von Wallach'). entdeckten

SSareimidchtoride zu erwarten. Es musste dann dia Einwirkang in

analoger Weise stattCnden wie beim Wasser, welches die Imidcblo.

ride unter Abspaltung von SatzsSure in die Amide der gewohnHchen
Carbousâare zersetzt.

Folgende Gleichnng môge zttr VeranBchaaMcbaNg dienen:

~C!

RC~. +Hj)8==BCSNHRt
~NRt

lob nnternahtn es schon vor tSagerer Zeit") auf VeraaiaMnxg
des Herrn Prof. Wallach das Verbalten der Imidchtoride gegenaber
SchwefetwasseratoBf nnd die hierbei gebildeten Produkte zn unter-

eachen.

Die Einwirkung von trocknem SchwefetwaBso'sto~ auf das Beof!-

aniHdchtorid C~H~CCiNOsH~ findet, wie schon vorlâufig bu-

richtet w<irde~), unter SatzaSareentwicktnDg atatt. Die anfangs fast

farbiose Benzot-LSaaDg des Chlorids fârbt sieh schon nach kurzer

Zeit gelbrotb, wSbrend sich an der Gefaaawand eine harte Kroste

von gelben ErystaUen snsetzt. Dièse wurden von der Benzottosong,

a)M der sich noch eine betrSchtticbe Menge der gebildeten Substanz

absetzte, getrennt nad hierauf znerst aua Benzol, dann aas A!kohot

') Ann. d. Ch. t84. p. 1.

') Dte« Berichte IX, 1216.
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and Aether amkrystalHsirt. Man erbgtt sie dann in praohtvotton,
schwefetgelben, anseheinend quadratiochen Tafe!n, die bei 98" an-

fangen zo erweichen und bei 95–97" schmetzen. Gemass den Ana-

iysen kommt ihnen die erwartete Formel C~H~NS zu. Die ent-
standooe Verbindung, welche Thiobenzanitid genannt werden

mass, ist nach meiner vor!ao8gen VoroNentHchang attcb von Berntb-
r

sen 1) aaf zwei verschtedeoe Arten erbalten worden, nSmtMh
dorch Einwirkung von H~ S resp. CS~ auf Beazenytamidiao.

Der Einwirkung von SchwefetwaMerstofP wurde ferner ia Ben*

zoUSsung ausgesetzt das Benztoiuididehiorid, wetches za dem
Zwecke analog den übrigen Saaretmidcbtonden durch Vermischen von
Benzto!uidid mit PCl6 dargestelit wurde. Die Wechst-twirkung mit

H 98 geht in derselben Weise vor sich wie bei der Anilinverbindung
unter Abspaltung von Salzsâure. Daa Thiobenztoiuidid, welches
sich an der CefSsswand in Gestalt schëner, sternfSrmig gruppirter,
gelber Krystatioadein absetzt und aus Alkohol omkryatattisirt warde,
achmilzt bei 128~–129~.

ScbHessHeh wurde noebdasThiacetanîtid dargestellt, welches
8!ch auf ganz SbnMehe Weise bildet, wenn man das Produkt der Ein-

wirkang von PCi,; und Acetanilid, a)so die entatandenen AcetaniUd-
cbtonde mit dem gebildeten POC)~, in trocknem Benzot tost nnd
dnrch die Lôsung SchwefetwasserBtoif leitet. Die Reinigung des
Thianilid8 wird jedocb sehr erschwert darch ein mitgebildetes dnnket-

braunes, pbospborhattiges Oel, welches die gebildeten Krystalle dorch-

zieht, und von dem es sich durch Krystattisiren kaum treonen Msst.
Durch Behandetn des Beaotionsprodoktes mit wSssriger Natroniaage
gelangt man jedoch zum Ziel.

Des ThiacetaniHd, welches sich hienn toast, wird aaf diese Weise
von den Sbrigen Prodakten getrennt und BM der Losung durch Salz-
sSure gefattt, indem es sich in sebônen Nadetn abaetzt. Nach einigem
Utokrystattisiren erhS!t man das ThiacetaniHd in schonen, schwach

hettgetben Nadeln, die bei 74~–76~ scbmetzen.

Was das Verhalten der so gebitdeten snbstitoirten Thiamide be-
triift, so characterisiren sich diesetben z~nachst ais scbwacbe Sauren.
Sie sind in wassriger Natronlauge schon in der Katte ISstich and
werdon durch SSnren aus dieser Lôsung unverandort gefâllt. Dièse
Eigenschaft bietet ein gutes Mittel zar Trennung der snbstitoirten
Tbiamide von den entsprechenden gewobnHchen Sâureamiden.

Einem genaueron Studium wurde von mir besondera das Thio-
benzanitid nnterworfen.

1) Die» BerichteX, 1338.
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ZnnSchst worde die Einwirkong von Jod anf dasee!be venocbt.
Wabread die einfachen Tbiamide bei Einwirknng von Jod nach der

Eotdecknng von A. W. Hofm~nn') Verbindangen der Form

R.C~N--N..C.-R

~8~

geben, wirkt auf dae Thiabenzanilid Jod gar nicbt ein.

Es wurden ferner VerBache angesteUt, am darch Ver~eifang des
Tbi&beozaniHds die entsprechende ThiobenzoëaSare darzaeteHen. Doch

gelingt dies nicht, indem beim Erhitzen mit wSssnger SatzsSore
noter Schwefetwasserstoaabspattcng BenzoMare gebildet wird.

W:rd dagegen Thiobenzanilid mit a!kohotiMben Katihoge im

zugeschmolzenen Bohre auf 150" erwSnNt, oder ein Gemenge des
Tbianilids mit trocknem PbO im Reagenzcylinder erhitzt, ao wird
unter gtekbzeitiger ErzeugaDg von ESS resp. PbS BeozaniUd ge-
bildet. E!ne so leichte UeberfBhrung eines Thiamide in daa Amid
der entaprechenden CarbonsNare ist bisher wegen der teicbten Zer-

aetzttchbeit der einfachen Thiamide in Cyanid nnd Schwefetwasserston'
n!cht m8gUcb gewesen. Jedenfatts beweiat diese Bildang weoigatena
fBr das Thiabenzanilid ziemlich bestimmt die doppelte Bindung des

Schwefets.

Mit sstzBMrem Anilin geachmotzen giebt das ThiobenzaniMd
nach der von Bernthsen') fOr die Thiamide entdeckten allgemeinen
Reaction Beozenytdiphenytamidin.

Beaonders bemerkenswerth ist das Verhalten des ThiobenzaniHds
beim Erbitzen fûr sich. Nacbdem daa Thianilid geschmatzen, steigt
die Temperatur rasch bis aber 360" und es destiMirt nnter Schwefet-

wasserstoSëntwicktuog eine getbbranne FtSesigkeit Sber, die beim Er-

kalten za einer schBn straligen Masse eretarrt. Dieselbe worde in

A)kohot und Aether getSst und es krystatMsirea dann neben unveran-

dertem Thiobenzanilid pracbtvotle, v5!tig farblose, barte, priamatische
Nadetn vom SchmeizpNBkt Hl~–H2~ ans, welche die Zueammen-

setzung Cj~H~N~S; haben. Die Constitution dieser Verbindang
konnte noch nicht mit Sicherheit fe8tgesteHt werden. Ausser der

Einwirkung vonSchwefeiwasserstoffauf dieSSareimidchtonde worde aach

versacbt, ob Mereaptane oder Mercaptide in analoger Weise wirken. Die

Untersucbung wurde auf die Einwirkung von Aethykaifbydrat anf Benz-

anitidchtorid beschrankt, fuhrte jedoch vor!an6g za keinem Resnitat.

') Diese Berichte H, 645.

') Ann. d. Cb. t84. S. 813.
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Eine nNhere UateMaohong def beachriebenen Verbiadongea und
VeMttche, welche beaweotten, die in vortiegeader Arbeit aoagefShrte
BHdungsweise 6obMita:rter TMantHe aach Kt:t audent ttnidchioridcn
za versacheo, sind beroita in Aagft~geBommoB.

M6. B. L~iblin: Zur KeMtn~s dea Niootins.
(MittheUan~ans dem chemMea Institut der UniveMit&tBonn.)

(Eiitgegaogea am 18.December.)

Vor ISngerer Zeit wurde von Wattach and Ctaison 1) aine
Arbeit liber die Oxydation etickatoBThattiger Rorper verôaentMcht, in
welcher zanSchstdaaVerbatteo einiger mSgHcheteinfacher Vorbindongen
gegen Kalinmpermanganat mitgetbeilt warde, mit der in der Abband-
toog aMdrSchtich aasgeaprochenen Absicht, daas dieses Verfabren der
Oxydation zur AaftdSrang der CoMtitotion compHdrtef stickatoS'
haltiger Kôrper demnScbst angewandt wefden sotte. Mese Aufgabe
iat im hie~tgen chemischen Institut decn anch nach ver6ch!edenen
Richtangen weiter verfotgt und ich speciett bin schon vor mehr ata
Jahresfriat von Wallach veraotaest worden, eine Untërsuchong dea
NicotiM nach dièse)- Seite hia !n Angriff zu nebmen, deren erste
Resattate icb iu Folgendem mittheiten mCchte.

Des AosgaNgsntatenat warde von mir aetbst ans mehreren Cent-
nern Tabak dargeeteitt und sehr sorg(&h!g gereinigt. Dassetbe ist
voitkommen farbtoa und destillirt vom ersten bis zum tetzten Tropfen
zwischen 240-2420 (uncorrigirt; ThermOtneter im Dampt) – ein
SMdoponkt, der volletândig. mit dem in der neuesten Zeit von Lan.
doit ~) angegebenen abereinsttotmt.

Dttrch eine Beihe von Versacben zeigte aich atabatd, daas be!
Einwirknag geringer QaantitStëa MnO~K auf Nicotin (z. B. 2 Theile
dea ersteren aaf 1 Theil des Jetzteren) schwer isolirbare Produkte
entsteben, mit deren Uatersachoag ich zur Zeit beschaftigt bin. ïn
weit scb6aerer uud glatter Weisp geht der Process vor aich, wenn
man die Menge des MnO~K ao weit steigert, dasa dsss<.ibe in der
Katte nicht mehr entfârbt wird.

Laast tnao in die klare and farbioae LSaung von 10 Gr. Nicotin
in 500 Or. H,0 in kurzen ZwiacbenrSomen and unter Umschuttetn
die OxydationaaOssigkeit (60 Gr. MnO~ auf 2000 Or. HgO) ein-
Bieasen, so wird dieselbe mit grosser Leicbtigkcit entfarbt und ist es
erat ganz zotetzt nothwendig den Kotbet) auf das Wasaerbad zu
bringen, am die Reaction zu beendigen.

') DiMeBertchteVt! 1287.
') Aunalender Chemie189, S. 818.
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Das Filtrat vom axsgescMedeneo Manganoxydhydrat ist bei got
goteiteter Operation naheza farblos and hinteri&sst beim Verdampfen
auf dem Wasorbade eine scbwaeh getMiche Satzmasae. HeisBer
Alkohol lest hieraoe die organische Verbindung, w&hreod reines kohten-
aaorea Kali zoraohbteibt.

Die atkohotische LBeang, bis za dem Punkte eingeengt, wo sieh
ein eigentbamHchee Schillern dar!n wabrnehmen tasat herrBhrend
von der Aaascheidnng einer Menge winziger Krystatiptattchen – ers<arrt
beim AbkChten voUatandig zu einem Brei von organtechem Kalisalz.
Dasso!be wird an der Pampe abgesogen und ans beissem Atkobo! auf

gteiehe Weise NmhrystaUiairt; in diesem Zastande bildet es rein weisse,

fettig glâtizende und ungemein hygroakopMcbe Bt&ttcben.

Aus der mit H CI angesâuerten wSssngen Loeacg derselben d!o

organische S&ure dorch Chloroform oder Aether auBZQSchattetn,erwies
sich ats anthantich, da aie m diesen Vebikeln naheza nnOsHch ist.

Die concentrirte Losung warde daber mit AgNOg veraetzt, der
entsteheude flockige Niedersch~g von schwer tasUchem S!tbe)-stt!z auf

dem Filter etwas attsgewaeehen, in HsO suspendirt und mit Schwefet-
wasserstoff sersetzt.

Ans dem eingeengten Filtrat schieMt eine SSufe in gelblichen
Nadeln an, die man durch UnohrystaniMren aua heiesem Alkobol oder
Wasser leicht farblos erbatt. Diesetbe achmilzt bei 825–227" (uo-
corr.) und fShrte die Anatyae auf die Formel C6H~NO,.

Einen Korper dieser Zosammeasetzang will aber wie die Lite-

ratur answetst – schon Haber~) darch Oxydation des Nicotine mit

Chrocaaauremischuog erhatten baben. Huber bat indess dièse Arbeit

nicht weitergef3hrt, woht aber finden sich eiagebondo Notizen 8ber

die Huber'scbe Saure iu einer grCMereo-Abhandtnng vooWeidet~)
vor. Letzterer oxydirte Nicotin mitNO;H und kam bierbei suf eioe

Siure, die er mit dptjenigenHnber'eidentiSoirtc, ibraberdie Formel

Cto H~ N; 0~ zawiea.

Meine Aufgabe war dessbatb, festzusteUen, ob ich es mit der

Saure Weidei's zu thau batte; aHe einachtagigen VeMnche gaben
bierauf eine bejaheude Antwort. In erster Linie wurde dureb hry-

ataMograpbiscben Vergleieb meinea Platin- und Kalksalzea mit den von

Weidet angegebenen Messungen die absolute Identitât der in Frage
stebenden Verbindangen bewieBen. Ausserdem veraebatfte ich mir
darch Oxydation des Nicotioa mitNO~H die NicotinsSore Weidel's

und fand ihren Schmelzpunkt gleichliegend mit dem bei meiner S&we

beobachtefen.

') Annalen der Chemie 141, 8. 271.

') EbendM. 165, 8. 328.
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Eiue wesooUieheDi~Bt-eM hingegen wei8enWeide!'8ondme:ne
Analysen auf, ans welch letztereo sich, wie oben bernent, entschieden
eme SSare der Formel C6 H;NO, ergiebt.

Da dieser Unterscbied nur an der Hand von Zabien Har ge!egt
werdea kann, so se: es erlaubt, auenahmsweise den Baum dieser BtStter
mit m5gt:chat gedrângt gefaseten analytiscben Belegen in Attspruch au
nehmen, wXhfend naberes Eingeben aaf die von mir dargesteUteM
VerMndMngen a. s. w. einer aBafOMichen Abhandtang vorbebalten
werden musa.

Die procent. ZMatamensetzuog der beiden ganz verschiedenen
Formeln C~H~~Oj, und C,,H;NO, sowM ibrer Salze iet in den
meisten Bestandtheilen eine nahezo gleiche, dies der Grand, daas aus
dem sebr bedeutenden von mir geecbàSten analytischen Material nar
diejenigen Zabien ihren Platz finden, welche die Dinerenz in
aogenfaitiger Woiae hervortreteu taseen.

Analysen der Saure.

(HaaptdiSerenz im StickstoH'gehatt.)
CeH~NOj, verhngt ge~aden Cj,H,N,0, vwtttngt

C 58.53 58.74 58.82
H 4.06 4.8 g.92
N 11.38 a) 11.99 b) 12.19 c) 11.93

d) 12.02a) 11.08f)11.05.
a-d inci. sind votumetriscbe Be8timmungen nach der gewShn.

lichen Methode von Damas mit etwas grossem Resottate, das ubri.
gens, wie man sieht, der Fehtergrenze fûr diese Art der Analyse
nabe liegt.

e–feind nach der Witl-Varrentrapp'schen Methode aoago-
fBhrt und ats metall. Platin oder Platinsalmiak beatimmt.

Platindoppelverbiadong der Saare.

2(C¡oH8N,O¡) + 3 HCl
(C~NO,),-<-2BCt+PtCt, gefunden

~gt ve~ngt
C 21.87 a) 22.16 b) 21.92 c) 21.86 23.37
H 1.83 a) 1.95 b) 1.95 c) 1.99 1.85
N 4.25 5.4;;
Pt 29.98 a) 29.66 b) 29.64 c) 29.60 28.84
CI 32.35 a) 32.85 b) 32.92 31.12

KryataHwaaserbeBtimmang bei lt5" C.

2H,0 verhutgm geû)nd<n 4H,0 verlangen
2 H, 0 5.18 a) 5.6 b) 5.40 e) 5.39 6.48

a und b ist der Verlust beim Trocknen in der Liebig'seben
Rôbre bei 115 o C.



2189

e der Vertust bel woohentaogem Trocknen liber H,SO~, wobei

atao aMes Wasser entzogen wird.

Von don Verbrennongen s!nd a und b mit CaO und Siiberspirate,
o hingegen mit ehromsaurem B!ei aasgefubrt.

Bei der Ct-BestitMOtang betrSgt der Chlorgebalt der angcwandten

Menge gebrannten Marmors 0.25 pCt., darch welchen Ab~ag des etwaa

hohe Re8ultat wesentlich beaser wSrdo.

Zur Analyse wnrde Salz aller Krystallfractionen genommen and

dasselbe in jedem Faite bei H 5~ getrocknet.
Die Ptattttverbmdong

(C.HsNO,): + 2HC1+ PtC~ -<- ZH~O
ste))t ungemein gross aMgebitdete Krystalle dar, erbalten durch Zu-

aatz von PtatincMorid za einer concentrirten Lësung von NicotinaSure

in SatzsSuM, wobei aie in einigen Tagen anaohies~en. Sie werden ans

heissem Wasser und einigen Tropfen SatzaSure umkrystaHMirt.

KaliBatz.

C~B~KNO~vettangt ge(noaen

K 24.27 pCt. a) 24.77 b) 24.62

Dus Kali bestimmt als achwefeleaures Salz.

Dio Verbindung stellt biendend weisse BtËttchen dar, !e!cht tBs-

lich in beissem Alkohol, zerHieesttch an der Luft. Aether fattt dieselbe

ans der concentrirten alkoholiscben Lôsung.

SUberverbindang.

C.E~AgNOj, gefunden 2(C,.H,AgN,0~+3At;NO,
vertangt vefttngt

C -S1.30 3t.13 21.2

H 1.74 2.20 1.23

N 6.08 – 8.65

Ag 46.95 a) 46.83 b) 46.94 47.7.

Erbatten aus der Ktdk- oder Kaliverbindung der 8&a're durch

gonaues AaefaUen mit AgNOg und Umkryatal!!siren des Nieder-

schtags aus siedendem Wasser. Stettt in diesem Znatande lange, ver-

6tzte Nadeln'dar, die nahezu !icht. und toftbestSndig sind. (Anatyaen
des direct erhaltenen Niederschtags, wie ihn Weidel verwendet, er-

gabeu nie nbereinstimmende Resultate.)

Satzs&areverbiodang.

C~B,NOj,+HCt ge~Mden 2(Ct.H~)+~~
vefiaogt verlangt

C 45.14 45.05 46.37

H 3.76 4.06 3.66

N 8.78 10.82

Ct 22.26 a) 22.10 b) 22.11 20.57
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Die Verbindong worde erbahen doroh AttMsen der Nicotio~aare
in verdQnntor Sat~Nure und freiwHHgea Verdaneten der LSsang ;t)
grosseo, gtânzenden Prismen.

Zur Analyse ist dieselbe aber H~SO~ getrocknet.

Kalksa~.

(CeH~NO,),~ geA)nden 2(C,,H,<!aN~O,)-t-8(C,.HsC<tN,0~)
veUMgt verlangt

C 50.70 51.19
H 2.81 2.73
N 9.85 ~J 10.08 b) 10.30 c)t0.24 11.94
Ca 14.09 a) 14.06 b) 13.90 13.77

KrystaHwMserbestimmang bei ns".

Theorie gefunden Theorie

&H;0 24.06pCt. a) 24.18 b) 23.97 19HaO 22.59

Die Verbindung (C,;H~NOi,),C~+5H,0 ist erbatten durch
NeutraMsation einer NtcotiBS&Ofetôsong mit Ka!kmi!ch (aus ge-
branntem Marmor).

Beim tangsamen freiwilligen Verdonsten der Losungen achtesst
s!e in &M8er9t grosMn, messbaren KryataUen oder KryetaUcotNptexen
an, die erat nach sehr langer Zeit zu verwittern beginnen. ZarAna.
tyae wurde bei 115" C. getrocknet und Satz der verschiedenstett Dar.

etetangen verwendet. Die Stickstotîbeatimmangen sind votametrÎBeh
aHSgefahrt nach der Dumaa'schen Methode.

Durch die voMtehenden Analysen wird die Richtigkeit der von
mir angonontmetten Formel CeH;NO, fSr die aua dem Nicotin dureh

Einwirkung von Katiampermcmganat gewonneae SSnre – die ich auch
NicotiaBSare nenoen will – bewieseo. Zugleich zeigt sich, wie be-
deotend einfacber sich die Zusammensetzung aller Verbindangen ge-
8ta!tet) wenn man diese richtige Formel za Grunde legt. Nimmt man
end!!ch dazu, d<M)8die SatM der Saure aiemlicb glatt bei der Destil-
lation mit etwasKatk, Pyridio') liefern, soistihrCharakterats

PyridiacarbonsSure C;H~N-"COOH gegeben und damit der Erkennt-
nias der Constitution des Nicotins ein Schritt naber gerückt.

') Anabeutean reinom Pyridin aus 20 Gr. nicht entwitMertenKalksalzes
nahezu6 6)-.

Analysedes PtatitMbes:

(CiH;N),-t-ZUCt+PtC~vedaagt;Pt3<.6tpCt. Ge<hn<tenS<.MpCt.
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M7. C. von Than: Berichtigamg.
(Ein~egaogen am 10. December.)

Bei der Revision der Ccrreetionsrecbnnngen stellte es B!ch

herans, dass sicb bei den Berecbaangon fSr die t'or!&u6ge Anzeige

~uber die VerbrennangswSrme des KnaHgMes in gesehiossonen
GeRtsMa* (diese Berichte X, 947) kleine Febler pingeachlichen batten.

Bei der Berecbnung der Werthe von c. iat ans Verseben + d statt

genommeN, and ausserdem die Correction wegen der Verschie-

denheit der Temperatur des Qneckeitberfttdcns weggeb!!eban. Berich-

tigt man dièse Correctionen, ao erhStt man f3r c, ~= 2.02216 und

bei dem Controllversucb fBr e.h ==33.964.

M8. Rnd. Fittig and Ferd. Oebhard: Ueber das FiMfMthen,
einen neuen Koblenwasserstoâ im Steinkohlentheer.

(Eingegangen <m 17. December.)

Bei Gelegenbeit der ersten Untersacbung Nber das Pbenanthren

epraeh der Eine von ans Herrn Dr. Greiff, dem er das Material za

dieser Arbeit verdankte, die Bitte ans, ibtn womôglich in der Fabrik

ans den Oe!en darcb Destillation und Abpresgen festes wenn auch

unreines Phenantbren abscheiden zn !aB8en. Hr. Dr. Greiff batte

daranf die Giite, eine grBssere QaantitSt fester Kohtecwasseriitotîe von

annShernd dem Scbmelzpunkt des Phenanthrens zu schicken. Ver-

enche, daraoe Phenantbren oder Phenanthreudenvate darzastettet), er-

gaben iodeM ein negatives Resnttat und bei einem Destillationsver-

snch zeigte sioh denn, dass die Masse kein Pbeaanthren entbielt,

sondern ans weit bôher siedenden Eohtenwasseretoffen beatand. Sie

wurde ats za dem damaligen Zweck antaugticb, einstweilen bei Seite

gesetzt. la! tetzten Jabre nun haben wir in Gemeinscbaft mit Hrn.

E. Hintz die Untersacbaog dieser Masse wieder aufgenommen und

dabei einige interessante Beobacbtongen gemacht. Die Masse ist sehr

reich an Pyren. Hr. Hintz bat dieses daraus in grosserer Menge und in

so reinem Zoetande dargestellt, wie es wohl noch kein Chemiker unter

Hânden gehabt bat. Bei der Abscheidang dessetben mitteist der

Pikriasaore-Verbindong nacb der Mebode von ûraebe wird regel-

mâssig ein anderer KohtenwasseKtoff mit ansgetaHt, desse& Pikrin-

sSore-Verbindang in Alkohol ebenfatb acbwer t6sHcb ist. Eine Tren-

nat)g der beiden KoMonwasserstotfe ist nur duroh wiederbohes Um-

krystallisiren der Pikrinsâare-Verbindangen, Abscbeidang der KoMen-

wasserstoCe darau8, UtNkrystattisren dieser, abermalige UeborfBhracg

in diePikrinsSnre-VerbindMng a.s.w. môglich. Durch diese etwas

zeitraabenden Operationea aber gelingt es, beide KohteuwasserstoSe
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gans rein diM-zMteUea. Von diesen :st der Eiae bis jotxt nicht be.
Mariebeo. Er ist teichter Mstich in Alkohol ais das Pyroo, iSaat e!ch
aber darch UmkryatatMairea allein nicbt davon trennen, In ganz
reinem Zastando kryetaUisirt er in taogen breiten, Mark gtacMndeo
Btettefo, die bel 109" sohmetMa. Seine Zosammeosetzang eotsprieht
der Formel C,;B~. Er enthSh a!eû car ein Kobienstoffatom mehr e
ais das Anthracen und Phcnaathren. Die PikrinB&ore'Verbin.
don g, far welche mehrere Analysen die Formel

C.j.H~~C.H~NO~O
ergaben, kry&taUisirt <ttMAlkohol in langea, rothiich gelben Nadeio,
die constant bei 182-183" achmehea. In raucbcnder 8a!peters6ure
!8st sich der Kohîenwasserstoaf unter ziemlich heftiger Reaction auf
und beim Erka!ten scheiden sich lange, gelbe, in den gewShnnchen
MsMg<HDitte!n Sasserat schwer !6atiche Nadeln ab, die bei 300" noch
nicht achmelzen. Die Ana!yse zeigte, dass die~r Kërper die Trini-
troverbindung des neuen KohtenwasseMtoas C,j.H~(NO,), ist.

Sehr interessant Mt daa Verhalten des neuen Kohlenwasser8toft's
bei der Oxydation mit chroMsanrem Katiam und verdSnnter Schwefet-
BSore. Unter EotwtckeJung vou Kobiensanre wird er dadarch, wie
das Phenantbren, in ein Gemenge von einem Chinon and einer Saure
verwandett, die man durch Behandetn mit kohiensaarem Natnan)
leicbt von einander trennen kann. Das Chinon haben wir noch nicht
eingehender untereucbt. Wir werden spater darauf zurBckkom~en.
Die Saare wird aos der atkatiechen Losung darch Satzsaure ah ein
rothHcher Niederschlag gefâllt. Man reinigt sie am besten durch Dar-
Methng ibres in Wasser ziemlicb schwer i6s!ichen Catctmnsatzes. Sie
kt-ystaHisirt aos siedendem Wasser und atts waaserigem Alkobohol in
scb8nen, tangon, rothlich gafSrbteo Nadelu, die in kaltem Wasser fast
un!Sstieh, in siedendem schwer, in A!kobo] und Aether teicbt tSstich
sind und bei 191-192" schmeizen. Die Analyse ergab die Formel
C~HeO~. Sie ist einbasisch. Das Bariamsaiz

(C,~H~Os)j,Ba+4H:0
scheidet sich aos der wSsBengen Lôsung in kJeinen, gelben Warzen
ab. Daa Catciamsa!i!

H7 Os)>>Ca + 0(Ct<H~O,)aCa+2H~O
k~taitisirt in kleinen, gotdgetben Nadeln. Die Saare ist isomerisch
mit dem Oxyantbrachinon, aber sie bat mit diesem nichts weiter a)s
die empirische Formel gemein. Sie ist eine wirkliche Saura, die un-
zweifelhaft die Grappe COOH enthatt, denn aie !3st sieh aagenbMck*
lich in Ammoniak and koMensaaren Aikatien und in wasaeriger LS.
aang wird aie auch dnrcb kohtensaorea Barium und kohtensaorea Cal.
cium sehr leicht neutratMirh Ibre Constitution ergiebt aich aas den
Zerspfznngsprodnkten, welche sie beim Erbitzen mit Zinkatanb und
Aetzkalk liefert. Bei der Destillation 8ber Zinkataob geht eie fast
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qaantitativ in Fluoren aber, welches nor mit eioer Ueinea Meoge dea

rotben KSrpers veracroinigt iet, der aaoh bei der Daretettong von Ftam-en

ans Diphenytenketon entstebt. Die Zersehang mit Aetzkalk erMg't

erst bai hoher Temperator, es vorn8chtigt sioh ein rothgo!bea aohwierig

eratarrendesOe!, a<Mwetohem man dureh LSsen in vMdSnctem AI-

kohol die cbMt~:ter!8H<chen, gelben Krystalle des Diphenylenketona

erhMt. Die SSare spaltet sieh a!eo beim Erbitzen mit Katk aach der

Gteichang
C~H.O, = C),HsO-t-CO,

ia KohkaaSare wnd Dipheaytenketon und die glelobe Zerset~aog Cadet

beim Erhttzen mit Zinkstanb statt, nur wird das Dtphenytenketon

weiter za Diphonylenmethan redacirt. Die 8&we ist danach ale D i-

pbenytonketoncarbonsSure

C~ H~~ ~00

C~ H~
CO--OH

aufzofaMen. Eine SSare von dieser Constitution wird aich aas einem

Koblenwasseratoff Ct,H~ aber nur bilden, wenn diesem die Con-

stitution

C.H.- CH CH

S
C.H,–CH

zakommt, wenigetens erklârt, wie wir glauben, diese Formel von aMen

mogUchen daa Verbattea des KoMenwesserstoHw am besten. Der

tteae KohtenwasaeratofF etebt danach zn dem Ftaoren in abnUcher Be-

ziehong wie das Phenanthren zum Diphenyl und daa ist der Grand,

wesbatb wir denselben a)a F!aoranthen bezeichnen.

Die verhSttais8tnSB8ige Leichtigheit, mit welcher sich aus diesem

Rohmaterial daa Pyren gewinnen laset, war die Veran!assung auch

diesen XohtenwasBeratoffetwas genauer zu unteMachen. Hr. Hintz,

der mit dieser Arbeit noch beachSftigt ist, bat, was die nachsten Ab.

k6mm!inge betrifft, im Allgemeinen die Angaben von Graebe bestâtigt

gefanden, allein Graebe scheint weder den KobtenwasserstoS, noeb

die Derivate in ganz reinem Zastande unter HSnden gebabt zt haben.

Das ganz reine Pyren krystaHiairt in prachtvoH g!Snzendeo, compacten

KrystaHen, die dem monok!inen System angehôren, die ComMnatioa

Ptism~ mit der Basia zeigen and tafetformig nach der BaeM ausge-

bildet sind. So lange das Pyren in BMKtern krystaUiairt, !st es mit

anderen Kobienwaaserstoffen veronreinigt. Es scbmilzt bei 148–1~9".

Die Ptkrinsi'aTe-Vefbindnng, welche prachtvoU kryataMiairt, schtaiizt

bei 222~, daa Mononitropyren bei 149.5–150.5".

In Bezog auf das Verhalten des Pyrens bei der Oxydation weichen

Hro. Hintz' Beobachtocgen erbeblich von dcnen Graebe'B ab, die
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Resultats sind indoss nocb nicbt mit gMageoder SchSrfe ~tgeetdtt
~HMtwir wollen desbalb die Mittheilung derselben noch verschieben.

Bei dieser Gelegeoheft oScato ich zugMcb noch crwahoen, dase
Hr. Schntttz im MeaigenLaboratoriMm das von mir vor e!nigerZe!t j
ans Dipheoytenketon dargestcHte Dtpheoytenmethan genan mit dem
von Barbier antersacbten Ftuoren vergliehen und die voUst&ndigc
MentitSc der beiden KohtenwaseerstoSe nacbgewieaen httt. Die An-

gaben von Barbier sind indese nicht gMz correct, weil in seinem
Material nocb andere KobteawasserstoNe enthalten waren. Ausserdem
bat Hr. Sehmitz die Pheny!benM8sanre untersucht und glaubt da-
darch den Nochweie liefern zo Monen, dass in ihr aud folglich auch
im Phenanthren das eine in das Diphenyien eingetretene Kobtensto~
atom in der OrthoeteHottg za der Verbindungsstelte der beiden Benzot-

gruppen eteht. Die Arbeit ist gaM abgesch!os6en und wird demnachet
in dcn Annaten aasfShrticb publicirt werden.

Strasaburg, den 10. December 1877.

Nachscbrift.
Nachdem die obige Notiz schon !:usammengeete)it war, erhalte

ich aoeben das 18. Heft dieser Berrichte, welches eine sehr interes-
saote Abhandtung von Gaido Gotdschmiedt Sber das Idryt ent-
h&tt. Darin wird ein EoMenwaMerstoS' C,j,H~ beschrieben, der
anzweife!baft identisch mit dem obigen Fiooranthen jst. Die Meinen

Abweicbongen in den Angaben erktaren sich wobi genSgeod ans dem
Umstande, dassGotdschmiedt erheblich geringere Mengenvon dem
Kohtenwasaerston' unter HSndea batte, ais wir.

Strassburg, den 12. December !877.

Fittig.

M8. Phil. ZooUe r n.E. A. Greto: Ueber AmmoninmNitritbildang.
(EingegMgen am 13. December.)

Die von SchSnbein beobachtetcn BiMangswcisen des Ammo-
niamnitnts eiud, abgeseben von ihrem wissensebaftlichen Interesse,
far die PHanzenernShroog von der aitergrSmten Bedeutung 1). Von
verschiedener Seite erhoben sich jedoch Zweifet gegen die Angaben
Scbônbein's; insbesondere war es Bobtig*), welcher darzutban
sich bemûhte, dass es Schônbein n!cht mit einer Bildung (ma Stick-
ato<r und den Etementen des Wassers zu thun batte, sondera nar mit
einer Condensation dos in der Atmosphâre bereits vorbandeaen Am-

') L:ebig, Agricotterebemie,S.Aaa. pag. 61 ?
") Hebig'a Annalen12&,Ït.
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ntonittmoitnts. CariMs~bewiee&pNter, da8S<eathterStiokOtofFûod

fertiges Oison aetbat bis zar Grenze der ZereetzMBgdes Letzteren e~

bitzt, niamals Ammomummitrit bildeten. Berthelot ") kam in aeae-
eter Zeit M gleichem Beaattat: Fertig geMtdetee Ozon and (eaohta

atmosphSrNche Laft oder feuchter Stickstoff veraatMeen weder Nitrft.
aoch Nttratbitdung.

Wie ans acheiat, behandetc die Verouche von CaTiae und Ber-
theiot eiae BcaoFrage; 8oh8nbein arbeitete ja nicht Mitfertig
gebildetem Oxon; aacb warde nicht attgemeta angenommen, dass die.

ses der Ausgangspunkt der Ammonmmottt~tbitdMng eei; vielmebr bat

man Ozoa, WasserstofThyperoxyd und AmmoB!amnitnt nar in der

Weise mit einander in Beziehung gebracht, dass die Vorgange, welche
eine Ozoobitdang bedingen, auch 6ine solche von WaMersto~hyper*

oxyd und Ammoniumaitrit veranlassen k6nneo. Wie dem aber auch

sei, uns sch!eaen vor allem VerBache nôthig, weteh& die von Sehôn*

bein beobacbtetea Thatsachen erhSrten, oder aber dieselben wider-

legen.
ZonSchst experimentirten wir mit dem Wasaer, welches darch

Verbrennen von H in atmospbSnscber Laft erbatten war; ea ergab
eine bedentende Reaction aaf N H, N 0~ sowoht mit dem voreichtig
bereiteten Nesstet-'sehenReagens, ats auch mit durch einige Tropfen
SatzsSwe oder Easigs&ore versetztem Jodkatiomst&rkekteister. Die an-

dern aasserordenttich zahlreicben und mannigfaltig variirten Versache

dorch 2 Monate hindurch worde fast jedeo Tag ein grosser Gaao*

meter voU H verbrannt, – wurden mit reinem und vollkommen von

ihren SttckMoSverbindQngen, je aetbst von orgaaiachem Staube bpfrei-

ten Luft anternommeo~ denn wurde mit reinem H and nngerein!gter
Luft, oder mit uogereinigtemH?) und gereinigter Luft experimentirt,
so erMetten wir stets im gebildeten H~O starke Ammoniamnitrit-

rcacdon. Zur Reintgung warde eowohi der H, ats auch die Loft darch

zwei Wascbapparate mit KatiamhyperntangtmMioauNg, zwei hohe Kali-

robren, zwei hohe Bimstein-SchwefetsNarerobrea und schliessticb noch

durch eine Maong von Nesster'Mbem Reagens geleitet. Letzteres

wurde ûbrigens nicht mehr beim Darcbleiten des gereinigtea H und

der Luft verândert nnd warde daber bei verschiedenen Verauchea fort-

gelassen.
Die WaseerstoMamme, 3-4 Mm. hoch, brannte m einem weit-

baacbigom Gtascytinder, welcher outen mit einem woh!ge)'e!n!gtem,
mit reinem Paraffin Sherzogenen Kork, spSter mit ausgekocbtem

Gutnmistopfea veraobtossea war; aie batten zwei OeNhnngeo f9r die

') Liebig's AnMten174, 81.

") Compt.rend. T. 84, pag.61.
') Nicht gereinigter H dotch tfeseter'sches Reagens geleitet, gab eine

Reactionauf NH,.
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Laftzateitungsrohre and for die PiatintStbrohrspit~e, ans der der H
brannte. Oben war der Cylinder in eine recbtwinklig gebogehe
Spitze ausgozogen, darch welche cr mit dor das Wasser verdiehteoden

Glasvorlage verbunden war, an der dann nach Ëinscha!tung einer
Hoinen Waschnasche die Bansen'sche SaOgpumpe wirkte. Der ans
einem grossen Gasometer z~tromende H wurde vor dem Eintritt in

dieaen und in den VetbreonaogscyUnder, wie aagefahft, a)M doppelt
gereinigt. Je hundert Liter H verbraonteo in einem Apparate in ca.
5 Standen.

Der erste Versach gab eia negatives Reaultat. Die Ursache da-
von wurde jedoch bald aufgefunden. Daa in dem zwiscben dem Ver-

dicht)tng8gefas86 und der Wasset-tnftpumpe eingeschalteten kleinen

Wascbgefasse be&ndMche, destillirto H~ 0 zeigte nacb dem VerMche
eine stark reducireude Wirkung und entfSrbte die Maae Jodatarke mit
der grSsaten Leichtigkeit; es enthMt, ebenso wie das von der Ver-

brenaung des H herrQbrende, condenairte Ha 0, nicht geringe Menge
von S Og. Ein Theil der Gummischtâtiche nSmtich war frisch und

angereinigt verwendet wordec. Dieae Erfahrung veranlasato uns, die

Gammischt&ucbe fast voUstandig zu vermeiden und, wo deren Anweo-

dung schwer zu umgehen war, nar kieine, wohl gereinigte Endchen

za verwenden. Nach Beobachtung dieser Vorsiebtsmassregetn wurde

in allen folgenden Versucben ohne Ausnabme ia dem gebildeten H~O
wie angefQhrt, NO~NH~ nachgewiesen, (N~0~ wurde nicht blos

dorch Jodkatitttnstarkekteister, sondern anch durcb die Griess'eche
Reaction mit' DiamidobonzoëaSure erkannt). Dagegen trafen wir in

der Waschnasche niematB mehr Jodstirke entfarbende Sabstanzeo.

SetbstverstandUch verdichtete sich, da der H in der Mitte des

Cylinders brannte, nicht blos in der Vorlage der gebildete Wasser-

dampf, sondern es sammeite sich auch ein Theil (~
–

~) desselben
im Cylinder oberhalb des Stopfens an. Dièses Wasser zeigte bei neu-

traier Reaction stets eine stârkere Wirkung auf das Nesster'eche

Reagens und den angesauerten Jodkatiumst&rkekieister, offenbar, weil

es schr viel karzere Zeit oder gar nicht mit den starker erhitzten obern

CyiinderwRnden in BerSbrnng kam.

Ca. 200 300 Ce. des durch Verbrennen von H erhaltenen Was-

sers wurde mit vôllig reinem Baryt desti!tirt, das Destillat mit einem

Tropfen Satzsaure in einer Piatinschaie in ammoniakfreier Atmo-

sphiire auf ein geringes Volum verdunstet, gab eine stark dunkle

Farbung und NiedereeMag mit Nesater'schem Reagens; aacb warde

mit PtCi~ die Bildung von Platinsalmiak beobachtet. DerRackatand

in der Retorte gab nar die Reaction auf sa!petriger S&ure, nicht aber

auf SatpetersRare, obgleich wir letztere erwartet hatten.

Des Resultat anserer mit der rigorosesten Genauigkeit aasgefahrten
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VerMehe ist demnach: die Bildung geringer, aber deutlicb
nachwe!sbar«r Mengen von NO~NH~ bei Verbrennang
von. vollkommen geretntgtem H in vollkommen gère!.
nigter Luft.

Wten, den 1. December 1877.

(Chem. Lab. d. k. k. Hocbscbak f. Bodencultur.)

650. B.NtetzM: UebM'Nitnmas&nre.

(Vort&nHge Notiz.)

(EiogegMgea am 18.DecembM~

!n der Hoffnang Diazo- oder Nitrosoverbinduagea za erhahen,
leitete ich satpetnge S&are in eine mit Eis gekShtte Loeaog von Hydro-
chinon. Die erste Erscheinung, welche dabei attftratt war, dus die

ganze Fi8M!gkeit za einem Brei von ChinhydronkrystaUen eretarrte,
welche nach einiger Zeit wieder verschwanden.

Dae Hydroobinon warde offenbar fSr9 prête zu Chinon oxydirt.
Setzte man daa Einteiten fort, Ma das Gas nicbt mehr absorbirt

wnrde, so batten aicb am Boden des GefSsMs kleine, goldgelbe Kry.
ataHoadetn MagescMeden.

Ein ZafaM betebrte mich, dass dièse Aasscheidong eicb bedeatend

vermebrt, wenn man zum Sch~os8 einige Tropfen Wasser b:nzof3gt.
Der erbaltene Kërper wurde mit Aether abgewaschen, in dem er fast
QatMicb ist.

Ïn Wasser t5st er Ncb mit grosser Leiehtigkeit. FOgt man za
dieaer Losang etwas KaMtauge, so scheiden sich sofort kleine, achwefet-
golbe KrystaUnadetn einer sehr schwer tSsMchenKatiamvefMndnng aua.

Durch UmkrystaUiMren aus heiMem Wasser konnte dieses Salz
in Bchonen, hellgelben Nadeln erhatten werden, wetche naeh dem
Trocknen eiocn biaoea Ftâchenschimmer zeigen. Die Verbindang t86t
B)ch in kaltem Wasser kaum leicbter ah Kaliumplatinchtorid, ziemlich
reichlich in beissem Wasser. tn der kahgeeattigteN Lôsung bowirkt

EaH!auge eine Abscheidung von feinen, schitternden Nadeln. Trocken
erhitzt verpufft der Korper ziemlich ïebhaft. Die Analyse ergab einen
so niedrigen Waasersto~gebah, dass deraetbe auf Rechnung des aMichea
analytischen Fehters geschrieben werdeo mose. Ans derselben berechuct
sicb die Formel Cg tt~ Os K~.

Tbeorie. V<tmch.
C 23.52 23.85 23.83 – – –

H 0.48 0.27 – – –

N 9.15 – – 9.59
K 25.49 – – 24.30 25.16.

143*
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Da derKtkper alle Eigenschaften eines Nitroderivates hat. M ist
nicht daran !Mzweifeh), dass die beiden StickatofTatome 2 Nitrogruppen
repnisentiren.

Von der Cbinonformel aofgehend gelangt man ajsdann zn der
Formel C.(NO,)9(KO)aOj,.

Der K6rper ist demnach daa KaHnmsatz eines D:n)trodioxy-
Chinons, welches ich, da es der Chtoranitsaure durchaoa analog ist,
Nitraons&are nennen will.

Ueber die BHdang der Substanz ist kaum ein Zweifel. Offenbar
wird hier zoerst Tetranitrochiaon (Nitranil) gebitdet, welches onter
dem Einausse des Katihydrats, oder auch schon des Wassers, zwei
Nitrograppen unter Bitduttg von 2 HNOj) gegen Hydroxyle austauscht.

Ich habe Gt-ood anzunehmen, dass diese Umset~ung schon durch
Wa8ser bewirkt wirkt und dass dae Nitranil seibst sehr unbMtSndig
ist. Schon der Umatand, dase der Korper dureh Wasserzaaatz ans tder atbenschen Lôsung ansgeschioden wird und bei dieser Ausachei-
dung retchtieh rothe Dampfe auftreten, spricht dafûr.

'j

Lôst man die au8ge~ch!edene Substan~ in Wasser und tSsst Sber
Sehwefetsaiure verdonsten, so erhâ)t man schon goldgelbe Prismen mit
bJSutichem Diehroîsmue.

Obwohl ich diesen Korper noch nicht in zur Analyse geeigneter
Q)!antitat und Reinheit hatte, da er aicb wegen seiner leichten Los-
lichkeit nur mit grossem Verlust umktystatHsiren lâsst, geht ans seinem
ganzeo Verhalten hervor, dass hier Nitranitsanre uod kein Nitranil

vorliegt. Er bewirkt namtieh schon in Chlorkaliumlôsung einen Nieder- r
schiag der erwShnten Kaliumverbindung, dabei ist aber ebensowenig
wie bci der Behandtung mit Eatibydrat die Bildnng von salpetriger IlSâure nacbzoweiseo.

Die NitranitsSure krystaUisirt in centimeterlangen Kryetatten,
welche wasserbattig sied ond beim vorsichtigen Erwârmeu terwittern.
ïm Cap:Harr5hrchen schmetzen sie etwas Sber 100" im Krystallwnsaer.
Wasser t6et s)e sehr leicht, Alkohol entzieht ihnen das EryataHwasser,
ohne sie merklich zu tBsen.

Die wasserfreie Substanz verpufft gegen 1700, obne vorher za
schme!zen.-

Die NitraniIsSare besitzt einen stark aasgesproehenen Saare-
charakter sie schmeckt nicbt bitter, wie die meisten Nitroderivate,
sondera stark sauer, nebenbei eisenartig adstringirend. Mit den meisten
Metallen bildet sie sebr achwer tôsMehe, schon krystaithirende Salze
und treibt dabei sogar die MineratsSuren aus. So bewirkt aie in )
CMorbariam-, Cblorcalcium- und Sitbernitratiosung sofort einen kry-
stattiniscbeo Niederachtag der entaprechenden Metallverbindungen. <

Neben der Nitranilsiure scbeiaen nocb andere Nitroderivate dea
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Cbinons in obigem ProceM gebUdat zn werden, ein grosser Theil des
Hydrochinoos wird jedoch steta ;a Ox&bSare Sbergefi:hrt.

Icb gedenke zunachst das Vefhahen der NttranitsSate gegen reda-
cirende Agentien zo otodiren. Da die B~chatfang des Materiats jedoch
noch erbebliche Schwierigkeiten bietet, hoNe ieh mir dureh diese Mit-
theiluug die weitere BaM-beitong dieses Gebietes zo sichern.

Le i d e o, UniverBitats-Laboratonom.

&61. 0. Hesse: Beitrag zur Kenntnias des von Henry und
Delondre Chinidin genannten Alkaloïde.

(Eiogegangenam 21. December.)

AnMssHch der Behaoptung von Pasteur, sein Chinidin sei mit
dem Atk&to'fd identiscb, welches Henry und Delondre 1833 aas
einer gelben Chinarinde abschieden und ebeaMb Chinidin nanntën,
unte~uchten Boachardat and Boadet') das Letztere und zwar
das Saîfat dessetben, wobei sie fanden, daeB dasselbe in anderer
Weise auf daa polarisirte Licht reagire, a!s Pasteur von seinem
Alkaloïd angegebcn hatte. ObwohtBoMchardat nnd Bondet diese
Substanz nicht weiter pt-Sfteo, ob dieselbe einheittich oder ein Gemiseh
sei, so berechtigt doch das bei der optischen Probe erbaltene Resaltat
zu der Annahme, dasa beide Alkaloïde ganz bestimmt von einander
verschieden seien. Dasa fragtiches Satfat etwae anderes sei, ats fûr
das es ausgegeben worde, darfte in Aobetracht des Zweckes jener
UnteraMhttng kaum aazuttebmen sein.

Necerdtngs bat jedocb Boachardat") derfrSheren Angabe eine
neue Lesart untergeschoben, indem er nSmf:cb die Bezeichnnng des
betreffenden Praparates: ~Cbin!dinsutfat von Henry und De'
tondre* verschwindM Hese und dafBr dioBezeichnang ,,Ch;n!din-
sulfat von Delondre" gebrauchte. Ausserdem bebaaptet Boo-
cbardat, Delondre babe tangeZeit hindurch das Sulfat von Winok-
ter'a Alkaloid ChinidinButfat genannt.

Bei dem Interesse, welches ich an der richtigen Wiedergabe der
Geschichte des fragHchen Gegenstandes habe, glaubte ich daher den

Gegenstand von neuem antersochen za sollen. Ich wendè mich des-
hatb an Delondre aetbet.

Delondre sagt namlicb in seiner Quinologie, welche er 1854 in
Gemeinschaft mit Boachardat beraosgab, dass unter Chinidin ein
Alkaloid ztt verstehen sei, wetches Mher Henry and J)e)ondre e
for ein besooderea Hydrat des Chinins gehalten batten. Es

') JoBtn. de PbMm.(3) 23, 8. 203.
Moniteur scientifique(8) 7, 602.
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MetnaAn~tysen ergaben dagegen m 100 Theilen von Quinquina:
rouged.M. jaune d.M. Magevif rougepSte pitayo

Chinin 0.00 0.96 !.? 1.26 0.77
Chinidin 0.00 0.17 0,51 1.88 Spur
Conchinin 0.00 Spur 0.00 Spur 0.21
Cinchonin 0.17 0.27 0.55 0.59 0.40
Chinamin Spor 0.00 0.00 0.00 0.00
Amorphe Basen 0.43 0.47 1.66 1.92 1.32

U1_- -1 w. ` `Was zovorderst die Rinde t betnft, so berMcbten Sber das Weaen
derselben damats, als Do!ondre seine Qmnotogte verfasste, vemchie-
dene Ansichten. Delondre sagt nSottich, dass die in der Sammlung
des (Pans~-?) Museums sicb beSndeude Quinquina ronge de Mutia
eine Msch etiquett:rte China nova und seine Chinarinde die wirk-

p

') Liebig's Annateo, 186, S. 328.

werden in diesem Werke vier Rinden au<gef0brt, we!ohe Chinidin oder
das varmeintliche Chininhydrat enthalten eotten, namUoh:

1) Quinqaina rooge de
Motis )2) Qainqaina jaune de Mntis NeMgraaadaa2) Quinquina jaune de MlitlS

8) Quiaqu~na rooge vif i
E d4) Quinquina roage pMe
Ecuador.4) (~,?ainquina roage pâle

Dotondre gab diese Rinden, wie abefhaapt aHo Rinden, welcho
seiner Quinologie zur Vortage dienten, nach dem Erscheinen dièses
Werkea an Professor Wiggers ab, der noch jetzt im Besitze dieses
Uaicums ist. Anf meine Bitte abottiess mir Prof. Wiggers gNtigst
das zar bezagticbea Untersachocg erfcrdet-ticheMaterial, 90 daM jetzt
die CMoidinfrage durcb das Experiment entschieden werden konnte.

Gleichzeitig habe ich aber die Gegenprobe angestellt. Bekannt-
lich behaapten Einige heute noch, dieses fragliche Alkaloid sei onser
Conchinin. Um mir daber ein Urtbeil darüber bilden zu kOnnen, wie
gross der Conchiningehalt einer Rinde wenigstens sein musste, damit
derselbe Henry und Delondre bemerklich wurde, so habe ich diese
Uutersochnng auch anf die authentische QMM~M pitayo aosgedehut,
welche Rinde ich frBhert) fm. concMoinhattig erk!arte. Henry ao-
woM wie Delondre fanden in dersetben nur Cbiain und Cincbonin.

Delondre, dem wir die betreffenden Analysen in der genannten
Qaindogie verdanken, fand in 100 Tbeilen von Quinquina-

rouge de M. jaune de M. rougevif rougepMe pitayo
CMnin ..0.89-1.04 0.89–1.04 1.47-1.84 1.12-1.34 1.47-1.84
Cincbonin 0.48–0.56 0.41-0.48 0.82-0.98 0.41-0.48 0.82-0.98.

Das Chinin, welches Delondre anscheinend in Form von Sntfat
ana den eratwen ~ier Rinden gewann, erwies sich ats chinidinhaltig,
wahrend das aus der Pitayorinde erbattene Salfat diese Eigenschaft
nicht besasa.
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liche Matta'sohe Rinde se!, wabrend Andere das GegentheH davon
behaupten. Wie dom aach sein mag, das Eine iat sicher, das$ beide
Rindea sich nicht Bur Darstellung von Oonchinin oder Pastoar's
Chinidin eignen, ans dom einfachen Grunde, weil sie keina enthatten.

BezQgtich der Rinden H–ÏV mass darauf Mngewiesen werdon,
dass dieselbe ausser Chinin, Cinchooin und CMaidin kein anderes
kryatatiisirbares Alkaloid enthalten, deoaen Menge von Belang wSre.
Das darin entheltene Chinidin ist aberWinckter'e Chinidin. Mithin
kann auch das Chinidin von Delondre nichts aoderes ets Winckter's
Chinidin gewesen sein.

Nun aber erktart Delondre sein Chinidin für dasselbe Alkaloid,
welches er in Gemeinschaft mit Henry 1833 M-etmats beobachtete
und eia Jabr apSter far ein Hydrat des Chinins ansprach. Hieraus
folgt dann von selbst) dass auch das vermeintiicbe Chininhydrat aos
den Jabren 1833 und 1834 identisoh mit W:ackter's CMniam sein
mass.

Uebrigena kommt bei Erortemng des letzteren Ponktea tedtgMcb
die <~M~<! jaune de ~«~ ~) in Be<racht, da diese Rinde es war,
bei deren Verarbe:tang auf Cbinin das angeblicbe Hydrat beob-
achtet warde. Dièse Rinde entbStt aber nur Spuren (weniger als
0.01 pCt.) Conchinin. Da aber Delondre Bowoh), wie vor ihm sein
Freund Henry nicht verstand, dieses Alkaloid in einer Rinde nach-
zoweisen, welche 0.21pCt. davon enthielt, so darf hieraas doch wobi
geschtossen wordett, dass es beiden Chemikern aach gemeinschaft-
lich unmôglich war, dieaes Problem za !5sen. Ehe beido Chemiker
in den Beaitz dieaer Spuren kommen konnton, welche die QKtK~Mo
jaune ocre (ao nannte Delondre aach die fragliche Rinde) entbStt,
war es erst nStbig relativ grosse Mengen eines aadern
Alkaloids zu beseitigen, welches damats anbokaaat war.

AUein bei dem geübten Bticke, mit wetchem FtBokiger')
dea Chininfabrikanten Delondre ausgestattet sein tasst, musate es
Letzterem aoHat!en, dasa vorzogsweise in der Mattertaoge des Chinin.
sulfats ein Alkaloid entKatten war, welches im Gegenaatz za dem
Cbinin aas Alkohol sebr leicht krysattisirte. Dass dieses Alkaloid
sich angeblich mit KrystaUwaaser (5.8 pCt.) abschied nnd Eigenscbaften
besass, welche nicht ganz mit denen des gereinigten Chinidins von
Winckler übereinstimmten, wird fBr damalige Zeit zn entschuldigen
sein. Ich sollte non gtaaben, daas heote, wo anMre Kenotniss des

') Die BehauptungBeachardats, d<MSzurDaMteUangdes fragUcbenAthft-ki<b t888 Calisayarindegedienthabe, (Met. ia den betteSbadtnMittt.eih.gen von
Henry aowohtwievon Delondre niebt eineeinzigeSttitzeund erweist sieh ab
irrthttmheh,ais Delondre MtbetseinerZeit auf eine bezUgtieheAnfragedie Qam-
quittajaune de ~x<Mals die Rinde bczeMmete,aus welcher 1888 des Chinidin
abgMttuedeawurde.

2) Archivfar Phatmtcie210, 898.
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fragHchen Gegonatandw erbebliob vefVQtthomttxt~t ist, wir am a)~-
wenigstea Ursache bâtten, die geringe VeruMeinigoog, welche H&nry's
uud Detondre'a Chinidin ohne Zweifel eotbielt, für daa Alkaloid
6e!bet anzoaprechen.

Nach Ermitte!ang dieses ThathestaodM erweist sioh der Namo
Chinid!n Or das 1844 vcn Winckter ta einem Cbiainantfat und sp&tw
(1847) in einer Chinarinde wieder au%efandene Alkoloid ais hiator:9ch
begrSndet.

663. 0. Heasa: Ueber die AïkaMde der CMaMinden.
(Eingegtmgenam 21. December.)

Meine weiteren Untersachungen der Chinaathatoide baben unter

Mderem wfgebeo, dass daa Cinchonidin von Koch, wie Demetbo')
bebaap~t, wirklich von Winckler'a Chinidin verachiedon ist. Da
ferner Pastenr'a Cinchonidin ein Gemisch von beiden Alkaloiden

(oeheza 2 TheHe Winckler'a Chinidin und 1 Theil Eoch'a Cincho-
nidin) ist, M &ndem damit die Widersprüche ibra beMedigende Er-

k!ar)ing, welche sich in den betreffenden Mittbeitongen von Bm. P&.
etear~) und von Hrn. Koch vorsnden. Damit erweist sieh
Moh FtSokiger'a AtMaprttch"), daas Pasteur den BegnCFCiocho-
nidiN mit onabertreCFUcher wissen8chaftlicher SchSrfe de&oirt habe,
keineswege als richtig.

DaaCiBchoatdinvoBKochisthomo!ogzndemCMnM{avonWinck'
ler; beide Alkoloide sind aich in vieier BeziaboDgSMserat Shnttch und
daber leicht mit einander zu verwechsein. Obwohl fNr Winckter's 8
Alkoloid der Name OMnidin histonscb begrSndet ist, ao wird doch
jetzt fast allgemein der Name Cinchonidin dafBr angewendet; wir
k5nnen daber mit letzteren Namen, dessen Beibebaltang ich aos ver-
scbiedenen GritndeB befarworte, nicht aach gt~ichzeitig das andere
Alkaloid bezeichnen, weon wir nicht oeue Verweebselungen beider
Alkaloide hetheiMarom wollen.

Ich hofFe daber, daas man es billigen wird, wenn ich in der fol-

genden Uebersicht liber das Gebiet der Cbino!ogi«, eowie in Zakuaft,
den Namen Homociochonidin Mr Koch's Cinchonidin gebrauobe.
Uebrigens mues hervofgeboben werden, dasa Winckier dieses Ho-
moeinchonidin eben&Us entdeckte; nur hielt derselbe es fBr Cincbo-
vatin oder Aricin.

Chinin. C~oHg~N~O~. – Das ans seiner AufiSsong in ver-
dNnnter SanM darch einen UebeMchnss von Ammooiak oder Natnant-

hydroxyd niedergescMagene Alkoloid ist amorpb, wasaer(rei, verwan-

') PhanMceatiMhePost tO.207 (t677).
') MoniteurMiMMaque(8) 7.600.
') AfcMvf. Phmmacin210.896 (1877).
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de!t meh jedoch unter Aufnahtne von 8HsO sebr bald in kleine

Krystalle. Das Anhydrid scheidet sieh zum Theil Auch in kleinen,
weieeen Nadeln ab, wenn die schwach erwSt'Mto LSsong fittes Cbinin-
aatzes mit Soda oder Natriumbicarbonat gefSttt wurde. Beide Sub-

stanzen, das Aohydrid sowoht wie das Trihydrat, sind auch f&hig ut

sehr iaogfn dNnnen Prismen :m krystattisiren und MtdeNdann Massen,
welche ebeo so ieioht sind ais jene des krystallisirten ChiniMatfata.
Das krystaUtsirte Anhydrid achmitzt bei 177°, daaTnbydrat bei57";
ersteres tBat aich in Wasser chue vorher za 8chmelzen und seheidet
sich beim Erkalten der Losnng wieder in sternt8rm!g gfapp!rten Na-
delu ab; tetzteres dagegen sehmitzt in kochendem Wasser und seine

LSsMg liefert beim Erkalten bloss milcblge Traboug ohne das min-
deste Anzeicben von KrystaUisatton. Ein Tbei! des Anhydride test

sich bis bei 15 in 1960 Theilen Wasser, e!n Theil des Trihydrats
in 1670 Tbeiten.~)

Aether lôst beide Substanzen anscheinend gteicb teicht auf und

acheidet einen Theil davon beim tangsttmen Verdansten in zarten
weiaeen Nadein ab, den Rest amorph. Aber sucb dieser Rest eratarrt

nach einiger Zeit krystaUinisch.

Nicht selten zeigt die Stherische Lôsung die EtgenthNatticbkeit,
dass aie pIStzHch in Fotge von Chininabscheidung gaMert~rmig er-

starrt. Dabei bat das Cbinin eiue solcbe Form angenommen, in
welcher es sieh ziemlich schwer in Aetber tost. In dieser Form

braucht dann 1 Tbei! Chinin (waMerfrei) bei 15" C. 16-25.5 Theile
Aether (8 == 0.72) zur LBsung. Die Differenz in meinen bezagticheo
Bestimmongen mag vielleicbt da'on herkommen, dass dem schwer
lôslicben Cbinin teichttosHchea beigemischt war. Der bei gelinder
Temperatur erbaltene Aetherrackstaod iat amorph, krystaitisirt aber

sofort, wenn derselbe bei 110–120" ausgetrocknet wird.

Die Aaf)osung des Chinins in verdünnter Bberschassiger ScbweM-
sNare ftuorescirt in Btao, solcbe in verdunnter Satzaâare zeigt diese

Eigenscbaft nicbt. Da noch mehrere andere Substanzen, namentlich

ChiormetaUe, die Eigenschaft des Chinins za cuoreseiren aofheben*),
so <b)gt hieraos, daas die Nachweisong dea Chinins mitte!st des

Fluorcskops unter UmBt&nden nicbt zuvertaasig sein kann.
Mit Chtor und uberaobussigem Ammoniak giebt es grSne Fâr-

bung (rh&Ke!oohin).
Von den Satzen des Cbinina mëgen folgende angefuhrt werden:

Das Cblorbydrat Ca.H~N90s,HCt+2HjiO das neutrale Sattat

2C,oH,~N;0~,SO~H~+8H~O und das einfachscbwefetsanreSatz

C,.H~Nj,Os,SO~H3+7HaO.

') Liebig's Aaattten t76, 1.206 uud 207.

')Heb;g'tAm<ttenlM,tS6.
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Von diesen Salzen verwittert das nentrale Satfat ganz besonders
leicht; dabei bersten die Krystalle anfangs senkrecht zur Axe, apXter
parattei zu derselben. Hierdurcb wird die Obo-a&ehe immer grSsMf
und jedenfalls dadurch die Verwitterung besohleunigt. Hieraus wCrde
folgen, dass man daraaf bedacbt sein soUte, ein m8gt!ch8t wenig ver-
wittertes Praparat zn erhalten. Ein solches mit etwa M.3 pCt. Kry-
8taHwasser (== 7~ H~O) scheint diesen Anforderangen nach meinen
Erfahrongen am besten zu entsprechen.

Die Prafung des Chininsdfats auf die Gegenwart anderer Chi-
naalkaloide gescbieht am teichtecten und besten naeh der Methode
von Kerner'). Nach dieser Methode bat man 1 Theil Sa!fat mit
10 Theilen WMser von ]2-15" C Wasser ao lange zo mtschen bis
dass das Ganze eine Emulsion bitdet, hierauf die Mischang eine hatbe
Stunde tang stehen zu (aaaen, dann das FtUssige abzufiltriren und
5 Ce. des Filtrats mit 7 Ce. Amtnoniaktosang von 0.96 apec. Gew. za
übergie8sen and vorgichtig zn mischen. War das Sulfat rein, ao re-
sultirt eine vollkommen klare LSsung.

Man hat vorgeschtagen, das CMninsatfat behtifs der Prufung mit
heissem Wasser za behandetn, um angeblich des Cinchonidinsulfat
besser in Losung zn bringen, allein diesen VorscMag halte icb
deehalb nicht für empfebtenswerth, weit durch Anwendung von
bei8sem Wasser leicht Zersetzungen des Cbininsatfats verantaast wer-
den Mnnen.~)

Uebrigens muss beigefugt werdeo, dass die Kerner'scbe Probe
dea Gehah von Cinehonidtaeotfat des Prapat-ates erst dann zu er-
kennen giebt, wenn derselbe mehr aïs 1 pCt. betrâgt. Lîebig's s
Methode zeigt denselben erst von 10 pCt. ab an, dagegen giebt ihn"`~ die Schrage'sche CMmnprobe~) in keiner Weise zn erkennen.

Conchin in, isomer mit Chinin, von van Heijn!ngen entdeckt,
krystallisirt ans Alkohol mit Z~H~O in verwitternden Prismen, ans
Aether in Rhomboëdern mit 2 Ha 0, ans kochendem Wasser in zarten
Bt&ttchen mit Il Ha 0. In letzteren beiden Fatten zeigt es keine Ver-
witterang bei gewobnHcbet- Temperatur.

Wabrend sein Isomeres, das Chinin, die Ebene des polarisirten
Lichtes nach links ablenkt, bewirkt das Conchinin eine Ablenkung
derselben nach rechts.

Von den Salzen C~.H~N~O,, HCi-t-H.O, C~H~NaO~,
SO~B~-<-4H~O und ZC~H~N~O~, 80,~+2~0 behanptet
nur das letztere eioen nambaften Platz im Handel.

Chinicin C~ H~~ N~ 0~, bildet sicb aus'dem Chinin und Con-
chinin in hoherer Temperatur namentlich anter dom gMchzeitigen

') Zeibehrift f. at)a!yt.Chem. t862, S. t50.
') Vgt. auch Pharm.J. Trfms.(3) 4, 689.
~) AtcHv f. Pharm. 206, 604.
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Eionass von gowissen Sauren. So geben beispieiswaise die einfach

scbwefetsaaren Salze von Chinin oder Couohinin im Augenblicke des

Scbmebens ohne Gewichtsvedast m Chinictnsutfat Qber.
Das Chinicin ist amorph, vermag indess mit (nebroren S&nren

krystailisirbare Satze au bilden. Es lenkt die fotarisationBebeae scbwacb

nach rechts ab.

Das Chintoin findet stch nicht in don Chinarinden vor.

Dteonchioin, C~o H~~ N~ 0), der wesentliche Be9tandthe;t des

ChtnotdmB'), begleitet das Cbinin und Conchinin in wobl aHea

Chinarinden. Es ist als ttmorpbee Atkatoid dieser Rindeu den

letzteren Namen nacb schou tangst bekannt, allein sein Wesen bis

zuf Stunde verkannt worden. Zwar ist n)ir die Umwacdtang des Di*

conchinîns m Conchinin noch nicht golungen, aHe!n Vietes deatet

darauf bin, dass beide Alkaloide in sebr naher Beziehung zu einander
etehett müssen, die sich wohl zum Theit aus der folgenden Gteichnng
ergiebt:

Cto H~ N~ Oa + Ha 0 = 20~. H~ N9 0~
DieoacMntn Conchinin.

Das Diconcbinin ist vot)st6nd!g amorph und scheint auch nur

amorphe Salze bilden za konnen. Es Buorescirt in schwefetBaurer

Losung wie Chinin oder Conchinin und giebt ebenso wie diese Alka-

loide mit Chbr und abeMchosstgem Ammoniak griine FSrbang. Es
lenkt ferner die Ebene des polarisirten Lichtes nacb recbts ab.

Das Dieoacbinin ist nicht fShig, boim Erhitzen mit 1 Mol. 80~
Cb!aictn za bilden..

Cinchonid)nC,~H~N;0, von Henry und Delondre 1833

iiuerst beobacbtet, dann 1834wiede)'ao<g~gebeN, von Winckler 1844

abermals entdeckt, voNKerner K-CMn!din genannt, krystattis!rt aus

Alkohol in gtSnzendeo Prismen, bei eioer gewissen VerdSonang der

Lôsung auch in matten, weissen Nadoln oder endiicb in B!Sttcben, in
allen FSHen wasserfrei. Vollkommen frei von Chinin oder Conchinin

zeigt es in aehwefetsaarer Loaang weder Ftaorescenz, noch giebt es

grune Fârbang mit Chtor und Ammoniak. Es lenkt die Ebene des

polarisirten Lichtes nach links ab.

Von den Satzen dieses Alkaloids fubre ich folgende an: Das

Chlorhydrat
Ci,. H~ N, 0, Ci H + H~ 0,

welches grosse monoHiMednsche Doppeipyramiden (sog. Octaëder)
bildet, und das Soifat

20~. H~ N9 0, 80~ H, + 6Ha 0.

') ChtnoMieiat ein CoUeetivatmo,we)chervorzugsweitedaa GoNiechder
amorphenChum~kateNebezeichnet. Liebig ermitteltedie procentiocheZuganimen-
setzung von ChiaoMmdea Han<te!sund erhiettdabei Zahlen,die ganzïuMtig zn
der FormelC,.H,~N,0, nthrten. UM D:conchin!<teutMttt aber 2pCt. mehr
ale dM vonLiebig fur Chinoidinaa%MteUteFormelverlangt.
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Letzterea scheidet sich aas der heissen, w~sserigen LSsong bei
deren Erkatten in mehr oder weniger langon, g~nzenden Nadeln ab,
welche beim Troeknen an der Loft nicht zosamtnenscbrampfen. ïo
reinem Chloroform ist das Sulfat nabeza antSsttob allein es quiut
d&rio gattertartig auf. Wird die Galtertmasse vom Obloroform befreit,
so krystattiBirt daHn das ~atz aus heissem Wasaer wieder in g)anzen'
den Nadetn.

Cinchonin, isomer mit Cinchonidin, mithin nach der Formel
C~o H~~ Nt 0 zMammeageaetzt, krystallisirt aas starkem, heissea At-
kohol in g!Snzendea, wasserfreien Prismen, welche in verdSnnter
Schwefetsaure getôst, keine btaae Fluorescenz der Msang verattachen.
Es lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechta ab.

Mit Saksaure bildet es die Verbindung

CaoH~N~O, H Ci-t-2 Ha 0,
wetche io tangen Nadetn kr~'staHisirt, und mit Schwefetsaure daa Salz

20~. H~ N. 0, 80~ Ha -t- 2H., 0,
das aas wasseriger LSenng in compacten Pri~men anschiesM.

Cinchonicin Cgo Hg~ Nt 0. Wenn die einfach sohwefetsauren
entwSBserten Satze vom Cinchonidin oder Cinchonin auf etwa 130"
erhitzt werden, eventueti so lange erhitzt, bis dass sie schmelzen, so
verwandetn sich dieseiben ohne Gewichtsvertast in Cincbonicinsuifat.

Daa Cinchoniein lenkt die Ebene des polarisirten Lichtee nach
rechts ab, ist amorph, bildet aber mit mehreren Sâuren hBbseh kry-
stallisirende Salze. Es &ndet sicb nicht in den Chinarinden vor.

Dicincbonin C~oH~eN~Oa ist ats Bestandtheit des amor-

phen Alkaloids oder Chinoidins von sotchea Rinden za er-

warten, wetche erhebtiche Mengen Cinchonidin oder Cincbonin ent-
hatten. Es gelang mir indess noch nicht, dasscibe) (aus Chinoidin)
ganz frei von Diconchinin zu erhalten, so dass die angefohrte Formel
durch die Analyse erst bestatigt werden mase.

Homocinchonidin C~H~N~O, krystatMeirt aus starkem
Alkohol iu grossen Prismen, ans vcrdünntem in Btattchen. Es lenkt
die Ebene des polarisirten Licbtes nach links ab und zwar betrNgt
bei 2p t) Substanz in 97 vpc. ~) Alkohol and t= 150 («).==–109.34".

Mit SatzsSaro bildet es ein in monoktittôedriechen Doppelpyra-
miden krystaUisirendes Salz

C~H~N~O, HCH-H~O,
mit Sehwefètsaare das Salz

2C~Hi,,N~O,SO<Hj,-t-6H~O.
Letzteres krystallisirt in zarten Nadeln, so zwa)-, dasa die Masse

bei einer gewissen Concentration gallertartig erscheint. Beim Trocknen

') p bodeutetdie Mengevon MgeMMte)-activerSubstanz, welche in100Cc.
enthalten ist

') vpc. AbkOtzmtgMr Votmn-FtOMnt.
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an der Luft schrampft dann die Masse ausserordentlich zusammea
und kann sogar hornartig werden. Wenn das noeb nasse gattert'
artige Sala einer Temperatur von etwa 30" ausgesetzt wird, so xer'
niesat es in dem eingeachtoseenen Wasser. Allein bei einer gewiMen
Concentration der Msung tSsst es sieh auch ia dichten Ma~n er-

baiten, welche bei voraichttgen) Troeknen in te!chten, der Magnésie
Abolichen StSehet) sicb darsteUen JMsen. în letzter Form wird daa
HotMociochonMinentfat meist in den Handel gebracht.

In Chloroform qatUt daa Salz, welches tafMrocken in der Regel
wasserfrei ist, gattertf&rmtg auf. Wird es dann in kochondem WaMer

getôst, so ktyttaUisirt es beim Erkalten der Losung wieder in der ihm

eigenen Form.

Der UtMtand, dass das Satfat dieses Alkaloids bei einer gewissen
Concentration seiner LSsung in gaHertiSrmigeo MMMMsich abschei-

det, ist oNenbar die UMache gewesen, dasa Manche es Mr Aricio

gehatten haben. la der That ist das vor mebr wie dreiasig Jahren
von Winkler aas der CMO&.oea<a dargcstellte Cincbovatin oder

Aricin im Wesent!icben nichts anderes als Homocinchonidin. Ande-
rerseits verdanken aber aach die meisten Aricinsulfate des Handete
ihr eigeuthümlichea Verhalten zo Wasser einer gewissen Beimengang
von Homociochonidinsutf&t. Es hltngt dann lediglich von der Con-
centration der bezüglichen LSsang ab, ob man Cinchonidinsulfat, Ho-

mocinchonidinsu!fat oder ein Gemisch von beiden Suizen erh&tt.

Homocinchonin C~ H~~N~O, isomer mit Homocinchonidin,
wQrde wohl das Cincbonin von Skraup ') sein. Wie es den Auschein

hat, so Sndet sicb dieses Alkaloid in der Rinde von C. yo~esta vor,.
Homocinchonicin C~H~aN~O- Das entwâsserte einfacb

schwefetsaare Homoeinchooidinsaifat geht beim Schmetzen obnc Ge-
wichtsvertoat in Homocinehonicinsotfat ûber. Dieses nene Alkaloid
ist amorpb; es bildet mit Oxalsâure die Verbindung

ZC~Ha~NgO, Cj,HitO~+4HaO,
welche dem entsprechenden Cincbonicinsalz im hohen Grade Shtttich ist.

Dihomocinchonin C~H~N~O~, amorph, begleitet dasHo-

moeinchonidio und Cinebonidin, Homocinchonin (?) and Cincbonin in
der Rinde von C. fMM~h!. Es lenkt die Ebene des polarisirten
Licbtes stark nach rechts ab. Mit SSorea scheint es nur amorphe
Salze bilden zu k8nnen.

Man wird annehmen dnrfen, dass sich das Dihomocinchonin unter

gewissen Umstanden ebenfalla im Chinoidin vorândet.

Chinamin Ct~H~~N~O~, von mir 1872 in der Rinde von

C. Mtcetnt~'o von Darjeeling aufgefunden, habe ich jnzwiscben in

aiien Rinden derselben Species ans Britisch Indien und Java, welche

') Chem. OmtmtH. 629 (1877).
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von mir antersacbt warden, naebgewieseo. Ausserdem habe ich das

Vorkommen dièses Alkaloids in violen audamerikanischen Chinarinden

eonatatirt, nSmHeh in der QMtttgtMMrouge de JM<tt<:aus Detondre's

Samm!ong, in der Rindo von C. C*.~y~ratt~a, C. e~<&~<se,
C. ~ostt~t((< C*.Calisaya var. Scbahkran't und C. Cobaye, welche e!~

Pararinde no englischen Handel bekannt iet.

Bei der Darstellung des Chinamios bietet die Gegenwart der

amorphen Alkaloide einige Schwierigkeiten dar. De Vrij 1) bebauptet

zwar, dass letztere Alkaloide durch RhodankaHom beseitigt wcrden

Mnnen, weil diesetben mit RhodanwaeseKtotf i0) Gegensatze zn dem

Chinamin schwer lôsliche Salze bilden, allein tbatsachtich geht ein

nicht unbetrSchtUche)' Theil Chinamin in den harzigen NtedemcMag

uber, der <mfZneatz von RhodankattumtSsung zur easigsauren Losung
des Alkaloidgemiscbes entstcht, wSbrend andererseita ein gewisaer
TheU der amorphen Alkaloide getost bleibt. Fabrt man <brt, weitere

Mengen von Rhodankatiumtôaang zuzafugen, so gelangt man endlich

dahin, da8s nur noch Spuren von Chinamin, aber noch reiebliche

Mengen von amorphen Alkaloiden in der Lôsung sich bennden.

'Wird jedoch in der Weise verfahren, dass man verdSnnte Rhodan.

kaHamtosang zar ebenfaUs vordunnten esstgsaoren Losang der frag-
lichen Alkaloide mischt, bis dass letztere Lôsung, welche anfangMch
mehr oder weniger dunke!getb gefarbt tst, nur noch btasBgetb gefarbt

erscheint, wird diese Lôsung bierauf, nachdem 8M aich voUBtSndigge-
ktSrt hat, mit Ammoniak ubersKttigt und mit Aether aasgeschuttett,
so liefert jetzt der Aetherrückstand, wenn deraetbe in verdBnntem

heieaem Alkobol getost wird, beim Erkalten der L&aang entweder 80-

gteich oder nach kurzer Zeit das Chinamin krysta!ti8irt, wâhrend die

noch vorhaodenen amorphen Alkaloide getost bleiben.

ïch habe frBher") für das Chinamin die Formel C~oH~eN~O~

aufgestellt, zu welcher auch jetzt ein Theil meiner Analysen fûbrte,
allein die nachsten Zereetzangsprodakte, welche das Cbinamin liefert,
bestimmen mieh, die Formel CI H~~N~O~ dafSr in Anwendung zu

bringen. Letztere Formel nndet zudem in der Formel and dem Ver-

balten des Conchinamins eine weitere StBtze.

Conchinamin C~H~N~O~, begleitet das Cbinamin in den

Rinden von C. succiruha und C. rosulenta, vielleicht in aUen oben ge-
nannten Rinden. Es krystattisirt in langen, gl&nzenden Prismen,
welche schon bei 123" (Chinamin bel 172*) acbmeizen. Ferner zeigt
es bei t = 15" C., p = 1.8 in 97 vpc Alkohol (ot)e == + 200" es

wirkt also fast noch einmat so stark aaf daa polarisirte Licht wie das

Chinamin.

') PhMtn. J. Trane. (3) 4, 609.

~) Hebig's AmMten 106, 269.
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Jm Uebrigea verbait ee aich ganz so wie Ch!namin. Es wird
daber erst in concentrirter Meuag durch Piattuchtorid gefSUt, giebt
mit Gotdohtorid eineu getbeu, bald purpurroth werdeuden NioderscMag,
mit JodwassaratoeF ein in bubschen Prismen ktryataUMrendes Saiz.

Chiaam:din C~a~~NaO,, cin amorphes Alkaloid, welches
aM dem Chinamin beim Mugeren Kochen mit verdSonter Schwe~t.
aiure entsteht: Ëa wird aus seiner Auft8eang in SSaren schwiertg
durch Annaoniab, teicht durch Natr:otahydroxyd gefltllt und Mst sicb
leicht in Aether. Mit Salzsâure bildet es eio in Wasser ziemlich
schwertSsttchee, in Prismen krystaUisirendes Salz, das mit GotdcMofid
oinen golben amorphen Niederschtag giebt, der sich atsbaM purpnr-
roth St-bt.

Apochinamin C~H~N;0, isomer mit Homocincbonidin,
wird durch Einwirkang von concentrirter Satx&Sare auf Chinamin und
Conchinamin erha!ten:

C~H~N!,0~-H~O=C,j,H~Nj,0.
Um dieses Alkaloid zu erhalten, genOgt es das Chinamin oder

Conchinamin wahrend einiger Minuten mtt SatzsSure za kochen. Da-

gogen scheint es s!eh aas Ch!t)amidia nicht bilden zu k8nnen.

Auch bei Anwenduttg von Bromwasserston's&ure anstatt SatzB&ttre
bitdet sich anfangs Apochtuamin, welches aber beim Mngereo Kochen
in eine andere Snbst~az ubergefohft wird, deren Brombydrat oin

uatostichee, purpurfarbeues Harz ist, das beim Erkaiten erstarrt.

Wiirde das Chinaniin nach der Formel C;oH~~N~O~ zusammen-

geeetzt sein, so m8satea aofangiich der Gleichung

CïoH~N~O~+BrH ~= C~H~NaO+CH.Br+H~O

entaprechend 29.1 pCt. vom angewandten Gewicht des Chinamins an

Brommethyl entstehen, w&hrend th~tsachtich keine Spur von Brom-

methyt beobachtet werden konnte.

Das Apochinamin ist ein weisses, amorphes Pulver, !e!ehtt88tich
in Aether und Alkohol, wie auch in verdQnoter Sa!zsaare. Letztero

Lôsung giebt mit concentrirter Satzsaare, bcsser noch mit concentrirter

SatpetersSure einen amorphen Niederschlag. Das Chlorbydrnt ist

amorph. Dessen Lôsung giebt mit Platinclilorid einen gelben amor-

phen Niederschlag (C~H~N~ 0, HCI)~ +FtCi~. Auch mit Gold-
chtorid entstcht ein getber, amorpher Niederscbiag, allein dieser farbt
sich nicht. Die sehëne Reaction, welche das Chinamin und CoocbiR-
amin mit GoHcbtorid gebon, ist a!so bei der bezagMchen Umtagerang
und Zersetzung in Apochinamin verloren gegangen.

Chiuamicin C~~H~~NgO~, bildet sich neben etwas Chin-

amidin, wenn (1 Mol.) Chinamin (and wabracheiNtich aach Conchin-
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amin') in vordOnnter (1 MpLGew. 80~ entbattender) SchwefehSare

getOst, dièse Lôsung bei getinder W~rmc abgedampft nnd der erhattene
RSckstand bei etwa t00~ ausgetrocknet wird. Man erbStt fast genaa
das vertangte Gewicht Cu H,~ N, 0~ 8 O~. Hg 0. Der Backstand
tSst sich leicht in kaltem Wasser. Ans dieser Lôsung sebeidet Natrium-
bicarbonat dae Cbinamicin ab, welcbes durch w!ederho)tes Maen in

ËsstgsSare nnd Fatten mit Bicarbonat von etwa amhafteodem Cbm.
amidin getrennt werdea kann.

Daa Chtnamtcin ist ein weisses, amorphes, bei 95-1020 schmet-
zendes Pulver, lenkt die Ebene des po!an6!rtM Lichtes sebwach nach

rechts ab, tôst sich leicht in, veraQnnterSatzsSure und giebt in dieaer

L8song mit Platin- oder Gotdchtoftdtosung gelbe FSHung. BezSgtich
des Vcrhahens zu Gotdcbtorid ist es dem Apochinamin an die Seito
KO6te!!ec.

Allein das Chlorhydrat des Chinamicins )9t ebeo(a!t6, wie jenes
des Chioamidtos, f&hig, Kryatatte zu bilden. Dessen Msong giebt
auf Zusatz von concentrirter SaizaSare oder Satpeters&mre amorphe
FSHongen.

Das Alkaloid lost aich leicht in Aetber, wodurch es sich vondem
Protocbinamicin anterschetdet, das sicb bildet, wenn der obige
ROckatand anstatt bei 100" bei hoberar Temperatur, namentlich bei

120–130", ausgetrocknet wird. Dabei farbt sich die Masse dunkel-
brann und zeigt einen Verlust, welcher mehrere Procent vom ange-
wandten Gewiebt des Chinamins betragen kann. Das Protochinamicin-

sulfat, welches aich unter diesen Umstanden bildet, ist in ka Item
Wasser nahezu ontSsMch. Das aua demaetben durch Nstr!ombicarbooat

abgeschiedene Alkaloid C~H~N~O, lôst sich teicht in Ettsiga&are,
eine braungeflirbte LSsang bildend, uod wird daraus darcb Ammoniak
oder Natriumbicarbonat in heilbraunen, amorphen Fiocken gefalit, die
nach dem Trocknen schw.arzbraane Massée bilden. Mit Ptatittchtond
liefert es ein Salz, daa im Aeusseren friscb gefaUter Homassaore gleicht.

Das Protochinamicin ist un!ôatich in Aether.
Es bat den Anscbein, ais ob der Bildung dea Protoebinamieins

die Bildung eines Alkaloids voraasgehe, welches dieselbe Zusammen-

setzang wie Chimamicin habe, jedocb nntSsHch in Aether se!.
Das chemische Verbalten des ProtocMnamicins erinDert nos teb-

haft an dae bezSgt!cbe Verbalten des Paricins.

Partcin, C~H~N~O, begleitet das Chinamin in der Rinde
von C. SMoe~Mt~'avon Darjeeling. Man trennt es voe allen den

vorgenannten, natErticit vorkom~enden Alkaloiden durch NatrimnM-

carbonat, we!ches daa Pariein aus verdüonter Lôsung. fNHt, die an-

') Der Venmth mit Conchinaminkonnte wegen Mangel an Materiatneth
nicht fHKgt<ttbrtwerden.
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deren Atka!oMe nicht, wenigstena n!oht f6r den ersten Aagenbtick.
Die endliche Reinigung bietet jedoch noch besonderé Schwiorigkeiten

dar, die in der aasfBbrtichen Mittheitang Nber diesen Qegenstand nâ-

ber er&rtert werden sotten.

DM Padcic ist eia Maasgetbea, amorphes Pulver, daa eioh an-

Nngtich leiebt in Aether (and zwa.f mit getber Farbe) t6at, aUeiNiM

Laafb der Zeit mebr and mehr untSstich wird, indem ee aich vet&a-

dert, wobei M anscheinend Saueratoff aufnimmt. Ee bildet mit S&aMn

nor amorphe Salze und wird durch GotdcMofM echmatzig gelb go-

fSrbt, ohne jedoch Metattredaction oder Porparfarbtmg zo be~irken.

Du geme!nschaftt<che Vûrkommën von Pariein und CMnem!n in der

Natar macht es wabrscbeinlich, dass beide Alkaloide verwandt mit

einander eind. Môglieb, dass sich in der PSaaze erst aue dent CMn*

amin Protoehiaamtcin bildet, das dann weiter in Pariein Nbergeht:

C~H~NaOg-t-O = CtsH~N~O+CHgO,.
Pt-otochimmicit). PtHcin. AouiteMttu'w.

Paytin, C~, H~o N3 0+ H~ 0, in der weissen Chinafinde vom

Payta enthalten, krystallisirt in bübtlcben Prismen. Es giebt mit

Gotd!88ang die gteiche Reaction wie Chinamin, Concbinamin und

Chinamidin, wird jedoch im Gegensatze zo diesen durch Platincblorid

sehr leiobt getâHt. Mit wenig Natronkalk erhitzt, tiofert es, ainen in

gelben BtSttehen krystallisirenden Korper, das Payton. Das Paytin

dreht die Ebene des pot<n'Mi)*<enLichtes nach links.

Paytamin nenne ich heute das amorphe Alkaloid, welches das

Paytin in der vorgenannten Rinde begleitet. Dasselbe tost sich leicht

io Aether; es giebt mit Gotdchtorid ParporMrbttng und wird durch

Ptatinchiorid gefallt, scheint jedoch kein Payton bilden zo kSanen.

Cusconin, C;~ Hsa Nt 0~ -t- ~H~ 0, ein in Blittchen kry-

atàtHairender Bestandtheil einer als Coscodhina bezeichneten China-

rinde, von LeverkBbn entdeckt, zeichnet 8ich vor allen Chinaatka-

loiden dadarch aus, daae es mit ScbwefetsSare eine amorphe gallert-

artige Abscheidung von (oeatratem) SaH~t bildet, das aich aaf Znsatz

von weiteren Mengen SSare nicht ISat. Sein Acetat bildet eine

zitternde Gallerte, eine E!genth6mUchkeit, welche auch die anderen

Satze dieser Base mehr oder weniger ansgeprâgt zeigen.

Ar)c!n,C~H~NaO~, isomer mit Coseonin und Begteiter
desselben in genannter Rinde, von Pelletier und Coriol entdeckt,

krystaUiairt in weissen g~Snzenden, bei t88" schmetzenden Prismen,

lenkt wie das Ousconin, aie Ebone des polarisirten Lichtes nach links

ab und biHet mit SSoren Salze, die aich waniger dnrcb die gallert-

artige Beschan'enheit, die aie manchmal aufweiMn, aaezeichnen, ata

wie darch ibre Schwertostichkeit. Namentlich zeichnet sich in tetzter

Beziehung das Bioxatat und Acetat vor a!)en Xhaliehen Verbin-

dnngen aos.
n__e_~r._ y 1'1. ~1- a Y·A
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Ca~conidin, ein Alkaloid, das die beiden zotetzt genaeaten
Atkatoide io der Caeoorinde beg!eit<!t, ist anaeheioend onfaMg, Mr sieh

oderinVerbindong mit Saoren empfehienswertha Formen anznnehmen.

Aus seiner AaRosang in SSaren, die bMang nie farbloa zaeraahen war,
aobeMet es s!ch auf Zaeatz von Ammoniak in Maasgetb'ea, amorphen
Mocken ab, welche nacb dem Aaawaschen mit Wasser eine leicbt za-

sammenhSngeade Masse darotellen. Allein beim Trocknen an der

Luft wird diese Masse immer dicbtor und achtaitzt dann scMieBstich

zaBammen. Die prozeotMche Zasaattneoaetzong dieaer Subatanz warde

bie jet<!t noch nicht ermittelt.

Die Zabl der Chioaatkatoide fat mit der vorgenanaten keineswege
uta abgeach!oMen zo betraehten. tch will hente nur bemerken, dasa

ioh aae der Rinde von. C. Ca~Mtya f~r. ~c<HKca, wetche t876 !n

Amsterdam zum Verkauf gelaogte, ein Alkaloid aas den aogenaoNten

~amofphen Basen" abscheiden konnte, wetcbes sich ans Wasser ail-

)BS<!ehin rhombischen Bt&ttchen abscbeidet, aich sehr leicht in Aetber

toat, ohoe bei dessen Verdampfen wieder tu kryataUtsiren, mit Oxal-

sSare ein neutralea, in BiSttchen ktysMdtisirendes Salz bildet und
Mch eudUch in verdannter Schwefehaure mit intensiv getber Farbe

)8at. Diesea Alkaloid bat von mir voriSung den Namea Javanin

erhalten. Ein anderes Alkaloid bemerkte icb in jonger CaHsayanode
aoa Bolivien. Dassetbe iat aSssig, macht auf Papier FettSecken and

besitzt einen peoetraotea, an Chinolin ennnernden Geracb. Wabr-

Mheintich ist es SSchtig.
Die UnteKttehong beider Alkaloide ist jedocb kaum 8ber den

An<ang hinaus gedieben, so dass ich micb auf die wenigen Bemer-

kangen daraber beeebrSnken muse. Ans dem fast gleichen Grunde

mues ich heute die HydrociNchonine 1) und die von Zorn dorch

Eiawirkung von hochconcentnrtef Salzsâure auf Chinin, CoocMnin,
Cinchotlidin und Cinchonin, erhettenen Alkaloide ganz unberûcksich-

tigt iasaen.

6Sâ. 0. Rease: Zut KeantNisa der Pefeiro-Rmde.

(Eingegangenan) t* December.)

t)ie in Brasilien ais Fieberntittet gerübmte Pereiro-Rittde, auch

Pingnaoiba und Canudo amargoso genaont, ectbSh oach Correa dos

Santos ein Alkaloid, dessen Votkommen Goos~) 1838 best&tigte.
DMaetbe ist nach Letzterem amorph; doch beobachtete épater Pe-

retti~), dass es iahig sei, sioh aus Aetber oder Weingeist in KSmern,

') NeeeeHan<twarterbtt<-hder Chemie2, 719.
') RepeMortNMf. Phenn. 76, 92.
') J<wa. Chtm.m<d.96, 162.
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abo woh! kryataitiaiMh, abzoeeheideo. Boohefontaine und de

Freitaa') haben neuerdings die Wirkung dicees A!kaMds an ver-

schiedeaenThieMn atndirt und gefunden, daas daMetbezietBHchgiftig
wirkt. Zu diesen Vcrsuoheo verweadeten aie das Alkaloid, thcHs in

WaMer (!)<tbeits là Alkobol getôst.
Letztere beiden Forscher sochen ferner B&cbzawe!8en, dass der

bis jetzt SMiche Name Pereirin Mr das fragliche Alkaloid zweck-

!nSss!g~r mit dem Namen Geiesospermia zu vertaoschen Mt, <tMza.

gleich damit an die Abstammong des Alkaloids zn erinoen). Nach

Peckolt ist namtich der Baum, welcher die Pereiro-ïUode liefert,

CetM<M;peMa«mt~~o~tt, oach Baillon dagegen 6'~oapermMM !<Mee,
mithin e!oe Apocynee.

ïch babe diesen Gegenstand ebenfatts in'UoteMachong genom-
men und schon im vergaogenen Juni, atso tangst vor dem Erscheinen

der betreffenden Abhandtuttg von Bochefootaine und defrettas,
Herrn Prof. Wiggers, dem ich aine anisehntiche Menge ton Rinde

und Bt&tterM des Pao Pereiro~) verdanke, berichtet, dasa die genaonte
Rinde mebrere Alkaloide enthalte, von wekbeu sicb das eiae dureb

seine SchwertSstichkeit in Aether vortheithatt vor 8einen Begleitern
anazeichne.

Dieses Alkaloid nenne ich nun Geissoapetmin; ich wende diesen

Namen fNr dieses neue Atkoid in der Erwartong an, dass die Fach-

genossen von der obigen Nameoeanderang keine weitere Notiz BebBoeo

werdeo.

Das GeisMspermin bildet kleine, WHisse Prismen, wekhe an bd-

den Enden von Domen begrenzt sind. Es t8st aicb laiebt in Alkobol,

ist dagegen nabeza aatosMcb in Wasser und Aether. Verdannte Sau-

ren nebïnen es leicht auf, aus welcben Lôaungea es durch einen Ueber-

scboss von Ammoniak oder Katnumbydroxyd wieder gefâllt wird. Der

Niederscbtag besteht anfangs in amorphen weiMen MockeM, welche

sich bald in kleine Krystalle nmsetzen.

Die eatMaore L8aaog des Geissospermins giebt mit Piatinchtorid

einen blaasgetben, amorphen Niedereehiag, mit Goldchlorid eineo

branogetbeN Niederecbtag. Metallreduction erfoigt in letzterem FaUe

nicbt.

Coocentrirte Satpeteraaure Mat ee mit porporrcther Farbe, die

bei gewôhcticher Temperatar Hngere Zeit anbStt, allein beim Erbitzen

aiebatd verschwindet und in Oraogegelb &bergeht. Reine concentrirte

SchwefeIaSare tSst das Alkaloid farblos; doch Mrbt sich die Maung

nach wenigen Secundeo ManUch, spâter Man and verMasat ztdetzt

wieder. GewShntiche concentrirte Schwefelsaure oder eisenoxydhaMge

') Cempt.tend. 85, 4i9! Meb Pherm.J.TnaM. (8) 8, t82.

') P!e StteMgebïtwchte BMe!ehMOgPao Pete:M*'Mr Pao Pefeire* ht
uncoTrect~

Î44*
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Sdure lôst die Substanz sogteicb mit mehr oder weniger intensiv

ManerFarbe, Wotch' testera ebenfaOsverMaSst. Motybd&nsStirebatuge
Schwe~tsanre dagegen t8et sogte!cb das Atkato:d mit daahetbttmer

Farbe, welcbe setbat nach 24 Stunden dieselbe Intenaîtat bat wie anfangs.
Conceotrirte Satze&ure erzeugt hingegen mit Geiasospertato keine

Farbeoerscheinuug.
Pas GeieBoepermitt liefert ferner be<mErbitzen mit wenig Natron-

kalk eine in btassgetben, zarten BtSttehen sabHmtrende Substanz, die,
teicbttoaiieb in Aetber, siëh in concentrirter SatpeteMaure farblos, in

tno)ybdSBBaureba)t{ger SchweMsSare mit schën blauer Farbe test.

Dus k~ystaHisifte Geissospermin enthS)t KryataHwaaseF, wetehes
bei 100~ weggeht. Dabei farbt sich aber die Substanz schwaeh gelb.
tn bBhef~r Tet~peratu~ fBrbt aich das Atkatoid hoeb aMbr nnd sehmttzt
endlieb gegen 160", eine braune FMsstgheit bildend, welche beim
Erkatten amorph erstarrt.

Das Alkaloid lenkt ferner die Ebene des polarisirten Lichtes nacb
links ab, so zwar, dass fiir das Hydrat bei p == L5, in 97votam-

procentigen Alkohol ge!8st, and t = 15" C., (a!)o==–93.37" betragt.
Endlich ist die Formel des bei 100" pntwasset'ten Geiseospermina

Ct~H~~N~O~, des Hydrat8 oder kry!)ta!ti8trteo tafttrockenet) Alka-
toMa CI H,~ N, 0~ -<- H, 0 und des bei 130" getrockneten Platin-

satzee (C~H~~NaO~,HC)),-t-PtC~ zufo)ge der nacbstebend
verzeiehneten Resuttate:

C,~H,~N,0,. Qehtnden.

C 73.07 73.07
H 7.69 7.83

N 8.97 8.31

0,,H~Nj,0,H,0. I. ït. III.

N,0 5.45 5.89 5.77 5.66

(Ct,H,~Nj,0,,Het),-t-PtC~. I. II.

Pt 19.01 18.M 18.99

Ein zweites Alkaloid der Pereironnde bildet eht graaWetsses,

amorphes, io Aether sehr leicht sich !oseodee Pulver. Dassetbe fSrbt
condentrirte Satpetersaare Natroth, reine Schwefelsâure ?iotettroth.
Es entspricbt am besten den bei'Sgtichea Angaben von Gooa and

Ande~et) uberPereirin, welèhen Namen es daher auch ferner-
h!i't fahr~o aoHte. DieaesAHtatoid ist anscheinend in vorwiegender

Menge in der fraglichen Rinde enthalten.

ïch beabsicht!ge beide Alkaloide weitor za ahtersochen and

namentHch anch zu prN~H, ob dieseiben in den Biattetn des Pao
~'e&w 'enthalten sind, w6îehe Wiggers anter dëm NaMten Fb~c
C'<n'o&<Mans Rio Janeiro erhidt.
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?4. Il. B&baer: Ueber die Einwirkung <on S&M'eeN$ddem &nf

dit AbMmmUmge von Amidon.

(t!. Mlttbeilungans dem QMtinger UoiversitSts-Labofatoriatn.No. t2.)

(EtogegMgen am 21. Deeember.)

H. Frertcha uod ich haben gezeigt, da$8 BerNSte!n8&nrechior;d

und Benzanitid eine sauerstofffreie Base geben. Dieee Versucbe aind

jetzt von HH. Frericha und C. Meyer anf meine Vera~MBang M-

n&chst auf BernsteinsSarechIorid und Acetanilid mit Erfo!g anage~hat
worden.

Et-hitzt man mit Chloroform verduontee Be)'M8teioB~urect)tondnnd

Acetanilid auf !00" C-, so entsteht das Cblorid einer saoerstoa'O'eien

e Base. Dièse Base iet in Wasser wenig, in Alkohol leicht !6<))oband

bildet farblose, leicht krystattisirende, bei 132–133" C, fMibBte~nde
Nadeln, deren ZMammenaetzaog sicb durob die Formel Cgg Hj)BN~
ausdrûcken lâsat.

Das Cblorid C~H,~Nt.2HCi bildet in WaMef und Alkohot

seb)- leiobt tSstiche, farblose, schon ausgebitdete Tafeln and giebt mit

Platinchlorid eine krystalliairte Verbindung.

Das Nitrat C~~H~~N~.SHO~O~ iet {n Wasaer weniger Iôs-

lich ais dM Cblorid. es acheidet sich aus dernseibeo M gnt aaegeMMe-

ten, derben KryataUen ab.

Die MSgHchkeit, auf die angefOhrte Art Basen darzastettea, be-

schrNnkt sich nicht auf das BerosteinaSttrecbtorid und die bieber be'

natzten SSareamide, aoch daa EsaigaSarechtorid, ja wahrscbeiBMehjades
Chlorid der Formel C, Hy(CO CI). [oder auch CarboxyMaren und

Satzsânre] und Imidverbindungen

[(C. H,) (C. H~. CO) N H] oder [(C. H,) (C, H.). N R] (?)

echeinen verwendbar. So konnte ans Chloracetyl mit BenzanHid eo-

wobt wie mit Acetanilid eine kryetattistrte Base erhalten werden.

Es ist natQriich nicbt leicht, die Natar dieser Baoen sieber fest-

!:usteUeo, da ibre Analyseu und die Art ihrer Bildung viele peutongeu
zulassen und das Molekulargewicht der Verbiadungea daroh die Dampf
dichte uiobt bestimmt werden kann.

Wir unterlasaen daher vod&uSg, ons 6ber die BetiehuBgeB der

Bestandtheile dieser VerMndongen za einander aaszatassen.

GSttingen, December t877.
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M& A.BcaematiehI: UeberPartnu'oxMthincMbone&areantt
Anthr&S&von. ErwMerang.

(Eiogegangen am 21. December t877.)

Durch aassere Umstaade gezwoogen, habe ich aeit mehr ais einem

hatbcn Jabre meine UoteMuebuogen unterbrecheu müasen und es t9t

mir anmogtich gewesen, den aHgemeioen Fortsebritt der Chemie in

den wissenschaftlichen Zeitbt&ttern zMverfolgen. So ist e~ denn ge-
kommen, dass ich erat MrzHch auf zwei Artikel der HH. Schanck

und RSmer attfmerkaam gemacht werde, welche sicb aufzwe! meiner
Mheren Mitthettangeo beziehen. ïeb musa ttedanefn, diesen Angriff,
der mir von eioer Seite kommt, von wo ich ibn nich~ erwartet hatto,
nicht eher gekannt ZMbaben, denn seine auffallende Form kann nicht

mit Stillschweigen Obergangen werden. Ich will hier beiden Auf-

satMn antworten.

Der erste tfagt den Tite): Ueber Manjistin, e-Purpurin und Par-

punncarbonsaare (Jtese Berichte X, 790, Mai 1877).
Er bezieht sich auf einen gelben Farbston*, den !ct) iu geringer

Menge erbielt, ats ich reines Psemioput-porin mit Wasser kochte oder

Pnrporoxanthm mit Kaliummanganat oxydirte.

îm Jahre 1874 habe ich denselben zum ersten Male erwSbnt,
seine BitdoNgsweiaen angegeben, und seine Aehnticbkeit mit Munjistin
erkannt (Compt. rend. T. LXXtX, p. 767). Aus Manget an Matenat

kouote ich aber keine Analysen ausfubten. Nacb und nach gelang
es mir vier Gr. Robprodukt zu sammetH, welches sicb als ein Gemenge
diesea Farbsloffes mit Purpnrinbydrat und Purpurin erwies. Nach

deMeo Retnigong dnrch Methoden, die in dem Compt. rend. T. LXXXHt,

p. 827 (October t876) angegeben, (Bhrte mich die Analyse zu der

Formel C~H~O;, die noch durch zwei Utnwandttiogeo und die Bit-

dungsweiBen unterstutzt wurde.

Aïs ich es nam!ieh in alkalische Losang mit Phospbor kochte,

ging es in Purpuroxantbin uber; ich erklârte dies aie élue Reduction

C~HeO~-O~C~HsC~.
Icb erinnere daran, dass durch meine Mberen Uatersuchangen

festgestellt i9t, dass das Purpurin aaf dièse Weise ganz glatt in Pur-

puroxanthin Nbergeht. Wird der gelbe Farbstoff mit Natronlauge bei

Gegenwart von Luft gekocht, so geht er in Purpurin ub6r, ein Ueber-

gang, den ieh ais eine Umlagerung deutete, die ich weiter studireo

wollte, doch aaa Mangel an Material darau verbindert worde.

Die BitduogsweisM) atitttmten auch mit der Formel des Purporina.
Aus Pseodopurpnntt, das damais ak ein Tetraoxyamhrachinon ange-

sehen warde, erk!arte ich mir seine Bildung wie die des gewohnUchen

Purpurins, durch Sauerstoffverlust

Ct4H90.-0=CnH,0~.
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Ich nahm also eine gleiohzeitige Bildung zweier isomerer Par-

parioean.

Bei dof Oxydation aae Pttrparoxantbin wSre es durch Anlagerung
von Saaeratotf entetaoden

Ct<H~O<+0==C~HsO;

ganz Shniich, wie ich es frSher fBr das gewobntiche Purpurin gefunden.

Die genannten Reactionen bildeten abo ein bomogenee Ganzee,

anj liessen mieh an der Richtigkeit der Formel Ct~HaO; nicht

zweifeln.

Bald jedocb sottte sicb meine Ansicht 8ber die Coostitation dièse)-

Korper Nndern.

IhdtesenBenchteneMcbienpineAbhtmdIongvondenHH.Scbaock
nnd RSmer Bber die Parpm-oxtmthtnearbons&ore, die aie in dem kâuf-

lichen Purpurin entdeckt batten (dièse Ber. X, 172, Febfoar 1877). Sie

schneben ihr die Formel Ct;H,Oe za und hatten ihre Spaltongeo in

CO~ and C~H~O~ beobachtet. Die Eigenschaften oadderUMprong
waren die nSmtichen wie die des isomerec Purpurins, welches ich be-

scbriebeo batte, ein Umatand, den die geoannten Aatoren in folgenden
Worteo Merkennen: .Vergleicht man diese Angaben mit denen, die

A. Boeeostieht Nber daa e-Porpurin macht, so findet man in fast

allen Pankteo eine merkwürdige Uebereinstimmang. Nof betreSs des

Aaasebens – er beacbreibt das 6'PMparin ais eio Palver – und des

Schmelzpunktes, den er za 180" angiebt, findet eine merkiiche Ab-

weichaog atatt." ·

Ich bemerke nua hier t) dasa ich mit 4 Or. Robprodukt gear-

beitet batte, also nach der Reinigung noch viel weniger besasa, so

dass die Pulverform, in der ich den Korper èrhielt, nichts AaffaUoades

hat and 2) dase ich keineo Schmeizpankt angegeben, eondern blos

gesagt: bei 180" sickert er znaammea' (vers 180" il éprouve un

commencement de fusion).

Die von den HH. Schunck and Romerangegebenen Unterschiede

waren also nicht entscheidend; und ale ich mit dem e-Pnrpurin die

Spahong in Kobiensanre und ParpuroxaNthin beobachtete, musete ich

die IdentitSt beider Korper aBerkennen. Gegenwart von Purpuro-

xantbin (vou einer anvoUstandigen Trennnng herrahrend) hatte den

KobteostoNgebatt ao geboben, dasa er zafaUiger Weise mit dem dee

Purpurins Sbereinatimmte; merkwurdig iat es auch, dass a!te von mir

angegebenen Metamorphosen eben BOgot mit der Formel C~HeO;

ais mit 0~3, Os atimmeo and dass dieGegenwartvonPnrporoxan-

thin dabei in keiner Weise storend ist, da es entweder eetbst sich

bitdet oder dieseibeo Umwaadtaogen erleidet.

Die Deutung der Tbatsacben nur ist verschieden: wo icb eine

Abspaltnng von Sauereteff oder eine Anlagerung geaeben batte, war
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ee ein MoteMI KohtensSore, welche sich abgespalten .oder ange-
lagert batte. t

Da ich immer iu aikatischeo Loeungea gearbeitet, war eine sotche

Abspaltung leicht zu Sberseheo. Die Etementar-Aaatyse iet es abo,
welche mich irregeteitet, und damit aotcher Irrthum sich nicht weiter

fartpSanze, habe ich densetbea in dem ,C~mpt. rend.* offeattich aner*
kannt (T. LXXXIV, p. 559, MSrz Ï877).

~Dieae Arbeit (der HH. Scbaook und Borner) vervoUstSodigt
und berichtigt die Meiniga, die mit zo wenig Material aosgefahrt
worden ist. Die HH. Schunck und Rënter Mhreiben dieMm

Kôrper die Formel OttH~Og zu, die ich am so bereitwilliger au-

nehme, ais aile Utawandtangen, die ich für das a-Purpurin angegaben,
gut mit ihr Nbereiastimmen. lcb kann dieser Formel meine eigenen
Analysen nicht entgegenMetteo, ans der Uraache, weil die HH. Sebunck
und Rômer &ber gf~asere Quantit&ten scbSn krystaHieirter Subatanz

verfBgt haben, wNhrend ich nur eine kleine Menge eines amorphen

Kôrpers besasa." Zugteich habe ich darauf aufmerksam gemacht, daae
aneh die Krapporange von Runge als Farb8toff mit der Purpurin-
oarboneaufe identisch sei. Obige ËrktSrong tmn hat den HH. Schnock
and R8mer die Getegenbeit zu {btgendeu Bctrachtungen gegeben
(Berichte X, 791):

)tHr. Rosenstiehl macht in einem der letzten Hefte dar Compt.
rend. LXXXIV, p. 559 bekannt, dass dasaeibe id~ntisch mit der Pur-.

puroxanthincarbonsËure sei. Er erkenot aosere Formel Cu H. 0~
an, macht atso sein e-Parpurin ptët~tich um 2~ pCt. C. Srmer, obne

daf8r irgend welche Zahien anznMhren. Auch mit der DiSerenz im

Sehmelzpankt, beii8n6g Ûber 50 betragend, &udet er sieh 8tiH-

schweigend ab. Nun, am zwei Kôrper für identisch zu erklâren, ist
es doch wohl vor aUën Dingen nôthig, dass aie, wenigstens annaberad,
denseiben Scbmebpuokt und diesetbe Zusammensetzung haben, zwei

Faotoren, auf welche Hr. Rosenatiehl gar keia Gewicht zo legen
scheint"

Dieee wenig woblwollende Kritik habe ich im Vorhergehenden,
waa Zusammensetzang und Sohmelzpunkt betrifTt, schon beantwortet,
habe atso darauf nicht zuruck zu kommen.

Die HH. Schunck und Rômer <ahren dann weiter fort: ,,Doch
noch mehr, Hr. Roaenatieht andert atso die Formel seines e-Pur-

purins von Ct~ Hg 0~ m C~; H~ 0~ um, leider jedoch vergiMt er,
auch die Angaben uber dessen synthetische Dars'eitang za anderD.
Aaf Seite 829 des 83. Bandes der Compt. rend. bebauptet er, daa

e-Parpurin bilde sicb bei der Oxydation des Parparoxanthias mittelst

Katmmmangan&ta in der K&tte, und er ba!t diese Behaaptang auch

aufrecbt, nachdem er dem e-Parparin die Formel CnH~Oe gegeben
hat (Compt. rend. T. LXXXHI, p. 560)."
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.Wie sich nM aoa C~H~Oe, alto ParporoxantMn, C~HtOg
die Parparaxanthincarboos&are and zwar durch einfache Oxydation
bilden 6oU, scheint ans zum Mindesten gaaz anverstandUcb, und noch
dazo eoH die Reaction naeb den eigeoenWorten deaAotore glatt vor
sieh gehen. "La réaction parait nette et propre à produire de ptaa
grandes quantités de ce corps.* 8o in der ersten Abbandlung; in der
zweiten wird die Acebeote auf 1 pCt. berabgesetzt. N~artich
glaubt Hr. Roaeaatiebt oder vielmehr er behauptet, bei der Re*
duction von C,,H,0, C~H,Oi zu orhaiten. Siehe.Compt. rend.
MLXXHt, p. 829.

Wie lob weitw oben bemerkt habe, ist bei der Wirkang dee

Phoephor~ in atk~ischer Loenng nar dae Aetznatron natziieh geweBen,
da es Kohtensaore abspaltete, der Phosphor aber nur die eofortige
Oxydation des Parpuroxanthins in Parparin binderte.

Wo ich eine Reduction geaeben C,~Hs 05 0 == C~ Hg 0~,
batte eigentlicb eine Abspaltung von CO~ stattgefunden

Ci5Hs06=COi,+C,,H,0~.
Ob non bei der Oxydation sien der gelbe Farbaton' durch wirk-

iieheB Anlagern von CO; – Beispiele feblen nicht gebUdet hat,
oder ob er sein Entateben einem in geringer Meuge das Purpuroxan-
thin begleitenden Korpara zuzuscbreiben iat, kana ich cicbt entschei-
den aber die Anktage der HH. Scbonck und Romer, die Bil-
dangsweiae ats eine gtatte angegeben za haben, muss ich abweisen.
M habe blos go~gt: "die Reaction acheint t glatt vorsichzogehen"
<md diees Aeusserung bioas ats eine vor!&u6geMittheilong bingestelit,
was deutlicb ans den. sie begleitenden Satzen hervorgeht; da ee zo
weit fuhren wurde, atte darauf bezBg)!chet) Stellen hier wieder za
gebèn, so begn~ge ich mich, das Zeagniss des Pariser Corresponden-
ten, Hrn. Henninger's zu HNtfë zu zieheu.

Von der Sitznng der Akademie vom 30. October 1876 epreebend,
fasat er folgendermaassen meine erwShote Mittheilung zusammen (diese
Berichte ÎX. t808): ~Hr. A. Rosenstiehi hat eine neue, mit Pur-

purin isomère Subatanz C~HgO~ bereitet, und bezeicbnet oie aie
Purpurin e; dieselbe entsteht in geringer Menge bei der Reduction
des Psel1dopurpurins, und bei der Oxydation des Purpuroxantbins in
atkaiischer Lôsung dnrcb Katiammangacat.*

~Leider hat Hr. Rosenatiehl nocb kein Verfabren anfaadeo
MnHeo, welches es mogtich machte, etwas gr6ssere Mengen des :-Por-

purins zu bereiten* und weiter unten: "diese interessante Reactidn
konnte wegen Mangel an Substanz noch nicht weiter veribtgt werden.

Was die Uebereinstimmung der Eigenschafteti des gelben Farb-
stoffes mit der Krapporange von Range betnift, so wSrde miob diese

Besprechung zn weit führen. Es soU diett aasfBhrIicber geschebea,
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weon ich meine Arbeit in dea »Annales de Physique et de Chimie"
varoffentiichen Werde.

Weno man nun das Vorhergebende zosammen fasst, so wird man
mir zagebea masseN, daas, als ich die ParparoxanthiacarboasanM aie
ein Isomer des Pupurins aosah, ich kcinen grosseron Febler begangen
aie diejenigen Cbemiker, wetche denselben KSrper ata ein Homologon
des Purpurins aaHassten (Maojistin) oder daa Pseadoparpurin Mr
ein Tetraoxyaothrachioon Babmea, wahrend es, wie ich kaMtich be-
wiosen, aach.eine CarboasSare iat.

Solcbe Febler sind wegen der Scbwierigkeit abntiche KSrper voll-

stândig au trenoeo, schwer za vermeiden. Die Porpmroxaotbiocarbon'
aure besonders bietet ton dieser Schwierigkeit ein ganz merkwardiges
Beispiel, da die Utawandtangen nocb die falscbe Formel zu bestatigeo
sobienen. JedenfaUa sollte dieses Verseben nicbt so strenge ger6gt
werdea, wie es die HH. Schunck and Ramer Mch mir g~enSber
ertattbt haben. Solite diese grosse Strenge daber kommen weil icb
meinen trrtbam seibst berichtigt? Oder weil vielleicht Hr. Schunck
sicher ist eïch nie geirrt zu haben? Nun ich will nieht Boaea mit
Bôsem vergelten, und die Formeln aoMhteo, die Hr. Schanck auf-

gesteUt, und die dann apSter von anderen Cbemikern ais unricbtig
erkannt worden sind. ·

Noch ein Wort mass ich berichtigen, das in der Kritik der
HH. Schank und Romeraasgesprochen ist. Bine Fusenote, diese
Ber. X, 792, lautet atso:

~t) Dabei môchten wir erwShnen, dasa wir daa PMudoparpttfin,
diesen bisher nar oberNSchtich gekaontea Eorper, etwas nâher unter-
sochen wollen. Da Hr. Roeenstieht uns brieflich mittheilt,
dass aeine Mittheilungen Bber die rothen Krappfarb8toft'e abgeacbioaaen
siad. Il

DM ist ein oSenbarea MiMveMtSndniM; ich habe meine Briefe

darchgeîeaen und car die einzige folgende Stelle gefoDdoB, die daza
Aniaaa gegeben haben kann: Am 25. Febraar aohneb ich au Hrn.
Schonck: »après avoir établi les relations qui existent entre les di-
verses matières rouges, j'en suis veau à étudier les matières jaunes.

Auf deutscb: Nachdem ich die Boziehcogen ttwiscben den rotben

(Krapp-) FarbstoNen festgesteUt, bin ich dazu gekommen aoch die

gelben za stadiren. Von eioem AbscMoss in dem Sinne, den die
HH. Schnnck und RSmer ihm geben, ist hier keine Rede, Md
wenn darNber eio ZweiM bestehen sollte, so warde derselbe durch
den BeweM beseitigt, dass Hr. Schnock, ais er am 23.Aprit t877

obige Note scbrieb, waaste, dass icb damais mit dem Pseadopnrponn

beschaftigt war; denn am 12. April, nachdem wir Proben von anse-
ren Produkten ausgetauscht hatten, schrieb er mir: ~Yon!' view of the
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CNDpoNtton ot pseaaoparpanae ta ~tweanng and probaMy correct.
ï am onty aarprised that doubts sbootd not atready have ariseo as

regards the pormala bitherto given, for t Bnd that on heatiogasmaM
quantity of the spécimen yoa were so kiad as to sead to me, thero
was a ~ery maniât evotation ofCO:, whtte <~e rea!dae left oon'

aisted of parpo~ne."
Hr. Scbanck kann M mir nicht aie Unbesoheidenbeit aostegen,

seiaen Bnef citirt za haben, da er selbat zaerst von meinen brieflichen

Mittheilungen in diesen Berichten gesprochen bat.

ïn einer vori&NCgeNNotiz über ~AothraH&von und ein neoee

Btoxyanthraohinon" (diese Berichte X, 1226) hatten die HH. Schanck
aod Rômer Getegenhett, zwei frahere MittheHnogen, die ieb Cher den-
selben Oegenstand ver8fFentt!cht, zu eitiren. Statt aber einfach mir
dae meioige za tasaen, wie es anter Fachgenoasett der Gebraoch ist,
bernShen aie sich meinen Baitrag so viel wie o!0g!ich su achmatern,
indem Sie eine Notiz von 1874 mit einer zweiten von 1876 verwiokeln.
Welches non auch dieMetnaog der HH. Sehanok undRomer Sber
den Werth meiner MittheMongen sein mag, 90 will ich nor den

wichtigaten Ponkt hervorheben.

DarBber schreibeo die HH. Schanck und Romef foigendes:
,0b dabei (darch die Condensation der Oxybenzoës&are) Anthra-

Bavinaaare entsteht, wird ebenfalla verdunkett, indem Hr. Roaem-
s tie h 1 dieseSobstaM ohne Weiterea mit der AnthraxaothinBanre {8r
identisch erk!&rt; die Entdecker deraetben, die HH. E. UUfich und
J. von Perger legen in ihrer Notiz, in welcber aie die Veraehieden-
heit zeigten, besocderea Gewiebt darauf, dass die AnthraxanthineSare
bieher aof keine Art dureb Schmeizen mit Aetznatron verwaadett
werdeo konnte, eine biaher ebenfaHs nicht modificirte Be-

haoptang. Nan aoe der ABtbraBavins&ore macbt man jetzt durob
denselben Proceas das Ptavoparparih fabrikmSssig. Die Bildang
oder NichtbMdung der Anthra- and ïeoanthraSariMSore ans der Meta-

oxybenzoëa&ore ist aber f3r uns besonders intéressant, weil Me ans
den Schtasset fBr die Constitution beider KSrper giebt"

Il

Das Mt der Haaptponkt.
Die AnthraxanthiMSure bildet sich ans Anthracen bei der Be-

reitung des kunstMcben AUzarios; iat aie idendsch mit einem der
beiden AnthraSavone, so ist dadorch bewiesen, dass sie die zwei Hy-
droxyle in den zwei verschiedenen Beomtkernen beaitzt.

FSr die HH. Schanck und R orner non wâre dieser Beweis

gegeben, wenn die AnthraxanthinsSare durch Sehmelzen mit Aetz-
natron in ein laomer des Pnrpurins verwandelt werden konnte. Non
diesen Beweis babe ich vor mehr denn einem Jahre gegeben. Man

seMage naoh in diesen Berichten IX, 947 (Joni 1876). Dort heiMt
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ea: ,,3) Du Nebeoprodakt der Alizarinfabrikation, welchea mir Qnter
dem Namen ~Anthraxanthinsanre" von den HH. Utrich und von

Forger Nbergebea wnrde, besitzt weseatHob die Eigenachaftea dea

~-AnthraNavone, und ich habe es bia jetzt nicht von demselben Mter-
acheiden konnen; namontticb verwandelt es sieh dnrch Oxydation in
aikatischer Lôsung bei 200" C. in ein Isomer dea Purpurins, daa aile

EigenMbaften deajenigen besitzt, das ich ans Anthranavoa erhalten
habe. Dièses Purpurin babe iob nocb nicht genauer uoteMacbt."U

Icb will nur noch btnzaMgen, daas dieses Trioxyapthrachinon
wirklicb auch Flavopurpurin ist.

Ob non auch das andere P!oxyanthrach:non, das die HH. Scbunck
und R6mer oeben der AnthraC~inaSm-e im kSnsttichen Alizarin ent.
deckt baben, identisch ist mit dem K-AntbraBavon, kana icb nicht

entscheïden, da !cb nie Ge!egenbeit batte dasselbe mit dem Vorher-

gehenden zo vergteichen; ich besitze von dem Letzteren nur ein
halbes Gramm. Aber von dem davon abgeleitoten Purpurin habe ioh
mebrere Gramm darstetten kSnnen und daese)be mit taoporparin ver-

glichen. Dabei babe ich bestatigt gefundeu, daM Form, LSsHchkeitB-
verhattnisse, Verhaltan gegen die Basen und Farbevormogen dieselben
sind; auch die Acetylverbinduogen kOnnen nioht von einander unter-
schieden werden ')."

U

Wenn nmn auch, wie die HH. Schunck und Rômer gefunden
haben, dasa a-Anthradavou von der taoanthraNaviMsaare verscbiedon
ist, 80 fotgt daraus nur, dass zwei verachiedene Bioxyanthrachinoae
ein eioziges Trioxyauthracbioon bilden k8nnea; was keio veretozetter
Fait ist, da daa gewohntiche Porpunn bis jetzt ans drei PioxyaMthra.
cMnoNen erhalten worden ist.

Daraus ist aber auch M MhHeMen, dass das teopnfpario zwei

Hydroxyle in zwei verschiedenen Benzolkernen besitzt, was im Grunde
daa IcteressanteBte iat.

Noch einen gemeinsamen Charakter der sus AnthMSavoa und aas
kSoBtUchemAlizarin gezogenen Trioxyanthrachinone will icb im Vor-

beigehen angeben. Er besteht in der Wirkaag der Reductionemittet.
Das gewôhnliche Purpurin, das drei Hydroxyle in demselben Benzol-
kerne besitzt, wird in atkatiacher Lôsung durch Zinnoxydul, Phosphor
oder Natriumamalgam leicht in ein Bioxyanthracbinon, das Pnrparo-
xanthm Scbutzenberger's, Bbergefohrt; dies ist mir mit den

obengeoaonten Trioxyantbrachinonen nieht gelungen. Man erhatt in
diesen UmstSaden wie mit den BioxyantbracMnooen, nur Additions-
prodnkte, die an der Luft sich aofort wieder oxydiren.

Diesetben entbalten auch in der That nor zwei Hydroxyle in
einem Kerne.

') tn den Annateade phyeiqueet de chimiewerde ith am<tthtMthMdM'<thet
berichten.
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tch tMtnme tMMt der vofher angetogenett Mittbaitung eotBck;

ich scblo88 dieselbe mit foigenden Worten:

,,4) Beide von mir !m Acthra<tavo!i aafgefoùdecen Bioxyantb)tt-

chinone sind denen von den HH. Schanck und R5mer entdeckten so

Rhht!eh, dass ich an die Identittit deMetben glanbe. Den genauen

Vergteiëb werde ich weiter tmafahreft und hoffe, spNter darQbet be-

riohten au konnen."

Daraa& gebt atso ber~or, dass ich mir vorbebatten batte die ver-

sthiedeneM KOrpet mit einander zu ve~gteicben. Hr. Caro war so

freandUch mir eine kleine Probe der zwei Bioxyanthrachinone zu

Nbersenden. Auch Hr. Schanck sandte mir kleioe Mengen der von

ihm entdeekten Kotper.

Die HH. Schunck und BSmer wus8ten atso, daes ich mit dem-

se!het) Gegenstande bt'scbaftigt war; indem ai<'nun daa Anthraflavon

bearbeite'ten, sind sie von der Regel abgewichen, die bis jetzt nnter

Fachgenossen galt.

Wenn sie geneigt wSren mir den Vorwarf zu machen, dass ich

mein Verapreoben nicbt eher getoet, 80 )6t meine Antwort einfacb:

Icb stehe einem Fabrikge8ebâfte vor; meine Uotersochongen werden

oft tangere Zeit hindurch unterbrochen. ïch kann ihnen nar meine

Erhoiangsatanden widmen; und eine Erhotang ist es far mich, in mein

Fach eingreifende theoretiscbe Fragen zn bearbeiten.

Weno nun ein bevorzugterer Cbemiker mit Wiseen in ein von

mir erscMoMenea Gebiet eingreift (und Bolcbes iat deno anch die

Ueberfahrung der Bioxy- in Trioxyanthrachinonp durch Koeben mit

Nah-&n!aage und die Untersochung des Anthraflavon von diesem

Standpunkte), so darf icb wenigstens von ihm erwarten, dass er meine

vorlâufigen Mittheilungen citire ohne sie zo vefStSmmpia, und ihnen

von ibrem Werthe za rauben, wie gering aotcher <Bribn auch sein mag.

Paris, den 16. Deeember 1877.

6S6. E.Adorw.J. Crafts: ~eberdieEinwirknmgdesCMorkoMen-

oxyda auf Toinol in Gegenwart von CMorat~unimam.

(Ein~egangec am 2t. December.)

ïn einer Mberen Notiz haben wir goseigt, dass man darch die

Einwirkung von Chlorkohlenoxyd aaf Benzol in Gegenwart von Chlor-

aluminium zaerat Benzoylcblorid. dann als Endprodakt Benzophonon

erbStt:

und
COCts-t-C~Hg == C~Hji.COCH-Ha

ond

CeHs.COCt+CeHe = CeH;.CO.C.a~HCL
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Mese!be Reaction 6ndet aach zwischen Totao! und Cbtorkohteo-

oxyd atatt; der WasMMtofF wird nicht der Methylgroppe soudera dem
Radikal Ce H; entzogen and man erb6))t sobliesalich das Keton

CH~.CeHt.CO.C.H~.CH;,
so dass man a!s Zwisohenprodukt das Chlorid einer der Methytben-
zoëaaureo h&ben mase; h!eraofwerden wir épater znraeMcommen.

Daa CMortMhtenoxyd wird in aehr grossen Mengen vom Totaot

(Siedepaakt 109" auf 16" abgeMhtt) absorbirt. Wir fûgten
hietauf Chloraluminium in kleinen Portionen binzu, bis wir selbst
beim Erwarmea auf dem Wasserbade keine Eiowirkong mehr be-
merken konnten.

Das Produkt worde mit Wasser behandett und daranf destillirt,
wobei es sum grësseren Theite gegon 3800 Cbergiog. Das zwischen
325 and 340" Siedende wurde in Alkohol aafge!o6t and sich eetbst
Sbertaasen. Nach Verlaaf von einigen Tagen achieden aieh Mboae,
dem rhomMschen System angehôrende KrystaUe vom Schoteizpaokt
92" (oncorr.) aus. Das Geisstef'sche Thermometer zeigte diese

Temperatur w&hrend der Krystattieation des vorher gescbmotzeoen
Ketons. Die Siedetemperator iat 333–333.5" (ancorr.; Thermometer
bis 200" im Dampf) bei 725 Mm. Barometerotand.

Bei der Analyse erbietten wir folgende Zah!en: 0.182! Gr. Sab-
stanz gaben 0.5715 Gr. CO2 und 0.tl45Gr. H~O, entsprechend

BtfechMtfar C,;H,~0. Qefhndan.
C 8571 85.59
H 6.66 6.98

Man kennt drei Ketone, welchen diese Formel zokontmt, daa
eine, von Popofft) dargestellte, bitdct bei 30" schmetzeode ond bei
320–321" siedende Krystalle und ist dM Dibenzylketon

CO(C.H~. CH,),,
welches bei der Oxydation KoMeaBaore ond BenzoësSure liefert.

Das zweite ist das Diparatolylketon

CO(C.H,.CH~,
welches Faehs~) dorcb DeatiUation des Katk8a!zes der Paratotayi-
sSore erhielt. Dieser Autor besebreibt es nicht weiter und giebt uar

ao, dass er darch Oxydation mit Salpetersâore Totuytbeozoëaaore,

CH~. C. H~ CO. Cs H. COOH,
erbalten habe, obne die zweite Me<hy!gruppe oxydiren zc konnen.

Das dritte ist von WeHer~) dorch Oxydation des Dimetbyl-
pheNy!metbao6, von Fischer~) durch Oxydation des Dimethytphe-

') Dtese Berichte VI, 560.

') Ebend. Vt, tM6.
*)Ebend.VH,tt88.
<) Ebend. Vïï, U&6.
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nyXKbane uod von Hepp*) darch Oxydation des Dito!ytSthytene
erhaltea worden. Es sielit dem rhomMacben System angehôrende,
bei 95~ (uncorr.) echmetzende Kryatatfe dar, welobe beim Oxyd!ren
zaerst eine be! 222" sebmetzende TotoyIbenzoëaSare, dann eine Ben-

zopbenonMcarbonsNare,

(C,H<COOH)j,CO,

geben, deren Satze in Wasser viel tSsMcher ale die der Monocarbon*

a~are sind. Dies Keton giebt be! der Bebandtang mit Natriomamat-

gam ein bei 69" aebtaotzendes HydrEr 0,~8,~0.

Unaer Keton giebt durch in EsaigaSore getSate ChromaSnre oxy*
dirt auch zwei SSaret) und zeraetzt aich zoktzt in KohteneSare. Man

trennt die Sâuren darch ibre KaMotM6a!ze. Die TotuytbeMOësaare,

CH,. C~Ht. CO. Ce Ht. COOH,

bildet in Wasser viel weniger tastiche Salze wie die BicatboasSuTe;
aie wird aus der LSsaog darcb eine Sacre iu Form ge!atio8ser
Flocken getatit, achmiizt bei 228" und kann unzersetzt sublimirt wer-

den. Das aus dem Ammoniumsalz darch Silbernitrat erhatte Silber-

sa!z gab bei der Analyse: 0.1268 Gr. Sabetanz 0.0388 Gr. Ag ent.

sprechend
BereehMtMf C, t H,, Oj,Ag. Gethadeo.

Ag 30.08 30.59

Die zweite Sâure wird auch in galertartiger Goatatt gewonnen,
indem man die in der KSite ans dem Gemisch der beiden 8a!ze be-

reitete Losang des Ka)iom8a!ze8 mit einer Siure versetzt. Sie scbmilzt

and sublimirt oberbalb 300". Des Silbersatz gab bei der Analyse
43.8 pCt. Ag an Stette von 44.62 pCt., welche die Formel

(C.H<.COOAg)aCO

fordert; es war also doch nicht ganz frei von mooocarbonB&nrem

Salz. Endlich lieferte uns unser Keton nach dem LSaen in Alkobol

nnd Behandeln mit Natriumamalgam io Alkobol sehr tostiche Nadein~

welcbe bei 61–61.5" schmotzen. Trotz der kleinen Verecbieden-

heiten, welche wir in den Schmetzpankten dieser verschiedenen K6rper

beobachtet haben, glauben wir, dass onser Keton das Dimethylben-

zophenon von Weiler und von Fiacher ist, und dasa unsere Sub-

etanzen, da wir eine weit grSaaere Menge von Material za uneetet

VerfBgong hatten, reiner waren. In der That sind die Aasbonten

ausgezeicbnet nnd erhait man sebr wenig Nebeoprodokte. Indessen

bleibt nach dem AoskrystaMteiren des Ketons aus dersetbetauf–15~

abgekBbiten Lësang ein Oel ge!8st, welches, mebrmals destillirt nnd

soviel ats mogtich durch wiederholte Krystatt!sationen vom kryataUt-

airbaren Keton befreit, zwischen 314 and 317" (oncorr.) siedet. Wir

') DtMe BettcMe VJt, l~tB.
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glaubten ein aaesiges homerea unter Handeo M haben, aber be: der
Analyse erhie!ten wir etwas Mniedrig~ Z&bteo (1 pCt. KoMeMtofT
za wenig), and bei der Oxydation Mtdetensich dieselben SSoren,
wetche anaer krystaHisirtca Keton lieferte. In Folge deoeen ist es
wabtseheinttcb, dasa dièses Oot keiu Isomefea, spndern nar MMf
Kôrper ist, der darch die Gegenwart eiaer ktoinen Menge fremder
Substanzen am Krystallisiren verhindert wtrd. Aufjedea F&H bat
sieh bei der EinwirkMng von Chtorkohtenoxyd auf Tolaot der KSrper

oder ein Korper
C.H..CH,.CO.CH9.C~H.

C.Ht.CHjt.CO.C.Ht.CHj,
nicht gebildet, deon der erste mOsste bei der Oxydation BeozoëaSare
and Tolaylsâure, der zweite Mnnte BenzoësSure, a-Toloyleaure und
Phtatsaare geben. Wir konnten aber keine Spur dieser SSareo auf.
Bnden.

Es bleibt noch Sbrig den Ptatz M bestimaten, welcher dem in
der ersteo Phase der Reaction durch die Gruppe COC! ans dem
Pheny!rest verdrângten Wasserstoff zukommt. Zu diesem Zwecke
Hessen wir a!)ma)ig and in kieinen Portionen Chtoratumininm aaf
ein Gemisch von 200 Gr. Toluol und 130 Gr. Cblorkoblenoxyd ein.
wirken. Die Reaction wurde nach Verlauf von 10 Minaten dareh
Wasserzosatz unterbrochen, ond die w6sserige FtQssigkeit mit Aether
au8geschûttelt. Nach dor Verdunstung des Aethers vereinigten wir
den RückstaDd mit dem aos dem abgeschiedenen Benzol erhatienon
alkalischén A'Mxug und prhiehen auf Zt~atz einer Sacre 0.5 Gr. einer
schwachen, bei 177–178" (uncorr.) Bchme!zenden Sacre. Dieselbe ist

wenig !68!ich selbst in kochendem Wasser and krystatHsirt und snMi-
mirt ohne Zersetzong in Form von Nadeln. Ihr Kafksatz krystatti-
sirt in dem Catciumbeozoa.t &bniicben Nadeln, das Silbersalz, wenig
m der Warme lôslicb, in Form von Btattern. Der Analyse unter-
worfen gab es 44.t5pCt. Ag, die Formel

.CH,
C.H,(Ce

~COOH

verlangt 44.44 pCt. Die von ans erha!tene S&ore ist also. Parato-

toyteaare, welche man Sbrigens in (ast theoretiMher Menge erhatt,
wenn man Dito!y!keton mit gescbmolzenem Aetzkati einige Standen
znm Sieden erbitzt; die Siure ist nach einmaligem UmkrystaHiairen
ans Wasser rein und bildet sicb keine andere bei dieser Reaction.
Die Analyse des SUberatJzes lieferte folgende Zahlen 0.1969 Gr.
Sobstanz gaben 0.0878 Gr. Ag, entsprechend 44.59 pCt. Ag.

Genf,Novemberl877.
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BMtehte d. D. CXem.QMeUteh'a. J*ttt<.X. 145

M7. C. Hebermann: Ueber Pe~ymoehinoa.
(Vofgetragen in der Sitzang vom Ver&aeer.)

Getegeotiich der Beeprechang einiger Tbymolderivate (diese Ber.

1877, 613) habe ich orwShnt, dasa aichTbymochinoo bei taogorem
Stehen in eine Verbindung verwaodte, die ich Mr ein polymeres

Thymochinon bielt, aber dama!a wegen zu geringer Môngen Subatanz

nicbt aicber ats solcbes festateUea konnte. Nachdem ich jetzt gr6aee)re

Mengen dieser Verbindang d~rgestaMt habe, will ich mit ibrer Be*

schMibong meine Veteache aber Tbymotabkommtinge MbMaMen.

LaUemand ') bat wahMcheinticb bereits dieselbe Verbindong
Ncrein in Hinden gehabt, indem seine Angaben 8ber das daroh frei-

willige Umwandtang des Thymochinons entateheNde ~OxythymoH" im

Ganzen auf meine Verbindang paMen. Seine Analyse und dem ent-

sprechend seine Auffusung der Verbindung aind jedooh onrichtig.
Auf LaHemaad'a OxythymoH bezieht aich offenbar die angenaae

Angabe von Caratanjen ~), daea trockenes Thymochinon am Licbt

keine Ver&udemng erleide *).

Auch mir gelang anfangs die wiHMhrtiche Damtettung der Ver-

bindang nicht. Aber bald bemerkte ich, daes sebr d3nne Schiohteo

Thymoebinon, wie man Bie erbâlt, wenn man Stherische Lôsuagen
dieser Substanz auf den Wandangen grosser BechergtSeer verdonsten

lâsat, an den dem Licht am meiaten aaagesetzten Stellen die gelbe
Farbe verlieren. und weiBsHch porzellanartig werden. Das Fort-

schroiten der Umwandlang kann man jeder Zeit darch Ueber-

gieMon der GefBsawandangen mit Aether erkennen, worin Thymo-
ehinon zerBiesat, daa Umwandtangsprodakt aber ootSsMch ist. Darch

Wiederholung der ganzen Opération mit dem unverSnderten Thymo-
chinon überzeugt man sich leicht dass aHea Thymochiaon in die nene

Verbindung CbergetBbrt werden kano; doch erleidet man, wenn man

an offener Laft arbeitet, wegen der PiNcbtigkeit des Thymochinons

groaae Vertoste.

Dass nur das Licht es ist, welches die Umwandtnng bewirkt,
warde dadarch bewieaen, dus weder im loMeeren noch im tafterfBHten

Raume bei AbscMaM des Liohts eine anch nar sporenweise VerSnde-

rang dea Thymochinons selbst nach 8 Tagen cintrât, wâhrend die gleiche

') Ann. Ch. Phya. [8], t. 49, p. 68.

')J<mnt.pr.Ch.[2],Bd.9,8.6Z.
') Lallemand giebt an, ThymoohiMtt ttndete bel d!eMf Utnwamdtangseine

Farbo dorch Roth zw Schwarz. Dièse, bei reinem Thytnedtinon nicht ointrotende

?<nrbentndemng, iat woM auf eiae VentnMinigMBgvon LaUemand's Thymochinon
mit Thymoltydrochicon, wodurch Thymechtohydren entet<md,oder eine VemnMiei-

gueg der Lab6r&torlumeluft zatackzn<Uh)tn, wahmeheinHchvemntamte daa Ana-
Metben dieser Ftrbenandentng M setnem Materiale Carsttnjen za der Annahme,
daM eine Vei~ndMMg BberbMpt nicht stattMnde.
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Substanz oater sonst gleichen Bedingangen io! dia'<Men TageaUcht
nach 4 Tagen betrachtMche Mengen des Umwandlungsproduktes ent'
hiett. Endiicb habe ich mittelst in Cellodium ge!69ten Thymochinona
eioe photograpbiache Platte bergesteUt, die nach 6Mgiger BeMchtaog
im Copirrahmen unter oinem Glaepositiv, nach Entfernattg d~ M-

vo'SNdetrtenThymocbioona mitAether, ein in alleu EtnzcUteiten scharfes
positives Bitd gab.

Vom Thymochiaon nnterscbeidet sicb die Mae Verbindung in
deattichster Weiee. Sie ist in allen LOsangamitteim ziemlieb echwer <
loeticb. Aus Alkohol JttryataUisirt aie in langea, hellgelben, bei 200
bis 201" Behmebeadea~ gerachlosen, aeidegianzendeoNadoin, die dem
Anthrachinon aehr Shnticb. sehen. Mit WaseetdSmpfen iet aie aioht
asehtig. Die Analyse zeigt, dass aie die Zusammensetzung des Thymo-
chinons besitzt:

Ge<hn<ten. BeMehMtfOrC~H~O,.
C 72.42 72.68 pCt. 73.17 pCt.
H 7.40 7.50 7.32 d

ObwoM sie bei b&herer Temperatur nnzersetzt subHmirt, tiess sich
ibre Dampfdicbta im Schwefeldampf wegen theitweiser Vefkobtang J
der Substanz nicht bestimmen. Ebensowenig gelingt eine untaittet-
baro RackfShrang in Thymochinon. Oie folgenden Versache zeigen,
dass sie dennoch nichts Anderes ats eio polymeres Thymochinon iat.

Kocht maa aSmUch Poiythymochinon mit JodwasseratoSsaur~
(1.7 spec. Gew.) and rothem Phosphor, so Iôst sich dasselbe auf,
und beim Erkatten gesteht das Ganze zu einem KrystaUbrei, der ans
koehendem Wasaer sich zn weiasen Sânlen oder nadelartigen Kry-
BtaUen NmkrystatHsiren JSsat, die den Sehmetzpankt Ï420 besitzen.
Sie sind Thymobydroebinoin, wie auob die Umwandiung in das gut
charatttensifte Thymochinhydron und Thymochinon zeigte.

Dieselbe Umwandlung erleiden siedende aikoboHsche Polythymo.
chinoniosongen bei Z<Matz von SatzeSore und Zinkstaob. Die Um-
wandtung iat quantitativ. Die nach Wasserzasfttz mit Aether anage.
schBttette Substanz zeigt aUe Eigenschaften des Thymobydrochinons;
nacb dem UmktystaUisiren ans Wasser ergab sowobl die tuftrockone
ab die bei 110" getrocknete Substanz die fùr Thymohydrochinon be.
rechneten Zahten:

Gafanden. Bereehaet.
C 72.30 72.12 pCt. 72.28 pCt.
H 8.51 8.43 8.43 t).

Andere fBr Potythymochinon charakteristische Reactionen getang
es nicht Mfzn&nden. Dies Megt znm Theii an der grossen Bestândig-

') Lamt man dieReductionnicht bM zu Ende gehen,so Mtt Wa~ef weime,M farblosenNadeln amht-ystanM~b~eNoctfen, die wabrscheinlicbein Zwiechen-
produkt C~ H,, 0. sind. HieniMattmmt auch ihre Analyse. Bei ernenter Re-
duction ~ht dieMSobtttnz in Thymehydrochinonaber. Die geringeMongege.atattete keine weitereOntemnohnog.
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keit der, auch biériri dem ANthraeMaôtt NhttÏich~n, 8&b~taûz. C&a.

centrirte 8chw6fe!sNnre Mat sie in der Katte, verandert 8!e aber dabei

nicht. WSMrige und eBeigëaafe Bro)Bt8Mngen gf6ifeN 8:e selbst bel

Mngefem ErMtzen nar weh:g an. Wasser, 8cbwefIig8Nnfet6~ang,

Essigstta~anbydnd verândern aie bei 180" nicht. Mit Tbymohydro.

chinon btidet sie kein Chinhydron. Dagegen wirken A!ka!!tSMngen

und conc. SchwefeMtn'e in der Hitze wie aaf Thymochinon.

Am auffoliendaten iet ibre Bestandigheit gegen yanchende Salpeter.

eSure, von der aia gelôst aber selbst bei kaMem Kocben nicbt ver-

ândert wird. P!eM Eigenscheft scbemt abngena eine aUgemeinefe

der Chinone M sein und mit ihrer Constitution zasammeo zu Mngeo,

da ich aie auch beim Benzot-, Thymo- und Napbtochiaon constatirt

babe. Anthrachioon verhStt sieh bekanntlicb SbnMcb ond Pbenanthren-

chinon wird zwar dureb raochende Saare nitrirt, lôat sich aber aooh

GrSbe in beisser cone. Satpeters&ore ebenfatts unverândert anf.

Die Potymensation des ThymochiMoas ats das erste Beispiel

dieses in der Aldehydgruppe gewôbnliehen und bei einigen Ketoh-

derivaten beobachteten Vorgangs auch in der Cbioongruppe acheint

mir niebt ohne tnterosse. FSr die atomistische AuffMsang der Poly-

merie ist vielleicht der RSckgang in die ntonomotekatare Form bei

der Reduction beachtenswertb.

Versache auch andere Cbinone zu polymerisiren, sind bisber ohne

Erfotg geblieben.

Berlin, Organ. Laboratorium der Gewerbeakademie.

668. C. Lieberm&nn u. A. Gtoldeohmidt: Ueber AethyMenimid-
B]Hbe!'m!ttat.

(VorKetrageain der Sitzuog von Hrn. Liebermtmn.)

Bekanntlich bleibt der SitbeMpieget dnrch AMehyd in einer

ammonMkaHscben SHbertBsang in der KS!te aus, wenn man za viel

Ammoniak oder concentrirte Lôluugen von Silbernitrat und AHehyd.

ammoniak anwendet. Liebig bat bereits in semer berBhmten Arbeit

über den Aldehyd (Annal. Bd. 14, S. 146) nachgewiesen) daas in

letzterem Falle ein weisser, krystaMinischer Niederschlag enteteht,

der Aldehyd, Ammoniak, SaIpeteraSafe und Silber enthilt nnd bat

auch de;sen C, H und Ag-Gehalt quantitativ bestimmt, ohne indesa

eine Formel fBr die Verbindang aufzosteUen. Den N-Geba!t ver-

sachte er ~vergebens nach einer der bekannten Methoden za bestimmen;

die Bildung von Stiekoxyd konnte nie vermieden werden". Es ist

dabei za beachten, dasa die Dumas'sche StickstoN'besdmmnng da-

mats noch ganz nea war. Wir haben conatatift, dasa allerdings bei

unvorsichttgetn Arbeiten der von Liebig gerBgte Uebelstand einMitt;

145'
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Die Verbindung C~H~N~AgO~ tasst sieh ats eine Doppel-

verbindung 2(C~H~.NH)-t-AgNO~ auffassen, wonacb aie die

Silbernitratverbindung des bisber anbekannten Aetbylidenimids C9 H4
~:NH ist. Wir haben ihr demnach obigen Namen gegeben, ohne.

indessen za verkennen, dsss aie aacb noch anders wie ats Doppel-

verbtndaog, z. B. ats satpeteMaarea Diâthylidenimid8ilber formulir- t
bar ist. w

Bine Analyse der Verbindung, bei der namentlich aach der ais

Ammoniak vorbaùdene von dem a!9 S~petersSure in der Verbindung
be8nd)ichen St!cksto(f nnterscbteden werden kann, tSsst 8icb in fol-

gender Weise ausfûhren. Gewogene Mengen der Verbindung werden

mit SbeMohSasiger titrirter Scbwefets&nre in der Hitze zersetzt, um

den Atdebyd zu verjagen resp. anf~ofangeo. Hierauf treibt man durch

Erhitzen mit QberscbOMiger titrirter Natronlauge das Ammoniak ans

und bestimmt es. (Dièse Be~timmong wird jedoch in Folge der An-

wesenheit des Silberoxyds beim Kochen ongenaa, wesshalb man besser

mit einer besonderen Portion, wie unten angegeben, verfâbrt). Nach

Vertreibung allen Ammoniaks wird der Kolbeninhalt vom Silberoxyd
filtrirt nnd darch Zurocktitnren des im Filtrat beandMchen Kalis die

SatpeteMaMre aus der DiSerenz berechnet. Wir fanden so 5.45 pCt. N

ais NO~H, berechnet nach obiger Formel 5.45 pCt. N.

Zar Bestitnmmng des Ammoniaks allein verfShrt man wie oben

unter Anwendung beliebiger Mengen Sânre und Kali, fâllt aber bei

der ersteren Opération zagieich das Silber ats Chtoraitber aus und

trennt es darch Filtration. Das ans der kalischen Msong entwickelte

Ammoniak wurde wie gewohntich in zwei mit titrirter Saure gefSHten

Petigot'schen Apparaten aufgefangen und die freie S&tu-e*zarSck-

titrirt. So wardon gefuodea 10.93 pCt. N ais NH,; ber. 10.93 pCt. N.

Das Aethylidenimidsilber haben wir am einfacbsten in der Weise

dargestellt, dasa angefâhr 1 Vol. Aldebyd mit 3 Vol. Alkobol gemiscbt
und onter Abkûblung 1 Vol. Ammoniakntussigkeit zogefugt warde.

Hierauf setzt man Sitbertosung bis zar starken FSHung, und nm die

letztere vollstândig ztt machen, noch etwas Alkohol hiazu. Die Ver-

Gefimden. BerehMtft)r
Liebig. L u. G. C~H,,N,AgO,.

C 18.73 1884 18.59 18.75

H 4.05 4.26 4.41 3.90

Ag 41.77 41.77 41.75 42.10 42.19

N – – 16.20 16.42 16.40.

verfâhrt man aber bei der Verbrennung sehr vorsichtig, so erh&tt man

auch mit diMer Verbinduog nach der Dataas'ecbeu Méthode durch-

aus reinen Stickstoff ond &berei[)8timtneode Ztthtea. Die fBr die

übrigen Etemeote von Liebig ermittetten Ztthteu konuen wir dureh-

aus bestNtieen.
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bindong lâsst sich mit Spiritue bei Uchtabsobtnsa gut aoswaschen.

Sie ist in WMsernicht at!zak!cht t~t!cb, beim Kochen giebt die wasarigo

Lôsang einen prSohtigen SitbeMpiege!. Trooken h~t 8ich die Verbio-

dung eelbst am Licht fast onverSadcft.

Aehntiche, aber noch nicht analysirte SitberverMndaBgea von

Aldebydimiden entstehen mit Valer- and hobatytatdehyd. Erstere

bat H. Strecker ~) bereits in HSnden gehabt. Ein G!ied der Grappe
ist auch das neuerdings von Pinnet und Fachs~) aus Chtorat und

esstgsaarem Ammoniak erhatteoe Tnchto)'atby!!deNim!d. Keine der-

artigen Verbindangen scheinen Aceton und Acetal za geben, von

Letzterem bemerkt aachStaas~)) dass es darch satpetersaarMSUbef
und Ammoniak nicht verSndert werde.

Wir setzen die Untersochung der Atdebydimide fort.

Berlin, Organ. Laboratorium der Gewerbeakademie.

669. C. Pauly nnd R. Otto: Zur KenntniBa der Bildung und Con.

atitntien des BenzoldisuMtxyda und Paratoluoldisulfoxyds.

(Ans dem Laboratorinm des Po)ytech~!cam tCaroto'WHhetmtnam]
M Braunschweig.)

(Eingegangen am 9. December 1877.)

I. Zur Bildung der Diao!foxyde ans SntftosSaren.

'Wir batten bei Getegenheit unserer Untersachang über Benzol-

disulfoxyd ond Parat&tBotdisotfoxyd, darcb wetche wir nachwMsen,

dass diese Verbindangen neben Sutfonsàuren ans der BenzobatNnaSure

resp. ParatohotsniËnBSare beim Kochea mit Waeser unter gewëhc-

Hchem Drnck und beim Verweilen über wasaerentziebenden Substanzen

(concentrirter Schwefetaaare, Phoaphora&ureanhydrid a. a. m.) nach

den GMohongen:

3 Ce He 80~ == C~ Ht. S, 0~ C. H. 80s -t- H~ 0

BenzoteaMn~tate BenzoMiMtfoxyd Beazobutfon~ate

and
3 C~ H, 80: = C~ H~ 83 0~ -t. C, Ha SOg + H~ 0

p-TohohtttËM&nfep-TotaoMMfoxyd p'Totaots~fonaaafe

eotstehen, wiederbolt beobachtet, dass sich die Sui&nsanren achon bei

gewShnticber Temperatur in geschlossenen Gefassen unter Bildoog

nambafter Mengen von D)9otfoxyden und SotfonsSttren zerlegten,
wahrend andere Mengen der SaMnsBnren unter anscheinend ghucben

Bedingnngen lange Zeit ohne diese Zersetzung zu erleiden, aufbe-

') Ann. Bd. ISO, 220.

") Hiefe Berichte X, 1068.

') Ann.Bd.64. 924.



8182

wahrt werden konnten, and noa vorbohaiten 1), die Umache dièses

vorachiedenen Verhatteas za ermittela. Zablreiche Vemnche, aber

die wir au einem anderoo Orte eingebender beriehten werden, haben

uns nna gezeigt, das9 eich in der That die voHkotnmen reinen und

trockenen Satnnaanreo in gescMosaonen GeMsaen bei ge~ShaUcher

Temperatur atierdings nor sehr langsam spontan in DtMifoxyde und

SattonsNoreo zerlegen. 80 zeigte siob ein in einer zogestihmotzencn
Rôhre aafbewabrtes PrNparat von reiner und was8erfreier Benzotsat.

&M&are nach Ablanf von 20 Monaten grSssteotheHs in Benzoldi- a

sotibxyd und BeozotsatfbnsSare umgewandelt. Rascber geht diese

Zersetzuog vor aich, wenn die sonst reinen SetSnstnreo eiao gewisM

Menge von Satzsaare enthalten und auf einen RQckhatt an dieser

SaMO von der DareteUang, darch FaUang einer concentrirten LOsong
der Natriumsalze der SaMosaurea mittetst Satzs&ara, hÈrruhrend

acheint uns die Mher beobachtete relativ schneHe Spaituog der Sut-

BasSaren !n DieaXbxyde und Sa!fbasaaren znruckgefOhrt werden zo

m8Meu. Ais z. B. za tofttrockener Beo!!otBM!8nsaareunter AbkOh-

long (um den Zerfall dersetben in Disot<bxyd u. a. w. in Folge von

Temperatarerhohung Ku vermeiden) trnchnps RCl-Ga8 geleitet und

die Sâure dann in einem gescblossenen GefSMestehen getaeseo wurde,
ward aie bald teigig und enthielt nun eine reichliche Menge von Di-

sulfoxyd und SntfonBaore, die aber von naa an nar sehr langsam
zanahm, so dass in der stark sauren Masse noch nach Monaten nicht

anerbebticbe Mengen von SatBnsSare oach~aweisen waren. Wir er-

k!aren une biernach die Spaitung der SutansSoren bei Gegenwart von

HCt durch die wasserentziehende Wirkang der letzteren. ïat dorch

Austritt einer gewisMn Menge von H~O die Afnnitat der HCt za

diesem befriedigt, so musa ein CHeichgewichtMnstand eintreten, von

wo an weitere Mengen von Mmifoxyden and Sotionsaoreo nicht

mehr oder nur noch sehr tangsam (and ana einem anderen Gronde)

gebildet werden Mnnen. Daf3r apricht auch, dass sohon eine geringe

Menge von Feoehtigkeit die Zersetzung der reinen (H Ci freien) Sul-

nnsaaren erhebiich vertangsamt nnd das8 bei Gegenwart oiner reicb-

lichen Menge von Wasser (z. B. beim Anfbewahren der Sâaren in

zageMhmotMnen Rôbren unter Wasser) die Zersetzong auch inner-

balb vieter Monate nur eine minimale ist.
Bei der Spaltung der SnMns&arec spielt der SaoerstoBf keine

Raiie, wenigatens nndet dieselbe aach statt, wenn die S&area in durch

Qnecksitber abgesperrten Raomen 8ber wasserentziehenden Substanzen

verweiten; ob die geringe Menge des in dem Lttftvoiumen der GefSsse

entbalteuen SaaerstofPB zam Zuetacdekommen der Zersetzung erforder-
lich ist, ob mit anderen Worten der Sauerstoff bei der Reaction eine

') Vergl. unsere MUtheHong aber MM BiMangaweiMndes B<MoMiM)<bxyft$
and PtMtotnaMMt)M)xydein dieaen Berichten !X, t6M.
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oinleitende Rolle sp!ett, werden weitere Versacho, die wir ans

f0!'beha!t90, zeigen.

11. Zur Constitution der Dia~tfoxyde.

WM eine atkohotisehe LSsang voa BenzoMiaotfoxyd mit Zink-
staub erwSrmt, so Sadet rasch und gant! glatt Z~rtegnag des Diadf-

oxyds in das Zioksatz der Stt&osanre ood Zit)kmercaptid aach GM*

chung:
2 Ct, H,. 89 Oa + 2 Zn (0. Hb 8j0,), %n+ (C. Ha 8), Zn

BenzeMiMt<bxyd BeIJzolaul8nsanreaZink Zhtkp.hMyttnMettptM
statt. Vôllig analog wird unter denselben Bedipgongen ans -dem

Par&totuoMisatfoxyd paratotaolsaMMaaree Zink nnd die Zinkverbin-

dung des Paratotaotaatfhydrats gebildet.
Aaf Grand dieser Reaction kann man die Dia~foxyde a!a Ver-

bindungen von der Constitution:

C,;Hs80e-8.C.;Hji
ond

CI H~80o s c~ H~

anaehen, d. h. ats âtherartige Verbindungen zweier Thio-

eutfona&area, resp. der ThiobenzotsatfonsSore ond Thio-

paratotoolaatfona&are:

CsH;80,t
18Bis

ThiobenzohNt6)M6nte
CT~80,t

S
S

H
'FMotohMtMifomthtM.

Vereacbe, diese TMoâther aynthetisch ans den Sulfbydraten nnd

SuifonsaMen darzusteUen, haben Malang zu dem gewSnechten Bosat-

tate nicht gefBhrt. Wir ennnern daran, dasa der Bine von ans schon

frBher, gemeinschafttich mit SobiHer, aber mit oegativem ErMge,

die Darstelluog derartiger Verbindungen darch Eicwit~koog der Chlor-

anhydride der SaMbnaaaren auf die Salfhydrate fersacht bat, z. B.:

C.H:SO:) t C~H~
Ct H °

koonteo geben
CaHSSOo
~~O.j~~~6'='4 S -+-Hel

und dasa, wemn man statt der Sulfbydrate deren Bteiverbindnngeo

anweodet, auch nicht die gesachten Tbioather, sondern DianlÛde

nebea den Bleisalzen der SoMMaarea und Chlorblei entsteheo 1), z. B.:

.C.H.SO,. (C.H~ ==2~H~g
Cii~~ Pbr' $ · ~C.Hj~

S'a

+ (CeH~ 80:)~ Pb -t- FbC!

') Vergl.A. Schtttet a. B. Otto: VotmohezarDaMteUm~von TMcttthem
der Bemeb)tM)tMttm'eand PN-aMBoteal~BettaTe.Dt~e BertdtteK, 1687.
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Kocht man die D!so!foxyde mit wSMer!gen AikaMen, 90 resa!-
tiren ab Zeraetzangaprodocte: Sutfbnaaoren, So!6naaoren, D~atNde
and k)e!ne Mengen von Sulfbydraten wie Eioer von ans schon vor
lângerer Ze!t f3r das Paratotaotdi8a!fbxyd naobgewiesen hat.')

Die Bttdtng dieser Prodnote !asat a!ch aaf folgende Weise er-
HSreo! ZanSchst apalten aiehThioSthe! analog den vonMtchter~)
and dem Einea von ans gemeinaohaftticb mit SchUter~) anter-
suchten Tbioâthern, in SattbnsSurea und Sulfhydrate, z. B.:

C.H.SO,)g-t-H,0=C.H~SO,~+C.H,jgCaHCH6 H Hi
B<nMMkt<t<bxyd. BeMo!Ba~foa!~a~a.Bom:o!Mtfhy<hat.

von weleben die Sulfbydrate Mg!e:ch weiter aaf noch vorbandenes
DifmMMyd oater Bildung von 8a!ansSaren und Di9a)6deo, z. B. im
Sinne der Gteichong:

(CaH~8,0,+C,H.8 == C.H.80i,-t.(C.H,),8,
BeMoMttaMtxyd.BeaMb~f. BeMohatBn- BeozoMiMt6d.

hydMt. Mure.
einwirken. Die kleinen Mengen von Sotfhydraten eodHcb, die bei
der Zersetzang auftreten, entsteben in Folge der E!nwirkuMg des
AiksUa auf die DMotMe, welche dabei langsam in Satfhydrate and
8at6nBaaren zersetzt werdea,*) z. B.:

2C.H.),S,-<-2H,0 = SC~S+C.H.SO~
Entstanden die SatSasSaren aUein dorcb die Einwirkung des Alkalia
ans den Dsamden, so müsste deren Menge geringer 6 ) ond die der
entstebenden Salfhydrate eine der thatsScbtich enteteheoden Menge
der SatBnsSnren entsprechendo d. h. weseBtMcbgroMere sein, ats der
Fati ist.

Dass die zwischen den Satfhydraten uud Disatfoxyden ange-
nommene Reaction nicht unmog!icb ist, geht daraus hervor, daas beim
Vermischon weingeistiger Loa~ngen von Zinkpbenyimercaptid und

Beuzoldlsulfoxyd sioh sofort, schon in der EStte, benzohdnnsaares
Zink and BenzotdisatSd bitdet:

gC.H.SO~ 1 S (C,H,),t l S

geben
C.HjS~ Za~

geben
(C.H,SO,),)

2
C,H,<

6 se6)Zn~~C.Hj~)-

) VerghB. Otto, J. Lowenthat und A. v. Sraber: über TohotbbMtf-
oxyd und TotMhtntMr.Ann. Chem.Pharm. Bd. 160,S. K)t.t.

') Vergl. deMenAbhMdtung:Zur KenntDisader thrCMtMMtM.Ann.Cbem.
Phann. Bd. t76, 8. t77.

~) DKaeBerichtttX, 1684.
4) Vorgt.B. Schiller und B. Otto: Zur KcnntaiMderReactioaendes Ben-

MtdimMdsund PaMtehoMbaMde. DieseBerichte!X, 1697.
*) Nacb nnserenErfahrnttgeowordendie DisatadeeMt boisehr langer Ein-

wirkungdea Atkatieund nur in ganzverdOanterwNsMngeroderalkohollseberÏ.5-
'ang in SoUhydmteund Sat6nBitare<tzerlegt. (A. a. 0).

6) AuchdieeeReactionepriehtMrdioAna~sangderVerbiadMt~nab TMoitthet.
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Ebensn entbâlt das dorch Erbitzen gMchor MoteeSte BeMeoî-

disuifoxyd nnd Benzolsulfbydrat Mr sich crhatt6ne RetetionepfodNCt
n@ben B~nzohattbnsaare und anderen, vern)ath!!cb durch eecondKfe

ZeMetxuttg aas der Benzotaat&MNara') antat&ndenen Prodacteo, Ben'
zotdiaatCd, wonMte man wohl den Schtas: auf eine analoge Reaction
z!ehen darf. Wie sieh Totaokutfhydrat ond Toluoldlsulfoxyd gegen
einander verbalten, haben wir nocb nicht gepWift.

Weitere VeMnohs aber die ioteressanten Verbindungen behaiten
wir ans vor.

MO. Georg H&sae: Ueber die Einwirkung von TetfMMorkoMen'
atoS aaf aubstituirte Phenole in alkalischer HsMg.

(Aas dem Berl. Uaiv..Laborat.CCCXt.VIH.)
(Vorgetragen in der Sitznog vom 12. Novembervon Hm. Tiemann.)

Vor'einiger Zeit haben die HHrn. Reimer ond Tiemaan~)
gezeigt, dass bei der Einwirkung von TetMcb)orkoh!en8to<f auf Phenol
in atkaiischer, schwach atkohotischef LBsung SaHcybSure und Paroxy~
benzoësSure entstehen.

Die Bildung der beiden mit einander iBomerea Verbindungen
erfolgt nach der Gteichung:

C.H~ONa+CC~+5NaHO==CeH~(ONa)-COONa

+3HtO+4NaCt.
Dorch Kohtenstoiftetrachtond, wetchee in AnweMnhe!t Sber-

achSssigen Atka!:s wirkt, d. i. durch naacirende Kohtena&are, werden
demnach Alkaliphenolate ebenBo wie dorch freie Koh!eneaore am-

gewandelt; in beiden Fatten werden PhenotcarbonBaarea gebildet.
Die erstere Reaction tritt in schwach a!kohoHscher Msang und bereits
bei 100" ein, die letztere erfordert die vorberige DarsteHaog der
trockenen Alkatiphenolale und die Anwendung einer h6horen Tempe*
ratnr. Dieser Umetand machte es von vornherein wahrscheinMch, dass
mit HBife von TetrachtorkohtenstoB' die Carboxytgroppo auch in das
Molecül solcher substituirter Phenole einzuechieben sei, deren Alkali-
salze sich bei bBherer Temperatur zersetzeu und auf welche daher die
KoHensaarereaction nicht anwendbar ist.

Die Tetrachlorkohlenstoffreaction vertSaft genao analog der Reac-
tion des Chloroforma, darch wetcbM letztere, wenn ea bei Gegenwart
aberschassiger Atkatitange wirkt, Phenol in die den obigen SSuren

1) Beim Erhitzen ntr aich auf 1000 acheint die Siture nicht in demMtben
Sinne serlegt zu werden, wiez. B. beimErhitzen mit WtMMr.AnMerBenzol.
Butfon6<))reund kleinenMengenvon 80, entstehen,nient immernebenDiBatfoxyd,in Alkobolschwer tSstichePredacte, derenUnteMaehnnguns poch beaehitftigt.

'') Diese Berichte'!X, t286.



2186

eateprechendea Atdehyde, Salicylaldebyd ond Paroxybenzaldebyd, um.

gewandelt wird.

Hr. Tiemann bat miob veranlasst, die TetraobtorkoUenstotT.

reaction, um ibre AUgemeinheit zu prBfen, auf eine Reibe aubstitairter
Phenole anznwenden; ich habe dabei die folgenden Reaultate erhaiten.

Um micb mit den Details der mehrfach erwShnten Reaction pra):'
tisch bekennt za machen, habe {ch zanachst die von Reimer und
Tiemacn mit Phénol angestellten Versache wiederhoh. Ich habe
dabei Phenol, Alkali und TetrachtorkohteastoS genau in den darch die

*bereits angefûbrte Gleichung geforderten GewichtsverhSttnissen zo'

sammeogebraeht. Ein anatoges Verfahren habe ich aoch in a!tea

Sbrigoo FaUen eingeschiagen und nachdem icb ia der obigen Glei.

chung das Pbeno) doreh daa zar Anwendung sa briogende sabstituirte
Pheuot ersetzt batte, davon eine dem Motecatargewicht desselben ent-

Bprechende Gewichtsmenge angewandt. Dorch Versuehe habe ich mich

SberMugt, dasa es Mr den za ersielenden Ërfotg ziemtich gMcbgSttig
ist, ob Katiom- oder Natriumbydrat angewandt wird. GewôhnHch
habe ich mich des Kaliumbydrats bedient, weil dieses etwas rascher
ats Natriumbydrat zu wirken scheint.

Die concentrirte, waesenge, at~aHscho Lôsang des Phenols resp.
des snbstitoirten Phenols warde stets mit soviet Alkohol versetzt,
daaa das hinzmgefNgteKohtenstofftetracbtond sicb in der Ftassigkoit
nahezu aaftSste. Das Getniach warde danach in z~geschmohenen
Rôhren je nach der Nator des angewandten Phenols oder substituirten
Phenoh bei verschiedeoen Temperatnren digerirt, bis eine reicMiche

Aasseheidong von CM&rkatiam 8ich in den Rôhren zeigte.

8a)icy!8&nre und ParoxybenzoësNare aaa Phenoi

C,H,03 = C6H~(OH)(COOH).

TetrachtorkoMenstofP wirkt iu alkalischer, schwach atkohotiseher

Lôsung auf Phenol, wie Reimer und Tiemann bereits o)itg"theUt
haben, achon be! 100" ein. Ich habe auch die übrigen Beobachtangen
der genannteB Forscher dnrchaas bestâtigt gefandeo and bemerke nar

erganzend, dass die noch offene Frage, ob unter don bei der Tetra-
cblorkoblenstoffreaction obwaltenden Bedingungen vorwiegend SaMcyl-
sSore oder ParoxybenzoëaSnre entsteht, nacb meinen Versachea dahin
za entscheiden ist, dass ParoxybenzoësSnre stets in gr5?serer Menge
gebildet wird.

Die in der ff3hor beschriebenen Weise ieolirten SSaren habe ich
durch Chloroform von ein.ander getrenot, durch UmkrystaUisiren gerei-
nigt and danacb analysirt.

Eine ElementarancJyse der ao dargeateUten Paroxybeazoësanre
fuhrte zu folgendcn Zah!en:
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EineSUberbestimmang in dem pn!nSrenSUber8atz(CTH;ÂgO~)
der mittekt der Chtorkohtenstonreaction erhahenen Saticyhaare lieferte
das nacbsteheade Resohat:

BeKettnet. Gefanden.

Ag 44.08 43.31.

OrthonitroaaticytsSare (Stellung der Nitrogroppe auf dae

Phenotbydroxyt bezogen) aus Orthonitropheno!
(Schmpkt.4&") CTH;NO;==C6H3(N09)(OH)(COOH).
Je 6 Qr. des aOcbtigen, bei 45" aehmetzenden Nttrophenote (Ortho-

Ottrophenots) wurden in achwach atkoboMscherLBsaog mit den erforder-
lichen Mengea Kaliumhydrat und TetrschtorkohtenBtoft im zagesobmot-
zenea Robre zanSchst bei MO" digenrt. Da eine merkliche Kalium-

cMondabsohe!dang anter diesen Bedingungen nicht eintrat, wnrde die

Temperatnr aur 140" gesteigert. Nacb fNnf' MseechsatCndigem Erbitzen
batte aich neben vielem Harz etwas ChtorkaMum abgeschieden, deasen

Menge sieh bei tSogerem Digeriren nicbt mehr vermehifte. Die RChren
warden daher geS~net; das stark alkalisch reagirende Reactions-

prodaot zeigte einen deut)!chen Ammoniakgerucb. Nachdem ich
Alkohol und Tetraehtorkohtenstoff dorch Verdampfen verjagt batte,
sSoerte ich die alkalieche FISBsigkeit mit SakeSafe an and destiUirte
da& nicht angegriffene Nitrophenol in einem Strom von WMeerd&mpfen
ab. Die zurackMeibende FtSsaigkeit warde dorch Filtriren von ans-

gesthiedenen barzigen Prodncten getrennt nnd nach dem Erkalten
mit Aetber aasgeMhSttett. Dieser hintertiees beim Verduneten geringe
Mengen einer SSure, wetebe, dorch UmktyBtaHisiren ans Wasser anter

Hiozotagen von Thierkobte gereinigt, schwach gelb geMrbte, krystat).
wasserhaltige Nadelo darstellt. Das KrystaUwaese)- wird bei lOO"

an8getrieben; die so getrocknete Verbindong acbmitzt bei 143" die

kryataUwaaaerhattige Saure dagegen schon bei 123".

Die reine Verbindung toat sich anschwe)' achon in kaltem, leicht
in heissem Wasser, sowie Alkohol ood Aether; ihre wSasenge Lôsang
wird darch EiaencMortd purpurroth geflirbt. Die Sâure ist nach den
bescbriebenen Eigenscbaften identisch mit einer von H. Habner ond
L. B. Hall ') darch Nitriren von Saticyts&are erhaltenen. Die von die-
sen Forsohern dargestellte S&are zcigt namenDicb aoch geaaa diesel-
ben Schmetzponkte, wie die von mir gewonnene Verbindang. HSb-

') Dièse BericbteVU, i320; VU), l2i7.

Theorie. VerMMh.

C, 84 60,87 60.81

He 6 4.35 4.46

0; 48 34.78

138 100.00.
&tt&~t~~nt!t~ ï~ J~ ––K~~– ûit~t- trt
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;e SHare ab Orthonitner and Hall haben diese SHare ab OrthonitrosaHcyMttre ange-
sprocheh, weil dieselbe beim Ab&patten von Kob!ens&are Ortbonitro-

phenol liefert. Darch den von mir aasgefûhrten Wiederaufbau der

Oftbonitt'osaHcyts&Qre aao OrthonMrophenol wird diese AaStBsung be-

stâtigt. Die auf dcm angegebenen Wege erbaltenen Aosbenten an

OrthonitroeaMcytsKare waren at!et'd!ngs sehr geringe und betrugen
meist nor pCt. vom Gewicbte des angewandten OrthoBitropheoots.
Niebtsdestoweniger ist es mir einma! gelungen, aas den Mottorlaogen
der OrthooitroMttcytaauMt eine zweite davon verschiodeM, nament-

lich noch leichter tSsUche SSare abzu9ohe!deo. Dieselbe kryetaMisirte
in sohSnen, grossen, farblosen Prismen, welche bei 1000 dorch Kry-
stallwasserverlust <r{tbewnrden und bel !86–187" schmotzeo.

Dièse SSare giebt mit Eisenchtond keine Reaction ond ist voraas-

sichtlich eioe OrthonitroparoxybcnzoSeSot'e. Die von dieser Verbin-

daog erhaheno Menge war jedoch zn gering, om eine genaaere Unter-

saohang zu gestatten. Es ist jedoch bemerkenawerth, dus ans Orth<

nitrophenol durch die Tetrach!orkoh!en9to6react!on zwei ferschiedene
SSoren gebildet werden und dasa ata Hauptproduet Orthonitroeaticyt.
siure entstebt. Das obige substituirtc Phenot verbatt sich in d!eaer

Beziebung abweicheud von dem Phenol par f~~MeMec, wetches ontef
sonst gleichen Bedingangeo, wie sehoo bemerkt, vorwiegend Paroxy.
benzoëaSare liefert.

Bitdaog von Paran'trosalicytsaore, (Stellung der Nitro-

gruppe aof das Phea«!bydroxyt bezogen) ans Paranitro-

phenol (Scbmpkt. t!4") C~H.NO~==C~Hs(NO,)(OH)(COOH).
Beseer ab bet dem Orthonitropheno! vertSaft die TetracMoAoh-

lenstoffreaction bei dem bei 114" schmebendeo Paranitrophenol; aach
hat man in diesem Falle nicht n8thig. das Reaotionsgemisch bôber a)9aof
JOO~ za erhitzen. Man setzt das Digeriren fort, bis die Aaesoheidang
voo Chlorkalium sich nicht mebr vermehrt. Dem von Alkobol und über-

schasatgem Chlorkoblenstoff befreiten, tnitSatzsSore versetzten Reactions-

product entziebt Aether eine Sâure, welche noch mit grôsseren Mengen
Nozersetzten Paranitrophenoia gemengt iet. Um beide Verbindangen von
einander zn troMneo, wurde der beim Abdefitilliren des Aetbers blei-
bende Rückstand mit Waaser unter Zasatz von Bariumcarbonat aas-

gekocht. Dieses Salz wird von der entatandenen Nitrophenoloarbon-
a&are zersetzt, vom Nitrnphenol aber nicht angegrifFen. Aus der von

SberBchSssigeta Bariumcarbonat abiiltrirten LSanng, in wetcher sicb
neben nnverandertem Paranitrophenot das Bar!MM8a!z der gebildeten
Saare befand, wird das erstere darch AasschSttetn mit Aether ent.

fernt. Setzt man pon SabeSare hinzu, ao wird die in der Meang
vorhandene organtsche Saure in Freiheit gesetzt und kann der FIBs-

sigkeit nunmehr durch SchSttetn mit Aether leicht entzogen werden.
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Ma aaf deot angegebenen Wege iaoMrte VorMndangbildet nach mehr-

maligem Umkrystatiisireu aua Wasser farblose, gerade Mbgeatampfte
Nadeln, dereu Sehmelzpunkt bei 228-229" iiegt. Die SSore last
sioh in Wasser schwieriger (100 Theile Wasser nehmen davon bei
22" nur 0.176 Tbeile auf) ats die aua OrthoB:t)-opheoot dargMtethe

OrthoMtMMHcylsaare, die L&sHchkettsvorbSttotMebeider V~bindongen
in Alkohol and Aether sind dagegen nicht aafEUHg verschieden; auch
mit Emonchiond giebt die bei 228~ schmeizende Saore nabeiio die-
setbe rothe Reaction, wie die OrthonitrpsatieyteaMre.

Die mit der reinen ans Paranitrophenol erbaltenen Saura ange-
steitten Etementaranatyeea fShrteo zu foigenden ZaMoa:

Theorie. VeMMh.

C7 84 46.90 pCt. 45.96 pCt.
H's '5 2.73 8.09 –

N 14 7.65 8.M

0~ 80 43.72 – –

18S 100.00 pCt.

Die Verbindung wird durch diese Zablen a)a eino Nitrophenol-
caïbona&ofe charaktensirt. Die angetBhrten Eigenschaften zeigen,
due dieselben mit der seit !&ogeM)'Zeit bekannten, neaerdings von
H. Habner nnd H. Wattenberg') ansftihrlich ontersuchten Para-

nitrosaticytaNnre identisch ist, welche bei dem Nitriren der SaticykSare
ats Haaptproduct gebildet wird. Man hat diese Verbindung Parani-

trosaHeyMare genannt, weil aie beim Abspalten von Kohiensâore Pa-

ranitrophenol liefert; meine synthetischen Versache bestStigen diese

AoffaMang.

Eine mit der obigen isomere S&ore habe ich unter den Producten
der Einwirkung von TetrachtorkohtenstoT auf eiue atkatische Losang
von Paranitrophenol nicht aaf&nden konnen; aHem Anschein naoh
entateht dabei &Hein die bei 228" schme!zende ParanitrosaMcyteSare.

Von deot dritten isomeren, bei 96" sehmeizenden Nitrophenol,
habe ich mir leider bis jetzt nicht Quantitâten verschaSen Manen,
welcbe za einem gecaaeren Studium der Chlorkohien8toffreaction auf
diese Verbindong genBgten. Dagegen babe icb CMorkohtenstoBF in
atkaiiacher Losaog mebrfach auf Trinitrophenol, sowie aof Orthoamido-

phenol einwirken lassen, jedoch ohne dass es mir gelungen ist, Car-

boxylgruppen in die MoteeSIe dieser Verbiodungen eioznfahren. In
beiden FaHen warden nar Producte einer weit forigeachrittenen Zer-

setzung (wie Harite uad besondera Ammoniak) erbalten. Mit besserem

E)'{«!g habe ieb die Mouocblorpbenole angewandt.

') D!e<eBetichte Vnt, t2t7.
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Parttchtor8at{cyt85wre(8tet!Nt)gdMCbl&r8 aafdasPheaoî-

hydroxyl bezogen) aoa Parachlorpbenol. (Schctpkt. 41".)

C~H;CtO~ C.Hj,Ct(OH)COOH.

Das zu den folgenden Versuchen benoîte Parachtorpheno! habe

icb nach der Vorschrift von Petet-aea und B&hr-Predaïi*)
dureh Einteiteo von Chlor in ein auf 00 abgekBbttes Gemiseb von
Pbeno! and wenig Wasser dargestellt. Die reine bei 316–218" sie-
dende Verbindung wurde in kleinen Partien in echwach alkoholiscber

Lôsong atitEatiomhydrKt und Cblorkohlenstoff 5–6Standen in zo-

gescbmotzenen RShren bei 135–140" digerirt, bei wetehërTetnpera-
tar die Reaction in dem vot')iegenden F:<!i am besten vertNaft. Die

tom ausgeschiedenen Chtorkaiium abgegossene, dnt)ketbraane FtBssig-
keit wurde, nachdem man daraoa Alkobol uud SbersehussigM Kobten-

stofhetracbtorid durch Verdampfen verjagt batte, mit Satzsanre über-

BSttigt und zur Entfernung des unzersetzt gebtiebencn Parachiorphe-
nots in einem Strom von Wasserdampfen destillirt. Ans der zoraok-

bleibenden, darch Filtriren von harzigen AuMeheidongen getrennten
heissen Lôsang schied sicb beim Erkatten eine weisse Verbindung ab,
welche nach mehrfachetn UoakryetaHMiren ans Wasser in zarten, con-

stant bei 167–168'* scbmekenden Nadetn erbalten warde. Es haf-

ten dtMem Eorper hartnackig Spuren einer gelben amorphen Sub-
stanx an, deren wasserige LBeungea schSn b)au violett âaoresciren;

Losungen der vôllig reinen Verbindung zeigen diese Erecheinung nicht.

Die Substanz gab bei der Analyse die folgenden Zablen:
Theorie. VerMctt.

C1 84 48.69 48.53 – –

H4s 5 2.90 3.10 – –

CI 35.5 20.58 20.79 20.47

Oj, 48 27.83

172.5 100.00.

Die gefnodenen Zabteo stimmen, wie ersicbtlich, mit denen Bber-

ein, welche die erwartete Parac))t.<rpheno!carbonsSare verlangt. Die

aus P&racbtorphenot ethaltene Vprbindang ist eine starke SSnre. Sie

Iôst eich in ca. !100 Theilen Wasservon M" ond in etwa 80Theiten

Wasaer von 100° und iat leicht !8sHch auch in Alkobol, Aether, Ben*

zo) and Chloroform. Ihre wâsserige LSsong wird darch Eisencbiorid

intensiv rothviolett gefarbt. Die Alkali- und ErdatkalimetaHaatxe der

beschriebenen ParachbrphenotcarbonsSnre siMd in Wasser leicht t6s-

lieb, ibr Blei- ond Silbersalz sind schwer tostiche Verbindangen.
Dorch die Analyse des primSren BaritmMtzea wurde festgeetettt,

dass dasselbe mit 3 Mol. KrystaUwMser krystaHisirt, also nach der Formel

(C6B,C!(OH)COO);Ba-t-3aq

zasamtnengesetzt ist.

1) Am. Chem. Pharm. CLVtï, tM.
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Um zu entacheiden, von welcher OxytemoesËarëdie beachriebeM

Parachtorpheoo!carbot)sSare abzdeiten ist, wurde daraus das Chlor-
atom eliminirt und duteh WasaerstoS' ersetzt. Es geschah dies durch

gelindes Erhitzen der SSare mit Natriumamalgam und wcotg Waseer.
Die oMgo Paracbtorpheaotcarbonstture wird auf diesem Wege glatt in

8a!icyhSnre umgewandelt und.dadurob abPat-achtorsaticytsSare (Stel. ·

taag des ChtoM auf das PheHothydroxy! bezogen) charakterisirt.

ParacMorsati<!yteaore ist bereits wiederholt und zwat- aaf ver*
ecbiedene Weise erhalten wordeo. Schmitt 1) ist bei ihrer Darstel-
tung von der ParanitroeaHcylsNure, Hitbner uud Brenken 2) von
der MetachtororthonftrobeHitoësaHre aMgegaogen; BeHstein~) hat
die Schmttt'Mhen Versucbe wiederholt. Hûbner und Brenken,
sowie auch Beilstein habeu Parachtorsaticytsaufe endlich ebenfalls
darch directes Chloriren von SaHcytaSure erbalten.

Die auf den angegebenen verschiedeoen Wegen dargestellten
Saaren eind nach den vortiegeudeo BMchreibuHgeo, wenn man dabei
von sehr geringen Unterschieden in den Sctxneizpunktsangaben absieht,
sSmtnttich ontefeinander und mit der von mir syntbetiscb dargestellten
ParachtprMHcytsaure identiscb. Nur in dem Verhatten der Batiam-
salze zeigen die von Hübner und Breoken untersachte und die von
mir erhattene Sâure geringe AbwetcbtMgen. Die pnmSren Barium-
salze enthalten allerdings bei beiden Sauran 3 Mol. KrystaHwasser;
das t-onHBboer und Brenken HQtet-MthteBariumsaiz brSante sich
aber schon bel 150" und Yerkoh!te bei t80", wahrend daa BanMm6a!z
meiner 8&are noch bei 230" voMstaodig unverândert blieb. Vielleicht
beruht die von den HHrn. HSbcer und Brenken beobacbtete BrSa-
nung auf dem Vorh&ndensem einer geringen Veronreinigang in dem
von ihnen untersuchten Barmmsatze.

Die obige Parachlorsaticylsâure ist allem Ânschem nach die ein-
zige Pheno!carbonsSare, welche sich bei der Einwirkung von Tetra-
chtorkoMeustoif and Alkali auf ParacUorphenot :n atkatiacher Loeung
Mtdet. Parachiorphenol und Paranitrophenol verhalten sicb atao in-
soi'ern bei der Cblorkoltlenstoffreaotion gteicb, ats beide dadurch nar in
sobgtituirtc Saticyisaurea nnd nicht auch in PhenotcarbonaSoreu umge-
wandelt werden, welche 8ich von einer der beidea anderen OxybeB-
zoëeNuren ableiten.

Dinitrop&rttcbtorsaHeyisSare

C,H~CtN,0, == CgH~O,),Ct(OH)COOH.
Wenn man ParachtorsaMeytsBore mit wenig Wasser befeuchtet

und mit raocheuder SatpetersaNre BbergieMt, so toat aie sich hnter

') ZeitechriftfUrChemie t864, 89t.
') DièseBerichteVI, 82t.
') DièseBetichteVU!, 8t6.
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reicbticher Entwickehtng rotber DSmpte za eiaer gelben FMMigkeit,
aus weicher sien bei Zasatz von Wasser eiue guibe kryetaMinieche
Verbindung abscheidet. Di~e!be kauu durch UmkrystatUMron ans
Wasser !n langen. getben Nadetn erhalteu werdeu, welche bei 78"
schmetzen.

Die so bereitete Verbindung :8t aach der damit angeateitten
Elementaranalyse DInitrûparacbtorBaUcytsNore, wie die folgenden Zab.
len zeigen:

Theorf~. VeMach.

C7 84 32.00 32.59

Ha 3 1.14 1.69
Ct 35.5 13.52

Na 28 10.67 –

0~ 112 42.67 –

262.5.

Orthochtorphenotcarboosaare aus Orthochlorphenol
C~ H; Ct 0, == C, H:, Ct (OH) COOH.

Das M den folgenden Versmcben benutzte Orthoeblorphenol habe
icb zunScbat veraaeht, nach der Vorschnft von Faust ond MStter *)
darzastetten. Ee wird dabei trocknea Chlot in Phenol geleitet, bis
eine der Substitution eines Wasserstottatoma durch ein Cbloratom
entsprecbende Gewichtsznnabme eingetreten ist. Auf diese Weise
habe ich jedoch weder darch Arbeiten be! boherer (80"), noch be;
niederer (20") Temperatur eine erbebtiche Menge eines anter 2000
Stedenden cbtoMabstttairten Phenols erhalten konnen. Mit besserem
Erfbtg habe ich das Ortbochlorpbenol ans den Rackstanden von der
Darstettang des Paracblorphenols bereitet.

Die bei 176° constant siedende Verbindong warde in der mehr-
fach beschriebenen Weise der TetracbtorkobtenstofFreaction unter-
worfen. Naeb meinen Beobachtungen hXtt man dabei zweckmissig
eine Temperatnr von 125-~6" ein. Der purpurroth ge~rbte tnhatt
der bei dieser Temperatur mehrere Stunden digerirten Rohren wurde
nach dem Verdampfen des Aikohots und nnzeraetzten Chlorkoblen-
stoffs ange~aert and von anaagegti~enem Orthochtorpnenol durch
Destillation im Dampfatrom befreit. Die dabei zarNckMeibende von
harzigen Ausscheidungen getrennte Ftassigkeit aetzte bei weiterem
Eindampfen eine gelblich weisse Snbstapz in kugeligen Aggregaten ab.

Aus den Mutterlaugen konnten weitere Mengen dieser Verbindnngdorch Au88chBtte!n mit Aether gewonnen werden. Die Substanz
!Ssst aich dorch UmkryetaHisiren au Waaser im reinen Zustande ge-
winnea; leichter gelingt dies, wenn man die oben erwahnte gelblichweisse Masse mit Wasser and Bariamcarbonat aoskocht. Es gehtdabei das Banoutsalz einer Sâure in Lôsung. Aas letzterer wird die
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Bet)eh<<d.D. Ohtm.StttUtehtft.Jttur:.X. HC

Me S&are durch SatzsSure ~bgeseMeden und danacb aa~ Waaaer otn-

htyataUisirt. Sie bildet dann feine, weisse Nadetn, watche wenig tSs-
lich ln kaltem, leioht t8at:ch in beissem Waseer, Alkobol und Aether sind.

Die reine Verbindung schmiizt constant bei 164–16&" and ist
bei vorsiehtigem Erhitzen Nbet ihren Sehmetzponttt aBzeraetxt 8abH-
mirbar. Ihre wSMerige AanSsang wird darch Biedneblorid getb bie
braun gefarbt.

Bet der Anatyse der Substanz babè ich die folgenden Zablen er-

batten:
Theorie. Vemach.Theorie. vemach.

C~ 84 48.69 48.73 –

Hj; 5 2.90 3.00 –
CI 35.5 2059 – 20.02

Oj, _48 27.8S – –

t72.5 lÔO.OO.

Ans den voretebenden Werthen erbellt, daas die belachriebene

SBare eine ChtorpbenotcarbonsSore iat, we!cbe, da aie vom Orthocblor-

phenot abatammt, OrthocbtorpbenotcMbonsSore genannt werden moBS.

Die Saure bildet mit den Alkalien and atkatiachen Erden leicht
tosticbe Sstze. In einer mit Ammoniak genaa nentralisirten Msang
der Saure bringt Kopferaat&tt einen grungraaen, Bieiacetat einen

weiasen, Silbernitrat aber keioen Niederfebiag hervor.
Von den Salzen babe ich das aaf dem bereits angegebenen Wege

dargestelite neutrale Banomsatz etwas eingebender untereacbt ond

gefunden, da88 dasselbe sich beim Eindampfen seiner Lôsungen mit

6 Mot. KrystaHwasser ausacbeidet. Das Krystattwasser ist bel 1200

voHstandig aoazutreiben.

Die Formel

Ba(C,jH~CiO!,);-t-6aq

verlangt gefunden

aq 1&.37 pCt. 18.74 pCt.
Die im Vorstebenden beachriebene, aus dem Orthochlorphenol

dargestellte Orthocbtorpheno!carbonsSare ist, da aie in ibrem Ver-
balten gegen Eisenchlorid nicht sowoM mit der Salicylsiure ale viel-

mehr mit der Paroxybeazoes&are abMemstimmt, wahrBchemtich ein
Derivat der letzteren Verbindung und in diesem Fa)te ais Orthochlor-

pMOxybeNZoesaure (Stellang des ChtoM auf das Pheoolbydroxyt be-

zogen) zn bezeichnen. Ich habe veraucht, das Chlor darch Erbitzen der-

seibeo mit wenig Wasser and Natriamamalgam gegen WaMemto~atiMO-

taMchen, um ao die Ricbtigkeit der obigen Folgerung zu prufen; diese

Versache baben jedoch za keinem Resultat gefahrt. Aacb ist es mir

bis jetzt nicht gelangen, unter den Prodncten der Cbtorkohtensto~-
reaction aof Orthochlorphenol eine zweite mit der beschriebenen iBO-
mere OrthocMorpheoo!carbonsanre aafMtSttden.
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Eine
ChforparoxyuonMesaMo') iet vor einiger Zeit von R.

Peh~er d~rch CMorirea von patoxybeozoeBaaretn Silber dargestellt
worden; die ao bereitete CbbrpaFoxybeMoesSare, welche sicb gegenEtsenchMd allerdings genau wie die obige SSo~ verMtt, achtnitzt
erst bei !87-.16&~ beide Verbindungen acheiMn danach nur isomer
and aicht !det!tMch zn sein.

a- und j!-Pheno!dic&rbon8&or8 ans SaticytaSore
CaHsO; = C6H,(OH)(COOH),

Eine Phenotdtcarbon~are ist ans SaHcyb&are znerst von H.
Ost-') vermittelst der Kohtenaaarereaetion durgestellt worden. K.
Reimer nnd Ferd. Tiemann~ h~ben mit HStfe der Chlorofurm-
reaetion aus Sattcytsaure zwei i~mete Aldehydosiiuren Para- und
Ortht.tdehydnaaticytsSt,o dargMtetit und Ferd. Tiemann and C.
L. Rehner*) habi-.t spat~r gezeigt, dass b<.ider Oxydation die Para~
..tdehydo$a)icytsa.,re in die Oat'sche PhenoMicarbonsaure. welche ala
«-Phe.totdiearbonsaure bezeichnetist, die OrthoaMehydoM)icy!saure aber
in eine damit isomere ~-Phpnotdicatbooftmre ubergeht. In der K-Phe-
notdtearbons&nre steht eine der beiden Carboxyigruppen in der Or-
thostellung, die andere in der Paraatettung zam Phenotbydroxyt, in
der ~.Phenoidicarbonsaure nehmen diesem Hydroxyl gegenuber be:de
Carboxyle die Orthostellung ein. Darcb die nachstehenden Versache
habe ich festgestettt, dasa durch die Chtorkohlenstoft'reaetion die beiden
obigen isomeren Phenoldicarbonsliuren gleichzeitig ans S&ticyia&are
gebildet werden.

Tetrachlorkohlenstoff wirkt auf eine atkaHsehe, achwach a!ko.
botische Lôsang von Saticy!saure am besten bei 120–130" ein. Der
braanschwaM gefârbte Inhatt der iSngere Zeit bei dieser Temperatur
digerirten Rohren wurde, nachden'. man daraua Alkohol nnd Sber-
scMasigen Ct~orkohtenston' d..rch VerdatBpfc.. verjagt batte, mit
Wasser verdünnt, von xiemtich bedentenden Harzabscheidungen ab-
filtrirt und mit Satzsaure versetzt, wodurch fin braMnfr N!edersch)agentMand. Der Losang wnrden die tetztcn Reste der darin enlhaltenen
Saoren durch Aether entzogen. Den mit dem RSckstand vom Aether-
auMage vereinigteu Niedersehiag Iôste ich in Wasser unter Zasatz
von soviet Ammoniak, daas eine genau neutratreagirende LS~ns
entstand.

~'Phenotdicarbons&ure.
Die p-Pbenotdicarbons&urc bildet ein sehr schwer losHches, nea.

traies Bariomaak; die aentra!en Bariumsalze der a- Phenoldicarbon-

') Ant).Chem.Phenn. CXLVI,284.
') Joum. pr. ChemieN. p. XIV, 93 XV. 80t.
~) DieMBerichte)X, t!7i.
*) DteMBMiehteX, H70.
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146*

aawe und der in dem Gemenge états vorhandenen, onzerset~teo
S&Hcy~taM sind dagegen in Weaaer leicht lôslich, Um etwa ge.
Midete ~.PhenotdicatboMSore za isoliren, warde daher die obige
neutrale AmmontNkaatztSBaog mit BariomcMorid versetzt und erbitzt.
Es schied sich dabei in der That ein Bariomsak ah Mrntgktyatatti*
niscber Niederschtag ab. Oieses lieferte beim Zemetteh tait S~zeNore
eine SNafe, welche in vôttig reinem Zustande tufttrocken bei 239–240<'
scbtNotz, und deren wasserige Lësangea eioe charakteristiscbe, blaue
Ftaorescene zeigten. Die 8&me warde an diesen Eig~nsebaften, so
wie durch das Verhalten ihres Bariamsatzes ttnzweifetbaft ab ~.Pbenot-
d!earbona&OM erkannt.

ct-PbenotdicarboaaSafo.

Aus der von dent aasgeschK'denen BanamaatM ab<Ht<ittec, nea-
traten IjSsnng flet belm AnsanMn mit Saksaare ein Ntederschtag, ans
welchem die vorbandene anzeMetzte SaHcytB&m-enach dem Trocknen
durch Auskochen mit Chloroform entfernt wurde. Der dabei unRetBst
bleibende ROckatand wurde wtederhott aos Wasser umkrystattiairt; ieh
erbiett ao eine Verbindung in feinen, weissen Nadeto, welche sicb
bei einer verglelchenden Untereachong ais vollatândig ïdentiaoh mit
der «.Phenotdtcarbonsearo erwies.

Bei dem Verbrennen der Sobatanz wurden die fojgenden Zah!en
eThahet);

Theorie. VeHneb.

Cs 96 52.75 52.55 52.31

He 6 3.30 3.37 3.46

05 80 43.95

182 100.00.

Die Analyse des Murfn SitberMtzM, welches darch Versetzen
einer heissen, wâsserigen LSsuog der Saare mit Silbernitrat dargestelit
wurde, lieferte das fbtgende Ergebniaa:

Be)'ech))et<BrC,H,AgO~. Gefunden.

Ag 37.37 37.08.
Durch die Chtorkobtenstonreaction wird ans Sancytsaure vor-

wiegend tt.Phenotdicarbonsaure, ~.PhenoMicarbonetare dagegen in
weit geringerer Menge gebildet.
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Ml. Herm.aerafeid: UebafAbMmmIimge d.hMxybemz~dehyde.
IH.MittitoHang.

(Aus dem Bed. &niv..Laborat.CCCXHX.)
(Vorgetragenin der gitzang vom 12.November vonBm. Tiemann.)

tm Laaiè des verâosaeaen Jaares habe ich wiederhott, znaacb8t
in GemeiMchatt mit Hrn. F. Tienmnn'), apSter atteio~), über
Uerivate des Patoxybeaxatdebyd~ bwicbtet; den fraher~o Mitthei-

luogen Sbw diesen GegenatMd f8ga :oh noch die folgenden hinea.

Einwit'kong von Paratoluidin aaf Paroxybenz&tdehyd.
Wenn man ça. 5 Theile Paroxybenzaldebyd, in Aetber ge!ost,

mit einer Sthenacheo Lôsang ron etwa 4 Theilen Paratoluidin ver-

mischt, so acheidet sich sofort ein orangefarbener KSfper ans, den
tnan dorch UtakrystaUMt'en aoa Alkohol reinigen kaao. Er kryBta!-
ttatrt in qaadMtiMhen BtSttcben, die bei 213" acbtne!zen. E~ ist io

Wasser, BeMo! and Cblorotorm schr achwer Matich, tSat sieh léiebter
in Aether und sehr leicht in beissem Alkohol.

Nach der damit angestellten Eiementaranaiyse hat sich die Ver.

bindung, analog der aas Anilin und Paroxybenzaldebyd ~) eoMtande-

n6n, dttfch AbepatMag von 1 Mol. Wasser aus 1 Mol. Paroxybenz-
atdehyd und 1 Mol. Paratoluidin gebildet.

CtH,0,-hC~H,N='C~H,,NO+Hj,0.

Die bei der Anatyse erbatteMen Zabtea 8}ad die fotgendeo:
0.1492 Gr. gaben 0.~52 Or. Wasaer und 0.5780 Gr. Kobtens&are.

Berechnet. Qtfmden.

C~ 168 79.62 79.85

Ht, 13 6.16 6.48

N 14 6.64

0 16 7.58
211.

Dorch Kochen mit verdCanten Saafen oder Alkalien wird die

Verbindung m PaMXybeozatdebyd und Ptn'atotoidM tiarnctcverwandett.

Chtorparoxybenzatdebyd C, H;Ct 0, == Ce H,C!(OH) (COH).
Mao erbâlt diese Vcfb!nd<tng, wenn man Ober trockenen, Cein

gepatverten Paroxybenzaldehyd einen taogStunen Strom von Cbtorgaa
leitet. Es entwictteia sich dabei reichliche Mengen von SatzaNare;
dte Masse erwirmt sich bedeutend, and man thut gat, daa Gefaaa, in
dem die Operation aosgetabrt wird, abzokEhtea. H6rt die Entwicke-

tang von SatM&ore auf, so zerreibt man die zasammengesinterte Masse

') DhMeBerichteX, 98.
') EbeodMdbftX, t867.
') EbendtMtbMX, tMt.
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und !e!tet von.~eaem Chlor ttber. Wenn nach dem Zerretben bei

etapatw Einwirkung von Chtor keine 8a!z8tHK&mehr aoMtt, eo kann

die Opération ats vollendet betrachtet werden.

Me zotn Versneb verwandte Menge Pafoxybematdebyd tt&htn ~œ

28.11 pCt. an Gewicbt za, die Bitduog von MonocMofparoxybeoz-

atdehyd verlangt eine Gewicbtezxoabtne von 28.27 pCt.

Bine Chlorbestimmung nach der von K!obakowaky') tnodi&-

cirten Kopp'sehen Methode lieferte folgende Wefthe:s

0.!428 Qr. Substanz gaben 0.1315 Gr. Chlorsilber, eoteprechend
22.78 pCt. Chlor. Die Theorie veriangt 22.75 pCt. Chlor.

Cblorparoxybenzaldehyd ht'ysta!))Birt in langen, eeideng!&Menden

Nadeln, die bei t48–t49" schmeizen. Die VwMndttng ist leicht
tSstich io heieaem Wasser, Alkobol, Aether, Benzol, Cbtoroibi'm,

Nitrobenzol, achwer ÎSetich in kaltem Wasser, verdanntem Atkohot

und Scbwefetkobtenstotf; dnrch Eisenchtorid wird die wBaMfigeLSaopg
des CMorparoxybeazatdebyds violett gefSrbt.

Mit Alkalien giebt Chlorparoxybenzaldebyd in langen Nadetp

kryetallisirende Saké, die in Waaser leicht tSsticb eind; aaoh die Ver-

bindung mit Natnamhydrosotat ist leicht tosMch.

Gegen Ammoniak zeigt Chlorparoxybenzaldebyd eio ganz an-

deres Verbatten wie Paroxybenzatdebyd '), weicher 1 Moi. Ammoniak

abaorMrt. Ueber eine abgewogeoe Menge dea Chtorparo~ybeo~dehyde
wurde trockeoea Ammoniakgas geleitet; icb erMeit dabei die folgenden
Zabien:

1) 0.1434 Gr. Sabatanz abaorbirten 0.0807 Qf, odar 21.41 pOt.

Ammooiak.

2) 0.1485 Gr. Snbstanz absorbtrten 0.0319 Gf. oder 89.28 pCt.
Ammoniak.

Diese ZaMen entspreoben einer Verbindaag von 2 Mol. Ammoniak

mit 1 Mol. Chbrparoxybenzatdebyd, die 21.72 pCt. vertangt. In die-

sem Falle maas man aaaser der BMdong des Pbettotan)mociak8atz''8

auch die Bindang von 1 Mol. Ammoniak dnreh die Aldehydgruppe
oach Analogie der Aldebyde der fetten Reihe aacehmen. Die Ver-

biodaog ist in Waaser leicht MsMchund wird von Saoren und Alkalien

in Ammoniak and Chtorparoxybenzaidehyd zerlegt. Aus absototem

Alkobol iaast aie eich leicht in schonen Nadeln erbalten, doeh iat ea

môglieh, dass bierbei eine ahnMche Umaetzong ~tattnndet, wie bei

demaae Satieytatdehyd und Ammotnak efhattenen Kôrper ~).

') D~eMBMtchte X, MO.

') NbendMettut X, 1870.

*) Am. d. Che<B.n. Pharm. XXXV, 944. Diese BerichteX, t37t.
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efomparoxybenza!dehyd C~HsBrOj, == CeH~Br(OB)COH.
Um diese Verbindung za erhalten, bringt man eine AaftSsang

von Paroxybenxaldehyd in stark vcrdQnntem Alkobol in ein tiefes

Becherglu oad ISast BromdSmpfo einSiessea. Es echeidet sieh die
gaoze Menge des angewendeten ParcxybenMtdebyds als Bromparoxy.
benztttdehyd in weissen KryetaMen ab. Br!ngt man diese in siedendes
WaMer und setzt so lange Alkobol hinza, bis Attes getSst ist, so
kryatailisirt beim Erkalten Bromparoxybenzaldebyd in langen, stark
lichtbrecbenden Nadeln aus. Eine Brombestimmung lieferte fotgende
ZaMen: 0.2025 Gr. Substanz gaben O.Ï892 Gr. Bromsttbfr, ent8prechend
39.75 pCt. Brom. Die Theorie verlangt 39.80 pCt.

Bromparoxybeazatdehyd schmitzt bei t79–80°, iost sicb leicht in
Alkobol, Aether, Benzol, Chloroform wie Nitrobenzot, ist in Wasser
fast utt!Ss!ieh und gebt mit Natriumbydrosulfit eine leicht Ms!iehe

Verbindung ein. Mit Alkalien giebt Bromparoxybenzaldehyd gut kry-
etailisirende Salze; daa Natriamsatz krystattisirt in rhombischen Pris-
men. Eine wâsserige Aufiôsang der Verbindung wird durch Eisen-
eblorid nicht gefârbt. Bromparoxybenzaldehyd unterscheidet sich da-
durch von Paroxybenzatdehyd und Chtorjtaroxybenzatdehyd, welche

Kërper mit dem geoaonten Reagens violette Reactionen geben.

Jodparoxybenzaldehyd C~ H;JO; t= CeH9J(OH)COH.
Wenn man 1 Theit Paroxybeuzaidehyd zasammen mit 2 Theiïen

Jod in 20 Theilen Alkohol auftost, 6U Theite Waeser hinzufiigt und
das Gemisch in einem mit RSekBusskubter versehenem Kotbon 3 bis
4 Stunden im Sieden erhStt, eo acheidet sieh beim Erkalten Jodparoxy-
beMatdebyd in von Jod gelbgefirbten, rbombtachen BMttcbeo aus.
Wenu man von diesen abfiltrirt und das Filtrat auf etwa die Hatfte
seines Volums eiudampft, so whatt man beim Abkubteu eine weitere

KrystaUisation t-on Jodparoxybenzaldebyd; in den MMtteriaogen vou
diesen Krystalien iet der uot-eniNdertc Paroxybonzuldebyd, Jodparoxy-
btNzaidehyd dagegen fast garnieht mehr entbatteo.

Die Auebeate an Jodparoxybeozatdehyd betragt in) Ganzen ea.
15 pCt. von der tbeoretiscb berechoeten. Beim UmkrystaHisireo aus
Chtoroform scbeidet aich Jodparoxybenzatdebyd in weissen KryetaHen
aus, die bei t98–199° schmeizeu, in Atkohot, Aether und Nitrobenzol
leicht, m Waaser und Benzol schwer iSsiicb sind und mit Natrium-
bydrosulfit eine leicht tôaUche Verbindnng geben. Bei der Jodbestim-
mang wurden die folgenden Zablen erbalten: 0.2080 Gr. Substanz er-
gaben 0.1977 Gr. Jodailber, entsprechend 51.37 pCt. Jod. Die
Theorie vertangt 51.21 pCt.

Mit Alkalien bildet Jodparoxybenzaldebyd in Nadetn krystal-
liairende, in Wasser teicht !6stiche Salze.
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ProtooateohHoaare C~O~ -= C,,H~OH),COOH.

Wenu man 1 Tbeit Jodparoxybenzatdobyd mit 2 Thoiteo Wasser

anrahrt, lOTbeite Katiumbydrat biMzofugt und das Oanze auf 160

bis t70~ erhitzt, so begiunt die Masseut!<erWaMerMoSeMtwtokettmgauf-

zMchSnmen. Man digerirt bei der angegebenen Teœperatm', eo lange
daa AufsettRumen andaaert, iast darauf das Reactionitproduct !n Wasser,

aeotfaU6ir< mit Sa~sNure und schattelt mit wenig Aether aus; es

werden dadurch gef&rbte Zersetzangaprodaete a. a. f. eMtferat. Sobüttelt

man nach dem HiozMfugen von noch etwas SatM&are die FtSssigkeit
nun von Neoem mit Aetber aus, so wird dereetbeo ProtocatechusNare

entzogen.
Zur voUstSndigen Reinigang derselben ve<-wande!tman sie in das

Bkiatttz'), wetches aus EwigeSure amkrystanisirt wird. Die aus dem

Bleisalz dureh Zersetzen mit Schwefelwasserstuff abgescbiedoee Saore

schKtotz bei 198° und zeigte a~e Reactionen der Protocatechas&are.

Mit einem Thei!e des Bleisalzes worde eine Bteibestimmang gemacht,

bei welcher die nachstehenden Zat)ten et-haiten wurden: 0.3224 Gr.

Sabstauz gabea 0.1408 Or. SehweMbtM, entspreebend 37.81 pCt. Blei.

Bwechnetfur (C, Ha 0~), Pb + 2 H~O. Gefnndtn.

37.70 37.81.

662. 8. Gabriel und A. Mich~eh Ueber die Einwirkung von

waMM'entziehondMt Mitteln auf Sâureanhydride.
HL Mittheilung.

(Aus dem Berl. Unh.-Labomt.CCCL.)

(Vorgetmgen in der Sitzung von Brn. Gabriel.)

1. Derivate der Phtatytessigsaure.

6) Einwirkung YoatrockoemBrom.

AMS unserer tetzten Mittheitong~) geht bervor, dM8 bei der

Einwirkung von feucbtem Brom aaf Fbtatyte9t!g8&nre die Reaction

unter ZuMMettahme der Elemente des Wassere nach fotgeodeu Glei-

changet) vertauft, indem WaMer bei Gegenwart von Brom wie Alkali

wirkt, und dadurcb in der ersten Phase Bitdtu.g von Benzoytessig-

csrbona&nre stattfindet:

C,.H.O,+B,0 == C,.HsO;

C~oHeO~Bre == 3HBr-r COj,+Cj,HtBraO,
Ttibtomacetophenon-

carbons&ttre.

Es war die Frage, in welcber Weise Brom onter Aa880h!a99 des

Wassers wirken werdc. Za demEndewnrden2Gr.P!)ta!yte98igsSore

') Ann. d. Chem. u. Phwnn. 190, 349.

') Diète Bericbte X, 1&6&.
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(1 Mol.) mit 1.75 Gr. trockaem Brom (ï Mol.) and ea. 10 Gr. eat-
waMerten CMorofonna im zageschmotzenen Robr etwa 2 Stunden
aaf 100* erhitzt; beim OeSnen eatwioh anter atarkem Druck Brom-

WMMfBto~Sare! der Bc!trea!tthatt bestand Aue einem KryataUbre!,
der von der sohwach braaoen Matterlaagc abSttnrt und mit CMwo-
ibrm aaagewascheo worde. ,In stark verdSnatom~ beissem Alkohol

geiSst, sohiesst das Reactionaprodact in langen, ftaoben, gtNozendeo
Nadeln an, die den Schmeizponkt 232–M~ (ancorr.) zeigen.

Aoe der Analyse dee K&pers ergab sicb die Zosammenseteong:

Ct.H.BrO~.
Berechnet. Qe<4tn<tea.

C 44.61 44.58
H 1.86 1.95

Br 89.75 29.74,
er ist also aïs

Phtatyt monobromes si gs&ure
.00

C,H~ ~CBr COOH
~CO~

aofzafassan.

Oie SSore zersetzt sich bei BetMmdtongmit Alkalien onter Abgabe
von BromwasseratoHsSute; das Gteicbe tritt ein, wenn man die Saure
mit Waaaer auf 180–200" erbitzt, wobei g!eichi:eitig KoUeosSore

abgespalten wird, und Beben eiaer kleinen Meuge uotSetiehen Harzes
ein sehr waeser!Sstiche9, wenig krystatHoisches Produet auftritt.

7) RedttctKtneptCdnetevon !)&rivat<nder PMatytesdgs&ttre.
Wir haben vor einigen Monatea') angegebeo, dass darch Ein-

wirkang von Natriumamalgam auf Benzoyte8e!gCMbooa6ure (durch Auf-
15sen von Phtatyteasigs&oM in uberacbussiger AïkaHtaoge eotstehend)
zwei Isomère gebildet werden, welche sicb von der augewandten
Beazoyiesstgcarboneaare dnrch einen Mindergehatt vou einem Atom

SaaerstoC'anterscheiden, denen also die Formel C~HgO~ zukommt; von
einander nnterscheiden Bich die beiden lsomeren Kërper dadureh, daas
einer eine zweibasische, der andere eine einbasische SSare ist. Fort-

gesetzte Beobacbtungen haben uns aber gezeigt, dass bei der Rédaction
direct nur der einbasische KSrper vom Schmpkt. t50<' gebitdet wird,
and dass der zweibaaische erst beim Eindampfen der alkobolischen

Lauge (zor Vertreibung des Alkohols) durch Einwirkang der
Hitze entsteht; taest man den Alkohol beim Redactionsgemisch ganz
fort, was oboe Naebtbeil geachchep kann, so erbatt man bei directem
AasSuern der alkalischen FtNastgkeit nach der Reduction eine KrystaU.

1) D!eM Bedchte X, 1668.
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<SUongt die bei !(?<' getrooknet allein ana dem einbMiaebem KSrper

CtoH,0~ vom Schmpkt. !50" besteht. Weniger beqnem tS<et stob

derselbe KSrper dureh Reduction einer atkoboMachen LoMng dcr

BeBZoyIessigcatboBsSoremit Ziok and Sa!M&ore darateMen.

Das Folgende aoll daza dienen, oebem der BUdung~weiae der

beiden isomeren Redactionsproducte auch ihre Constitution, welche

wir letathia nur verntttthongsweMegeben konaten, etwas genauer feat-

zasteUen.

Wir baben scgenommen, dasa bei der Einwirkang von Wasaer-

stotf MfBenzoytesBigearboo86(tre .unicbst Beozbydry lessigcarbon8iure

gebildet werde nach der Gieicbtmg!

CcHt~ .00 CH, .COOH+H,~C.B~ CH.
OH. CH:, COOH

~COOH
+H» ==

~COOH

tn der Th~t beaitzen die beim Ans&aern der redncirten, aïkaMschen

Ftaeaigkeit geSUten ErysteUe an der Loft getrocknet die ainer

solcbeo Pormei enMpr~obeBde, procentiBebe ZosammenBetzuog; aie

zer&iten nâmlich un Vacuum oder über SchwefetBËare odér bai 100°

io die embauche 86ore CtoH,0~ vom Scbmpkt. 150° und ioWaeaer;

C.H~

~CB.OH CHa.COOH
=Ct.HaO<-t-H,0

~COOH

Bereehnet. (hifhndea.

H,0 8.57 8.84 8.60.

Aber es ist MwabracheMtieb, daes eine Verbindang von der

Constitution der Benzhydrytessigcarbons&nre vorliegt; letztere mNaete

in Ammoniak geiSst ond mit Silbernitrat gefS!)t ein zweibasisches
Silbersalz

Ca
/CH.OH -CHa COOAg

= C: o He Oa ABa
CoH~ ~COOAg

=Ct.H,O~Ag:
`C 00 Ag

geben, wâbrend man in Wirktichkeit dasselbe einbaaiaobe Silbersalz

C~H~AgO~ erbSit, wetches aos der bei 150* scbmalzenden, ein-

basiseben S&are Ç~H,0~ entateht. Die vermeintlicbe Benzhydryt-

essigcarbonsiure enthâlt ateo die Elemente des Wassers aasserhatb

des Mo)ehS!s; sie ist einekryatatiwasaerhaitige Verbindong der Formel

CtoHsOt-t-

Die Vermatbang liegt nahe, daas Me)' ein icaeres Anbydrid
der BeBzhydryieaaigcarbonaaure vorliege:

.CH;: -CHa COOH

CeH~ )0 -Maq.
`CO·~

Bine âbnliche Bindung zeigt Bicb zwiscben zwei nach Atder



2208

Wright mathtMMHch in der Ortbostettung be<tnd!ichen Seitenketten

!m Mekonia:

C.H,(CH,0),< ~CH~)0'),~CO~ 'CO )0.»)

ond fBr Zincke's und Rotering's~) iooeres Anbydrid der ~-Bcnz-

hydrytbenzoësSure ~)

'CH~.CjjHt
C~H~ ~0

~CO~

welches aoter denseiben Bedingungen wie ouser KSrper entsteht,
wird von den Eutdeckern die Ortbostellung vindicirt.

Da unser Kôrper ats Derivat der PbtatsSore die Seitenketten in

der OrthosteituNg entb&tt, so bietet die Annaboe eioer innereo Con-

deusstion nichts befremdliches.

KeaH man demnacb zwar nicht freie BenzbydryteMigc<n'boo86Mre

erhalten, sjf)geliogts doch Satze dt'rsetbeM darzustoUen. Lest man

namfich das innere Anhydrid (dus wasserhaltige oder wasserfreie) in

einer starkeu Baae wie Pariumbydrat, ond entferut den UeberschoM

der Basis durch Kohteosaure, so erhSh man eine Lôsung von be)')!

hydryteasigcarbonsaurem Barium, welche mit Silbernitrat das ge-
wûnschte Silbersalz ats zMmtticbwassertOsticben, weiasen, amorphen

Niederschlag ergiebt, der im Vacaum uud dann bei 70" getrocknet,

folgenden Sitbergehatt zeigt:

~CH.OH.CHj,.COOAg
CgH~(CB

~COOAg
Berechnet. I. Il. IM.

Ag 50.94 50.47 5t.l! 50.82.

Aus seiner wâsserigen Losuog wird das Bariumsalz mit dem

mehrfacben Votumen A!koho)s ats ein weisser, dem Zinkoxyd ahn-

licber Niederschtag gefattt, der über Sehwefets&are und bei ca. 70"

getrocknet der Formel entspricht

.CH.OH.CH~.COOba
C~H~~

~COOba
-t-laq.

Berecheet. QefandM.

Ba 37.74 37.76

2H,0 9.92 9.86 10.20

Bei 100" getrocknet verliert daa Bariomsatz ungefShr ein balb

') Diese BerichteIX, 70. ') Ibid. !X, 68t.
') Auf Seite !M9, Zeilet8 v. o. musaesaboheiMen: statt welche abbatd*

etc. von tteneo die ~-Benzhydry)bento<!stureatabaMin Wasserund ein lactid-
artigesAnhydrid zeWMtt*.
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Mo!eoat WasBor, so dass der RSckstaod die fotgeode Zuaamtaenaetzung

zeigt:
C~HeO~Ba+~aq.

Vettaagt. Gef~aden.

Ba 38.70 38.32 88.31 38.21 38.42

t~H~O 7.63 6.81 6.67.

Zor Wasserbestimmuag in den beiden vorhergehenden Salzen

wnrde trockene, kohtensSorefreie Luft über die auf 220–240" erbitsten

Sabe geleitet, und das ausgetriebene Wasser in einem Cbtorcatciom*

rohr aufgefangen. Be! der angegebenen Temperatur geht, wie man

9iebt, casser dem Kryatattwasser ein weiteres MotekS) Wasser aas

dem Motek&t des Salzes selbst weg, und damit ist die Natur der im

Bariameaiz entbattenen Siure setbstverstSndtictt geSodert; denn wibrend

dae zMvor beachriebene Silbersalz und die beiden Bariumsatze auf

Saorezasatz das inoere Anbydrid der Benzhydrylessigcarbonsliure
wieder abscheiden, s!cb a!ao ats Salze dersetben zeigen, giebt die Lô-

sung der auf 200" erbitzteo Bariumeatze auf Zusatz eiaer Mineral-

sâure die puiverig krystaHinische Fâttau~ der scbwer wassertosHchen,
mit dem waseerfreien Anhydrid CtoH~O~ ieomeren, zweibaslscben

Saore; ihre Bitduugsgteichong ist fojgende:

Ct.Hj,0,Ba-HsO = C,.H,O~Ba

C~HeO~Ba+ZHCI =BaCij,-t-0~3,0~.
Diese Sâure scbmiizt bei 173–t7ô", nimmt einmal gescbmolzen den

Scbmelzpunkt 150–151" an und geht damit iu das isomere innere

Anbydrid zarNck, wie in der vorigen Arbeit aNgegebeo ist.

Wie durch Erbitzen ihres Bariamaatzps Nndet die Umwandtoog der

BenïhydryteasigcarboNaSm'e in die schwer lôslicbe Saare auch statt,
wenn man das inoere Anbydrid der ersteren mit Alkatilauge ein-

dampft dabei bildet sich zuu&cbst das Alkalisalz der Benzbydryl-

es9igcafboBSSa''e: die Hitze und das Alkali wirken w'Merentziehend,
die memente dea Wassers treten ans, aber dabei kaon nicht wie bei

der Bildung des inneren Anhydrides anter VerSoderang der Basicitat

eine der Carboxytgruppen in Mitieidenschaft gezogen werden, denu

diese sind, da ihr Wasserstoff durch Barium oder Alkalimetall er-

setzt ist, gewissermaMen geschûtzt; das Molekûl Wasser tritt vietmebr

aaa der Seitenkette

CH.OH.CH; -COOR

ans, weiche dabei in

CH=~Ca-"COOR

Bbergeht; die scbwer lôsliche SRare ist demnach a!s

.CH CH-COOH

(ortho) ZimmtearbonsSare C~H~~
'COOH

aufzaEasseo.
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Die prooentiscbé Zusammeosetzung der ZimmtMrbooBaare iet darcb

Anaiyae der freien Saura and des Silbersalzes in unserer vorigen Afbeit

festgeste~t; M orubrigt M seigen, dass die Saure aoch in ibrem Ver-
halten a!s Derivat der Ziomtsaare erscheint.

Gerade wie ZitnmtsSm'o unter AaftSsang der doppelten Koblen.

atoNMndoBg in der Scitenkette 2 Atome Brom addirt, nimmt auch

onser KSrper 2 Atome Brom auf, wenn man ihn in Aether swpendirt,
mit aberschOsaigom Brom versetzt and durch goMadeaErwSrntea Mat;
nachdem der grSaste Theit des Aethors freiwiHig verdMMtet ist, &adet
sicb am Boden eine farblose KrystaMmasse, die man abpresst and
in wenig kochenden Aikohota tôst; dièse heieM Maang mit dem ça.

acbtfachea VoiameD beissen WaeeeM versetzt, acheidet beim Erkalten

lange, Nache, mit echiefer EodBacbe versehene Nadetn ab, die za

Gruppen vereint sind und bei 212–213*' (ancorr.) ootar Braonang
und Gaaentwicke!ung achmetzen. Sie sind ale

((n'tho)Z}!tntoarbonsSuredibrom&r

..CH.Br.-CHBr -COOH

Ce H~
'COOH

aafzafaaaen, wie fotgende Anatyaen bestStigen:
Bewhn~ Gethedat).

C,.° 84.09 84.40 34.11 –

H,s 2.27 2.67 2.40

Bfa 45.45 45.11.

Auch nascircnder Wasaorstoif wird von der Z'tnmtcarbonaaore
mit Leiehtigkcit aufgenommen, weno man ihre alkalische LSsnog mit

Natriatnamatgam einige Standen in BerNbrang t&Mt; versetzt man

die redacirte, alka1iscbe Ftassigkeit heMS mit BberschQssigerSatzsaore,
so krystaMiairt beim Erkatten in zotHangen, gtaagtSozenden Nadetn,
die dem Phtatsaoreanbydnd ahneïn und bei 165–166" (uncorr.)
scbmeizen, ein KSrper, der ais

(ortho) Hydrozimmtcarbonsaora

.CH, -CH~.COOH
C~H~(

~COOH

MMMhen ist:

Be);eehnet. Ge~nden.

C 61.86 61.56
.H 5.16 5.31

Ein Silbersalz, welches doroh Losan der Saare in Ammoniak

und FS!ten mit Silbernitrat ais NoctOger, ana beissen Lôsungen in

mikroskopiaehen Nadeln kryataiiisirender, in Waaser schwer iôeMcher

Niederseblag zo erhalten ist, ergab:
Bereehnet. G<fand<a.

Ag 52.94 52.62
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DM mit der Zimmtearbemawe isomere innere Anbydrid wird

unter denaetben Verhattniesec weder von Brom noch von Wa$aemton'

angegriSën.

Die leiebte BHdnng eines innerën Anthydrids, wetche wir bei der

Benahydryte86igcarbot)saare im Vorigea bemerkt habeo, mueste aicb,
ah Mf der OttboâteMang der Seitenketten betoheod, auch an anderen,
Shnttchen Devivaten der Phtatyteseigs&aTe, beobachten taMen. Aceto-

phettoncepbona&are, deren ParstaMang von ans (8. 1554) gegeben
iat, seMen nna wegen ibrer einfacben Conetito~oo tttr Austellang aho-
licher Versoche besonders vortheilhaft.

L6M( man eine alkalisohe LSsttng der Acetophenoncarbotiaaefe
ntit soviet t~pfooenttgea NatrMmatBatgama, dass eia der angewandten
SaoM gMe& grosses &ewieht Natrium vorhanden iat, 2 StoadM io

BerShtaog '), eo erbilt man Ma der aladann mit SatzaNare vemetzten

Lauge ein Oel, welches sicb mit Wasserdampf Sbertreibon iNsat. Daa
Oel wird mit Aether ans dem Deatillat attsgeMMttett and bleibt naoh
dem Verdunaten des Aetbere von dtokiicher Conatetenz zttraek; ee

!8<t sidh wenig aber merklich besonders in heissem Wasser, erstarrt
anter 0" und achmitzt in der HandwSrme, ist leicht in Alkobol und

Aetber, schwet in leicht siededdem Petrùteum&ther toatich; mit tetz-
terem wurden die Krystatte katt abgewaachen und ans einem Gemisch
von Aether aad PetrotextnSther umkryataUisirt, achtiessMeh zur Vor-

trelbang etwaiger Reste des Losa&gStnitteIs karze Zeit aaf 100"
erbitzt.

Mgpade Zahlen wardeo mit Kôrpern veMehiedener DarateMaBgeo
erhalten.

I. II. IIL Bereahaat.1. n. m. Bereehnet.
C 7Ï.58 ?1.53 71.24 72.07
R 5.44 5.51 5.40 5.41

Die berechneten Werthe beziehen sich anf die Formel

CeH~ ~CH. OH. CH, -H~O==C,H~ CH" ~0 CH,CI$H4'

OR.
cos

Hto C6H. )0.Cg
'COOH

H'D
00~

~D

Dae Oel wird weder voa Ammooiak noch von kalter Alkalilange
getSst, wodureh sich seine nicht saure Natur zeigt. In heieser Atk&tt.
oder Bayyt!8sang lôst es aieh; entfernt man den Bberschaseigen
Baryt, so erMtt man eine LSeong des Bar.inmsalzes, welche aber
weder von Alkohol nocb von Katk- oder Bteisaben gefâllt wird. Ver-
setzt man aie lanwarm mit Sitber!8saBg, so erstarrt aie bald za atlas.

gtanMnden, feinttadiigen, in Wasser ziemlicb io&tiehen KryataUen, die

') Man !tMt aMh eine attohoUtcheLammg der AcatopheBOneatboaaaaremit
Zink und SatzattaMMdnciMB.
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uber Schwe&taSare und bei 60" getrooknet folgende Zusammensetzung
zeigten

BerecbMt.
C 37.93 37.89 39.56

H 3.38 3.44 3.30

Ag 39.39 39.40 39.56

Die berechneten Zahten beziehen sich auf die Formel

CeH~ ..CH.OH.-CHt. =='CeH~ CH-CH, )0 +AgOH.
C6 H. R

=

C6H.(.O
+AgOH.

~COOAg ~CO~

Das Silbersalz acheint demoaeh ans dem Reductionsprodact duroh
Aafnabme von Silberhydroxyd AgOH gebildet, wenigstens zerfâllt es in
Wasser g<')8st und gekocht in das Oel ood Silberhydroxyd. Aber auch
die Analysen des Salzes xeigen ein Minas von ca. 1.5 pCt. KohtenstoS,
welches wir trot)! sorgfâltiger Znbereitong nicht za baoaea wussten.
Das GewichtsverhSttniss von Ag zo C sa!! wie 1 1 sein, unsere

Anatysen gaben 3S 40 man kônnte also vielleicbt ein compXcirteres Ver-
hattniss durch Condensatton eingetreten w&bnen; dem gegenûber gab
una die Dampfdicbte des Oets den fast theoretiochen Werth far die Formel

~CHk 'CHt.
C.H~ ;0.

~CO~
Berechnet. Ge~Mtteo.

Dichte 74 74.05.

Auch die EinwirkongeinesstarkefecRedKCtionsmittetsaafAceto-

pbenoncarbonsgure wurde versucht, wobei es gelang, den gesammten
Saaersto(f der CO-Gruppe zu eliminiren.

0.5 Gr. KetonsSure worde mit 0.5 Gr. rothen Phosphors and
5 Gr. JodwaMeretoSsSare (Sdp< !27") 4 Stonden auf t80" erhitzt; der
R6hreo!nhah bestand atts einer ktaren Flüssigkeit mit Krystallen; kein
Druek beim Oeffaen, aber starker, hyacinthartiger Gerocb, der von
einer kleinen Menge eines in Alkali untôsiichen Oels herrShrt. Die

abgewascbene Krystattmasse in wenig heissen Atkohots gelôst und
und mit Wasser versetzt, tSsst feine Oe!tr8pfcben fallen, welebe ata-
bald za breiten, der BenMësSare ahntiehen Ptatten ond SeMppehen
eratarren, deren Scbtnetzpankt bei 62" Hegt.

Derselbe Korper wird auch ans der PhtatylessigaNure onter den-
selben Bedingungen gewonnen mit dem Unterschiede, daas dieRôbren
starken Drack, von KohteasSaTe herrûhrend zeigen. Die Analyse
ergab den Korper a!8

(ortho)Aethylbenzoësâure C.H~~
~CgH~

COOH,
nnd seine Bt)dung&gte!chaog ist:
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06 H4'
<COCHj)

H4
.~CH;.CH,

+ Ifs 0
CeH~ ~COOH

H<==*C~Ht~
'COOH

-t'HjtO

Beteehnet. Ge~mden.

C 72.00 72.05

H 6.66 6.97.

Das Sftbema)z der OrthoSthytbeozoSeNare krystallisirt ans warmen

LSsungen in langen, feinen Nadeln:
Befechoet. Qe<hndta.

Ag 42.02 41.52.

II. Derivate des Aethindiphtatyte.

3) Verbattender(ortho)Aethy)eabenzoj'tcarbona&ore')gegen HKxe.

Man crhitzt die S&are etwas über ibren Scbmelzpunkt, wobei aie eine

donketgetbe Farbe ann!mn)t, Wasser abgiebt uud meist schon wahrend

des Erhitzens nach einigen Stunden erstarrt. Die katte Schmet~e wird

itaerst mit wenig Aikobot extrahirt, um noeh unzersetzte SNore au

entfernen, und der Rackstand mehrmals aus aba&tatem Alkobol mn.

kryataUiBirt. Die Anatysen fBbrten zur Formel

CtgHt,0&

Berechnet. Otthoden.

C 70.13 70.34 69.90

H 3.89 4.14 4.21

Die Verbindung atellt lange, farblose Nadeln dar, die bei 228

bis 230* scbmelzen und von Waaser oder kaitem Alkobol nioht,

ziemtich lelcbt von beissem Alkobol getSst werden. Sie sind sobti-

mirbar.

Die Verbindang ist ans dcr Saure durch Vertust voa e!nem Mo!eh:8t

Wasser entetauden; Autschtuss daruber, in weleher WeisedaaWaeMr

ausgetreten, giebt das Verhalten der Substanz gegen alkatisebe Fiaseig-

keiten; aie wird <'onAmo'on!ak selbst nicht beitttErhitzco, noch von

Atkatitaoge in der Katte getost, beirn Erhitzen indessen gebt aie

nach und oMh in Losung) aus welcher dnrch Sanre~osatz die Ortho-

athyienbenzoytcarbonsSQre ausfdllt. Dieses Verhalten eharactenMrt

die Verbindung al8 Anhydrid.

Man hat bMonders in der letzten Zeit bei oincr Reibe bisubstt-

tairter aromatischer Substanzen die markwBrdige Eigenschaft, innere

Cond~osationen zu frteiden, beobachtet: diese Substanzen baben mit

einer Ananabme (Cbinon) daa Gemeinacbafttiche, dasa die beiden Seiten-

grnppen die Orthostettang gegen einander einnehmen. Man kann nun

mit Recht die Frage aufwerfen, ob sich zwei in verscMedeneo, au

') Wir babendieStare Mher OrthoMhytenphenyteBketoocMhenetetegenaant;
obigeBeztichnangwirdder Kftncewegen vorgezogea.
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einander. gebandeneo B~n~resten beSndMche Grnppen, die gegen die

Bindangsstetten aach die Orthoétetiang eiHoebmeu, ionere Condeneation

erleiden kSaneo. Bine derartige Diortbo\erbindnag ist die Aetbylen-
bea~oytoarbonaaore, und die leichte Bitdung ihres Anhydride beim

Erhitzen spricht zu Gun&tea der CoodeaeatioNsf.Shigkeit sotchar Ver-

bindungen; ferner gehôrt wohl die BUduog des Diphenylenketons aus
der DiphonBSnre im G~geueat~ ZKder Bitduog von Diphenyl aus der

ParadipbeoytdicarbonaSure hierber; tmch die merkwQrdigeo, von

Agoiar entdeckten, condensirten Derivate des ~.Diamidonaphtatios
dürften in 'diese Rubrik einzureibea sein, da nach A.Atterberg')
dieser Basis wahrseheiotich die DiorthoateUang zokomntt.

4) Verhaltender (o)'tho)AethyteabettMytearbocs5a)'egegen Jo<htMMrstoCs5are.

Es wird ein Gemenge von 1 Th. der SSare, 4 Th. Jodwa8Bersto<f-
sSore (60 pCt.) und 4 Th. amorphen Phosphore im zageschmotzenen
Bohr 4 bis 5 Stunden auf 160" erhitzt. Zur Reinigung wird der kry-
statHnMcbe tnhait des Rohres zaerst mit Wasser aaagekocht, in Wein-

geist geiôst, Bttrirt, und die Lôsong eingeengt; die beim Erkalten

sich abscheidende Verbindung iat rein. Die Analyse lieferte fbtgendes
Beaottat:

BetechnetfOr C Hj 0~. Get~nden.

C 72.48 72.24
H 6.04 6.56.

Die Verbindung erh&tt man in Gestalt kteiner, warzeofôrmiger

KrystaUgrnppen, deren einxetne Individueu andeutlich aasgebiidet sind,
und welche bei 196–198" unter vorberiger Erwetchang achmetzen.

Die Formel

CtaHuO~
Met aich in

CIS
,~CH~ CH~ CH~ CH~~

108 H4C~B~
~COOH HOOC~

)Ca H~

aaf; man kann aie ats

(ortho) Aethyienbenzytcarbons&nre

bezeichnen. Sie iat nicht in Wasser, eia wenig in kattem, sehr leicht

in beissem Weingeist tostich.

Die LSBang des Atnmonisksakes giebt mit KupietBtdfat einen

bMaiichweMaen, mit Bieinitrat einen weiaaen, kryataHinMchen Nieder-

schlag der entsprechenden Salze. Das Silbersalz erh&it man ab einen

weissen, in kaltem Waaser unlôslichen Niederscbtag, der sehr licht-

empfindlich ist; er ergab 41.92 pCt. Ag, ber. 42.14 pCt. Ag.

~)D;eeeBet)ehteX,660.
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M Yerbattender (ertbo~Aethy!eBbecMytcMbcM&Bregagea Broct.

Zn der in viel Aether MMpenditten 6ab$taM wird eia Ueber-

sctmM von Brom MnzugeSgt; im Laure von einigen Tagen têt voll-

etSndige Auftosang eingetreten. Nach EntfenMMg doa Aeihers and

Sb~MehCssigenBrome dQMh Erhitzen auf dem WMBerbade erhStt man

eine barzige Masse, wotaoa darch wiederholtes UmktyetatliBSrea mit

Alkohol. eine sohSn b'ystatMa!rto Verbindang gewonnen wM. Die

Analyse ergab Zablen, welcbe mit der Formel

C,,Ht,B)-,0,
itbereins~mmen:

Beïtehnet. Qe~tnden.

C 44.62 44.87

H 2.47 2.75

Br 33.05 32.75.

Die Verbindnng iat also eine

DibromSthylenbenzoytcafboneSore;
ob die beiden Bromatome eymmetnsch oder onaymmetriach sich ver-

theilt haben, moss Mnentschieden bleiben. Der KCrpor.steUt lange,
weisse Prismen mit Endpyramiden dar und schmitzt unter Zersetzang
bei 270–272", fSngt iodessen scbon bei 260" an za etweichen.

Von heiasem Wasser wird er nicht getost, dagegen von heissem Alkohol.

<3)Verbalten der (o)'tho)Aet))ytecbeMoytearboM&<!Mgegen Natrinmamtdgsm.

Man unterwirft die Losang von 1 Th. der Saura in verdNnnter

SberscbBseiger Kalilauge bei Zimmertemperatur der 3 bia 4stSnd!gen

Einwirkang von 100 Tb. 2procentigen NatrioMamaIgama. Die von dem

Qaeckaitber abgegossene FISasigkeit giebt mit SabeauM acgee&aert
eine weisse, krystaHinische FaUaog, welcbe mit Ammoniak zuerst extra-

birt und mit Wasser abgewascben eehr leicht doroh Umkrystallisiren
aaa heissem Alkobol rein erhalten wird.

Die Analyse fahrte zo der Formel

CteH~O~.
BeKehnet. Ge~mdee.

C 73.47 73.28

H 4.76 5.13.

Der Kôrper bildet schone, lange, aeideng!Snzende Nadeln, die bei

g0g–o" schmetzen. Sie sind nioht in beissem Wasser, nur schwer

selbst in heissem Alkohol to~tich. Sie lassen aich mit wasarigem
Ammoniak kochen, obne dabei in Lôaung zo geben, Kalilauge dagegon
toat aie beim Mngereo Kocheu aof, Saaren fatten ans diesen Loanngen
die amprSogticbe Substanz wieder ans.

Die Formel C~ H~ 0~ !oet sich in

C.H~ .CHr )0 CH~ CHa-0(~CH. ;C.H~
~CO~ ~00~

B))ftettMd.D.Ct«m.eMeUM~*«.Jthrg.X. 147
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auf, der KSrper ist demnaoh das !aotîd&tt!ge Anhydrid der

(ortho) AetbyleBbenzhydryIo&rbons&ttre.

VeMaehe, aas dieser Verbindong analog, wie w!r dureh Erbitzeo
der a!ka!hchen LSsang der Benzhydty!e8MgcMbon~SMredie Z!m<nt-

CarbottsSare erhalten haben, eine zweibaetaebe SSo~ za gewinnen,
sind erfolglos geblieben. Wir orhielten allerdinga durch Mngeres
Erbitzen der a!ka!i8chen LSaoag aof 200" eioe in Ammoniak ISatiche

Substanz, doch die betrSchtiicben Mengen amorpber Nebeoprodocte
babec die Abscbeidung einer reinen VerMndMg verhindert.

M3. Ferd. Tiemaan o. Léo Lewy: Ueber Bssoroendialdehyd,
B.eaoroylaldehyd und einige AbMmmIinge dieser Verbindungen.

(Ans dem Berl. Univ..Laborat. CCCLI.)

(Vorgetragea in der Sitznng vom 86. Novembervon Hro. Tiemaan.)

Der eine von ans bat in Geme!nschaft mit Hrn. Reimer und

eiuigen anderea Freanden wiederboh über A!dehyde bericbtet, welche
mittelet der Chiorofbrmreaction ans phenolartigen Verbindungen er-
hahea wurden. Seit einiger Zeit sind auch die dihydfoxyMrtea Ben-
zole in den Kreis dieser Uotersuchongen gezogen.

Wir apeoiell haben die Einwirkung von Chloroform auf alka-
Hsche L8sungea von Resorcin etwas eingehender stodirt und versucht,
Beziebungen der dabei gebildeten Aldehyde za beraits bekannten,
eventuell in der Natur vorkommenden Kôrpern aufzafinden.

Unter dem EinSasse etarker AtkatHoBongen condensiren sich die

dihydroxotirteo Benzole mit den darans darch die Chloroformreation

gebUdeten Aldebyden im AUgemeinen weit leichter zu FarbatoSen ab
die einfacher zusammengesetzten Phenole mit ibren AtdehydabMmm-
tingen; will man aas dibydroxylirten Benzolen irgend wie nambafte
Aoebeaten bei der Ch!oroformreaction erbalten, so entpSehtt es sich

daber, mit verdünnteren L6sungen ats den gewohntich benntzten zu ar-

beiten, gteichwoh! aber einen aehr erhebtichen Ueberschasa von Alkali
t*td Chloroform anzoweodon.

Das Steigen der Ausbeuten bei Vermebrung der zatetzt ge-
aanntea beiden Reagentien erktSrt aich nach unserer Aosicht dadarch,
da99 nicht die geMmmte Menge, sondern nur ein Theil der daraas

gebildeten AmeisensSare im Eatatehangazastande mit den vorhandenen

Aldehyden in Reaction tritt. Dies wird aber um so mehr der FaU

sein, jemehr Amoisensaore erzeagt wird.

Bei der DarateMang von Atdebyden ans Resorcin habea wir das
ïanehalten der folgenden Bedingungen zweokmassig gefanden;
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BeMroeodiaidebydt

C.H.Ot C.H9(OH),(COH),

Eioe AafiSsoBg von 5 Gr. Resorcin und 80 Gr. Natriambydrat
in 500–600 Ce. Waaser wird nach und nach mit 80 Gr. Chloroform

versetat Scbon in der E&!te Sndet Einwirkang Btatt, welche sieh

durch RothSrbuag der FtaMigkeit zt erkenaen glebt. Maa erbitzt

am RackBasskabter anfange geUnde, épater bis zam Siedepnnkt des

Chloroforma (63") und setzt nach dem HinzufSgen allen Chloroforme,
und Bachdem die nabeza voMat&odigeZersetznng dieser Verbindang
durch daa Steigen der Temperatur der aus der Ft~aeigkait entw!cMten

DSHtpfe Sbet 62" angezeigt wird, daa Sieden noch 10 Minaten fort.

Das mit verd8nnter Schwefeksaro angesanerte hei6M Reactioneprodact
wird daraaf sofort der DeB~tation lm Dampfstrom anterworten; es

geht dabei mit den WasserdSmpfeB eine Sobatanz Cher, welche aich

ale weiMe votum!aSaet aae aehr feinen KrystaHen bestehendo Masse

ans dem Destillat abecheidet.

Ein rasches Arbeiten ist nothwendig, da man von der aoebeo

erwahnten Substanz dann immer car Spuren erhStt, wenn man die

ReacttonsBSssigkeit erkalten tasst and aie danach erst mit Wasser-

dampf~n bobandelt. Es ist dabei gteiohg8ttig, ob man vor oder nach

dem Erkalten ansSaert.

Der Kôrper Met sieh leicht in Alkohol, Aether, Benzol and

Chloroform und wird einer Stherischen LoBang beim SchBtteIn mit

einer waseerigen Losung von NatriamhydrosaMt sofort entzogen, je-
doch ohne mit diesem Salze eine achwer tSaHcheDoppetverbindang zu

bilden. In kaltem Wasser ist die Subatanz nahezo unlôslich, ans eioer

LSsaog in viel heiMem WaMér kryetattiairt aie beim Erkalten in

dOnnen, schwach gelblich getarbten, daa Licht stark brechenden, oft

mehrere Centimeter langen Nadetn, welche, v5tUg rein, constant

bei 1270 sohme!zen, aber ecbon bei 110" anfaogen, zu aaMimiren.

Die Kryatatte des Kôrpers werden ganz weiM erbalten, wenn mas

dem Msangsmittel einige Tropfen Saks&are hiozaNgt. Wlsserige

Loaangen der Verbindung werden dureh EiaeneMorid rothbraun ge.

Mrbt, aof ZMatz von Soda!8suDg versohwindet diese Reaction.

Die mit dem reinen KSrper angestellten Elamentaranalysen er-

gaben die folgenden Resultate:
Theorie. VeMMh.

C,' 96 57.83 pCt. 57.84 58.13 pCt.

He 6 3.61 4.14 4.00

0~ 64 38.56 · – –

166 100.00

Die Sobetanz ist nach ihrer Bildungaweise ond ibrem Verhatten

gegen NatriambydrosolBt ein Aldehyd; die Aoatyse zeigt, dass aie

ans dam Resorcin dorch Anatanech von zwei WaaaeMtothtomen gegen
147'
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zwei Atdehydgrappea entetanden ist; wir baben aie deshatb Reaor-

cendialdehyd genannt.
Der Resorcendialdehyd iat eine sehr beatSndige Verbindang. Er

ISst sieh in KaU- und Natronlauge mit gelber Farbe auf and wird

seibst darcb Kochen mit diesen Reagentien nicht verSndert. Salz-

aSare scheMet iho aus der alkalischen LSanng unverSadert ab. Auch

m Ammoniak ist Reaorceodt&tdobyd iSsMoh; Bleiaoetat bringt in der

ammoaiahaH~hen LSsMg einen weiasen, Kup&rautfat einen grNnen

Niederschtag hervor. Letzterer iet in vielem Ammoniak toatich. Eod-

lich wird Besorcendialdehyd ebenfalla von cooeeotrirterSchwefeisRure

gelôat und aua dieser Msang durch kaltes Wasaer allem Anscbein

nach anverandert wieder abgeschMdea. Wenn man eine concentrirte

atkaboMache LSeong des Resorcendialdebyds mit einigen Tropfen Ani-

lin versetzt, so beglnnt sofort eine AuMeheidong von gelben Ktyatatt-

nadetn. Dieselben sind selbst in heiasem Wasser naheza untoatich,

IMch in Alkobol, achmeizen um 199° und besitzen stark tinctorielle

Eigenschaften. VorauMichttich gehort der Korper der Reihe von

Condensationsprodacten an, welche sieh aus Aldebyden und aroma-

tischer Basen unter Austritt von Wasser bilden.

ResoroendicarbonaSare.

Im Allgemeinen sind die im Benzolkern hydroxylirten aroma-

tiachen Atdehyde nur aasaerst achwteng darch directe Oxydation in

wSMeriger Msung, leicht dagegen darch Schmetzen mit Ka!iamhydrat

in die entspreohenden Sâuren umzuwandeln; wir baben daher den

letzteren Weg eingeschtagen, am ans dem Resorcendialdehyd eine Re-

sorcendtcarbonsSure zu erhalten. Der Msaog der Ea))sehtnetze wird

in diesem Falle nach dem Ansauren mit SaksSare dnrch Aether in

der That eine starke Saure entzogen, welcbe Atkaticacbonate rasch

unter Aufbrausen sersetzt. D:e Saare ist in Waaser, Alkohol und

Aether leicht ISatich nnd kryetaUiHrt aM dem zaerst genannten Lô-

songamittol in feinen, weissen Nadeln, welche, im CapiUarrShrchen

erhitzt, sich bei 170" gelb fârben und bei 192" unter Zersetzung in

EoMeasa<tre ond Resorcin acbmelsen. Die beachriebene Verbindung

ist allem Anschein nach die erwartete ResorcendiearbonsSnre,

C,:H,(OH),(COOH)j,; r

es hat uns bis jetzt an Material gefebtt, um ihre Zusammensetzung

durch die Elementaranalyse controliren M kSnnen.

Resoreylaldebyd.

C,H.O~ =CsH,(OR)~(COH)

ïn der FISesigkeit, aus welcher der Resorcendiatdehyd durch De-

stillation im Dampfstrom entfernt worden ist, befinden sich meist

grosaere Mengen eines rothen, amorphen, beraits vor der Destination



2213

darch die Mnzogefagte Satzaaare aaegesoMedenea FMbsteSes. MaM
iasst die Losung erkatten, filtrirt von dem Farbatoff ab und eohatt~tt
das Filtrat mit Aether aus.

Die AetherauezSge Mttter!aa8on beim VerdMsten ein nacb korzer
Zeit atrahlig krystaUtMsch erstarrendea, rotbgeU~gefirbtes Oel, wetche&
neben unzersetztem Resorein einen zweiten Aldehyd enth6!t. Beide

Verbinduogen kënnen auf die von dem einea von une mebrfaob be-

schnebeM Weise, d. i. durch SchKtteIn ihrer aetheriachen Msong
mit einer waasefigett LSeaag von eaarpm, schweBigeanreat Natrinm
u. a. f. von einander getrennt werdon.') Da Resorcin itt ka~teta
Benzol weit leichter iesUeh ist, ats der damit gemengte Aldehyd, so

genNgt es gewobntich, daa eratarrte Oel ans viel heissem Benzol

umzukrystallisireo, ~tm den Aldehyd im reinen Zastande za gawinnen;
Resorcin bleibt dabei in der Mnttertaage zurück.

Die aaf die eine oder andere Weise isolirte Verbinduog i<t in

Wasser, Atkoho!, Aether, Chloroform und Etsessig leioht tSeMch,sehwer

toatich aber, wie schon bemerkt, in kaltem Benzol. Sie kryata!MB!rtans

Wasser in schwach gelb gefSrbteo Nadeln, welche bei 134–85" a

Bchmeizen; die wSssengeMaang wird darch Eisenchiond rothbraun ge*
farbt. Die Substanz ist ungemein (mbestandig, wird aowoh! durch Al-

kalien ats auch dureh SSaren leicht verSndert, und zerf&Mtsehon bei

lângerem Liegen an fenohter Luft zo einem rothen, amorphen, io Aether

ontôsttcben Pulver. Atte waaserentziehenden Mittel, wie concentrirte

SchwefelaSare, PhospborsSareanhydnd, Acetylchlorid verwandeln aie

in einen rothen Farbato~; aie witd gleichwohl durch ihr aUgemeines
chemischea Verhalten, namentlieb gegen HatrmmbydroMMt, mit wel-

chem sie eine leicht tosuehe Doppelverbinduag bildet, Mharf als ein

Aldebyd chaiakteriairt.

Die von dem reinen K8rper gemachte EtementaTanalyae fShrte

zu folgenden WertheN:
Theorie. VeMneh.

C1 84 60.87 pCt. 60.67 pCt.

He 6 4.3& 4.64

Os 48 34.78 –

138 100.00.

Ans diesen Werthen erheUt, dass die Substanz durch Eintreteu

von nur einer Aldebydgrappe in das Molecul des Resorcins ont-

standen ist; wir baben sie desbatb a!s ResorcyMdehyd bezeichnet.

') Da der obige Aldebyd sehr te!cht verNndert wird, empCtMt 9< sich ntcht.
die schweNige Sttare auB Miner mit verdUnater Sehw~More versetzten Maung in

saurem, eehweftigMUtem Natrium durch WMtetdSmpfe ftaezntfetben. Mac bedient
eich zu diesem Zweeke besser eines ItOftstromea, den man durcb die enfttmte

PMestgkeit sangt.
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Bei lanehtdtMg der angegebenen Bedtngottgea werden ans dem
Resorcin etwa 23 pCt. Resorcylaldebyd ond 4–5 pCt. Resorcendial-
debyd gowonoeo; ein Theit des Resorcine wird stets in den mebrfach
erw&hnten rotben Farbatoff umgewandelt.

I~Ssat man dagegen die veracbiedenen Reagentien in coacentrir-
terer Maang and in den durch die CHeichuag;

C. H~ (OH):, + 5Na HO + CH C!

CtH;(ONa),COH+3NaCH-4H,0
geforderten Qewtcbtaverh&Itaissea auf einander einwirken, so erhMt
man meben sehr grossen Mengen des FarbatoS~ nur 6–8pCt. Re-
sorcylaldehyd nnd wenig oder gar ke{nen ftesoroendiatdebyd.

Der mebrfaeh erwShnte rothe Fat-betofFist aUem Anschein nach
kein ohemischee Icdividoam, sondern ein Gemenge verschiedener Ver-
bindungen; dafar spriobt wonigetene die verschiedeoe LSaUchkeit in
Wasser, welche wir bei in etwas verschiedener Weise beliandelten
Prodacten mehrfach beobachtet haben. Die rothen, harzigen Aus-
acheidungen Msen sieh in Alkalien mit weinrother Farbe aaf, SSaren
fatlen aus dieser AonSsang gelbrothe, zawei)en braunrothe Flocken.
Dieselben aind in Eiseaaig, wie auch in Alkohol tSattch und werden
ans der zuletztgenannten Lôsang sowoht durch Wasaer, ais auch durch
SatMSore, jedoch steta in amorphem Zustande wieder abgescMeden.
Die weinrothen atkaHscheo Losangen zeigten haa6g eine moosgrBne
Ftuoresconz; die weinrothe Farbe derselben geht beim Erbitzeo in
eine b!anv!otette Sber. Darch Eiatetteo von schwoNiger Saure wird
die weinrothe; atkatiaohe LSsnng entfSrbt, nimmt die arsprangtiche
Farbe jedoch bei Zotritt von Luft wieder M. Dnrch Scbmelzen mit
Ktdiumbydrat werden die ge{arbteo, barzigen Aosseheidungen 9&mn)t.
lich in Resorcin zarSckverwaodett. Der ans der alkobolischen Maung
dureh Wasser oder concentrirte 8a!zsBare gefâllte Farbstoff jet seinen
Eigenschaften nach identisch mit dem zo!etzt von Claus') anter-
soohten, durch Erhitzen von Resorcia und OxaMare erhaltenen Con-
densatioosproduct; dieeea eteht vielleicht zu Resorcytatdehyd und
Resorcin m einem ahntichea VerhMtniss, wie Rosolsirure za Sali-
cylaldehyd and Phenol; die analogen BiidungsweiMn beider Parb-
stoffe deuten darauf bio.

Daa <MMreinem Resorcylaldebyd durch wasaerentziehende Mittet
entstehende farbstoSM-tige Condeasat:OMprodoct steht dem beschrie-
benen in seinen Eigenschaften nahe.

AUe Versache, Resorcytatdehyd za Resorcyieaure (Reaorcytcar-
bonsXare) zn oxydiren, sind bis jetzt gescheitert; auch Schmdzea mit
Katmmhydrat fBhrt in diesem FaUe nicht zam Ziele, Resorcylaldebyd
wird dadurch in Resorciokalium and koMeosauree KaUam zerlegt.

') Meee BerichteX, 1906.
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Theofde. VeMnch.

Cilx 132 62.86 62.92

H~a 14 6.66 7.44

C, 64 30.48
210 100.00.

Wir haben daher einen Umweg einecMagen massoo, om die Oxydir*
barkeit der im Beaoreytatdohyd eoth~teoen A!dehydgrnppe (COB)
oachzaweiaen.

DiNtbytroeoroytatdebyd.
Zur Darateituog dieser Verbindung warde eine Losung von 1 Mol.

Resorcylaldebyd und 2 Mol. Katiamhydrat in absolutem Alkohol mit
etwas mehr sts 2 Mol. Jodâthyl einige Standen am BBckaa83kSh!er

digerirt und danach stark mit Wasser verdaoot. Der noch alkalisch

reagireoden MaMigkeit entzog Aether deo gebildeten Diathytreaorcyl-
aidebyd. Derseibe acheidet Moh bei dem Verdansten dea Aethers zo-
nRchst als gotbrothea Oel ab, wetches jedoch rasch kryetaUmiach er'

starrt. Diathytresoroyiatdehyd ist teichtiëstich in Alkobol and Aetber,
sehr schwierig t8s!ich aber Belbst in beissem Wasser. Au stark
verdunotem Alkohol amkrystaUisîrt, bildet er adasgtSnzende, bei
71–72" achmeizende BtSttcheo. Wir haben diese Verbindang nioht

aualysirt, weil ibre Nata~ durch die weiter anten beachriebene Um-

wandlung derselben in iM&thytreBoroyMare genBgend Margesteitt iat.
Aus der mit Aether auegeschSttettea aïkatiechea Lôsacg scbeidet

siob beim Ansâuren ueben harzigen FarbstoSen ein Oel ab, welcbes
wabMcheinHeh aus monoSthytirten ReaorcytaMehydeo besteht und von
ans bis jetzt nioht nSher anteraacht ist.

Di&thylresorcytsaore.

CnH~O, =' 06 Ha (OC, H;), (COOH).

Diathy!resMcyta!dehyd geht bei Einwirkang oxydirender Agentien
leicht to DiSthytresorcyMare Cber. Wir haben daa folgende Ver*
fabren zweckmassig gefundeo: 1 Tbeit Diâthylresorcylsldebyd wird,
in warmem Wasser za einer Emulsion vertbeilt, mit oiner LSeong von
2 Theilen Kaliampermanganat in 200 Taeiten Wasser versetzt. Maa
erwarmt, bis das auegeachiedene Manganaoperoxydhydrat sioh gat ab-

setzt, filtrirt davon ab, dampft das Filtrat aaf ein geringes Votam
ein und siuert aa. Es entsteht dadurch zanachst eine milchige Trü-

bnng nach einiger Zeit aber ktSrt aich die FtSssigkeit and am Boden
des Gefasses setzen sich nan kleine KrystaHoadetn ab. Diestdben
sind dorch Umkrystalli8iren aus terdBnntem Alkobol leicht im reinen
Zustande zu gewinnen und schmelzen dann bei 99", ohne Zersetzung
za erteiden.

Bei der Etementaranatyae der reinen Verbindung worden die fol-

genden Zahten erhalten:
'Pk"'1. "iL.
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Der
Waaaeretotfi~tetwashochgefaodeB, gkiohwoht heMo die

aagefSbrtea ZaMon keinen ZweiM darBber, daes die analysirte Ver.
bindung die geanchte DiStt)y!reMrcytaS(n'e ist.

Die Diathy!reeorey!san)-e zersetzt Alkalicarbonate unter Entwicke.
iang von Kohteneaare, ihre wasaerige Lôeung giebt mit ËMench!or:d
keine Farbeoreaction mehr. DMthytreeofeyiaaares Barium and Cal-
cium sind schwer tMiche, gat krystaUisirende Sa!ze; setzt man za
einer neotfat reag:MBden L8Bang von diNthytreBorcytsaurem Ammoniak
Bteiacetat, so aitt das Bleisalz a!s weisser, amorpher NiederscMag;
darch Kopfersol~t wird aae derselben LSaMg ein grNnManes, in Am-
moniak leicbt M~iche~ Kapfw8a!z abgeschtedon. Il

~-Aoettunbemferoo (Aoetoxycmaano) aas Resorcy!aidehyd
~0(Cj,HjtO)

C,, H. 0, C, H~ .0-11 a
CH = CH -CO~

Die aromatischen AMehyde liefern, wenn man sie mit einem Ge-
mMch avis Essigaaofeaahydrid und wasserfreiem Natnnmacetat erbitzt,
CondensaMonsprodacte, we!ehedenAcryJ8Sorere8tCH==CH--COOH
enthalten (z. B. BenMtdehyd, ZimmtsSare). Ans den aromatiscben
Oxyaldehyden (Pheoolaldehyden) entstehen unter gte:cheo Bed:ngan.
gen acetoxyMrte, ebenfalls die Gruppe CH==CH.COOH enthal-
tende SSaren (z. B. aus Orthoxybenzaldebyd (Salicylaldebyd) Acet-
orthoctunaKaore, ans ParoxyboMatdebyd AcetoparaenmarsKare a. a. f.).
Die Acetorthoenmarsam-e geht ia einem zweiten Stadium der Reaction
nnter EBaig6anreabspa!tnng in Comarin, eine Verbindung, in welcher
die Grappe

--0-
CH~CH-.CO~

vorhandeo ist, aber. Bei der àoa dem Paroxybenzaldebyd entstande-
nen AcetoparacMoaraaare nnd, wie neuere Vereoche geaeigt haben,auch bel der aus dem Vanillin, dem metamethoxylirten PaMxybenz-
aldehyd, dargosteUten AcetoferotasSare findet eine derartige innere
Condensation nicht etatt. Man darf nach den vorliegenden Beobach-
tungen Sber innere Condensationsprodacte subetituirter aromatiacher
Verbindangen erwarten, dass comannartige Verbindongen im A!t'
gemeinen nar ans orthohydroxyiirten aromatiacben Aldehyden zu er-
balten sind. t

Wir habeo, am weitere BewoMefBr die Atdebydnamr der GrappeC OH des Resorcytatdehyda beiznbnngen und um Anbattsponkte Mr
die Benrtheilong der relativen Stellung za gewinnen, welche die AI-
dehydgrnppe in der gecanaten Verbindung den beiden Phanolby-

1

droxyleo gegen8bor einnimmt, die EasigaSureanhydrid-Natriomacetat.
Reaction auch anfReMrcytatdehyd angewandt. Za dem Ende wurde
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.1 -t –t~t. /i1 Theil ReaorcyMdehyd mit dem gteiohen Gewiohte Natriamacetat
und 3–5 5 TheilenEMigsRareanhydrid 4–ô8tundca am RNek8aM'
Mb!er gekoobt. Daa Reactionsproduot erstarrt beim Erkalten zn einem

braanrotheo Knchen; derselbe warde mit Waaeer aafgeweicht und lur
Neutralisation der vofhaodenen &eiea EM!ge5are bei gewShnHcber

Temperatur mit Natrlumcarbonat in getiadem UeberscbaM versetat.

Dio siob dabei abscheidende harzige Masse kochten wir, nachdem wir
sie von der btaoBoorescirenden FiNesigkeit getrennt und aosgewaechee
batten, wtedefhott mit Wasser ans. Bd dem Erkalten schied eich ans

den wSMedgen AQezBgoo eine Substanz in grossen, scbwacb getbMch
gefSrbten Prismen ab, welche nacb wtederhottem Umkryetallisiron con-
stant bei t40" achmotz.

Die Verbindnog ist anzereetzt destillirbar, selbst ia heiseem WM-
aer aur wenig t8sticb, leicht MsHch dagegen in Alkobol ond Aether.
Sie wird von Alkalicarbonaten and kaastiacben Alkalien bei gewehn-
licher Temperatur nicht augegriffen. Ihre w<8BengeLSsuog zeigt eine

praohtvotl blaue FIaoreacenz von grosser ïntensitât, giebt aber mit
Eiaenobtond keinerlei Reaction.

Die mit dem Korper angestellte Elementaranalyae ergab das fol-

gende Besaitat:

Theorie. Vet-moh.

C~ i 132 64.71 64.95

H,,s 8 3.92 4.30

O. 64 31.37

204.
Die gefoadenen Werthe fShren, wie erstebttioh, zu der Formel

CitHaO~. Die Bildung eioer so zaeammengesetztea Verbindung
ist in dem vorliegenden,Falle am einfachaten darch die Aanahme zn

erk!Srea, dus dieEsaigaanreanhydrid'Natnamacetat-Reactiottbeidem
ResorcyMdehyd in analoger Weise wie bei dem Saticylaidehyd ve)"

laafe, dass sich aas dem Reeofcy!aldehyd znnachst eine diaoetoxylifte
Zimmt9Sare bitde and dass diese in einer zweiten Phase des Processea
unter Aoetntt VOMEMigsSaro in ein monoacetoxyliftes Camarin

ce
OC,HjjO

C.H~ 0"–-–
\CH CH CO~

Sbergehe. Mit dieser Auffaseung etebt daa iodiSerente Verhalten der
nenen Verbindang gegen achwache AïkaHtSBoogen, sowie die woiter
unten beachriebene Umwaodtnng, welche aie bei dem Et-warmen mit

diesen Agentien erleidet, im Eioktang. Auch haben wir ans der Maa-
Baorëacirenden NatnumcarbonatlSaahg, mit welcher das Rohproduct
bei gewohnMcher Temperator bebandelt wurde, dnreb Ansauren and
Ao86cMtte!n mit Aether wiederholt oine Saure erhalteu, welche vor-
aassichtiioh onzersetzte diacetoxylirte Zimmteaare ist, wir habett von
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dieser Saure leider niobt geoagende Mengen gewoanen, um die Za-
sammeneetzaog derselben durch die Analyse controHren za kCnnen.
Die Bildung einea monoacetoxylirten Comarina aua dem Resorcytat-
debyd macbt ee im hohen Grade wahracheinMeh, daas m dieser Ver-

Mttdoog die Aldehydgruppe wenigstens za einem der Hydroxyle in t
der OrthoateHung steht nnd dass die Zusammensetzung des Resor- e
cytatdehyde im Sione der Kekute'gehon Theorie durch eine der bei. o
den Formeln:

– OR HOC – OH r,

t
t

;COH oder

t

\X
OH OH

NMzadr8ckcn ist.
K

~-Umbeitiferon (Oxycamarin)
fi

Wenn man daa beschnebene Acetoxycumarin mit stark verdSnnter
Atkatitaage gelinde erwanat. so t8st es sich darin auf. Bei dem Zu-
Mtz von S&UMOentateht keine FSHong, Aetber aber entzieht der an-
gesNaerten FtBasigkeit e!ne Substanz, welche beim Verdansten desBetben
ata krystallinische, gelb gefirbte Masse ztu-SekMeibt. Nach wieder-
hottom Umkrystallisiren ana Wasser anter ZnBatz von Thierkohle erhStt
man die Verbindung in nahezu weissen, kleinen Nadeln, welche sich
Mets bei 200" zeraetzten, ohne au sobmelzen. Der KSrper ist in Wasser
echwieng, aber docb weit ieicbter Msticbale das Acetoxycumarin, aus
welcbem er entatanden ist; seine wSeeer!ge Losang wird dorch Eisen* il
cMorid braaoroth geSrbt. Die Sabetanz ist allem Anscbeio nacb das t
gesachte Oxycamarin; wir haben bei dem Reinigen derselben leider t
z'! starke Veriuste erlitten, am mit dem ans bleibenden Rest eioe b

¡

Elementaranalyse anstellen zu kônnen. Bei dem Erbitzen mit con-
centrirter Atkatitange wird das beschriebene Acetoxycamario anter

Abapaltung der KohtenstoNaeitenkette und Bildung von Resorcin zer-
seht; es ist ans daher nicht gelnngen, daraus auf diesem Wege eine
OxyeumarsBMre(DioxyzimmtsNare) darzustellen.

Mit den beiden zatetzt bescbnebenen KBrpern dem Acetoxycu-
marin nnd dem Oxycamarin .stimmen zwei andere bereits bekannte

Verbindungen, daa Acetumbelliferon ond Umbelliferon, in ibren Eigen-
schaften vielfach aberein. Das vonZwenger') unter deaProdacten
der trocknen DeatiHation des Seideibastextractes, aowie einer ganzen :4Reihe von Umbe!tiferentMfMn aofgefondene Umbelliferon iet spater ri

') Am.Chem.Pharm. CXV, 16. · '1
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von Mossator*) aus dem Ûatbaoootbarze wieder dargestellt und
auch von Hiaaiwetz und Grabowaki*) eingehend untersuoht

worden. Diese Forsober haben dareh Umwaodhog des UmboMiferons

in UmbeHsSore gezeigt, dass daa erstere nach der Formel C~ H Os

zusammengesetzt, ist und bereits auf die Beziebongen bingewiesen,
welche vielleicht zwisoben Cumarin, Umbelliferon and Aescotetin be-

stehen, indem sie die folgende Reihe aufsteMten:

C, Hg Os Cumarin,

€9 He 0, Umbelliferon,

C9 He 0~ Aesculetin,
Da UmbeHsSare C,H~O~ nnd OrthobydrocumaMSore (Melilot-

saore) C~H~O~ durch analoge Reactionen aus Umbelliferon und

Cumarin entstehen and da Umbelliferon and Umbeth&are einerseits,
Cumarin und Orthobydrocumarsixure anderer6e!ta dieselben Zosammen-

setzattgsanterBchiede zeigen, so haben die Autoren einiger der neneren

kleinen LebrbOche)' der organischen Chemie (z. B. A. Pianef und V.

v. Richter) in denseiben mitgetbeitt, dass das Umbelliferon wahr-

sobeinlich als ein Oxycamann aufzufassen sei, obMhonHtasiwetz~)
nach demBekaootwerden von H.8chtff'e*)Unteraachaogende8Aes-
caletins die Coostitatioa des UmbeUiferone in ganz anderer Weise in-

terpretirt, nSmUch in dem Moteculo dieser Verbindung zwei AIdehyd-

gruppen (COH), sowie eine At):oho!grappe (~C[OH]) verbunden mit

dem KohtenwasseMtoEfrest C~H~ angenommen batte. Bei dieser Go-

legenheit ist von Hlasiwetz und Kachter aoch das AcetytambeHiferoc
dargestellt und nacbgewiesen worden, dass diesem Kërper die Formel

C~H~O~ zukommt. H. Scbiff~) bat spâter daranf hingewiesen,
dasa vot-aaMtohttich nicht das Aesculetin C~ Ha 0~, welches beim

Erbitzen mit Ka!Mange PfotocatecbMNare liefert, sondern das nach

Rochleder'a") Uotersuchungen damit isomere Dapbnetin, welches

neben Umbelliferon bei der trocknen Destillation von Seidelbastextract

eatsteht, ata ein oxydirtes Umbelliferon anzasprechen ist.

Das von ooa auf aynthetischem Wege erbaltene Acetoxycomann
sowie das von Hlasiwetz and Kacbter dargestellte AcetambeUt-

feron besitzen genau dieselbe procentische Zusammensetznng; wCsae-

rige Losnngen beider Verbindongen zeigen die ntmtiche intensive blaue

Fiaorescenz; beide Kôrper verbalten eich auch insofern gleich, aïs sîe

durch verdNnnte A!katiiosangen nicht angegriffen und von concentrirter

Atka!i!aoge in der WSrme anter Abspattang dw Kobtenstof&eitentEotte

zo Resorcin zereetzt werden. Wir zogera trotzdem, beide Substanzen

t) Ann. Chem. Phann. CXIX,260.
') Ann. Chem. Pharm.CXXXIX,99.
') DiMeBedehteIV, 560.
*) DieaeBertohteIV, 472.
s) Ann. Chem. Pham. CLXI, 88.
6) WienerAhtdemie-Bedehte1668.
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ats voUstandig identisch anzasprechen, weil das durch EotacetyHren
des Aoetoxycumarins entstandene Oxycnmario beim Erhitzen ein etwas
anderes Verhalten zeigt aïs das Umbelliferon. Die erstere Verbindung
zersetzt 9:ch bei 2000 wNbread des Umbelliferon bei 240" acbmilzt
and unzersetzt destillirbar ist. Bei der leichten Zersetzbarkeit des
Umbelliferons durch AtkaUeo ist M ailerdiage mogtico, dasa die Ein-
wirkung selbst stark verdNnate)- Katilauge aof das beschnebene Acet. a
oxyoamarin eich nicht aMscMiesattch auf das Herausnebmen der Acet-
groppe eratreckt, sondern weitere VerSnderungen veranlasst bat. Dièse
Frage soll dorch die Analyse und einen genauen Vergleich des syn-
thetiscben Oxycttmarins mit dem aas Gaibanombarz daFgeateHten Um-
beitiferon eotaebieden werdeu. Wir haben des beobachteteo Unter-
schiedes wegen geglanbt, die synthetiscbea Verbiadungea vortNuag aïs
~-AcetumbeUiferoo und jÏ-Umbettiteron bezeichneo za soUen. Wir
theilen die bi8lang erhattenen Resultate schon jetzt mit, weil der eine
von uns (Leo Le.wy) durch setnen Fortgang von Berlin verhindert
ist, sich weiter an dieser Untersuchung za betheitigen.

Abgeseben von der Identitat der fraglichen Verbindungen geht
jedoch bereits aas den angestellten Versuchen hervor, dasa dieselben
genau gleich constituirt wenn auch eventuell nur isomer sind. Die
AMffasaoBgdes Umbelliferons ais eia Oxyoumarin wird dadurch, wenn
auch noch nicht deBnitiv bewiesen, so duch in bohem Grade wahr-
scheinlich gemacht. lat diese Constitution aber die richtige, so ge-
wtnnt die Frage nach dem Zusammenhang des Umbelliferons mit den
wie es soheint, nahe verwandten Substanzen D.aphcetin und Aescu-
letin ein nenes Interesse.

Die von H. Schiff Mr die letztere Verbindung aufgestellte Con-
stitationsformet setzt im Moleca! derselben io Verbindang mit dem
Benzotrest C~H~ drei Eohtenstoffaeitenketten, von denen die eine
eine Aldehydgrappe -.00 H, die zwei anderen AIkohotreate ~C(OH)
sein aoUen und nur eine Hydroxylgruppe voraas, obschon Aesculetin
bereits unter dem Einnasse beisser, concentrirter Kalilauge in Proto-
catechasSare und AmeisensSore (OxatsSare?) zerlegt wird. Schiff f
nimmt mithin an, dass bei dieser Umwandtang eine der Kohienstoff-
seitenketten za --COOH oxydirt, eine zweite dorch Wasseratof and
die dritte dorch den Wasserrest (OH) ersetzt wird. Die letztere Sub-
stitution ist mindestensauffallend; auch erscheint die Aldebydnatur des
Aeacaietins, welche Schiff au der redneirenden Einwirkang dessolben
auf Kupfer- and Sitbersaize, sowie aas seinen Anilincondensationspro-
dncten folgert, zweifelhaft, da complicirt zasammengeMtzte Pbenolab-

Mmmtinge, wie der eine von uns wiederholt za beobachten Gelegen-
heit hatte, hSang, anch ohne eine Aldebydgruppe za enthalten, in
ammoniakalischer oder atka!iscber Losang Silber ans Silbersalzen aud

Kupferoxydul aus Cuprisalzen abscheiden und da ferner die unter-
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Mobten AniUBcoBdeDsatKMMprodactevon Schiff oor im amorphen
Zustande erhaltsn worden sind. Weïtere Arbeiteo encheinen d&naoh
zur FesteteHung der Richtigkeit der Schiffseben ScMoeefotget-angen
erforderlleh. Der eine von ans wird versuchen, aofexperimentoUem
Wege eine BeMtwartung der ttngeregteo Fragen zo &nden.

Correspondenzen.
564. C Lieberm&nm: Die Chimie aaf der Naturforsoher-

veMammIang in BKnchen 1877.

Programmmassig war bei der dieajSbrigen Natorforscberver-

sammÏoog die wissenachafUicho Arbeit in deu Vordergrund gestellt
und den Festen und Vergnügungen nur ein eehr beacheidener Plats

eiogerSumt worden. Ihr Benchteratatter wird daber auch nur Sber
Erstere za referiren haben; jedoch iat vieite!cbt die Frage nicht unge-
rechtfertigt, wie weit die strengere Efandhabung des eiaen, atterdinga
weseotHohen, Zweoks der Versammiongen eich bewâbrt habe. Mit
Stcherheit wird sicb hierSber erst entacheiden (assen, wenn die Lei-
stungen aiïer Sectionen vorliegen werden. Nicht verkennen taBst es
sicb, dass gerade die prwShnte Massreget den gesettig-wMMnschaMchen
Verkehr erleichtert bat, der dem entsprechend, trotz der Zerstreuungen
einer grossen Stadt, in den Einzetsectionen, namentlich auch in der

chemischen, ein sehr reger war. Es wollte jedoch Ihrem Bencht-
erstatter scheinen, als sei andererseits der Verkehr diesmal mebr ate
sonst in die engeren Seetionsgrenzen gebannt gebtiebeo mnd ata seien
die sonat dorch die Feste in leichter und angenebmer WeiM vermittelteo
und so wûnsebenswertben Beziebongen za Berufsgenosteo entferoterer
natarwissenschaftticher Fâcher diesmal nicht zn ibrem volleQ Rechte

gelangt.

Die Sitzangen der

chemischen Section n
fanden im cbemiscben Auditorium des Potytechoikume statt, welches
Erstere nebst dem chemischen Laboratorium der Anstalt in freandHchater
Weise von Herm Ertenmeyer zar VerfBgung der Facbgenossen
gestellt war, und in der That Nbertags einen der Sammetponbte der
Chemiker bildete. Neben diesem, in vieler Hinaicht noch heute muster-

gBttigen Laboratorium, resselte daa von Herrn Baeyer an Stelle dea

ehematsLIebig'scheD in der Aroisstrasse neoerbaate nndimausaeren
Bao aowie in den HanpttheHen der inneren Einricbtung fsat vollendete
~Laboratoriam der Akademie der Wissenachaften" (zngt. Umverait&ts-
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taboratonam) fortdaaerad die allgemeine Aafmerkaamkeit. AUecitig
<aadea sowoM die Art, wie bezSgMcb des Ganzen Mer fBr die drei
HaapterbrderoiMo eiae< chemischea Labcratoriume: Platzfülle, g~te
Luft ond Lient, bei Vormeidang jedes onnatzen Laxas gesorgt iat, ah
aacb die Défaits der sum Theit neuersonnenen inneren Aotagen die
tebhafteate AoerkanMag.

In der erstenSttznog wâblte die Section Herro Baeyer, der aie
auch ab EinfShrender mit einer Anspracbe oreffoet batte zom Vor-
aitzenden.

In dieser Sitzang wurden folgende VortF<ge gehalten.
Der Vorsitzeade machte im Namen des Herrn Ad. Wortz,

(Paris) wekher der sa iho ergangenon Eio!adong zur Natarforacherver.
sammiung nicht <b!gen zu Mnnen bedauerte, eiae Mittheilang über
die Constitution dea Chtoraihydratdampfa. Herr Wartz hat früber
gezeigt, daaa daa waeeerhattige oxalsaure Kali sein KryataMwaaaer
nicht verliert, wenn man ea bei 790 oder MO" in einer CMorathydrat-
atmospbâre erhitzt, in der die Tension des Was8erdampfs g!e!ch oder
ein wenig Mher aie dieDiaaociationatenaion dea waaaerhattigen Saizea
bei derselben Temperatur ist. Jetzt hat Herr Wortz gefundea, daaa
umgekehrt entwSasertea oxaisaaree Kali in einer Chtorainydratatmo-
sphare it) der die Tension des WaaserdampC! die DiMociationateoaioa
des waaaerbaitigen Salzes bedentend ubertrin't, langeam Waaaer auf-
nimmt. Die Verauche wurden bei 100" in zwei neben einander
stehenden Hofmann'sehen Dampfdicbterohren so aasge~hrt, dasa
die eine Chloralbydratdampf von der Tension T, die andere gieiebe
Volume Luft und Waaaerdampf von der Tension T enthiett, demnach

die Tension des Waeaerdampfs in beiden
Fatlen betrug. In eiaem

dritten Versach entbie!t daa Vergleicharohr an Stelle der Laft ein
gleiches Votam Chloroformdampf. în allen FSUen fand in Folge der
Einfabrnng des wa8serfreien Sakés und der von ibm aasgeheaden
Waseeranziehang eine gieichmassige Contraction statt, wie folgende
TabeUe zeigt:

DasQuechsitberstiegDMM imChlorslhydratdampfin~aehtMLuft !n<.nchtemC!ttoM<bnn
l.Yers. UStd. 13.2 Mm. 16.2 Mm. –Mm
2. 33 34.5 37.3 –
3. 10 20.9 – 21.3 ·

Da 9:ch das wasaer&eieSalz im Cbloralbydratdampf ganz wie im
froiett Wasserdampf verbielt, so schiiesst Herr Wartz, daes der
Cbloralbydratdampf bei der VeMochstemperatar in Chloral- nnd
Wasser-Dampf zerMen ist.

Herr G athrie (London) sprach aber Eryohydrate. KaMt man eine
sehr verdtinnte wassngeLosongvoa Salpeter langsam immer tiefer unter.
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O" ab, so echeidet sich M lange j~rtwShrend reines ËiB ans, bis die

MMHtg 11.2 pCt. Salpeter enth&lt, wobehie die Temperatur –2.6" ze!gt.
Eine bei 0" gesSttigte Salpeterlôsaag scheidet beim Abkobten umgekehrt
Salpeter aus, bis bei –â6" dieselbe Concentration von 11.2pCt. Sahge-
ha!t erraient iet. Boi weiterem AbkSh!en erstarreo jetzt beide Msongen
zu einer hryet&HinMchenMasse von nicht wechsetoder Zusammensetzung.
Alle in Wasser MsUchen Salze verhtdten sieh Chatich. Der Vortragende
Mtt dieae kryataMiniMhen Massen for eigentbûmliche Hydrate and be.
zeichaet aie a!8 Kryohydrate. Aacb Alkohol, Aether, Giycenn a. A.
bilden Kryohydrate. Die Tamper&to!' einer KSItemischang kann n&tarHch
nie unter die Bitdangstetnperàtnr des eotaprechenden Kryohydrats
e~oken.

Gegen die ErMNrang der vom Vortrageoden richt!g beobachteten
Thatsachen wendet Herr Pfaundler (Innsbruck) ein, dass die Ktyo-
hydrate keineawegs chemische Verbindungen za sein braachtea, sondern
unter eigenthSmtichen VerhSttaissen entatandene and desshalb in ibrer

Ztteammonsetznng constante Gemische von Eis und Salz sein dûrften.

Herr H. W. Vogei (Berlin) er!Rntert seinen UoiveMatapparat fBr

spectroskopieche Beobacbtungen, der aeitdem in dieeen Berichten
1877. 8. 1428 bescbrieben ist.

Herr W. Lossen (Heidelberg) sprach über die Metamerie der
sabstitairten Hydroxylamine. AnknOpfend an die von ihm and seinen
Schülern bereits fraher in Liebigs Annaten (Bd. 175, 275; Bd. 175,
327; Bd. 181, 388; Bd. 182, 220 und Bd. 186, 45) gemachten Mit-

theilungen hob der Vortragende hervor, dass die Mber von ihm

gegebenen Formeln der drei metameren Anisyldibenzoylbydroxyt-
amine, dea:

1) Benzanisbenzhydroxytamin N (0 0, H~ 0) (Cg H~ 0~) (C~H~0)

2) DibenzanMbydroxylamin N(OC,HsO)(C~H;0)(C,H~Oa)
3) Anisdibenzbydroxylamin N (0 C~H~ 0~) (C~ H,, 0) (C, Ht 0)

aowie der analogen metameren drei Benzoylbianisylhydroxylamino
keine Stractur{brme!n im strengen Sinne seien, weil aie den Unter-
sehied zwischen 1 and 2 aaerkiSrt liessen. Wasserston' 1 (conf.
Ano. 175, 275) zeige at!erd!ng8 einen grSaseren Unterechied von 2

und 3 als diese unter sieh und mSsste aie HydroxylwasseMton* ange-
eehen werden, fa!!s man überbaupt die Formel N.(OH)H; Mr

Hydroxylamin noch zolasaen wolle. Aber auch die beiden Verbin-

dangen
l t s

a) Aethylbenzhydroxameaares Methyl N (C~ Hj; 0) (CH~) (C~H;) 0
und

i x 9

b) Metbylbenzbydroxamsaures Aethyl N(C,HsO)(C9H~(CH!,)0
in denen nur 2 und 3 vertanscht aind/eeien noch metamer, da aie
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Mtef dem EiaBoss der gabsSore vereehteden and ZWM a) aaeh der
QMchMg:

a) N(C,H,0)(CH,)(Ci,H,)0-~Hj,0 NH(CH:)OH

+C~H,O~C,H~
dagogen b) cach

b)
N(C~B~O)(C,H,)(CH,)0+Hj,0 =- NH(C,H~)OH

+C~H,09.CH,
zerae!e. Etne noch grSssere Verachiedaaheit zeigtea non zwei analoge
aeaerd!ngs verglichene Metamere, a) der DibenzhydroMCtBSare&tby!.

t 9 9
&th.r N(C~H,0)(C~H.O)(Cj,H~O and b) eine aM Watdate:oa
Bilberverbindung des Benzbydroxatnaaare&tbyIatheM duroh CHorbeMoy!t 2 S
dargesteUte Verbindung N(C,H;0)(C,Hs)(C,H;0)0.

Beide zerfallen gtetchtatta nnter dam E!nBMs der Sa!z8aore ver.
achieden, es giebt nStatich:

a) N(C,H~O)(C,B,0)(C~H.)0+2H,,0~ NH,

2 3 -C~H.Oa-<-C~H;Oa.Cj,Hj.

b) N(C,H,0)(C:H~)(C,H~O)0+2H,0= NH(C,H.)OH

-t-2C~H,0!
Wie aaa den zutetzt aagefùhrten Reactionon beaondeM deat!ich

hervorgebt, bestebt demnach auch zwisohen den Stellungen 2 nnd 3
ein so groMer UnteKchied, dase vortSuSg die Frage, ob das Hydroxyl.amin überhaupt Hydroxyl eathSh, unentschieden Me:beo mues.

Im Anschtoas an den voratebenden Vortrag wies Herr WiaH~
eenNs (WO~barg) dafanf hin, dass diese und manche ShttUcheThat-
sacben immer mehr dahin drângten, die chemische Betrachtuog bisauf
die rNumHche Lagerong der Atome im Molekül anszodehoen. Trotj:
des ihm von K~be wegen seiner Empfehiang des van'tHoff'acben
Scbnftcbea gemachten V6rwur<s des Spiritismus, von dem er sieh
abngens ga~ frei Mh!e, halte er die van't Hoff'sche Theorie vom
asymmetriMhen KohtenstoiF fSr eine mathemat.ach vollkommen berech-
tigte Erweiterung aBMrer chennBchen Anschanangea and'halte ihre Ans-
debnong anf das fûnfwertbige Stickstoffatom fur nothwendig. Dann
wSrden Mcb, zurna! unter Beracksiohttgang des Satzes, dasa alle das
Mo!ekn< bildenden Atome, auch die nicbt direct gebondenen, noch
cbemiscbe Aaziehang auf einander anaObten, auch die von Herrn
Loaaen beobachteten Thatsacben erklâren Jassen.

ln der 2. Sitznng fiibrte Herr Wisticenos den Voraitz.
Herr Poleck (Bre8lau).theilte gemeinschafttich von ihm aod Biefet

angeatellte Versuche Sber die tetaten Mengen giftiger Gase mit, von
denen Kobtend~t, L~ehtgas und Kohten~ure untersncbt wurden.

den Versachen dienten Kanincben, wetche man, in Dratbka&ge
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geBpwrt, entweder ia einem t60 Ce< faasecdeo Giaekaatea oder in
einem eigeoe dasa bergeriohteten, 6 Cm. faMeadeo and behu~ der

Beobaehtung mit GtaeecheibemthSr versebenem Ztmmer der Eiowir~nng
der giftigen G&se aosaetzte. Du Einteiten der Gase fand in einiger

Entfernnng von den Verauebstbieren statt, Rubrvorrichtoageo bewerk-

Btettigten eine gleichmâssige Vertheilung, wahMod AepiratOMn ge-

statteten, in jedem Stadium des Vorsucba Ma der anmittelbaren NSbe
des Thiers Gasproben zt HebntO), und sie mittelet der BaBaenBcben

Metbode zu unterNuchen. Die Versucheresattate waren <btgende: Bei
Kobiendonst aae gtSheaden Steinkohten trat der Tod be! einer, ans
4 nahe &berem6t!tMmettdeu Analysen erm)tte!ten, ZcaammenMtznng
der Lnft von 6.56 pCt. COj,, 0.46 pCt. 00,13.4pCt. 0 und 79.58 pCt. N
ein. Kot)!enoxyd war spectroskapisch im Btat aller, auch der vor

Eintritt der tetaten Wirkuug entfernten Thiere nachweiebar. Zttcker
im Harn fand sich nur bei langeamem Vertaaf der Intoxication, nie
beim Aaftreten heftiger tonischer oder ktonischer Krâmpfe.

Bei Leachtgas war das todtUche GasgemiMh immer exptoMv; bei
einem angewandtenLeachtgas von derZaeatnmenaetzttng 30.8pCt.CH~,

53.1 pCt. H, 6.8pCt.CO, 0.4 pCt. 0, 1.9 pCt. N, Z.tpCt.CO;, und

4.8 pCt. scbwere KobtenWaaseMto<e wotde die tSdttiche Miscbung aaa
2.4 pCt. CH~ 4.4 pCt. H, 1.5 pCt. CO, 19.1 pCt. 0, 72.2 pCt. N und

0.3 pCt. schwore KobtcnwaaseMtotfe bestebend gefanden.

Bei Koblenoxyd ergabensich i.MpCt., 1.53pCt., 1.6&p0t., l.OSpCt.
ais tôdtlicbe Mengen; bei KohtenaSarevet'giftung wurde die Znsammen-

setzung 50.4 pCt. COj,, 10.0 pCt. 0 und 39.6 pCt. N ermittelt; von
Scbwefetwasserstotf fEhrten schon 0.06 pCt., 0.05 pCt., 0.87 pCt. zam

Tod des Thiers unter heftigen SchreikrCmpfen.

Der Vortragende folgerte âne seinenVereachen, dass die Leacht-

gaavergiftong bei Abwesenheit von, im normaten Leuehtgaee Mets

fehtendem, Schwefeiwaaaerato~ eine reine Eohienoxydvergiftnng sei;
bei der Kobtendaostvergiftang aber gleicbzeitig Kobtenoxyd, Kob!en-

s6tn'e uod SauerstoNmanget zur Wirkang getange.
Herr Pot eck bescbneb dann ferner eine quantitative Bestintnmnge-

methode des Scbwefels im Lenchtgas, welche darin besteht, dass die

Yerbrennungsprodukte gemessenerGasmengen durch bromirte Natron-

tauge geleitet und der dadnrch in SchwefetsSare SbergefBhrte Schwefel

ais solcbe bestimmt wird.

Herr Conrad (WBrzburg) sprach aber die Einwirkung von Na-

triam auf Benzytacetat. Die iat Wurzbarger UniveraitNtaiaboratoriam

unternommenen Versoche bezweckten, nene Aofktarnng Sber die Acet-

eMigStberMtduog zu gewinnen. Bei der in Rede etehenden Reaction

entstanden zimmtsaures Natron, Toluol, HydrozimmteNnrabeNzytStber,

essigstmres Natron nnd WMSerstofF. Der Vortragende glaubt die

compliuirtere Reaction so erklâren zu Mnnen, dass zuerst unter dem
BMte)n<d.0. Chem.NMettMhttt.JthrK.X' 148
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EMM9dMN.etnP!M~chMt ~chen einem MetMwMMMto~
und der Bensylgruppe eineg =

stattfdntle entapl'eobend der Gleichung:

3CH,CO,c,H,~N~CB,.co~+c,~H~CO~H.+H

.h~agedrSckt:

es, .co7rc~~rcH~co,"c~wobei die
drei letztgenannten Produkte wihrend ,r du

=: aus dem zuerst gebildeten
zimmt84nrebenayllither nacb der Gleicbnng:

C,H,.CH,.CO,.C,H~N.
C,H~CH.~H-.CO,Na+C,H,+H

en~nden annimmt.
Natron

Hr. Horstmann (Heidelberg) biett einen Vortrag aber die re-
t~V.rw.n~ch~ft von S.~to<r W.~tc<T und K~M~d~de. in Ben~ X, 8. 1626 ab~~g~Sitb~?" (Darmstadt) machte Mittheilungen Ober dae gelbe
S,tb.ra!nn(. d. Ber. X, 8.991, 1345 und 1888), 8cw!e6b~

Chloralkalien in blaues
Kaliamultramarin.

mey~
dritten Sitaung der chemischen Section Mb~ Herr Erlen-

meyer den Voreitz.
Hr. A.

Fita (Stra8aburg) berichteto aber die von ihm beobachteten
r~n G.y~, die d~ch zwei B.ciH~~ h~werden. hre~~e~Veg~ti.nBBt.die.

e.!S~erted~Vo,tr~end~durch Zeichnungen. Beide lassen sioh leicht rein cultiviren n~von ihnen spaltet Glycerin nach einer besonderen R'cbt~g. ~b~dB~ ~(C.hn) daeseibe zu A<.tby!koM ve.gNh~ liefert derandere normalen Batylatkohot.
"erert.der

Hf.E.8chm!dt (H.He) theilte mit, dasa er Reiobardt's Marcu-
rialin, die a6.h~ Base i.

.nd~lmuntersucht und in jeder Hin8icht mit M~.a~.d~~b~habe.

Der Vortragende bat ferner !"G.me!Moh.ft mitHra.S~b..leben die Derivate der
h~py!~ig~n,. (8~, Aether, Amid,

Anilid und Brom-, Amido-, ~~Py'~L) .n~mit den X~, Fittig and dargesteliten Deri-~n der gew6hnt,chen B.tdnMs&.re identisch ge~dea B.imErbitzen der O.ye~e .h~o~nen Roh. anf SM~hieh~ein Vatemtaotid von der Formel C6 He 0~.
r~' ûber die V.rBach., welche in

Laboratorium voa ihm nnd seinen Scba~n dar-
gesteliten Athy~g&th~ .~fBbM worden sind, um die Art ibrer
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SpatMog dNreh A!kaMM eri~racbon. Neben der voa Geather nnd

von Frankiand MndDappa boobachteteo and a!tgemeio nach der

G!eiohung9a

L CHs–CO OXY..CO,C;Hjt~-2KOH

=='CO~K3~-CH,CO-CHXY'fO,S,0
ver!aafeodeN ~Koh!eneaareketooepattttng* bat derVortragende eine

aweite nach der aHgemeioen Gtoiehang:
H. CH,- CO-CXY–CO,C,)Hj.-t-2KOH

=- CH~CO,K-<-CHXY–CO~K+C,HeO
statt&odeode ~SSareapattong" kennen g~tehrt. Daa Acetesaigather-
motek8t C tÏ, CO + CXY -t- CO, R spahet Bi<~dabei datdt WaeMr.

b «

aofnabme das eine Mal bei a, daa aodore Mal bei b. Barcb qnanti-
tative Feststettung der aas gewogenco Mengea A~ytaceteaaigSthers
eRt6tebeadeo KoMensaure und der darch die gebiMeten FettBaaren

vernuoderteo Atkaiinit&t war es mSgMcb, den Antheil jeder dieser

Reactiooen festzasteUen. Hierbei ergab aich, dass die ereteTe Reaction

haaptsacbHch bei verminderter, die zweite bei vergroseerter Concentration
und Menge des Aika!i8 etattBndet, ao daM sogar biaweijen ein Ueber-

wiegen der zweiten Réaction eintreten kann. Aber aach bei gleicher
Concentration ond Menge des A!kaMs bSngt dies noch mit vom an-

gewandten Ester ab, ao beim Acetaaccinester

CH.CO CH CO,B

en, co,R
der mehr Easiga&ttre oad BernateinaânM (nach H) ala EoHt)nBNm'e

ond Acetpropionsanre (nach ï) tie~rt aad beitn Acettfiearbattytsaarëester

CHs _CO.
.~CO~R

CHs-CO–C~ ~(CHe--CO,R)
der faat nar EMigeaate und TricarbaUytsaore (oach II) giebt.

DerVortragende beriohtet iemer aber einen vonHrn.Sehnapp
in seinem Laboratorinm anagefShrten Versach, der Diathyt-Oxybatter-
sSaro CH, CH(OH)– 0(0~ H,), – 00, H Waaaer zn entzieben.

W&hrend in dieeem FaUe (darch trockeae DeatiHation) ~-Oxy.

battersSare CH, – CH(OH) – CHs – CO~ H and Monatkyl-p'Oxy.

batteraNare CH,–CH(OH)-CXH–CO,H in CrotoneauM

CH, CH"=CH–CO,HondAikytcMtonsSareCH,–CH=<!CX-CO,H

abergeben, tritt bei der DiaUtyt-Oxybattereanre eine derartige Wasser-

abapa!tang Oberhanpt niobt, sondern ein direotea Zerfatten za Atdebyd

nnd DiathyteeNgaaore nach der Gteichang ein:

CHs CH(OH) C(C,Hs)j, COj,H

OHa COH+ CH(Cs H,)~ – 00,3.

Hr. O. W i t (London) eprach Bberdas Vorkommen von Aetaytatkohot

im Steinkohtentheer. Bei Brigoa net in Parie mit aehrgrOMen Mengen

148'
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sog. 90 proo. BMMoh far ibn aaageMhrte Fract:oatrnngen ergabenc~ 5-6 pCt. eines von 60-78" Bbergehende. Prodoktes, welches
man, nachdem 1500-2000 Kg.. d~von angesammelt worden waren,
erneuter ~g Mterwarf. Die hierbei erbaltenen MgefShr100 Liter nMdngst aiedenden, trËben DesttUats scMeden sich in z~o!
Schichten, dereu untere Schwef~ohtenatoa, and deren obere Aethyt-atkobot war. Letzterer wurde darch die Jodoformreaction and aetn bei
67-68~ siedendes J.daf erkannt. Die Menge des Aikobob scb~t
der Vortragende auf 2 p. m. des Benzols. D~s der Atkobot kein
~MUger, sondern Bteter Begleiter des Benzols ist, w~e darch oft
wiedorbotte Operationen, welche eich im Ganzen auf 150000 Kgr. Roh.
benzol eretreckten, erwiesen.

Hr. Aronheim (TQbingen) macbte Mittheilungen Ober phenylirte
Zinnverbind~gen. Da er solche bei f.aheren Ve~uchen durch Ein-
wirkung von Zinnchlorid ~f Benzol (d. Ber. IX, S. 1898) nicht batteerbalten k5MMn, so ti~. er jetzt in aeinem gleichen Volumen Ligroingelôates Zinntetracblorid am RScM~Mkah!~ auf

Quecksitberd.pheny)etnwtrken. Die Réaction v~Saft n~ch folgender ÛtNchaBs-
8nCl,+2Bg(C.a.), 2Hg(C.H,)Ct+SnC!,(C,H,),.Die durch

MsgMehtedenesQaeckaUberph.nytchtondMhta'mm;du.k!e Masse wird attrirt. dem Filtrat das meiste Zinncbtorid und
Ligroin .bdMt.! irt, der Rack~nd mit kaltem Wasser, welches das
Zinnphenylchlorid und noch etwas Zinncblorid lôst, gescbBttett, and

~ë~68u.,g auf 85" erwârmt. Hierbei scbeidet
Stch d.9 Zmnphenytcb!.nd ale krystaHinisch eratarrendM Oel aus.
Beim U.Nkry.taUMrea aus L.groîn ~hStt man pracbtvoUe, glashelleSiulen des triklinen Systems, die von Hrn. Arzrani gemessen wurde,,
S.eBch~eken bei 420, t8aen e.ch unverfindert in Alkohol und Aetbcr
~cT~"n~ mit Wasser

Z!nnph.nyt..ych!.dd
Sn(C,H, CLOH. Letzteres bildet ein in .Hen Msungam.ttein un-
~hchM bei 187" ech~~nd~ Pulver, giebt mit S~~uregaa wieder
die m-spranghche Verbindnng und zerfMtt wie diese beim Kochen mit
coneentnrterS~eSa~ iaZi.ncht.nd und Benzol nMhderGteichnM.

Sn(C6H~Cj,+2HCt=.8nCt,-t-8C.H.Hr. Fittioa (Gieeaen) hielt e:nea Vortrag ûber den seiner vierten
N. MbeMo~re entsprechendon Aldehyd. Diese Mittheilung ist
seitdem in diese Berichte X, 1630 ver8Sentt,cht worden.

Hr. V~v. Richter (Breslau) besprach die Einwirkong von Phog.
pho~perchtond auf Ox.)Ntbw. Beim Erwarmen beider Sab~nzen er-hâlt man den zuerst von Henry d.rch E!nw:rk~g von POCt~ Mf
Katmm&by!ox.t.t dargesteUtea Cb!oroxa!8&.re6ther

COCt-CO,C.,H
in weit bequemerer Weise. Ëf~edethe! 131" (Henry 140'). Ebenso
giebt ~SareSthec COBr--CO,C,H,, eine bc:150" siedende, rauchende FtaaBigkeit. Versuche, durch fortgesetate
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Einwirknng von PC!s anf CMoroxatsNoreSther zum OxatytoMortir
COCt- COCI zo gelangen, fûbrten noch za keinem entacheidenden

Reeuttat, dagegen entstand dabei Tr!ch!oreMigather nach derGteiohong:

COCi.-CO~C~Hji-t-PC~ POCt;+CC),- CO,)C,H~.
weloher sicb durch SchBtiein mit Waaaer vom POCt~ trenoeo lieas.

Hr. E.v. G cric ht e(Ertangen) sprach KberChlor- und Bromeymol.
Beim directen Chloriren (in der K&tte mit Jod) und Bromiren von Cymol
tritt das Halogen in die OrtbosteUe zar Metby!grappe. Es entateht

nur ein Chloreymol (Spt. 210–214"), welches dorcb Chto~otayieNure

(Schmp. 199–200") bindurch die Oxytotnytatore (Schmp. 203") liefert.

ebenso wie das von Landolpb direct erhaltene Bromoymol dorch

BromtotoyisSore (Scbmp. 203°) bindurch diese Oxytotnyts&nre giebt,
welche attcb von Fteach ans der dem Carvakrot entepreehenden Sulfo-

totaytsâare erbalten wurde. Aus der aJs sicher aDgeoommeneo Con*

stitution des Carvakrols fiotgt die angegebene des Oblor. und Brom-

cymots.
Daa dem Carvakrot isomere Thymol liefert dagegen beim Aas-

taoscb des Hydroxyts gegen Chlor (tnittetstPdi) ein iaomereBCbior-

cymot (Sdp. 308–210°) das mit SatpetersSore oxydirt eine bei

122–123" sehmotzonde CMortolaylsaure giebt.
Hr. Hell (Sottgart) berichtete aber die Einwirkung von fein ver-

theiltem SitberaafBromMobuttersSMreathyt&ther. Neben grossen Mengen
von Nebenprodakten(Kob!en8Sare, Bront&tby!,IsobutterBanre undMetha-

krytsâuregther) wurde eine bei 238–239° siedende Substanz erhalten,

welche in der That die erwartete ZasatnmensetMng C) Ht: 0~ besasa,

aber ans zwei unter sich and mit dem Korkaaareathytatber isomeren

Verbindungen bestand. Nur die eine der beiden ïaomeren ist durch

Alkalinn leicht verseifbar, wobei eine C,Ht~O~ susammengesetzte
SSure entsteht, die bei 95° scbmilzt, in kaltem Wasser Mhwertosticb

ist, aaa kochendem in bernsteinsSnreahntichen Formen krystallisirt und

sich mit kochendem Wasser nicht vernQchtigt.. Die andere tsomero

giebt, durch BromwasseratQnsâare zertogt, gteichfatts eine Saura

Ce H~ 0~, welche aber bei 146.5° scbmUzt, in Waeser Mhwerer !os-

licb iat und eich mit WasaerdNmpfen voUkommen uberdestiHiren Msat.

Nebea der letzteren entateht bei der VorBeifang daa otige Anhydrid

der SNare, welcbes ein schoo krystattisirtes Imid C~H~O, .NH giebt.
– Daa Entetehen zweier isomerer SSoreather in der von Hrn. HeH

studirten Reaction iat bisher niobt erklârt, da, wenn Bromiaobatter-

sâureâther eine einheitliche Verbindnng iat, nur eine sotche Ver-

bindung erwartet werden kann.

Der vierten Section8sitzung prâsidirte Hr. P. Gries~i (Burton,

England) es wurden folgende VortrSge gebatten.
Von Ihrem Berichteratatter: 1) aber CMnhydron und 2) ûber

Psendopurparin. Beide sind seitdem in diesen Berichten X, 8.1614

und 8. 1618 zam Abdrnck gelangt.
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Ht. E. Lippmann (Wien) MMhteMittheitMg Bber Paraf6n oad
einige Derivate desselben aus deaën er bald eiae beetimmte Formel
Mr dièse Verbindung ableiten zu konaem hofft.

Hr. Krieger (Berlin) sprach Ober "die statische Theorie ais noth-

wendiges Efgebn:M e:ner rationeHenDm'chfOhrang derjetzt herrschoaden
atotniatiachea Aaschaaaogeo." Der Vortrag kam Jedoch bei dem den
oiozeiaea Rednorn gestatteton ZeittHMsa moht aber die Eia!eitnng
hinaus und warde &bgeb)'ocheo, ohne za w~eentMohneuen Gesicbts-
ponhten gefBhrt eu haben.

Hr. Rohrbeok (Berlin) ertSaterte den von ihm in den Handet ge.
braobten verbesserten 0 raa t'achen Apparat zar technischen Analyse der

R&acbgaM, welcher sich abrigena nicht sehr wesentlich von dem be-
kannten und von Anderen eowobt wie namentlich von Oraat se!bst
mehrfach verbesserten Apparat onteMcheidet.

Hr. H. Caro (Ludwigshafen) berichtete Ober von }hm gemem'
schaftlich mit Hrn. Schraube aMteroommeae Untersuchungen aber

D!azoverMndttngeo. Sie haben dabei ein Isomères des Griesa'schea
PhenoibîdtazobeMots 1)

C,Ht "N~N.
~;CeHs .OH

C.H~N~N~
)CeH,.OH

auf dem Wege erhalten dass ste d!e DiaMverMndmg des Amido-
azobeazots mit Phenolkalium zasammenbrachten, wobei die Reactiou
genau analog der von Kekulë und Hidegh beim gewohniichen Diazo-
benzol beobachtaten vertâuft. Die Gte!chang

Ceas-.N~N-C.H~ N==N.OH+C.HiOH
D!azovefMndtMgdes AmMoazobenzeb

==
€N-N–(~N'=.N.-0~.03+~0PM9 Vefb<!)doog

ergiebt zagleich die Constitution der neuen Verbindnng. Dieaoibe ist
von deo HHrn. Caro und Schraube noch weiter bewiesen worden
dadoMh, dass aie die VerMndaog darch nascirenden Wasserstoff in
AniMn, Patamidobenzol und Paramidophenol spalteten. Sie stellten
ferner feat, dose die Diazoverbindang des Amidoazobeozob sicb gegea
Wasser Alkohol, Phono!e, Amide, JodwaMerstomtaore u. a. geaaa
wie die Diazoverbicdnng des Amidobenzols seibst verhStt. Aus er-
sterer Verbindung worde z. B. dorch Einwirtcong von Alkohol, Azo-
benzol erbalten. AnMio giebt mit ihr einen neuen AmidoazoMrper,der wiederam die Biiduog eiaer DiazoverModong zataast. Dies f6brt
zum Aufbao aebr compûcirter Azoketten. Da auch mebrfach hydro-
xylirte, amidirte, solforirte a. a. Verbindungen sich mit deo Diazo-
verbindangen immer wiedo- za farbigen Verbindungen vereinigen

') Owch ËiNwiAwgvon Dhte~eMol Mf Phenoldiazobenzoldtt~MteUt.
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iaseea, so ist man im Sta~de, eine uugemein grosse Klasse def~ttigcr

Verbindungen herzasteMen, von deneo bereits einige technieche Bc-

deutung ats FarbatoSè erlangt haben. Aaf die FarbfShigbeit dee dieser

Grappe angeborigen Phenotdiazpbonzoh and Pheootbidiazobonzota bat

Grieas bereite 1866 aofmerkaam gemacht.
Hr. Groth (Straeabarg) tbeilte KtyataUmeasoogeo isomerer Beozot-

Hubstttntionaprodokte mit, und wioa an eiaer Beibe von Beiepieteo nach,
dass die Aenderang der EryetaUform der Gruodsubstanzen in andarer r

Riohtuog stattSadet, wenn die formandernde Grappe z. 8. ~0~ Mr tî

an eiaer anderen 8te!te eiotritt. Hieraaa ork!art sioh aBoh, warum

iaonwe Benzolderivate niemals gleiche KryataH&rm babeo. Der Vor-

tragende boCt aueMhrHche MitbeHangen nacb Au9fQ)taog einiger Lûcttea

bald andernorts maohen za kônnen.

Hr. Ulex (Hamburg) berichtet Sber eine Modification der Kalium-

p!at!nchioridbe8titMOong bei der tecbniscben Analyse des Kalis in Stass-

forter Chlorkallamprobea. Diese AbSnderung wird bel niednggradtgen
Kalisalzen deshalh notbwendig, weil bei Gegenwart fremder Sa!ze z. 8.

von viel Kochsalz der Kaligehalt wegen zu starken Austrocknena and

demzafo!ge ttavoitkommener Mattchkett des NatnomptatincMorids oft

um 1-2 pCt. za hoeh gefonden wird. Der Vortragende setzt der

Mischung von 25 Ce. KCt-Laaong (mit 0.5 Gr. KCI-Gebalt) ond

10Cc.Pt Ct~-Losong von 1.1 apec. Gew. 5 Ce. 20 pCt. Giycenns

(bei 90 pCt. Qnd h3her procentigen K Ct nar 1-2 Ce.) zo. Dadurch

scbeidet eich be!m Etndampfen das Ej Pt Cte in grÔMeren KrysiaHen
ohne pulverige Beimischung ab, die Masse wird nicht ganz trocken

und tasat sieh mit der Hâlfte des sonst oSthigen Alkohola auawaschen.

Elne Rédaction von Platin findet bei einiger AafmerkMmkeit nicht

statt. Die au<gosamntetten Wascha~ssigkeiten werden zar Wiederge-

winnung des Metalls nach dem AbdestiHifen des AUcohoIsnnter Zosatz

von Natron!aage erhitzt.

Der Sektionaber!cbt bringt eine nicht vorgetragene Notiz des

Hra. Knhnemann (Dresden) Bber Bopfenôl. Dasselbe tst ein Se.

misch von Koblenwaaseratoffen mit sauerBtoifhattigen Verbindungen,

daa nach Alter und Qnatitat des Hopfens variirt. Das Oel aus ge-
scbwefettem Hopfeo entwickelt auf Zasatz von Ssaren Sohwe~iaaurc.

Die nicht flâchtigen Theile des Hopfens entbalten Koblehydrate, Harze,

Gerbsaare, einen bei niedriger Temperatur eratarrenden KoMenwaaser-

atoff und Salze.

Aus den der chemischen nSchststohendea Sectionen ~) solten nur

die fBr den Chemiker interessanteren Vortrige hier karz hervorge-
hoben werden.

1) Der Referent, wetcher den Sitznagen dieser Sectionen petsBnMeh be!zu-

wobnen nicbt in der Lage war, itt bei <terBenchtentattang tther dteeetben den
ihm zagttngHch gewotdenen Co)Mc.tntbogender SectioMbeftehte gefetgt.
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In der
Section fur Phyaik

aprach Hr. Hagenbach (Baaet) Sber daa AttHeachteD, die Phoepho.rea:! und Ftooreacenz des FinMpaths. DM Spectrum der Ftaorescenz
ist continmrtich, das der Phospboreacenz zeigt 10, das des Auf-
teocbtens 9~ in beiden Fatien verechiedeoe Streifea.

Hr. Lommei (Erlangen) theilte eine grSasere Arbeit Cher Saorea.
cirende Sobatanzen mit. Er ordoet dieselben in 3 KtaMen: Ï)8o!che,bei denen jeder erregungafahige homogene Licbtstrahl das genze Fluo-
resceazspeotram hervorraft (Chlorophyll, Parpurio-A~antësang, Naph-
t~inroth, Eosin, Brasiteîn, Samorcarmin, Ftuoresceïn, Uranglas). Sie
geben starke Absorptionagtreifen, fSfben stark, zeigen anomale Dis-
persion and im featea Zastand Obeta&ohen&t-bo; 2) solche, bei denen
der erregung8fâbige bomogene Stfaht von den FtaoreMeazstr&htea
uur die von geringerer oder hëchstena ihm gleicher Brechbarkeit bër-
vorruft (Stockes' FtooMacenzreget); die meisten auoreMtrendenSub-
stanzen amfassend u. A. Phoaphora&arethymotSther, Anthracen- und
Ch!o)-aathMcensa!foBaare). Etwaige AbsorptionMtreifen bilden ver-
wascheue Bânder; 3) solche, deren FittoreacenMpectren aus zwei
Theilen boatehen, dereo einem weniger brechbaren die erate, deren
anderem die zweite Art dor Fiaorescenz eigen ist (u. A. Lekmas,
Orseille). Sie verbalten <t!obwie Miscbungen ans einer Substanz
der ersten mit einer sotchen der zweiten Ktasae.

In der au dieaen Vortrag anhnBpfenden Debatte hieit Hr. Hage n-bach an der Richtigkeit der Stockea'schen Regel Mr aile anorea-
cirenden Sabatanzon fest.

Hr. Recknagel (Katseretantero) erMoterte eine Methode zar ape-
ciaschen GewichtabeatimNXtng von Gaeen. Sie beruht anf der Aawen-
dung eines DiSerentiatmanometerB, auf dessea einem Scbenkel ein zwe
Meter langes, oben offenes Rohr aafaitzt, das man mit dem za noter-
Mcbenden Gaee fB!tt, wahrend man am audern atark geneigten Scbenkel
den AuaaeMag aMieat. Eine einfache Rechnung gestattet aua dem
Ausscblag die Differenz zwischen dem Gewicht der Gas- ond eiBer
gleich hoben LaftaSnte vom berracnenden Lnftdruck za berechnen.

Hr. Spangenberg (Berlin) berichtet aberW8hter'sche Daaer-
verauche, wetche er in der Vereachsstation der Kgt. Gewerbeakademie
m Berlin M.gesteHt hat. Die Verauche besteben darin, das. man Me-
taUsMbe von genau bekanntea Dimensionen und Zoaammensetzang in
eigenen Maschinen sehrhauagwiederkehrenden and sowohi nach Kraft
wie Zahl controllirten mechaniMhon Einwirkungen (Stoss, Zng, Tor-
Mon a. A.) aussetzt bis Broch erfolgt. Die Versnche aind fur die
Kenntaisa der ~zutNssigen Spannongen" f3r Eisen- und Stahicomtrac.
tionen sehr wichtig. Aas der UoteraMhttog der Probe8t3ohe gelangtder Vortragpndf u. A. M dem Scbtaas, dass Druck krvstaUinMchea
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GefBge hervorrnfe, Zag dagegen solches ant'hebe; dass cytindriMhe
Stahht~e nach dam Vorsuch eine andore Leitungsfahigkeit far den
Schatt besiti!<'n wie vorher.

Hr. J. Moser (Berlin) sprach Cher galvanische Strôme, welche
zwischen verfehieden concentrirten LBsangen desselben Salzes eintreten,
Heim Versuch befanden sich die bis aaf die Concentration gleichen La-

sungen in getrennten GtSeern, die einarschs durch einen Heber, ande-
rerseits durch metallischo Leitung verbnnd<'n waren. Die Btektroden be-

standen, um andere Strome aus~asebHessen, 6tet9 aus dem in der

FiQssigkeit beaudtichen Metati. Untersucht wurden Zn, Ça, Ag, Fe-
Satze der Salz-, 8atpeter-, Schwefet- und EMigeaare. In allen FStten

ging ein Strom in der FtQssigkeit von der verdOnnteren zar coneen.
trirteren L~sung, and zwisehen den verechiedenen ConcentratioMn
desselben Salzes bpstaud eine derartige SpannangBreihe, dMB bel drei

Loaungen von a, b, cpCt. Gehatt die elektromotorische Kraft a/c'-a~b
-<-b;o war.

In der
Sektion fBr Mineralogie

berichtete Herr v. Kokseharow (Peteraborg) uber den Perowskit.
Nach ibm ist der Perowskit nicht temerat sondern rhombisch wodorch
eich die von Descloizeaux beobachtote doppelte StrahtenbrechMg
mit zwei optiscben Axen erklâre.

Herr H. Traatachotd (Moakau) aprach aber eine nene Mineral-
species von Achmatowsk, den Watajewit,

Herr Sandberger (Warzborg) machte Mittheitnngen aber das
Vorkommen von Schwermotallen in den Mineralien solcher Felsarten,
welche Erztager einschliessen. Untersucht wurden zanSchst Olivin,
Hornbtende, Augit und Glimmer und es stellte sich heraus, dass viele
von ihnen sehr kleine Mengen derjenigen Metalle ats Silikate entbalten,
wctche sScbin den von ibnen eingeMhtosseoen ErisgSngen Soden. Die
untersuchten Olivingesteine, Pikrit an.- den Karpathen, daraus hervorge-
gangene Serpentine entbahen kleine Mengen von Ni und sehr kleine
t-on Co; Cu findet sich im OHvin von Naorod und des Ultenthales,
in den Pataopiknten des Fichtetgebirgcs und von DUtenborg. Ferner
in letzteren Spuren von Bi. Der Vortragende schtieast daraoa, dasa
der Ni Oebatt des Olivins im Pa!&opikr:t die Ursache des aasachMMe.
Heh in ihm statthabenden Auftretens Ni hattiger Erze sei, wahrend
solche den Diabasen dessetben Gebiets feblen. Mit abnHchem Er.
folge wurden Hornblende und Augite auf Co und Co geprSft; (der
von Andrea'!berg enthielt auch noch Pb, Sb, As und Ni); femer
Glimmer anfPb, Cu, Co und Bi. (Der deaGneisees vou Horstein
a. A. enthielt auch As.) Der Vortragende mSehte hieraos fast den
ScMuss ziehen, daas sich in Gcsteinen, deren baeischc oder nentrale
Silikate keine schwereu oder edlen Metalle entbalten, keine Erzgioge
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aasbilden Mnnen, Mb sie nicht tma becachbartem zeraetztea Ge-
8teineeinnttrirt8ind.

In der Sektion
Far landwirtbscbaftHches Versaohswesen

theilte Hr. Ortb (Berlin) Versacbe Nber die sehr angteicbe Absorptions.
fâhigkeit der einzetnen uber einander tagerndeo Bodenaohtchten (des
~Bodeapronle") far Ammoniak mit und bob die Wichtigkeit der
Keaatnias dieser VerhMtniose fac die Landwirtbsobaft bervot.

Hr. Schreiner (Ansbacb) erMaterte den Lehmann'sohe!! Res.
p!rat!on8apparat zurquantitativen Beatitnmnag der von keimenden Samen
tMtfgenommenen Sanerstotp- und ttaageacbtedenen KobtenaNaremengen.

Derselbe machte Mittheilungen über die VerSnderungen, welche
die Mitoh beim Kochen, namentUoh Mch bezOgMchihrer Gerinnbarkeit
durcb Lab und SS'~ren erleidet.

Hr. Ebermayer (AschatTeoburg) berichtete Nber vorgtetchendo
Versoche, die er ùber den KohtensSoregehatt bewaldeten und uobewat-
deten Bodens angestellt bat. Ans denselben ergiebt sich, daas die Luft
in einem grossen geschloasenen Waldoomplex im Sommer f~st doppelt
so reich an Kobieas&ure ist ats die freie atoospharische Luft (beide
2 M. Ober dem Boden entaommen). Die KoMensSare atammi aus der
verweeenden Hnmoedeoke und wird von den BaatBbI&ttern asMminrt.
Dagegea eothËtt in derselben Jahreszeit bewaideter Boden in 1 M. Tiefe

nur der KohieMSare, welche sich in gteicher Tiefe des bearbeiteten
Ackerbodens Bndet, auch nimmt mit steigender Temperatur der KobieM*

&Soregehatt in ersterem weniger zu ats in letzterem.
Hr. Wein (Munoben) theitteNamens deaHrc. Lahmann (Manchon)

die neae Méthode des letzteren zur Easeïn- und FottbestinMNong der
Mitch mit, weicheseitdem in Liebig'a Annalen (Bd. 189, S. 358) uud
von da in viele andere Zeitschnften Qbergegangen ie(.

Hr. Thoms (Riga) bat eine weisee Abtagernng im Teakbo!z (vou
~M<M)w~'aw~) untersacbt, welche im Weeentlichen ansphosphorsaurem
Katk POaHO4 bestand. Die auf diesen Befond gegrundete Ver-

tnMthoog eines betrSchtiichen PhosphoraSuregehattes des Holzes selbst
wurde dorch die Analyse der Aache bestâtigt, welche letztere 29.6 pCt.
Phosphorsaure enthielt.

Hr. Marker(Hatte) besprach seine menenVeranche aber das re-
lative VerbSItniss, in dem Maltose und Dextrin aaa Stârkemehl unter
dem EinHaMe gekeimter Gerste entateben. Er gelangt <a dem Sciasse,
dass bei 60° C. 4 StarkemeMgrnppen 3 Mahoae and 1 Dextrin geben,
wahrend schou bei 65" des Verhattniaa sich tu Unganehm der Mal-
toee dahin Xadert, dasa aaa 2 StarkemeU 1 Mettose und 1 Dextrin
antstehen. Gerlnge Mengen Sâure wirken der TomperatarerhShang
analog, Der Vortragende vermuthet, dass zwei diastatiache Fer-
ment g)eichze!tig vorbauden aind, von denen dae eine, vie! Maltose
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und weniger Daxtrin erzeugende, durcb TetBpefatarerMhaog btobtor

getëdtet wird ats das andere, mehr Dextrin und weniger Maltose
bildende. Zur UnteMchoidong von Mitose und Dextrin bedient man
sich Barford'a aehwaob saurer Lôsung von eeaigsaweot Knpferoxyd~
die doroh Dextrio, aber nicht dorch Maltose redttoirt wird.

Hr. Ortb (Berlin) theilte die Methode mit, aach welcber !m Labo*
ratoriam der preassiBohet! geotogMchen tfandes&nstatt die meebantsche
und chemische Analyse des BodeoB aaagefahrt wird.

Br. Kellner (Hobenbeim) sprach Obet den Eia6oM derArbeits*

ietstuag auf die Verdaxuogeth&tigkeit und den EtweisezerM! beim Pferde,
Bei gteichbteibenderËrnShrnng wurde die io den einzetnenje 14tSgigen
Perioden geteistete Arbeit mittptst BremBgSpeia regutirt und dM Lebend*

gewicht, die Trochensabstanz der festen Excremente und die StickstoS-

ausscbetdnng im Harn bestimmt. Der Vortragende gelangt za dem

Schittaae, daas 1) die verscbiedene Arbeiteteistang auf die Verdauung
der FatterttockenBobstanz keiuen EinNuea MeNbe, und dass 2) im

WideMprach zu Voit'a und Pettenkofer's Ergebcieseo mit der

Steigerung der ArbeitateistMg eine nicht nobetr4cht.liche ErhShMOgdes
EiweiMzerfaUs verbunden aei.

la der
Sektion fSr Gissundheitspflege 1)

theilte Hr. Rosenthal (Er!angep) mit, daes bei einer Untersucbung
gewisser physikalisçber Bodenverhâltnisse sieb in Uebereinstimmttng
mit Mherea Aogaben Ppttenkofer'a herausgeatellt habe, dass der

CO~'Gehait der Bodenluft im Zaaatnntenbaoge mit der Menge der

organiachea SabatanMa im Boden atebe. An diesem Vortrag schiieMen
6!ch Mittheibagen derHHrn. Soyka undWolffbaget aber ahntiohe
in Pettenkofer's Laboratorium aMsgefuhrte Versoche an.

Hr. 9oyka (Prag) bat nicht atlem die Kohtens6orebiidang, son-
dern vorzagaweiae anch die NitrMkatMn stickatoStaItiger Sabatanzen
im Boden studirt and gefnnden, daaa aaf die Letztere LBftang und Po-
rosit~t des Bodens grossen EinBMB auaubt. Ferner (anden aiob neue

Anhattaponkte fBr die von A. MaHer und von SchtSaing and
MBotz atMge~procbeoeAnaicht, daas bei der~itriCkationOrganiemen
(organiairto Fermente) thâtig sind.

Hr. Wolffbaget (MSnchen) berichtet, dasa Dr. Smoienski die
Luft ans vertmreinigtem Boden (von FriedhBfett, aus der Nahe von

Dungergraben a. dgl.) anffattend koblensaaroMMh fand.

Hr. Soyka (Prag) bat festgeateUt, dasa die Kabei'8che Methode
die Menge organiaober Stibstani: in der Laft bewohnter RSame
durcb Oxydation mit sanrer Permanganattosong za bestimmen, aoter

') MorBerlchtaber dieseSektion ist mir vonHm. Dr. J. Forstor in MttBchen
gtMigtt,mitgetheiltworden.
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gewissen VorsichtsmMsregetn zar Bestimmung der Luftveruorelnigung
aberhaapt anwendbar iat. D~rch vergte:ehende Vwsache mit nnitt.
trirter und mit durch BaumwoUe Sttnrter Luft findet tnau, welchor
Antheil an verbraachtem Pormanganat aaf die gasfSrtnigen und wel-
cheraMf die steobfSrmigen und geibrmtea organiechen Subst.ozen
entrant.

Hr. Voit (Manchea) hat gemciaMhaftUch mit mehreren SchSkrn
VerMche MgesteHt ûber die AMoatzang VMSchiadeMf Nahrangamittetim Darmkanal dea Menscben. Nach UebeTwindaog einiger Sehwierlg-keiten gelang es, auch beim MeMeben die <mfeine beetimmte Zafuhr
treffenden Fâces abzagrenzen. Die e.natweiten geprSfte AasnatMt.gist ffir 1 Tag:

~·v av V14.

Auf die Ausnutzung sind unter Anderm von EinRass: das Vo-
lumen der Kost, die mechanischen VerhSttnisse derselben (gut zer-
kleinerte und gar gekochte Speisen werden besser ausgeoatzt), die
BeimengaNg naverdauttcher Stoffe (wie Cellulose), das Auttreten ins-
beaoodere bei Brotzufuhr voa Gahrungen {m t)armc u. 8. w.

Hr. ForBter(MSnchen) but an einer grësserenZahtKindervot))
Sftuglingsalter bis zu 10 Jabren die Kohtens&HreauascheMung im
Pottenkofer'sohen Apparat bestimmt and gefanden, dasa dieselben
fSr 10 Kit. Eorpergewicht 8tets etwa 10-12 Gr. CO, ansschieden,
fast die dreifache Menge der onter gleichen Umstanden ton Erwaebse-
nen getiefërten. Desshalb ist bei Eindern eine relativ groseere Nab-
rungezufubr znr Erhaitnog des Korpers nothig ats bei ErwacbseMen.

Hr. WotffhBget (MSncbet)) untereachte das Verbalten der Boden-
gMe bei Barometerachwankongen, konnte jedoch einen von ihm ver-
tnutheten Einfiuss der Letzteren auf das Empomteigen oder Sinkeu der
tiet'eMNC0,-reichen Grundtoftschichtea nicht wahrnehmen.

Art der Koat
PCt.ee trocken Koth trocken pet.

Gemischt. – 615 34 5.5
Fleiscb 2150 318 27 8.4
Brod. 800 437 51 11.5
K&rtotFe! 3093 819 94 9.3
Re:8 658 576 27 4.0
Mais 750 645 49 7.0
Mitch. 2438 224 25 11.1
Bier 948 247 13 5.2.

~uf die AttSnnfznnc ein<! «ntn.- An~m .– t?:~a.–-
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566. a. W&gnar, aus St. Petersburg 4./t6. Deoember 187T.

Sitzang der rassiscben ohemiachen GeaeHachaft am

L/13. Deeember 1877.

Hr. Mbawin bericbtet aber Resottate seiner Unteraachungen,
welche aaf die Erforscbung der chemischen Natur des Nacteîns ans

dom Caseïn der Kubmitch gerichtet waren. Die DefSteHang des Nu-
cteïns gescbah in folgender Weise. KNoCiches Caseïn, in einem Ex-

tractioneapparate vom Fette befreit, worde im Luftbade bai 40" mit

kuMtHchem Magensafte beb~ndett. Der M~gensaft wurde d<tMb Ste.

hentaasen der zerkleinerten Sebteimhtmt des Schweine<nagens, unter

gewôbatichen TcmperaturverhSitniMen, mit 0.3procentigo8atM&ure prS*

parirt. Anfje 100 Gr. Caseïn warde Liter des eo bereiteten Magen-
eaftes genommen und die Verdauung in verscbiedenen FStten ver-

schiedeo tange (24– 149 Stunden) fbrtgeaetzt, wobei die Mischang
von Zeit za Zeit otngeruhrt wurde. Den resattirenden Niederscblag
filirirte Man ab, wusch ibn mit vie! heisaem and kaltem Wasser aM,
behandelte akdann mit 1 procentiger Natriomcarbouatiôsong, filtrirte

und fSUte das Filtrat mit echwacher Satza&are aaB. Den dabei entstan-

dcnen Niedersch!ag wuaeh man wieder mit kattem and heiesem Waa*

ser, dann mit Alkohol und iuletzt mit Aether. Dae Answaschen

mit Aelber erwies eich ubrigens ais BberHBssig Daa in dieser Weise

bereitete Nadefn diente za den naebatehenden Versnchen.

Vor aMem voranstatteto Hr. LBbawin n einige Expérimente,
wetche den Zweck batten, die Frage zu t8sen, ob das Nncieïn nicht

phMphor9Mre8 Casein ist, wnraaf a<ts den erbaltenen anatytiachpn
Daten geacMosseo werden konnte. In dieser Absicht unterwarf er

eine LBsong des Nacietns in QberschNssigent NatrMmcarbonat der

Dialyse. Ee zeigte sich aber, dass Spnren von Phoaphors&are erst

nach dem Eintritte einer Zersetznng des Knctetna ins Diffusat ûber-

gingen. Nicht effotgreicher waren aoch Versacbe das Nactein

synthetisch herzostetten. Zu diesem Zweeke wurde Casein in phos-

pboreaurem Natron anigetost und die PbospbnrsSure ans dieser L8-

sung vermitteiat einer Mischang von MgSO~.NH~Ct und NH,

aaegef&Ut, wobei beinahe aHe genommene PhosphoM&nre (namtich
0.0682 Gr. statt 0.0699) zotackethaiten warde. Hâtte sien dabei

Nuctein gobitdet, so k8nnte dies ntcht Ptatz haben, da die besagte
Mischung die im Nuclern enthaltene Phosphorsaure nicht niederscht&gt.
Anders ais das Naoteïn verhâlt sieh dièse Losang des Caeeins in phos-

phorsanren) Natron auch gegen Salzsâure. Behandett man nâmiieh die-

selbe tropfenweise mit 1procentiger 8atzaaure, so verschwindet der dnrob

die ersten Tropfen herrorgebrachte Niederschiag bei weiterem Za-

satz derseiben. Die entstandene Losong giebt einen Nieder-

aehtag bei rorsichtigem NeatraMsiten mit NH~ oder nach Zagabe
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10 proeentiger LSsangea von N H~ C) oder Na CL Diese Ersche!-

nnng zeigt daa Nacleïn nioht. Der itt einer Msong dea Nndeïna in
schwaebem phoephorsaaren Natron dureh die eraten Tropfen Sa!z.
aSnre beeagter Concentration bervorgebraebte NiederaoNag Iôst eich
bel weiterem ZoMtz derselben deht wieder aaf. Dièse VerMchs-

ergebniaso sprechen a!so gegen die Anschaunng, nach welcber Nu-
c!eïo phosphorsaures Casein let.

Alsdann warde dargetban) dass Nactaïn kein chem!scbe8 Indi.

viduam, sondern ein G~miach wenigatens zweier vetacMeden zoaam-

mengesetzter Verbindungen ist. Wird nSmt!ch Nocteïn in oinprocon-

tigor Natriamcarbonattosttog aufj;e)88t und alsdana fractionoweise
dureh einprocentige S&!zB&are&o8gef6Ht,so werden Fractionen von

verschiedeoef ZM~mmeosetzang erbalten. Der Gehah au P nimmt
von der ersten zu der dritten Fraction hin za, die des Eisens hio-

gegen ab. 80 wurde z. B. gefnttden:

Qehatt in Proeenten an
Fractionen. B'e~O,.P,0, P.

1 0.94 1.14 1.12 1.07

2 0.80 0.96 2.11 1.71

3 0.59 0.74 3.07 2.45.

Bei einem dritton Versnche wurde Nuc!e!n mit einer Quantité

einprocentiger Natriamcarbonatioaang behandeit, welche zar Auf.

ISsung dea gesammten genommenen Nueleine nicht aasfeichte. Das

dabei in Meang Sbet-gegangeae Nacleîn enthielt 3.90 pCt. P and

0.82 pCt. Fe,03 P905, w&breod das angetSst gebliebene Prâparat
einen Gcbait von 2.84 pCt. P und l.t2 pCt. Fot 0; Pa 0~ aeigte.

Die einzeinen Fractionen uatetBcbeiden eieh auch in Mtderer
Hinsicht. Wenn man nâmlioh zar Ausf&Uuag einer jeden von den
3 Ffactionen annibernd diesetb& Menge8a!zaScre nimmt, so Sbertrifpt
der erste Niedersoblag an Grosse stete der zweiten, and dieser seiner-
seits den dritten. Hioraua mues gefotgert werdeo, dase das Aeqaiva-
lent der Saure, welche zaerst anegeKOt wird, grosaer iat, ais dasjenige
der aich spSter niedersoMagenden. la einigen FâHea war die Farbe
det letzteren Fractionen weniger gelblieh, ats die der ersteren, was
vielleicht mit dem Gehak an Eiaen im Zusammenhange eteht. Ebenso
vorachieden Mt die FSrbang der Lomngen dieser Fraottonen in con-
centrirter Schwefets&ure. Daa Reagans von Millon gab mit allen
3 Fractionen rothe NiederaehlAge, jedoch warde die Farbe derselben
von der craten Fraction zur der dritten hin merkHeh hette)'. Anch
der Gehatt an C und N ist in den einzetneo Fractionen nicht der-
selbo. Der Kohlenstoffgebalt achwankt von der eraten Fraction zn
der dritten bin zwiaehën 46.4 pCt. and 49.7 pCt.; der Gehatt an H

zwischen 6.4 and 6.9 pCt. und an N zwiaehën 13.8 und 14.6 pCt.
Es ergiebt sieh atao, dass die eraten Fractionen Irmer an P «ad
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retchef M C und N a!nd ats die tetzteren, wNbrend iht Qehalt an t!
fast derselbe ist, woraoe zn schiieasen ist, dass der Geha!t an 0 von
der erstenFfaction an grosaor wird. DieaeeZunehmen stoht tnit dem

Umstande, dass die letzteren Fractionen, da aie apSter darch Minera!
sSaren verdfSngt werden, einen schartër an<geprSgten sauren Char&k-
ter babea, ale die ersteren, voHkommen im Einklange.

Aus allen dieaen Versucbsergebnissen kônnte gefolgert werden.
da8& Nt)c!e!n kein chemiscbes ïodividaum vor8tet!t, wenn Mischer r

n!cht beobaehtet batte, da~s Nueléine in alkalischen LSaangen bôcbat

xnbeatandig aind. Diese Beobacbtong giebt Anlass ~a der Vermu.

tbang, der veMchiedene Phosphorgebait der einzelnen Fractionen rtihrt
von einer etattgefandenen Zersetzung des Ntteieïtta hor. Um die Rtch-

tigkeit dieser Voraussetzung zu prufeh, wurde folgender Versach ver-

anetattot. Eine abgewogene Qaantitat des Nacteïna wurde in einpro-
centiger NatnamoarbonattSsang aafget6st und ein Tbeit der LSanog

Mgteich mit BberscbSssiget-Satzs&ure, der andere aber erst nach 4tËgi-

gem Stehentassen der Lôsung, unter gewShntichen Temperatarver-
h&ttniasen aasgetïmt. Die NiederschtBge warden gewogen und erwie-

sen sich als gteich gross. Ebenso stellte es aich heraus, dass der

Phospborgehalt in den Niederseblâgen der8elbe bleibt, ob man das

Nao!eîa sogleieb, oder erst 8 Tage nach der Bereitung der Msoog
ausf&Ut.

Die Zttaammensetzaog des Naoteine Mngt auch von der Daaer ·
der Bebandiung des Caaeîos mit kBMttiehem Magensafte ond von der

Starke desselben ab. 80 wurde in Fai)eo, ata die Bebandlung

1–éTage dauerte, Nacteîupr&parate, welche 2–'3pCt.Penthiettet),
and nach einer 25 tSgigen Verdauung ein PrSparat, desBen Phosphor-

gebalt =a 4.37pCt. war, enthalten. i:

Die Isotirang der einzelnen chemischen Individaon, welche in

dem Nadeîo enthatten sind, mit HSife dee fractionirten Anstaitena

gelaog nicht aus folgenden Uraachen! 1) Die Ausbeute des Nucieïna

iat eehr gering, so wurde von dem soeben erw&hnten Pr&paratf, wel-

ches 4.37 pCt P enthielt, nar 0.5 Gr. ans 300 Gr. Casein erhatten

2) die Losong des Nucleins in Natnamcarbonat erloidet eine Ver-

Endernng, wodorcb die FSMgkeit darcb Saaren aaagef&ttt zn wer-

den eingebSsst wird; 3) daa Fractioniren scheint die in dem

Nuc!eïn enthatteMen, chemischen Verbindangen hochât unvolikommen

von einander za trennen. Die Reinigang vermittebt des Magen-
saftes kann auch nicht verwendet werden, da Nadeïn von demselben

zwar schwerer ais Caseïn aufgenommen wird, aber in ihm durch-

ans nicht vottkommeo uatostich ist. Versuche, daa Nncteîn auf an-

deren Wegen rein za gewinnen, acbtogen bis jetzt fehl.

Nucleïn hat einen deutlich aasgepragten sauren Cbarakter; es

rothft Lakmus, zersetzt unter merkHcher KoMensSarent~icketang
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NatnamcsrbonatMaongeo und verdrangt sogarC~HtO~aoaNatfiam'
acetat, wa$ daraus zu eraehen ist, dasa eine Losang des Nudeîaa in

d!eseo) Satze einen denttichen Geruch nach C~ H~ 09 entwickett. Eine

solche MsMng giebt NiederseMSge mit den Ziuk-, Kupfer- und B!ei-

satzen; charakteristiach ist die Bleiverbindung des Nuoloîna. Wird
zu einer LSaung des Noe!eîoa iu Natriumacetat eine Losnug des nen*

tralen essigsauren B!e~ hinzugesetzt, so ~Ht ein weisser, kôrniger
NiedeKcMag ans, welcher 8:ch gut auf dem GetaMbodft! absetzt,
leicht durch Décantation sicb attswaschen lasst und leicht Nhdrbar
ist. Die Ausacheidung ist jedoch keine vollkommene; getbst durch

SberschSsMges Bieiacetat wird nicht attea Ntc!eïn ausgef&Ut. Be:m

Glubeo hintertSsst diese Verbindung ortboptxMpborsaures Blei, dom
kein freies Bteioxyd beigemengt ist und welches den gesammten
Phosphorgebalt des Nuetcîns reprasettto-t, weehatb letztcrer auf.dieaem

Wcge ausSndig gernaclit wi-rden kann. Wird aber eine Losang d<'8
Ntideïns ia*Natriamacetat fract!onsweise mit t)ichtuberschSsa!g<'m Bteî-
acetat bebandett, ao werden Nicderscbtage erBatten, deren Bteigehatt
verschieden iat. Zum Schtuss mag noch erwahnt werden, dass
Hr. Labawin auch die Einwh-knngverscLiedeoeraudet'M Reagentien
auf das Nacteîn etudirt hat.

Hr. Flawitzky erbielt aas Isopropyliithylglycol, durch Wasser-

abspahang vernuttetst Zn Ct, und P~ 0~, Vaterat und MetbyHsopro-
pylketon. Das dreifachmetbylirte Aethytgtycot (Siedep. 178–179 ")
geht unter dom EinNaase von ?“ Os in Methylisopropylketon uber
und wird durch Kg Cr~O~ uud SO~ Hj, zu AcetoH uud Essigsattre
oxydirt. Hr. Ftawitzky iat der Mt~ttaug, dass aile primar-socun*
dSren G!ycob durcb Wasserverlust in Gemeoge von Ketonen und

Aldehyden umgewandelt werden und beabsicbtigt die Richtigkeit
dicaer Vermuthung au dem Verbalteu des Propytgtycois zu prSfen.

In Gemeinschaft mit Hrn. Kriloff fand derselbe Cbemiker,
dasa Isopt'opyiacetylen (Siedep. 28–30") dorchK~Cr~O~ und SO~H~
tu Aceton, Ës9)gasare und IsobutteraSare oxydirt wird. Der besagte
KohteMwasserstofF giebt mit Schwefeisaure (spec. Gew. 1.65) Metbyt.
isopropylketon und huchsiedende Produkte, deren Unterauchung noch
im Gange iat.

Hr. Barsitowsky bat dureb Rednction einer alkoholischen

r~oaong des mNitrototoo!9, vermittetst Natriomaota!gam oder Zinkstaab
ond K H 0 das bis jetzt anbekannt gowcseoe m Azotoluol C~Ht~N~
hergestetlt. Die Verbindung achmitzt bei 54° und scheidet sich aaa
einer weiageistigen Loaang in pracbtvoHen, orang«<arbenen, grossen
Krystallen, welche denjenigen des Azebenzots sehr Shn!ich sind, aus.

Hr. Mcnschutkit) berichtct ub<'r Aeth~riScttion tertiarer
Alkobole.
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Hr. Wredea beepdcht die !6t~té Abhan~Mng des Hm. Ber-

thelot, welche die HyotogeoMation des Benzols betdS't, Mid hâlt
8oin6 BfttMptaag, hioBichttich der UoMhigheit a)'omat;8chw Verbin-

dungen mebr ats 6 H zu addiren, aafrecht.

666. IL Oeratï, &aa London, den 1. Jtmaar.

In der Sitzang vom 6. v. M. der Chemischen Gesettschaft Hefen
die folgenden Mittheitottgen ein:

"Gallium". In Abwesenbeit Prof. Odting'e, der Bber dièses
Etement einen mit tbeoretischen Betracbtongeo verknSpften Vortrag
zu geben beabsiebUgt batte, zeigte Herr W. W. Fiaber ein Schrot-
ko)'n des neuen Metalles 1) vor und bescbrieb in Knrzem seine Ge-

winnung and Haupteigenschaften. Mehr hierNber w6ra nur Wieder-

holung dessen, was in diesen Bi&ttern dureh die Correspondenz aus
Paris echon lange vorher bekannt geworden ist.

~NitriScation", von R. Warrington. Der Ausgangspunkt dieser,
in dem berûbmten !andwirthecha<ttichet) Laboratorium von Rothamated
vo)if3hrteo Experimente war jene Untersachang von Sohtoesing und

Muntz*), in welcher aie nachwieseo, dasa beim Fihriren von Ctoaken-

aassigkeit durch 1 Meter tiefe Schicht von Sand and Kaikstein, daa
Fittrat nach 20 Tagen kein Ammoniak, sondern Nitrate entbielt, und
daea bei Gegenwart von Chloroform dieao Umwandlung nicht atatthat.
Vorher acbon batte MSntz gezeigt, dass die Thatigkeit organisirter
Fermente dureb Chloroform eingestettt wird, und dies, im Verein mit
don eben erwahnten VeMacben, versnlasste die Beiden zur Schtnse-

folgerung, dass die Nitrification atkaiisoher AMMsawassor nicht einfacb
der Bernhrnng mit dem attnoaphariachen Sauerstoff, aoodern der Gegen*
wart organisirter Gahrkorper zaznachfeibem wSre~).

Die Richtigkeit dieser Fotgernng zu prSfeo, nnternahm Herr

Warrington die folgenden Experimente. Vier Glasrohren wardon

jede mit 100 Gramm feacbter Gartenerde gefBHt; durch die erste
Robre wurde nur Luft aspirirt, darch die zweite Laft, wetcbe mit
Carbotsaore gescbwaogert war, durch die dritte solche, die Dampfe
von SchwefeikobtenBtoff enthielt, und durcb die vierte mit CMoroform-
dunst vermengte Luft. Zwei Serien von Experimenten, bezBgtich 39
und 46 Tage dauernd, wurden angestellt; am Ende einerjedeo wurden
die vorhaBdenec Nitrate bestimmt und mit dem in der arsprNngtichen
Bodenart gegenwSrtigen vergUcben. Das Ergebnias der Paralielver-

') E6 war Herrn Lecoq de Boisbattdran'B Origicahtttck, daa er &eandttchat
der MMigem Chembchen GeteU~chaftzur Beaichtigang Cbemndte.

*) Compt. rend. I-XXXtV. 80t.

') Compt. rend. LXXX, 1260.
1I!I-I~L. ""iI. L~ ._L
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anche war der folgende Gebatt von StietMh~ in Gestatt von Nitrat
<tQdNitrit in 1000000 Theitoa iohttockoeo Bodona:

I. Sed~. n. 8<tte.
UrsprSngtiche Bodenart 6.}~ g~~
Boden durchzogen von Luft 40.87 50.86

und CMbobNare. 17.20 40.77
SehwefeikohteMtoff 6.70 9.75
Chtoroibrm 9.48 7.86.

Die Beobacbtaag von Soblooaing und MSntz mit Bezng auf
Chloroform ist somit ganz richtig. 8chwefe~oh!enMofF :8t ebenso
wirksatB, wâhrend Carbots&are scheinbar nur genoge WtrkttBg besitzt;
atteia diese sonderbare Erscheinang erktSrte sieh durch den Umstand,
dass die 8&m'e in dem obern Tbeile der Erdschicht znr6c));geha!ten
wird, so daas die Nitrification im antern Theile ~OfwS~ts geht.

Auf diese Weise warde die négative Seite der Frage bestimmt.
Um die positive Seite zo prBfeu, d. h. um za er&hrea, ob ammoa-

haltige FiOsaigkeiten durcb Eioffibrnng von Fennent~MMMn nitriacirt
wSrden, hat Verfasser vier Flâacbcheu je mit 500 CC. einer dQnnen,
20 pCt. Stickstoff auf 1000000 FtaaMgkeit eothattende SaimiaktSoaog,
der etwas K&iipbospbat und Kalkcarbonat zugeMtzt werden, gei3Ut,
ond zwei derseiben im Lichte stehen geiaMen, die Chtigejo zwei in
einem ducklen Kaaten gesperrt. Za einer Ftascho des ersten und
einer des zweiten Fiaschenpaarea warde eine kleine. Menge eioer et.
was Mycelium enthahendeo Bodenart zugefBgt; nach kurser Zeit seboo
war atlea Ammoniak in der dunket gebattenao Fiaaohe ve~chwondeo,
wahrend der Inhait der im Lichte verbUebeae& sich oBveraadett zeigte.
Die MtriScîrte FtSMigkeit wm-de demnâcbet zam Befraohten der aa-
dern zwei Flascbeo eine im Dunklen, eine im Licht weicbe dea

gatMen Sommer aber anvecaRdert gebtieben waren, bwNtiet< Mer trat
ebenMts Nitrification ia der danket geba<HeoeaFtaaehe ein, oiabt
aber in der andern.

Somit si~td die Bahauptoageo von Schloesing und MNatz aeoh
oach dieser Seite bin bestatigt, mit dem Z~atae, dasa Nitriacattco
aw bei Aaweaeobe~ von Licht etattûadet. Aua Allem acMiesst Hr.

Warrington, dass, Shaiieh der UoberHibruag von Alkobol in ËMig.
eeuro durch Mycoderma <M~, NitnScatMn im Boden der Wh~aaatkeit
eiaes eigeathumIiohaB Mycoderme znzascbreibeo iat.

,AoaJyae von TFiBkwaaaern," von E. Jt. JdiUa. CkMcpatatiM
~BetracbtMBgea {iber einige der) in Eagtaod aMichen Methoden CiB

Wasseranalyse und BinweM auf einige constante Proportio~ep zwiBt~aa

organiachem EobienstofP und organischem Sticksto~

,,ËMige AbMmmHnge <oo Aitylaoeton," von J. R. Crow. Nach
Zeidter'a Methode dargesteUtea Atiyiaceton worde mit Aether ver-
mischt ond unter sorgfaltigem AbkShien der JMtisohoagmit Natrium
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behfmdelt. Die. Stjtterif~be LBsang ward deatitiirt, uud der nachber

bei 135–440" ubergohende RSckatand rectinoirt. Die Anatyee der

gereinigton, bei 138–139" aiedenden Snbstanz ergab dieFonnet

CeHnO. Die EMigfSarevcrbindung diesea Homologs des AUy!-
atkohota iet eine farblose, bei 147–149" siedende FiQsaigkeit. Eio

nicht krystaitisirbareB, dickzahee Dibromid worde g!eichfaUe dargeateUt.

,Volumetrische Bestimmung des Wismoths," von M. M. P. Ma!r.
Daa Verfabren atBtzt aich auf die von Jonchaz nnd Lenaaem an-

gegebeae Reaction *). Der Wiamotb enthaltenden Maaag wird Lô-

anng von OxabSnre im UebeMchasso zagesetzt, der Niederachlag wird

gesammeit, mit koehendem Wasser sasgewascheo, in dCnner Sals-

s&are gelôst und mitte!et Permangaoat titrirt. Die zu titrirende Lô-

sung darf keine fraie Satzs&are entbalten.

~Daa Gas der Grotta det Cane bei Neapel," von T. G. Young.
Es enthatt 61.5 bis 71.0 pCt. Kohkos&are; der Reet besteht ans

20.25 pCt. SauerstoT und 79.75 pCt. 8t:ck8to<r.

~Totrabrotnzinn," von T. Carnelly und L.T.O'8hea. Darch

Bintragen von Brom in gescbmotzenes ZioN, unter geeigneter Vor-

sicbt, wurde diese Verbindung erbalten. Sie dostiitirt ohne Zersetzung
und erstarrt in der Katte zu KrystaHen.

Im Nachtrage zu meinem jSngaten Briefe sind die folgenden zwei

Vortrâge za erwâbnen

Herr C. T. Kingzett macbte eine Mittheiioog über zwei nene

FeMsSuren, die er im Gange eioer UBtemachaag 8ber Cacaobatter

antgefMudea. Die bei 300 scbmelzende Butter worde verseift, mittekt

Schweie!- oder SatzaSare zemetzt und des Zemetzong~prodnkt ans

Alkohol fractionell MkryataUisirt. Es achieden sich zwei krystatU-
nische Verbindaogen ab, deren Analyse, sowie die Aaatyae ihrer

Salze zu den Formetn C~H~O~ und Ce~Ht;aO~ f6htte. Die er-

atere iat die Formel der Lorbeera&ore, allein diese schmitzt bei 43",
wahread der Schmetzpankt der neuen SSare 57.5" ist. Die in der

Reibe hBher stebende, vom Verfasser ~TheobromsSnre" genannte
Saare schmiizt bei 72.2", deatillirt bei Mherer Temperatur, scheinbar

obne Zersetzung, und ist ziemlich etectrisch, welche Eigenechaft ihr

Silbersalz in besondere bohem Grade besitzt.

M. M. P. Mair*s UnteKttchaog uber ~EinNasa von Zeit und

Masse in chemiachea Reactionen" iat auf eine von Bru. Gladstone

bei Mberer Geiegenheit aaageaprochene Ansioht gegrNNdett. Verfasser

hat LSanngen von Natron- oder Katioarbonat and Chtoroaieiont m~

einander vermischt und den sich in bestimmten Zeitracmen ergebeo-
den NioderscMag gemessen. Er fand, dass der grôs8te TheU des

Umtausches in den ersten 5Minaten vor sieh geht; mitvorr&okonden

*) Amt. Chem. PhMm. CV, 246.
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Z<traomen wird die Etnw!rhung MbwSeher <mdMhwSeher. Der Ein.
nuM von Masse zeigte stch tn' einem VerBuohe, wo viermai so viel
Carbonat genommen wurde ats far die Gteichaag

CaC~+M~COg -= ZMCt+CaCO,
ist; die Reaction war in 5 Minuten vollendet, wahrend wenn die
be:deo 8a!ze in aeqoivatenten Mengen genommen wurden, ihre gegen-
seitige Eiowirkong Belbst nacb 46 Standen noch nicht ZMEnde ge-
bracb{ war. Far gleiche Perioden liefert daa Ea)isa!z mehr kohten-
saoren Ka!h a!s das Natrooaatz. KrhShang der Temperatur Mhrt zo
vermehrter, VerdSnnang der M~ngen za verminderter AbacbeMangvon CatcittNMXM-bottat.Es wordea auch VeMncbe mit LSsangen von
Gyps ood Kochs.ttz aogesteUt, ond die Resaitate hier, sowie in den
vorerw6boten Experimenten sind graphisch dareh Corven versinnliobt.

Die ~Timea" von heute Morgen bat ein Tetegramm aus Paria
wnrin es heisat, dass ea Cailletet getoogen ht WasserstotT, Stick-
etoff und atmo8pSriche Luft HBssig zo macben. E!nige Tage frCher
bat Professor Tyndall aus Genf die Naehricht erhatten, dass R.
Pictet den Saoerstoir bei tOO" und unter 300 Atmospareo Druok
za einer FiBsaigkeit comprimirt bat

667. R. Oeratt: Speoiaoationen von Patenten fiir GrosebritMuuen
undMtmd.

3844. W. p. Tilton, New-York. (W. G. Tilton, New.Yo~J
~Kunstitehe Kobten zum RaMniren von Zacker o. s. w."

Datirt 4. October 1876.

ZtagebMtcke, gebrannte)- Thon oder Moat ein potStM Msterial wird mit Theer
imptagnirt und in geschtoBMMnRetorten auf Bothghth erhitst.

3894. Yoang, NeHson und Yoong, Clipgens, Scbott!. ,De8tH-
lation von Koh!enwa89er8to<fen ans bitamiNOMn SubstanMa*.

Datirt 9. October t876.

~° im °~~°~ Theile unter 2M?~S7! patentirtM Ver-
rabrona1).

3896. P. Wi r th Frankftirt a. M.
(F.V.KaUab.WieBe.Oegterr.)

~Bteiohen von Thierfasern".
Datirt 9. October i876.

DM zn Metchende Matent wird, nach voMn~gtngtMm Reinigen von Fett,Bummi a. dergl. t..inet mit EMt~ar. v.M.tzten w<MM)~nt~M von zwei-fach Mhwent~Mm Natron 24-48 Stunden !tng liegen get~en. Auf je ein
Liter der 1–4'' B. starken Msang nimmt man 6-20 Ce. MgBaare von 60"
Wasehen, erat in schwachet-Soda!6Mng, dann in MinemWtMer md .cmeMMcb
TMcknen bei 80–86" C. vollenden den PMceM.

') DiMe Bertchte VH, 668.
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?58. Jonea and Jonea, Widdiesbroagh, Engt..Eben und Stabl-

raMnation".

DatirtH.Octeb9rl876.

Du Wet~nttiobe im Patente lst der Peddetappemt, der nach Bettebenvertical
oder horizontal gestellt, und von einemOifteBMbdem andera vetMtzt werden&atm.

3992. Clans und Lowndes, London. Concentrirte WMMrgtM-

t8(taog*.
Datirt t9. October t876.

Die Ve~wenden~ von WMtergtaa zum ReiBigenvon Wittthe u. a. w. war bis-

ber eine beschrNt'kte, in Fo!ge <terAbwe~nheit eiaer gewigntten Fonn dMMtben.

ttn BitMtgen ZtMMndeerfordert es Fteochea, Kannen und dergt. Mr seine VetpMhnog,
was den V<!r<taa<6preiazu hoch steUte!im tmokMn ZMtande ist- daaSiMcttBchwer

)!e)ich. Dem gtgenwBrMKbeMhritbeMn Verfabreu~afat~e wird die L6sa)t6duroh

eM~Mttiges Eindampfen in Haeheo PfMnet),unter tJmrUhten, za eluer Getterte ver-

dxmpft, die sieh U) Papier verptcttea tttMt. ZmnMte ist UbrigenBbesser, am dem

tUmettgeo Trochaen votzabeugen.

3994. C.ûrBnoberg, London. (O.Schônrock, Brüssel.) ~Feoer-

Msch-Cootposition".
Datirt t6.0«(<)b9f t876.

Eine aus
20 Theiten chioraanremKali,
10 Colophon,
60 KaUMtpeM)-,
60 · 8chwerel,

t Mangtttperoxyd,
b<eteh9t)deMisobung wird in BOchMoverpackt und atitteht etner ZOadtchnar in

BtM<t geeetzt, iB den Raum geworfen, wo ein Fener za ersticken i<t.

400&. J. Bam-, Broo~yn, V..8t..StahKabrikation".
Datirt 17. Oeteber t876.

4048. G. E. Da?;9, Roncorn ond J. B. Aitken, Manchestor.

~Beh&ndtang MtQrHehar Phosphate".
Datirt 19. October t876.

Das zertdeiaerte Minorât wird mit elnem 8ilicat und GtaabeMab vermengt ge-

glllht und das erhtdtene Produkt tMgt man tM.

4075. Q. Fatînejetm, Stockhotm. ~Sp)'eDgotittet*.
Datirt XI. Oetobtr t876.

NitMgtycerin <6–7S TMte,
HokkoMe. 16–90
Kalinitrat oder -cMerat 6–26

trgend ein Carbonat. ~– 6

NeutralM Bindemittel ~–6

4111. J.H.Johnsoo, London. (L. E. Schmalz, Bern, Schweis

und E. A. Corbin, Phiiadetphta, V.-St.) .Etodamp~n von Syrop".

Datirt 24. October 1876.

Nachdem der Syrup ht ftMicher WeiMbis auf 80-860 B. eoneenttirt worden,

wird er in revoMrenden, mit Dampf geheitten Trommetn bie znr Kry<ta!!iMti<s.
dicke oingedampft.

4164. A. M. Ctark, London. (E. Carré, Paris.) ~EismaBcMne".
Datirt 26. October 1876.

DMPrtncip der Carré'eehen Méthode, Bis zu orzeugen, M za wohl bekannt,

am einer BMehMibang Ht bedat&n.
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4318. E. Gaodchaax.Picard, Paris. ~Trennahg von Thier. ttnd
PSanzen~er in getNischteo Geweben*.

DaHrt8. November t876.

Behan<t!Mg mit troeknem StthMaregax Md nachhenges Waschen tost atte
PBMMnfaMr,wie Baumwolle n. s. w. MMund taMtSéide und Seba~eUe anveMehft
tM<Mk.

4362. Powell and Atk:nB, Liverpoot..Daratettang von unter-
achwefiigsaaMm Natron".

Datirt H. November 1876.

SchweMnatfiwmtSMng wird mit Seh~efMg<a).M~ behandett. Die Operationwird in .nit Coaka geMttM, votfcatea Schachtea, in denen die Mmag hetaba<esst,~mtead dM Cta<fmfeteigt, <txg<f))hrt.

4420. G.W.v.N&vrocki,BerHn. (E.KSrting.HanMver.) .Zacker-
ra(Boat!oa".

Datirt 16.November t879.
Um die Zl1ckerkrystaUa M~tihtdig von anhangendem Syrup zu beMen, wird

m d.. CentnfugttntMchiae ein aus WaMWund Latt bestehendea UemMge.ingafahtt.DM Luft passirt vorher ein kammerartigesGehauM, in dem sie Staab B.s. w. ab-
setzt. Durch 6org0tttig<sBegatirM des eiastrBmendeo Gemenges ttean theitweiBes
MMn dea Zncken verbindert werden.

4433. A. M. Ctark, London. (Geistodt ond Plicque, Paris.)
~Eotfarbeo und Reinigen von Zackersaftea".

Datirt t6. November t876.
Den za reinigenden SMen wird eine coneeatritte wâMenge î,9et)ag von Thon-

etdebttryt (A~O,BaO) in ~cheeMen Mengeav~hNttniMenzageMtzt. Thonerde-
bMyt wird daroh Catciniren von Bauxit mit kohknMarem Baryt dargMteHt. Es
Mbe Meh der Behandiang uieder: Thonerdehydrat mit den Ctrbettdea emaitchen
K6rpern nnd die Barytsalze von SehwtM-, Kohten-, Photphor-, Oxat-, AepM. nnd
Pectiaatare. Man titmt absetzen, Mtrirt und concentrirt dus Filtrat wie (tbMch
Die BehMdhmg mit KeMe, Katk and KoMeaoaareist nnaSthig.

4483. Graf T. de
Dienheim-Brochocki, Boulogne sur Seine.

,,Bte!chmittei".
Datirt 20.-November 1876.

Aat~tmMStnmg wird mit Chlorgas getattigt; die Mt)Mg mnM gMz katt fM-
balleu werden. NMh 2< Stunden hyBttttMrt ein Prodnkt ana, das, in Wa~Berg~
t3<t, e:n hBchat kttMget Bteichmittet abgiebt

4499. J.Ledger. London. (A.JaIiien, Terre Noir La Voatte
et Besseges, Frankr.) ,,GusN8tah)fabnkation".

Datirt !L November 1876.
Die EtgenUt(tmMchkeitdM VetfthMs ist der ZMatz weehtdnder Mengen von

Mtegan und Silicium.

4539. E.A.Witde,London. ,Gew:nnangvonA!aminiatn".
Datirt 2!. November t876.

Ataon wird mit Blei und eiuemHnasmiKet aasgeschmoben und <UMder resut-
tirenden Legirang wird dM Aluminiumm ubUcher Weise abgeschMden.

4553. E.
Schering, Berlin. ~DarsteUang von Saticyhanre*.

Datirt M-NoTember 1876.
EigettthUmtich conttntirter Apparat, in dom die Koht.Mtnre unter vonnebrtem

Dntdt zur Verwendung kommt.
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4568. E.J)td90M,8<MtFrano)9co,V..St. ,,8p)'engtnM'
Ptttrt 26. Novetnbef 1878.

NitMgtycetin, ale BMis, wird mit Sehwe&t, AapMt, K~Me und NatreaMtpeter
in vaneMea FfopcrtioMn venntngt.

4578. C.R&nda,t<ondoo. ~VerbessernngtoatkohoHacherGShmng".
Datirt 96. November 1878.

Der in GNxrangzu Mtzendeo FMMtg)te!twitd AfMtonphwphftt MgeMbt, a)n
einer mSgtiehenEeetgbUdang vorzubeugen.

4670. W.E. E v e r i t t, Birmingham. ~H&WeavonKmpfer*.
Dattrt 2. Deeember t876.

ZuMtt von MttB~et)soll dem Kaptef, scwie L~trongen d<Metben, iutmtmhe
Harte verMhen. Auf 100 Theile Knpfer werden 6 TheileMangenpeMftyd gmonMtt.

4839. Gérard, Winm und Boncbardat, P&r!s..Fat-bstoffe".
Datirt t4: Daoember t876.

Resorcin wird mit Phtateante 22 Theile mit 1&Theilen auf 2t0<' C.
erhitzt. DM Produkt wird in einer alkalischen ï.8Bung getëtt, hierin mit e!aetn
Hypo~Mt und tMMn Chio)' behandelt, die LS~ang Mehhtr Mgtt&aert nnd vom
antstaadeMn NiedeneMeg Httfirt. Der so gewMnene, ,ge~e9 Aareot!o", bM<Mte
KSrper erseheint in <U[ftti<cberLësang gelbgrün im reHectirten, rosenfarbig !)ndurch-

getaesenen Uchte. Beim Snbstituiren von Hypobrotnit oder Hypojodtt t)ir die

««fttQge CMerverbindong wird rothes Aureosin" erhatten.
Ans dm geomntao neuen FarbatoS~tt enhtehen dureh Oxydation mittelat ver-

dt!onte)- Satpetefsaore und NiedemcMagen dee in LSteag beBndUeheo Oxydations-
pfedMJttes gelbes and rothea Rubeosin«.

BehMdtnng der Methyl-, Aethyl- und AmyMenvate der Rooretne mit alka-
tiochen HypeeMoritenu. e. w. liefert eine Reihe weiterer Nutmcen.

Weitere Phenot-QaeUen Mr Farbatoffe werden angegeben, allein der ~rS~tte
TheH der SpteiBcttion ist sehr andeuttich abgeftMt.

4912. W. V. Wilson, London..AntHn~rben".
Datirt 20. December 1876.

Ee htndett sich oigentlich nar um die ReinigMg des rohen RoMnitim nnd
wlrd dies dnrob AttttbehmMhen des RohmateMt und Digeriren mit Bemmt be-

we~Mtettigt. Der KoMenwttsMMtoa'nimmt ChtytMtMinMd Cbrysotoluidin fort

4923. A. M. Clark, London. (Prof. J. Raulin, Lyone.) ~Beinigeo
von WoU~.

Datirt 20. December 1876.

Die WeUe wird sehr dicht itn CyMader gepackt und mit WMaerdiunpf, belaser
Latt n. s. w. behMdett.

5055. W.E.&edge, London. (L.Hiernaox, VUvorde, Belg.)

~Gewinnong von Aminen aus Theer*.

Datirt 80. Deeember 18!6. P. P.
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M8. TiteMberatcht der in den aeaMten ZeitachrUtem
verS~ntUchten ohemiwhon Aafaâtze.

Berg- und HattentBSnHiscbe Zehang von B. Kert
nnd F. Wimmer.

Jtthrgeng t877 (No. 41-44).
Hxrunena, ExenindtxMe der sMttehec ameW~niechen Staaten Ketttnoky, Ten-

aeMee, North'CMotintt, Alabama, Georgia.
KaMoengieMereizn Etswick in England.
K6h)er, die SteiottuMenformation in Nordspanien.
Htaett, Ven-Sttang def Kieetchtiege in Haufeo. a
BeH, Amxcheidmtg vou KobteastotT, SitieiHn), Sehwefat und Phosphor !m MBch-

teuer, Padde!- und BeMemerofen.
Meteorologiecbeund magMtbche Beobaehtungen im Monat September zo OttMBthtt).
Thum, ZinkRewtnaung in ScbachtS~n.
Egheton, Kapfeworblaseofon auf den Boston- und Cotorado-Schmetzwerken.
Sandberger, zur Theorie der Bildung der Etzgange.
Le Nove Poster, UofMte beim Sprengen ont Dynamit.
Simmersbech, ein Obrig gebliebeties Sotzmeaopot.
Noti:en, Gertand, Heixwcrtb von Braunhottten. Analysen von BesMm~taht. ·

?)'fth!ing und Schutx, Zusammensetzuag vo)t Scbôninger BraunteMen.
Feller, die Gage des Hoho~tts und der Generatoren. Darste)h)ng von bech-
maoganhattigem SpiegetciMn. Taytor'e Maschine xum Beizen von EiMoNech
vor dem Verzinnen. Brandt's T))Bne!b«hrer. Ntcket&nodea. StMd der
Arbeiten MderSt. Getthardbabn. JtcobN6ggerathf. Siemeno'dtrecter
EiMBprozettBzu Toweester. Vogels TMchen~pectrfitkop. ChwotBon, (tber
die Wirkung des Ausgiühens auf den gah'oniMheo Widerstand harter Drahte.
Wetntig, PhMpbor~ehttt in EtMohoho~nKtttMheo. Pahometer. Davey's
WMsenNaItttnMMhineundPumpe. Boot'aGebtaieatsGmbenventitator. Frank-
ttith'e Produktion. Scbaal, gesandhei<MehM!iehe EinSOBse in Fabriken und
epeeieUin einzetnen Zweigen der !ndu<trie, sowie deren Bekttmpfung. Daeten't
Planrost mit Wlndkl1blung. Krug.ZinkgegenKeMektein. Pichler, Qaeek.
titbero{bn zu 8t. Annathal )n Kroia. Dynamit und Sebastin. Glaser, aber
du Zeitge<nas!e von Normalien <t)fHersteHong, AbBahme end Garantie der
EiteabehnschieMn. Lunge, Denitrtrung von nitroser SchweMsKHM dureh
athwtnigeSBare. Teichmann, VerdampfongsverMche mtt einem Ten-Brink-
DtmpfkeMet. Stabei"ensche<re der Berliner WertzeugmaechiBen~ttrih. Luft-
compreMionBmaMtttnevenKobey et Co. EtetttriMtteBetenchtuog derHattea-
Etablissements, Febrikea etc. Neue Spitzbacken. Stollenfbrderung mit Loeomo.
tiven. Doppet WasserstandegMMr von ScbSffer und Badenberg. Spoise-
rnfa)-,Sytteta Henyon. SchiessbttttnwoHenwitkung. Anfhobung

des ZtbnteM
beim echwedischen Dergwerksbetrlebe.

Correepondenzen. Hepp, Ober dieAMsteMcng der Produkte deaWesMNitchen
Sttinkohtenbergbaaet) in Hamburg.

Bespreehnngen. Serto, Leitfnden der Bergbauhonde. Landauer, aystema-
thc&er Gang der LSthrohran<tty«e. Schotte, zur AnfRMSungand Bedeutung
derGetchichtedesMMchitten-B.mee. 8t8tzet'<MetaUargie. Voigt, Export-
handbucb <ttr das deuttehe Reicb. Krauae, chemisebe Tabellon. Mosler,
K«p<erbe)~ban am Obernsee. SehaU, das Arbeiter-Quartier in tfoUhauten.

tnhattsftngaben. Annales des tninM. Zeitschrift fUt- das Berg-, H~ttcn- nnd
StMxenwesen im Preussisclien StaaM. Zeitschrift dea Konig). PreNM. statis-
tisehen BOreaM. Jabrbuch des BergwMens in Nieder~adisch-Ostindien. Groth,
ZeitMhrift Otr KrystaHegraphie und Mineralogie. Journal of the Ireu and
Steel tnstitttte.

(No. 4B–48).

Sandberger, zur Theorie der Bildang der Erzgtage.
Beco, Zinkgewinnung in den Vereinigten Staaten von Amerika.
Kegel, Beitrag zar KenntniM der Neadorf-Hatzgeroder G&ngt (Ostharz).
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HttMM, (tbeirtrlgonometriaaoheaHShea' ond MngemnMMB.
Tappe, der BergbM nnd MiaeratretahthHmÂtgefiene.
Landerer, MittheitMgen ans Griecbenland.
Gautier, ZuMtz von Mangtn- Siticiam-î.egirmgen bel Stah!g<tMe)!.
MeteeMkgieehe uwd MtgnetiMheBeobacbttmgec zn Ctauethat im MoMt Octobw.
Hartmann, EtBenmdaetrie in den SOdttMtea NordamerikM.
Notizon. Qtaaer, Ubervergteiehende QotttMtaxttterouehangen rheinhcher, wast-

pMUMhet ond amt~ndiMhwQieMereiTOhettenMtteo. Fttehe< Bericht )tbet-
die AoMttMnng von Heizxegt- und LOftxBgMnhgen tn CaMet. Wodwtrd'a
Masebine sur HeKMUang von ScMactMMteiMn. Fischer, abat Bohlig'a
Mapmiapt&pafat sur Re;n;gang des RMsebpebfwMteM. NeMM ZerMeine-
run~mMchinen von Renette, BrOchnet und Vapart. G~feaetMg von
Muttef-Fichet. v. Tunner, nber Featigkeit der StsMgOs~. Oambet.
dte MontM!adMttie Japana. Das Grubentetephon. Weddtng, Eieea und
Phosphor. Horttmtnn, Ober die relative Verwandtsohaft dM Saaetstea'< zu
WaseeKtoff und KoUenoxyd. Preducti.tn in Schwedec. Barnea, H~MteUttags-
kottea der 8iem<B6Sfen. CaBBon-Donnoy~' Puddelofen. Perrey, über
BirMMteiapfoben. Ktrtt, homogenea EiMn. BShmens Montanproduktion.

Beepreehnngen. Glaser, Annaleu far Gewerbe und BtnwMen. v. Kerpely,
Ungarne Ktsenen:e und Etaenhatten-Enieuptiss~. Ferrât, Technologie der
Wlrme. v. Biedermann, G3the nnd du sachBMcheErzgeMrge. Relchel,
die Sicherung von Leben und Gesandheit int Febrik- and Gewerbe- Betriebe
auf der BtBMeterAamteUtmg. RShtig, Uebemahme und UefentBg von E;Mn-
materialien. Ledebar, die Verarbeitung der Metalle auf mechanhehem Wege.
Gretachel und Waoder, Jahrbach der Erandengen.

lebetteangabea. ZeitMhtXtde«Berg. und Rtttteam.-Vete:MOtt8teyetmMknnd
KNntthea. v. Haner'a Berg- und battenmaoniMhet Jahrbacb der k. k. Berg-
a)MdM)ieozu Leoben aed Pribram, and der k. ungar. Bergakademie ztt Schem-
nits. Annalea dee mina. Zeitachr. f. dea Pre)M!<Xprg-, IMMett- and SfdtMn-
WMen.

(No. 49–52).
Mittheitangen aus den VerhMdtMgen des aMgmttnoiMhenVereiM in FM:berg.
v. Groddeck, Vorkommen von Gold-, Kupfer- und Bleierzen in der Provinz Bto

Grande do Sat in BnMi!ien.
Bett'e artikutirendee Telephon.
Hartmann, Ei<enindMtrie in den Sttdstaaten Nordamerikae.
StBeknttmn, DaMteMnngdes Ferromaogao!' im Hohofen.
Tappe, der BergbM ond der Mineratreiehthnm Algeriens.
Meteorotogitehe und tnegnethche Beobachtungen zu Chuathat tm Monat November.
RetimtBtt, phutometrMcheTemperaturbestimmungen.
Notizen. Gotdgewttnang auf dem Port PMUpp- und Co.-Werken zu CtwMS,

Provinz Otago. PreBsmgavertaste in LaMeitangea be; Hohôfen. Schwarz,
Blei von Raibt. Krafft u. Laure's, Methode derStaMbereitang. Lunge
und Salathe, aber Bildung von Sehwefehaareanhydrtd beim RSeten von
SchwefetUes. Johnson, Behandtnng aeuoatedMiMher Nicketerze. Tels,
Chrombergbau bel Aitomova im Banat. Hornboatel, aauerstoSreiche Lnft
fUr hattenmNnnXehe ZtTecke. EtHs' Gebtase. mtticher Z!akofen mit Gas-
feaerang. QrubeatebphM. ZiokaotiangetetbcbaK in Livtattd. ScMaekenwotte
zur CmbaHung von Dtmpfr&brieitNngeN.v. Tunner, eng!bcbe ScMaeken-
indmtne. Blair, Bestimmung von Aluminium und Chrom im Staht.
KrSncke'a SUberextraeHoo. Schwefettaurefabrihttion. BteivergiftnBg. Nord-
amerikmtBeheBesMmerittdastrte. Schramm, PtmrottefBrBrenatnateriatMein.
Ptttecb't WecbMtventU (&r RegeMt«tiv5<ea. Geo!ogMehe Untemuchnagen
SchwedeM.

Bexprechangen. Winkler, Anleitung zcr chemischen UntMMchnng der
tndmtriegaM. v.Deehen.zumAndentte)) an Jacob NSggerath. Fromme's
montamiatischer tMoider «tt Oe<terre:cMJngam t878. Kantze, die Schutz-
mittel der Paanaen gtg<a TM<re und WettemnguMt und die Frage vom ealz-
<reKn Urmeere. Fink, Théorie und Conatraction dor Bmnnen(mtag<B,
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Kolben. und CenttM~gttpaMpea etc. VStctter'g MhxtM. Bad9c<[ef'<

Berg-mdHttttenMendw. B<th!mahe~at!g<mtiMMftMttaen!eb<e. Hett,

wichtigate KIeic&)'aAtOMcbto9<t.
Beferate. Berg~et.
!nhatt~tHtg<ben. ZettMMft des Berg- und Hatttnm. VeMiM Mt St~tmMk

uud KtmthM. Stemmer't ttt~Mtiear.

General- Versammlung vom 21. December 1877.

VorMtMttdor: Herr A. W. Hotmann, Vice-Président.

Der VornMende glaubt die Versammlung am heutigen Abend in

gehobener Stimmang begrBssen za dNrfeo, da die deatsche chemische

Gesellsohaft am Schlasse des ereten Jahrzehends ihres Bostehooa ange-

langt sei. Die Mitglieder kSooten mit GenMgthaang auf die durch-

messene Bahn zurSckbticken. Die Geburtswehen und die Gefabren

der ersten Kicdhcitsperiode tSgen hinter ans, aber auch an Arbeit

sei bereits ErbebKcbes geleiatet worden und der Arbeitsteiatnng ent.

sprecbend habe sich die Theilnahme an der GeseHschaft gesteigert,
aaderorseita wachae mit der Vergrôsserang der Mitgliederzabl aach die

.Leistungsfahigkeit, da ja die GeseHschaft injedem non eintretenden

Vereioageooaaen eineo neMeo Mitarbeiter gewinne.

Die etatMtischeaZHSammenateitaog, welche er denHHrn. Secretâren

verdankt, liefer ein anscbautichM Bild von der Entfattung der GeseU-

aohaft.

PeMonat-Bestand der dentNchen chemiMben Geseltschaft in den

eraten 10 Jahren ihres Beatehena.

j~r ~~S: S.mm. J~.M.n.hm.
Mitg1ieder

umma ow.-v8JIunaIDe

1868 122 135 357 –
1869 137 271 408 151
1870 148 469 617 209
1871 136 584 720 103
1872 138 684 822 102
187S 153 862 1019 197
1874 153 1011 1177 158
1875 171 1190 1373 196
1876 192 1406 1598 225
1877 206 1608 1827 229.

tMe6e Z&hten be<Mrften keiaea Commentars; er wo!te anr be-

merken, due eine Geseti~cht~t, welcher im zebaten Jabre threa Be-

steheaa eine grôssere Anzaht von Mitg)i6dem beigetreten sei, <d8 in
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irgend einem der &9herea Jahre, wobl nicbt gans hanter !hf~ Auf.

gabe OtrNokgebMebenaein Mnhe.

Aach die folgende ZaaammensteUaogt welche die Zaht der Mit-

tbeitaagea und die Seitenzabl der Bericbte in den verschiedenen Jahren

angebe, !asM die erwSnachte Weiterentfaltung der GoeeUschaft er-
kennen.

Anz&hi der an die détache chemtsche GeseBBchttft gelangten
MittheUnmgen nnd Umfàng ihrer Berichte in dea et-sten tOJahrem

ihres Besteheaa.

Jahrgang MittheitMgen Seiten
1868 97 282
MM 262 788

1870 277 1137

1871 288 1039
1872 308 1180

1873 420 1566

1874 516 1802

1875 488 1713

1876 517 1997

1877 568 2299

Summa 3726 13.803

Ueber die Finanzlage der Gesetiacbaft wShrend des abgelaufenen
Jahres wSrde der Hr. 8chatzme!ster apSter setbat bericbten; an dieser
Stelle aber woMe er eine Ueberaicht der finanziellen EotwîoketaBg
der Gesetbcbaft seit ibrem Bestehea geben, welche ihm von dem
Hm. Schatzmeiater eingeh&ndigt worden aei.

FiBaaziage der dentschen chemischen GeacHschaft wiihrend der
10 ersten Jahre ihres Bestehens.

Jahr V~ndJabr Eilloahmen gabeu fUrange- re K E~-ft SWllDla
~<t.K<të.tM)

EerectM S~m.

ML Mk. Mk. m.

1868 3921.90 2157.10 1664.70 1500 3164.70
1869 6742.20 6736.90 5.20 4931.80 4937.10
1870 8626.20 6346.90 2279.30 3384.40 5663.70
1871 13129.50 13097.40 32.50 2290.80 2323.30
1872 11891.40 9228.20 2653.30 2290.80 4944.00
1873 15872.30 13011.90 2860.40 2733.30 5593.70
1874 19134.40 17064.90 2069.50 2069.50
1875 28797.46 37080.85 1316.61 9279.25 10595.86

1876 32078.09 31475.27 602.82 18584.55 19187.37
1877 33372.35 38425.57 4946.78 17753.50 82700.S8
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Ans dieser Znsammenstellung ergebe sich, daas die QeseUgcha~

geganwartig ein Vermôgen von M. 22.700.28 besitze. Es dOrfe jedooh
nicbt ooerw&hnt bleiben, daea in dieser Vermëgeosangabe die Somme
vou M. 8850.00 mit einbegritfet! xei, welche dem Verein durcb eitt-

malige Beitragszahtaogeo zogeBoaaea sei. Dieae Somme kônne mitbin

aicbtangegriaeB wcrden, atteiu die DiSerenz M. 22!700.28 M. *=8250.00
== t4.450.28 sei immer noch crhttbiich genug, om Aoagabea, wetcbe der
Gesetteehaft durcb irgend welche ZwischenfSUe erwachsea kSonten,
ztt decken. Er woUe bei dieser Getegenbe!t nicht antertassea auf da~
ans der gegebenen ZasammenateHang er&tcbtHcbosebnette Anwachsen
der Ausgaben det' GeeeH6<:b;<fttmftuerksam zo (UKcheM. Obsebot) die
Einnabmen zar Zeit noch immer e!non Uebt*r6eba8Sb8ten, ao verdiene
dieser Umstand docb ernste Peachtung. Die rasche Steigerung der Ans-

gaben sei ao88cbt)eaa)icb dorcb daa tmverhStttnMmaMiga AMchweUen
der ~Berichte" bedingt worden, deren Um<Mg in 10 Jabren von 282

auf mebr ais 20008eiten geatiegeaM!. WieerfreaMoh eineaotcbeZa-
nahme im Uebrigen sei, eo wBfden der Fortdaner d<-Me)bengleicbwobl in
nicht ferner Zeit die Einoabmen der GeaeUacbaft nicht mebr gewacbaen
Sein. Diese Frage sei bereits mehrfach von dem Voratande ia Er-

wagang gezogen worden; man habe vorgescblageo, der 8chwiengke!t
entweder durch eine ErhShung der Beitrâge oder aber darcb aine

BeachrNnkMog der Mitthe~ungeu zn begegoeo. Was den erateren Mo.
dus aniangt, so verdiene bemerkt zu werden, dass die Mitglieder Un
deatsebeo Reicb und in Oesterreich-Ungarn, wetohe bei einem Jahres-

boitrage von 9 M. im Jabre 1868 den Bogen der ~Berichte" mit 50 Pf.

bezablten, hente mit eiaern Jahresbeitrage von 15 M. nicKt mehr ais
10 Pf. f9r den Bogen veraasgabeo. Die im Austande wohnendcn Mit-

glieder der Gesetischaft, deren Zabi sich auf 542 (excl. Oesterreich-

Ungarn) beziBere, bezogen at'er des hôberen Portosatzes wegen den

Bogen au einem noch geringeren Preise. Dia Anaichtcn ecieo gleich-
woht noch getheiit, ob e{ne weitere Steigerung des jahrtichen Beitrages
im wabren Interesse der Gesellachaft liege oder ob es nicbt zweck-

massige) sei, die Mittheilungen von dem Jabrgang XI der Beriebte an
in einer oder der anderen Weise za besehrBnken. Es werde Aufgabe
des neuen Vorstande8 sein, dièse Frage zur Entscbeidung zn bringen.

Aber wie immer diese Frage getoat werden môge, die GeseU-

scbaft babe allen Grand, sicb der g!3cktichen Auspicien zo ffeaen,
unter denen aie die Schwelle ibres zweiten Jahrzebends uberscbreite.

Auch habe der Vorstand im Sinne der Mitglieder zo hacdeta geglaubt,
ats er auf den Vorschtag des Hrn. Lotbar Meyer beschtoss, diesen

Uebertritt durch die Herausgabe eines mogtichet vo)tstandigen Regieter<
ûber den lohatt der ersten zehn JahrgSnge der ~BerichK!" festlich zu

begeben. Die Veraammtong werde sich erinnern, daM der Vorstand
eine Preisbewerbung um die Abfassung eioessotchen Werkea eriaesan
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nnd dus nicht weniger ats 29 Probearbeiten von Bewerbarn am dieaen

Preis eingesandt worden seien. Bine aus den Herren A. Baeyer in

MSnchen, A. Kekaie in Bonn, C. Lieberaaann in Berlin, Lotbar

Meyer in TBMngen und H. Wichethans in Berlin gebildete Beor*

theitongs-Coattoiasion habe mit d&nkenewerther Bereitwilligkeit die
oicht !eicbte Aufgabe abefnomateo, Ëber die eiogetaufenen Arbeiten

Bericht za eMtatten und er habe jetzt das VergnBgen, der Versammlung
den tnha!t e!oes SchreibeM mitzotheHen, in welohem Hr. Lotb. Meyer r

den VoMtaod von dem Ergebo!sa der Beat~beiiang der Arbeiten 8e!tens

der Commission io Kenntnise geaetzt habe.

Tabingen, 18. Dec. t877.
An

den Vomtaad der deotschen chemischen GeBeHschaR,
za HNoden des Vice-Pr4sid. Hro. Prof. Dr. C. Liebermaan, Berlin.

Der Unterzeichnete beehrt sich dem Vorstand der deotschen che-

misohen GeseUschaft ergebenet anzuzeigen, dam die zur Beurthellang
der eingetanfeoen Probearbeiten e!ngeaetzte Commission einatimmig
beschlossen bat, dem Hrn. Dr. C. Biachoff za Berlin den Preis za-

zoerkenneo, und dass aie beantragt, der Vorstaud der GeaeUsehaft wolle

Hra. Dr. Biscboff mit der AuBarbeitang des Registers beauttragen.
Er gttmbt feruer noch hinzafBgen zn sotten, dus nach Ansicht

eammtMcber Preieriobter nachst der Btschoff'schen Arbeit die von

Dr. Bud. Arendt in Leipzig die preiewardigste ist, welcbe von

einem der Commissionamitgtieder sogar jener gleich gesteUt wird, und
endHcb dass die Arbeit des Dr. G a b ri e in Berlin ebenfalls von alleu

Preisrichtern lobend anerkaunt wird.

Ergebenst
Dr. Lothar Meyer.

Die GeseUschaft bat im Jahre Ï877 eine Reibe sohmerzKcher
Verlnste orlitten. Angemeldet bei dem Vorstande worde der Tod von

Pro(~ A. Fleischer in Ktansenborg,
Dr. A. Haaemann in Meran;
Dr. G. Jadett in Erlangen,
Fabrikdiroctor W. Knobtocb io Warachan,
Prof. A. Oppenheim in MBoster,
Mecbaniker Jot. Schober in Berlin,
Prof. Franz Varrentrapp in BraanMhweig.

Eio aaafahrticher Nehrotog Varrentrapp'e ist derGeaetteeha~
von Prof. Friedrich Knapp in Braanschweig zagegangen, welchem
die Freande des Verstorbenen die Photographie desselben haben bei-

legen wollen. Er ist, ebenBOwie die von dem Vorgitzenden an die

Versammlung gerichtete OedSchtniaarede anfAtphono Oppenbeim,
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am ScbhMMdiesea Heftes mitgetheiit. Die beiMegendoRhotpgtapMe
bat der Vorstand aeinem tangjahrigen Mitgliede gewidmet.

Zn dem WaMgeaobafte Gbergehend, theilt der Voraitzende mit,
dasa ibm folgendes Sehreiben des Prasidenten der GeaeMaohaft, Hrn.
Frtedriob Wohter, zagegangen se!:

An
die Deutsobe chemische Gesettschaft in Berlin.

todem das Jahr seinem Schtosse naht, und ich {m Begriff 6tehe,
du mir far diesen Zeltraum übertragene PfSsidmm der dëatscheo
chemischen Qesettscbaft niederzulegen, erscheint es mir eine erfreuliche

Pflicht, der vetehtMcben GeseUachaft meinen !nN)genDank attazadrucken
fOr die hehe AuazeichnMg, die aie mir durcb Erw&bhng zt diesem
Amte erwieaen, and Mr das Vertrauen, daa sie in meineTheitcahme
an den wichtigen Zweckon des Verèins gesetzt hat. Dieee mir ge-
wordene Anerkennong deasen, waa ich in den Jahrea der Kraft f3r
die Wissenschaft za Meten strebte, diesea Zeicheo, von der gegenwSr*
tigen, so aoermSdii~t thStigen Generation nicht vorgesaou za sein, ge-
reicht mir in den Jahreu, von deuen es heiMt, dass aie ans nicht ge-
<aHen, zar erfreuticbsten Genagthuang.

MSge die Theilnahme an dem frncbtbnngenden Verein in stetent
Waohsen bleiben und derselbe nach Vollendung seines zweiten De-
cenniams anf eine &anticb erfolgreicbe WirkBamkeit zarSekbiioken

konacn, wie am SeMasse des ersten; dies wanecbt von ganzem Herzen

GBttingen, 20. December 1877. Ihr ergebener
Wôbler.

Auf den Vorschtag des Hrn. Martius wird durch Acclamation

beachtoMen, den Ënef des PrSsidenten durch ein Dankes-Telegramm
za beantworten and der Vorsitzende mit der Absendung deseetben
betraut.

Die Versammiung ernennt za Scratatoren die HH. S. Gabriet,
B.Genz, J.F.Hottz, M. Sa!zmann and scbreitet atadann zur
Waht der Ehren-Mitglieder und der Beamten der GeseUschaft.

Es war bei dem Vorstande, den BeMimm,ungen der Stataten eut-

sprechend, var dem 15. October ein WabtvoMchlag eingetM<en, atso
lsatend

Die HHrn. B. Aronheim, A. Bannow, MBerend, A. Bernd-

sen, M.Conrad, E.Fischer, v.Gerichten, A.Geyger, P.Groth,
Fr. Henneberg, E. Hepp, K. Heamann, J. v. Hormann,
A.W.Hofmann, J.Jobs,t,. Ad.LiebeLn, C.A.Martioa, V.v.Rich-

ter, E. Sc~ering, Eag. j$eU, F. Ti.em&nn, H. Trontmadorff,

Q.~a!!a.cb, E.WMama.no aod J.~islicen.na achagea vor:
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d;e HH. H Baff in GieMea, G.Kiroboff in Ber!~ ond

J.Steohoaaeio LondoezaE~en'Mi~Hedero der deatachem

chem!echen Gesettachaft, HtB. A. Kekttéznm Prasidenten, die

HHm. E. Ertenmeyer und H. v. FebHng z~ aoewttrtigen

Vioe~Pf&Mentea der QeMUschaft und die BHro. L. v. Bartb,

R. Ha~enctevar, O.HMM, P. W. Rofmana, W. Koop,

H.Landoit, A.MichaeHeaodTh. ZinokezaanswSrtigaa

Mitgtiedern dee VoMtaades en wShtea.

Die PfSaeMtiste der Versammlung zeigt, dae 33 Mitglieder gegen.

wih'tig aind.

Bei der AhMimmang Ober die EhMN.MitgUedet' wonteB 161 8ttNtmBO

aaswSrtiger ))nd26St!mo)eoe!oheimiMherMttgtieder, OHttuatSYStianoeB

abgegebeB.
Es wardeo die Herreo:

H. Baff. mit 1868ti<amen

G. Kirchboff 183

J. Steohoaae 178

zo Ehren-M:tgUedMn der GeeeUechaft et-wabh.

Ao der Wahl des Pr&aidenten, zweier Vice-PfMde~tea und der

Mht aaswBtt!gen Voratands-MitgMedet baben sicb 12 aaeserMb Ber!!nB

wohnende Mitgtieder durcb Einsendacg von StunnMettetn betbeiligt.

Die Waht des Voratandes geacbieht in eocba G&tgea.

Der Voratand fOr das Jahr 1878 geht darauB in der Mgeodea

Zosammensetzung hervor:

PrSaident:
A. Kekulé.

Vice-Praeidenton:

H. v. Fehling. A.W.Hofmann.

E.Ertenmeyer. C.Liebermann.

SchnftfBhrer:
F. Tiemaon. A. Pincer.

SteUvertreteode Scbn~fBhrer:

Eog. SeU. H. Voget.

Schatzmeister:
E. Scbering.

Bibliothekar:
R. Biedermann.

AasschaM-MitgMedef:
Binbeimioche.- Auswârtige:

H.WIchethans. P.W.Hofmann.

C. Scbeibler. L. v. Barth.

E. Satkowatt!. H. Landolt.

C. A. Martius. R. Hasenctever.

G. KrSmer. Th. Z:acke.

A. Franck. W. Koop.
A. Geyger. 0. Heaae.

J. F. Hoitz. A. MichaeHs.
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Zn Revteoren des von dem Hrn. Schat!:a)N8ter vorgetegten Snan'

z)o!tenJahre8berichtea6iadimLaafederS!Mangd:e HHro. A. Bannow,
C. Sarnow aad L. Sobad ernannt worden. Nachdem die Commis-
sion dfeB6cher der GeeeMMhtft gop~aft bat, berichtet Hr. L. Scbad
im Namon deraelben, dM8 Ne dem Schatzataieter Décharge ertheMt
habe, and fordert die Veraammtuag aaf, Hrn. E. Schering darch Accta.

`

mation fSr die ameichtige ond gewMsenbafte Leitung der a&anz:eHen
GeBch&Reder GeeeUachaft za danken. Dies geschieht.

SchHeMtich nchtet Hr.J.F.Hoitz an den BeritnerVorsitzeoden,
Hrn. A. W. Hofmann, Worte des Dankeo fOr das grosse Interesse, )
welches er der Gesenschaft anch im veraoaseneo Jahre gewidmet
habe. Der Vorsitzende hebt in seiner Erwiderang hervor, wie Bebr
er in seinen Bemübungen von dem Voratande, aowie aUen MitgtMdem
der Gesethchaft uoMMtStzt worden sei and bittet die Anwesenden,
dem Vice-Prasidenten, Hrn. C. Liebermann, der ibn im Voreitz
MoHg vertreten habe, darch Ace!amat)on noch besonders <!Mdanken.

Nachdem die Veraammtang auch dieser Attfïorderang bereitwHtig
Fo!ge geleistet bat, wird diesetbe kori: nach Il Uhr geMh!oft8eo.

Der SchriM6brer: Der Vorsitzende: 1

Ferd. Tiemann. A. W. Hofmann.



itmteMe d. D. Ctem. GMttfMtmn. Jtt~ k. )$))
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J&hrea~

der Kt~ase der ,,De~chen

M<A. Pf. M~ !pf.

Kaaseo-Bestandam 22. December1876. 602 ?

Einnahmen. Q
Lebenstangttche Beitrage: =

Herr Arthar S.Napier, Alderley Edge.. M. 300
0. E. Grevés, London 300 n
A. Korbatow, 8t. Petersbnrg 200
M. J. Salter. London 800
W.Thorp.London 200
A). Pedter, Cateatta. 200
Hy. E. Bo<eoe, Maaehoster .200 t,400 –

Jithrtiehe Boitrage:

Ii
fS)rl8'?7 .M.23285

!878 8490 86,775 – 87,t75

Eingenommene Z!nsen:

dufeb StMttspapieMund anderweitige CapM-Antagû t,853 83 1

Eionabmedarch Verkaaf
von M. 8000 4~ pCt. We:tp)-.Phodbrtef.

à 101.40pCt. nnd Ztnsen M.8068.85
M. 500 4; pCt. BerHoer8tadt-Obligat.

&101.60p~nndZiMen 508.65 3,572 –
Einnahmedurch Coursdifferenzenbei vomAastsnd ein-

ReMhitecBeiMgen. 9 20
Einnahmedurch eine SMnmtang Mr die Ctn-ius'sche

Photographie t60 –

Somma.
88,872 M

Verm~genastand am 20. December i8T?.

M~k. K~ M)M)t.~t
&MMKMM. 4,94678

MaattpapieM (mm BerMt Ceen vom 20. Dechr. tBn bereehaet).

4~ pCt. Berl. Sta(!t.OMij;at.à 10L20 pCt. M. 11500 11,638 –

4~ pCt. Berliner Pfandbriefeà 100.75 pCt. 8000 3,022 50
5 pCt. OherschtM. EiMnbahn-Pnontaten

2110(Coset-Oderberger) à 103.10 pCt. 8000 8,098 17,753 ~0 0

Snmma. 22,700 ?

Berlin, den 21. December1877. Der Schatzmeieter:

E. Seherim~.



a~ser

150*

AbseMnss

Chemiao&enC~aeNsoKafb"pro 1S'M'.

MMt. Pt Mttt. K.

Ausgttben* 1.

Rechnang der Ferd. &amm!er'seheKVMtMebaehhMd- 1
tong. M,ÛM58

Porto-Ausgabeo dersethen 8~756 – 20,718 M
R~d<K!t!<a<.Hot)'eTar. 900
CorrespMdeazeB. 1,13079
Ansg~ben far die B:Mh~k. 877 85

NvMMCnttMtea.

Porto*AosgabeNder RcdMtion, des Secretadats nnd l,
derB.asM.

¡
59640

DfnohBachen.C~nMt-e.~raerSehretbegeMhrena.s.w. 1,165 –
Koateo dw Regiaters pro 1876 600 – 2;~ 40

Mmttf~natM~fptL~eKn.
fM.3000 4~ pCt.WeatpMnas. Pfandbriefe 8,063 –

Kaasen-Bb<tand am20.December!877. 4,946 78

Somtntt. 38,37235

FBr die Bichtigheit:

Or. L SehM. Or. C. Sàr~ow. Br. A: BNtMW.
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–Die in der Mgenden Mate verMiohneten Herren stnd naeh § 4
der Stataten am I. December t877 ans der Beihe der aasMrordent.
lichen in die Reibe der ordentMohen M!tgt:eder der GeaeUschaft Nber.
getreten.

Adair, Alfred, Univer~Laborat., Heidelberg.
Barnes, R. L., Univot-a.-Laborat., Georgenstr. 34, Berlin.
Beckarta, Dr. Heior., Neue Promenade, Teohn. Hochschate, Braun-

echweig.

Bibanow, N. A., Chemiker d. Alizarinfabrik v. Peter Solowjew,
Kitscnatsch, Gonvero. Wtad!m!r.

Calderon y Arana, Profeeaor a. d. Univers. Santiago de GaMoia,
2. Z. Collège de France, laboratoire de Mr. Berthelot, Paris.

Clark, J. Edmund, B. Se., 20 Bootham, York, England.
Debmel, Dr. Boleslav, Assistent a. d. iandwirth. VeMacha.Station.

Proskaa.

Dietorich, Eagen, Fabrikant pharmac. PrSpM'ate, Hettenberg bei
Erréra, Léon, 6 Rue Royale, Brasset. [Droeden.
Eykmano, J. F., care of Nethertands Trading Society, chemic. La-

boratory, Nagasaki, Japan.
Forater, Dr. 0., Mittelstr. 25, III, Berlin.

Fraude, Dr. Georg, Chem. Laborat. d. Akademie d. Wiasenschafteo,
Frerichs, Dr. Fr., JNdenstr. 3a, Gottingen. [MOochen.
FriedtSnder, Dr. Paul, Krutenanstr. 30, StraMborg i. E.
Garzarolli Thuratack, Car! von, Assistent a. Univ..Laborat., Gratz.
Gruber, Dr. Max, Assistent a. chem. Institut d. Universitit, Wasa-

gasse 9, Wien.

Guthrie, Dr. Frederick, Profeasor der Physik School of Mines,
24 Stanley Crescent, Notting HiU, London.

Haenae!, Gast., Firma Heinr. Haensel, Fabrik âther. Oele, Pirna a. E.
Hagenbeck, Dr. Huldreich, per Adr.: A. ScMnmberger, Rue Auboin,

Clichy bei Paris.

Hansen, Adoif, Poppel8dorf, Wielatr. Bonn.

Hartmann, Oscar, Assistent a. Schtoss-Laborat., Tübingen.
Hein, Max, Fabrikbeeitzer, 7 Cathanoenstr., Breslau.

Helkenberg, Emil, Uo!ver9.-Laborat., Georgenatr.34, Berlin.
Hintz, Ernst, Chem. Institut, Strassbarg i. E.

Honnins, Herm, org. Laborat. d.Gewerbe-Akademie, Ktosteratr.36,
Isenbeck, Adolph, Chem. !nstit.tt, Strassbarg i. E.

Katb, Georg, Chemiker, Angostenstr. 67, n, MBnchen.

Kinnicutt, L. P., Weberstr. 48, Bonn.

Koppen. Dr. Rudolpb, Apotbeker, Waldenburg i. ScMesMn.
Krafft, Car!, cand. ph., Chnetiania.

Krause, Dr. G., Côthen.

Kretschy, Dr. blichael, Waisenhausgasse 8, Wien IX.
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Laire, G. de, 92 Bae 8t. Charles Grenelle, Paris.
Laadgrebe, Oscar, Ofanieabargerstr. 64, Berlin.
Lindhorst, Dr. Rich., Kongt. Porz<dttm-Maoa<actar, Berlin.
Max, A., 31 Rue des Petites Ecuries, Parie.

Pagens techer, Alexand. Cbem. Institut, Strassbnrg ?.
Pannea, Michael, bei Qeberts, Poppetsdorf, Bonn.

Pfeifer, Dr. Herm., Freiburg i. Br.

Portins, Dr. Karl, Lebrer a. d. landw. Lehraostait, Hobenwestedt,
Rimbach, Dr. E., Apotheker, Jatidt. [Efotatein.
Rommelaere, Léonce, Pro~ssor am Masée de l'Industrie, 44 Rue

de NamoT, Basset.

Boat, Dr. Adalbert, Lehrer d. Chemie a. d. h8h. K. Gewerboscbote,
KSnigsthor 1, Ca<se!.

Sachtteben, Rad., Uoiv.Laborat., Halle a. S.

Schacherl, G., Assistent a. Univ.-Laborat., Gratz. [Tarin.
Schiff, Dr. Hugo, Pro~saor, Laboratorio di Chimica dell' Universita,
SchiMmberger, Albert, Fabrikbesttzer, 26 Rue Bergère, Paris.

Schmitz, Dr. Hubert J., Ingham University, Leroy, New-York.

Scbreurs, H. J. H., N!enwe Ryn, Leiden.

Sohnnh, Dr. E., Kersall near Manchester.

Simpaon, W. 8., Univ..Laborat., Georgenatr. 34, Berlin.

Stackmann, W!!h., Doratheenatr. 94, in, Berlin.

Thomson, Alonso L., Univ.-Laborat., Georgenstr. 34, Berlin.
Thomson, George C., Chem. Inetitnt, Strassborg i. E.

Treadweit, F. P., Univ.-Laborat, Heidelberg.
Typke, Paul Geo W., 3 Wimpolestr., Cavendish Square, Loûdon W.

Zoernig, C., Chemiker, Beasberg be! CSÎo.

Der ScbriMShrer:

Perd. Tiemann.
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Nekrologe.

Atphena Oppenheim.

UMere QeaeUsch~t kann sich heate nicht vertagen, oboe e!n~ Ver-
eimgenossen za gedenken, den e:n~erT.d ans tOMMrMhte MtrCckt
bat, eines Manoea. derE:o!gen von aMe:n eifrigw, a~p&tangsvotter
Lebrer, A~wa ein <MM! WBrktMttg~ Freond, ms Alleu eia
Mmterbttd eet~ttoMt Hiagcb~g M die Wl~en~h~ gewesen i~ Ich
branche ~eo den NamenAtph.n~ Oppeoheim kaorn M nennen;ist doch die erachatterade Knnde seia~ tragischen G~cht~M nooh
trMch in nnaerer Enooerang, and mues doch die GeteU~eh~ in der
beatigen, der Wahl ibrer Beamten gewidmeten J~res~MMa.toBeden Ver!u.t eines MMoe. doppelt empandeo, welober nicht nur Met.
bedacht gewesen ist ihrea wiaaeosch~tichen A.fg.ben in vottem
MaMse gerecht ~a werden. sondern ~ch gerade ais Beamter des
Veines durch seine PeMBotichkeit in herrorragender Weise ge-wirkt bat.

Derjenige, welcher mit dem A~fH-age betraut worden iat, thoea
am heuttgen Abend das LebenaMtd dea Geachiedeneo voMOfSbrenbat leider achoo mehrfach bel SbnticberVerantassaog du Wort za
ergreifen gehabt. AHe:n in ~en Mhefea FStteo war der Schmerz
dieser Paichterfattang durch den Trost gemildert, daM die Abschieds-
worte dem Andenken von Mannern gewidmet wurden, welche, dem an-
erbtttiMben Gesetze der Natur geborcheod, reich an Jabren und
Ehreo von dem SchaaptatM ibrer segensreicheo Tbitigkeit abge-
tretenwaren.

Dieser Troat steht uns bei dem RSckbtiek aaf die Laufbabn un-
ee~ geecMedenen Freondes nicht zur Seite. Auf der Sonneahëhe
des Lebens, in der Kraft des voUgereiften Mannesalters, im frendigenBes;tze der Boobachtang der Fachgenosaen, aaf der Schwelle d.. lang
ersehatea.eadMch gefandeoen selbstàndigen Wirksamheit, inmitten
von Arbeiten, welche dem bereits errongenen WHaenschaMichen Er-
werbe neae Ernten hiaM<BgenaoUten, ist Alphons Oppenheim in
eracbreckeoder PtStzUchkeit .M dem Kre.M seiner SchSter und Freande
geachieden.
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Friedrich Lodw!~ Atphote Oppenbeim warde am 14.1~.
braar 1833 in Bambnrg goboren, wo aoin Vàter Arzt war. Uèbef
aeine KaàbeBjahre sind mir nur BpSrMcheNachrichten zogegangen.
Seitt~ erste AasMtdoog whie!t er io dem Johannecm, wetchea er
bis Ostern Ï85i besachte. Er trat dann ooch ein ~ahr ia dM

Hamburger akadëmische Gymnàsiom e!n and be&og tim Ostern 1052
die Uaivet~itSt Bùttn, nm die NatarwiaMnscbaften ze etodtfen. AtMn
wie es wohl oftotah za geschehen pSegt, die ersten Semeator in der
beiteren MMehatadt am Bhe:m waren dich~ èbea reich ao ~iMenechaft*
licher Aa&bettte. Mit nm ~o grSsaerer BeMed!gaog dafRe Oppen-
beim aaf die R'eaBdschaftabSttdnissé z)trQckb!ichèo, welche ihm der
ractthàtttose Vefkeh<-mit dën ConoMHtonoaa!!erS<adiëageb!etegewMn.
Zo denen, wetohen er dathate nabe trat, 'gehôrte in erster Linie Hein-
rich von Tteitachke, detn er seit jenef Zeit io anfricMger Freond-
schaft ergeben blieb. Wie sehr Treitachké diesëa QeMM erwiderte,
das bat er selber in warmen Wort~ Megèsprôûhen, aae dëneo uns
~befd!~8 'ein anmathigea Bi!d des BonmerAo)E9othette6aoMMa Freandes

eotgege~tt-itt.
Bt6 eigenUtchenFachModien begaBnen fa~Op~enheimeret, aie

W nach Abtaaf vbri vier Semeatern von Bonn nach GSttingeh nber-

eiedette, wo dama!& Unter WChter'a Aaapicien die Qott!nger cho-
miBehe Sobute aaf dem Hôhepattkte ibrer BIStbë stand. Es war

W3 hier, – wie oft hat onaëf Fréand itt Dankbarkeit ànerkannt! –
der in ibat, wie in ao vie!en Andéren, die Liebe zu!r ebentiBcbea For-

s'ehnng gcweckt bat. Wahrend dèr dret Jahfe, welche Oppenbeim
in dem Qottînger Laboratorium arbeitëte, hàMen beide, Lèbrer nnd

Schater, reieMiobe Qetegehheit eiùander ttëhnen za ternen, ond es ist

gewiea eto achônes Z6ago!aà fBr don SchMer, daas dié begëistette
Hiogaboag und die anverdroMeoe Aoadaaet, wét~ er ~en Aofgàbet)

jettMTageentgegeabra~Me, aach hett~e aocb, nàch ~ehr ats i~Wanzig
-Jabren, bei dent Lehfër in freaddMeher Bnénei-nng gèbtieBen aind.

In einem knt~ hach Oppbnttetth'a T<tde gë~chriëbeneh BHëie hat
eich W8htei' fb!g6odbttna<Mèa a~géapr~chë~:

ttSie kSnnën aich de~eo~ wie s~h)' aacb tnibh die NdcttHcbt von

Oppëtthëitn'a Acbrécktichëm Tode erschSttërt bat. Wie tief aad hoff-

Mng~oa tttuas aëth Gemaih èrgr:~ g~aèd ëeiô, ~e~hën Kantpf
maa~ ee ihn gekoatet haben, eimëd M!et)eo vet-t~ë~fëttea EtittcMme
za Naaeh! Er war mit eittër m~iher Heb8~ttSc6~!ë! eô Mtte~b

SiNne~, 80 tred ahh&~gtictt, nhd Mr dié Wis&ea~NiMt mit dèr réin~éh

Hebé begeMtbrt. Bei mr hM tr 'séMe ërëté Arbeit ào~ëfahrt, die

Sber TeMor-Verbindangen, dereu Retttttaté er in seinér Doctor'Disa~r-

tation (GStticgea i~57) vetpaaenttichte. Er mainte dabèt MeiitttiBlang
fa&t àMeOftgèsMIigèn Ùmgang enMàgen, Wé!! darch die Mottaë BerNh-

rattg der teUdrsanreh attd teUar!gaanren Salze sein Athem und seine
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Transpiration den xnertrSgMchea Oernch aonabmea, der doo Verbitt.
doagen dea TeUara tait organiachea Radica!ea eigenthamiich ist, ond
den auch ich fraber bei der DarateUoag des TeUarStayia za erdaidea
batte. Ich blieb zwar spSter mit dem Hiagescbiedeaea in briefliebom
Verkehr, batte aber nar eia Mal daa VergaSgea, ihn wieder au sehen,vor zwei Jahren, ate er za moinem JabM&am die dBchwaasche and
daa scbSna Mataehit.Geschenk der deotacheo chemischen GeseUschaft
mir zn aberbriogen beauftragt war."

Oppenhelm war nicht gewillt, at<baid nach Erlangaog der phi-
toaopMschen DoctorwSrde den Erwerb seiner akademiacben Stadien un-
mittelbar fCr die Zweoke dee Lebeca zn verwertheD. In der gtucUichen
Lage, noch eine Re;he voa Jabrea onbehtndert den Aufgaben der WtNBen-
schaft leben za Mnnen, beschloas er, nacbdem eraoch den Sommer ] 857
in Heidelberg zogebracht hatte, MaCchat aaf einige Ze:[ nach Engtaodzn gehen, ota aacb die industrielle Seite der Chemic kennen za lernen.
Naeb amtassenden Rehen darch die MannfactardistncteGMMbntan;eo&
tiMS er sieh in London nieder, wo er bald mit der Mobrzahl der eng-Hacben Chemiker, znmat aber mit Graham and Williamson be.
kannt wurde. Auf seine Beziehangen za Graham werde ich noch be-
sondera zarBckzakommeo haben; was diejenigen zu Williamson an-
langt, so batten eich dieselben sohneH za einem <re<tadMhaf(Mchen
VorhattniMe gestaitet, nachdemOppenheim in das Laboratorium von
University College eingetreten war, am deasen Leiter bei FoMchMogenza nnter8t6(zen, wetche sich an die berBhmte Arbeit ûber die Aetber-
bildung aoschtossen. Von dem gaten Andenken, welcbes Oppenbeim
bei seinen eog!ischen Freonden hinteriasseo bat, bab' ich erst jNngstMcb, ale ich mit Prof. Wiltiamaon ZMammentrat; mit Freaden ver-
nommen. ïn karzester Frist 90 erzaMte mir deraelbe – war
Oppenheim Mwohi durch seine ansprachstose Bescheidenheit a)a
auch darch seinen gemuthvoHeB Bamor, weteher bei ihm in gtucktichster
Weise mit ernatem wisseMoha&Mchem Streben ~ereint war, znm Lieb-
ling dea Laboratorioms geworden. Unter eo gtuckHchen Bedingangenhat anser Freund mehrere Jahre in London veriebt. Erverkehrte in
den TerscMedenstea Kreisen, zam.t derjSngeren FacbgenoftMa, welche
sich dorch den ziemlich regehnSMigeo Besaoh der Versammhagen der
British AssoNation noch alljâbrlich erweiterten. Eine nngewohniiche
aprachtiche Begabung batte ihn achnell die Scbwiorigheiten des fremden
Idiome aberwinden iaeseo; er begann cachgerade aof dem gMtMchenBoden des InseIreichM eich beimisch zo fBhien, ond ea ward ihm
achwer, wie es Anderen aohwer geworden ist, dem Freoadeakreiae
in Altengland Lebewohl za Mgen.

Allein ein tangerer A.ufenthalt in London w8rde mit seinem Lebena.
plane Mvereinbargewesenaein. Schon &Shzeitig hatte Oppenheim
den Ent6cMM9 ge&sst, die akademische Laufbahn za wSUen. Be!
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mtiemhatte er d!eBMZieallen seinen Reisen aod Studien batte er dièses Ziet aoverrNckt ha

Ange behatten; auch wottte er aor noch Frankreich und zamat Paria
kenneM tornen und aisdann nach Deatschtand zarNckkehren, M(n sich
aNfeiner vatertaodisehen Hoehaeha!eznhaM!it!rea. Aafweicber, wMste
er setbst noch nicbt.

tm FrSMiNg des Jabres t861 endtieb gelang es Oppenheim,
aich von England JOMhreiesen, ond nech tmrzem Aafeatha!t in Deatsch- ·

land 6nden wir )ba in der Weitstadt an der Seine, wo er durch 2ahl-
roîehe BmpfeMaogeh seiner deatacben und eng!!scheo t'~eaade einge.
fübrt, zomat aber auch unterstützt dttrch seine ge!Songe Handhabnng
des FranitSaiechen, welches er bald wie seine Mottersprache aprechen
lernte, in der wiaaenschaftMcben Wett seoneH Fuss taeste. Vor Attan
fQh)t<*er sich von Prof. Wort! angeaogeo and trat deaahatb Mch afa-
bald in das Laboratorium der ~co~ de JM~ecMteein, wo unter der
bewahrten Leitung des genanuten Foraeber&a!~&hrHch zabtreicbe and

wichtige Eitpenmentat-UnteMMhongen aaegeNhrt wnrden.

Ich batte Oppenheim achon w&brend Be!oos Aofenthahee in
London kennen gekrat, ohne aber in ein engeres VerhahniM zu ibm

getreten zn sein. Nach seiner Abreise sind viele Jabre vergangen, ebe
ch wieder mit ihm zasammeBgetroSiïa bin. Ich habe ibn aber g!eicb-
woM niemals ans dem Auge verloren, theils weil die wissenechaftMcben
Journale bSuNgeLebenszeichen von ihm brachten, theita weil ich durch

gemein8chaftliche Freunde, so darch Dr. Hago MOUer, desOeAeren
von ihm hôrte, thei!s endlich und vorzagsweiM, weil aile Briefe, welche
ich von meinem aheo UmversMtafrennde Prof. Wurtz erbielt, in rNb.
meuder Weise Oppenbeim's ErwSbnang thateo. Mt wOrde gteich-
woM aas eigenem Wiason kaam ErhebMcbes Bber Oppenheim's
Anfentbatt in Pana berichten Mnnen, nnd es gereicht mir desshaib ZN

ganz bersonderer Genugthanng, dan ich dieser Skiaze einen Brief von
berufener Hand einfSgen darf, welcher aîcht nur das Lebenabild des

Dahingeachtedenen iu der angedeateten Richtoag vervoUst&nd!gt,sondern
auch seines ed!en Charakters aod seiner bohen Begaboog in Worten

gedenkt, wie aie warmer empfanden and anerkeanaogsvoUer von
seinen nScbBtea Freanden nicht gewQnMht werden koonten.

Die folgenden Zeilen von Prof. Wurtz sind kurz nach Oppeo-
beim'a Tode an m!ob gencbtet worden.

Par:9, 1 octobre 1877.
Mon cher ami ·

La mort de notre cher Oppea&eMtm'a profondément attristé. La
nonTeUe m'en est parvenne d'Angleterre, où je l'avais va poar la der-
nière fois, il y a cinq ans, et où il a achevé sa carrière courte, mais
bien remplie. Nos relations étaient intimes et dataient de loin. <~<tt-
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Mm eet vean & Pana en 186L Il voulait y passer moia, H y est
resté 6 ans. Ayant véoe Mec lui, pendant ce long: espace de temps
journellement au laboratoire, souvent dans ma maison, J'ai pa appré-
cier t'étév&tionde son caractère, la noblesse doses sentiments, la bonté
de son coeur. It s'était voué & la science avec ardeur: il aimait )a
chimie et t'a coltivée avee succès.

La liste des travaux qu'il a exécutes dans notre laboratoire est
longue. Toua ont de la valeur, car Ils sont exacte; quelques uns Mat

remarquables. Plus tard, étant arrivé à la maturité de son talent, il
en a publié d'autres qui ont été plus remarqués encore. Tu les con-
nais ceux là, car ils ont été faits sous tes yenx. H ne m'appartient pas
d'entrer dans des défaits sur les publications de notre ami, mais je
rettoave dans ma mémoire un incident de sa vie de laboratoire, que
je vent rappeler ici. Un jour, un gros matras de verre renfermant
environ 100 gr. d'oxalate d'argent, qu'il venait de retirer du bain-ma-
rie, a fait explosion entre ses mains. Les fragments, lancée avec vio-
tenco, l'ont couvert de blessures qui ont mis sa vie en danger. Au
bout d'un mois il était guéri, mais il a conservé toute sa vie des ci-
catrices témoignant de ce terrible accident. Combien nous devons dé-

plorer l'évènement plus terrible encore qui noaa t'a ravi. OMMaM~
avait pour lui l'avenir et t'espéranee de longs jours, dans une position
honorable qu'il venait de conquérir. Nous, qui avons assisté & ses dé-
buts, à la Société chimique de Paris dont il avait été nommé membre
résident le 26 avril 186!, nous avons été frappés, tout d'abord, de son
talent d'exposition. S'exprimant dans une langue étrangère, il trouvait
le mot juste. Son discours était abondant et clair. Oppea&~t était
doué de toutes les qualités du professeur, et it disparaît au moment
où it était appelé à en donner la preuve définitive. Son souvenir
restera gravé dans nos coeurs. Et je ne parte pas pour moi seul je suia
l'interprète de nos amis communs, de ,FW<t<M,de Cr~, de Wt!&a,
de C<MM«K<,de Ph. de C'~HtOM<,de <?WtM<Me,de Gautier, de Girard,
de <S'o&<et de tant d'autres qui t'ont connu, qui l'ont aimé. Pour nous,
mon ami, qui avons perdu naguère le maitre chez lequel nous nous
sommes rencontrés il y a trente cinq ans, et auquel l'Europe reconnais-
sante s'apprête à élever nn monument digne de sa grande vie et de
ses grands travaux, nous avons vécu assez pour perdre, parmi nos
élèves, un des plus distingués et des meitteors.

Der Aufènthatt in Paris war in mehr a)s einer Beziehang von
weseottiehem EinnuMe auf Oppenbeim's Leben. Nicht nur batte er
sicb seit seiner Studienaeit {n Gôttingen nioht mehr so aussohtiësstich
der chemischen ForsChung hingegeben) sondern er war aach mit einer

grossen Anzaht janger Getehrter, Franzosen sowoM wie Bentsener,
die damais in Paris stedirten~ in nShere Beziehangen getreten. Unter
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4eo Jetzteren sind aumal Pro(. Lieben and Prof. Pf~eadter sa

cecaec, mit deaen er anch sp&tor in freMdschaMiehem Verkebf ge-
Miobeatat.

Schoo waren aeeba Jabre verSoeMB, sait Oppenbeim a<Mh
Paria gekommen war, eine votte Dekade, eeit er DaataoMaadvertMeen,
und aoch waren eigentlich nor erat die Graodmattern gesogen, aaf
denen eich das Gebaade seines Lebens erbeben solite. Ea war bobe Zeibt,
aa den Weiterbaa za deaken. Dies bat deon aach caser Preand ~e-
fBMt, ond aie ibn dae Jahr 1867 mit dem Strome deatacher Lande-

teate in Bûtahmog brachte, welche die Weitaus~teUang Baeh Paris

gemgeo batte, da erwachte in ibm die Sehnsncht, nach der Heimath

zarSc~okebrea Md dort einen Heerd zu grandeo. Nach torzem

Sohwaakeo eatfoMed er sicb f9r Berlin, and achoa im Spatherbat
desselben Jahres batte er an den U<ern der Spree seinen Wohaeitz

genommen. Der Eintritt eines M bewShrten juogen Gelehrteo in
den Kreia der akademiachen Lebrer muste alien BetbeHigten will-
kommen sein, die nSthigeo Foroatitateo waren daher Bchnett ab-

eohirt, and sebon am 9. Januar t868 koante Opponheim vor der
Factdt&t seine Probevor!esong haiten, fNr welche er aie Thema: "die
taornene" gewSb!t batte.

Weoa daa Jahr 1867 nnaerem Frettode, iodem es ihn aaf die
Sohwette der akademiechen ThStigkeit Mhrte, einen !aog ersehnten
Wunsob orfOttte, so brach das foigende Jahr nicht minder verhe!69Mg8-
vott Mr ihn an. Am 24. Febrnar 1868 scbioea ermitIsaboHaMac a

Nalty den Bund, der daa GiBck, aber auch daa VorhângNisa aemea
Lebens werden sollte. Er batte seine Frau, eine Dame von irisoher

Abkonftt in London kennen geterat, und es waren seinen Freonden
maachertet Andeutungen zugegengen,

welche diese Verbindnng ganz
eigentiich im Lichte des Romantiscben erscheiaon tieeaeo. Wir waren
dfther erataunt, in Oppeaheim'a Gattin eine Frau kennenzaiernen,
die niobt mehr jang war, aber aoch im Uebrigen darch irgend weiohe
aoseere Begabong nicht batte be~teohea konnen. AUein Keiner koonte ihr
nSher tretea, ohne von ihrer Liebenawürdigkeit nnd HerzenagNte ge-
wonnen za werden. Leider ist dasGOck dieser Ehe schon sehr bald
durch scbwere Erkrankung der Fran Oppenheim getrübt worden, von
der aie aicb eigentMcb niema!s wieder voHkommen erholt bat. Allein
vieHeicht iat es gerade die HSifabedarMgkeit auf der einen Seite, and
die kein Opier za schwer mndeode H9!fsbereitschaft auf dor anderen,
welche diese beideo Oattec mit sotohen Banden aneinander gefesteit
bat, daas eetbst der Tod sie nicht zo trennen vermochte.

Der Jahra lang aodaMernde KrankhMtezaattmd seiner PraN

tO))S8te natSrIich einen !abntenden Einaasa auf die wisaonechaMiehe

TbStigkeit anseres Freandes Nben, and es ist gewies ein anzweidentiger
BewM8 seiner unverwiiatiichen Arbeitakraft nnd seiner anversiegbaren
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Begeisterong for die Aa<gaben der WiaMnachaft, daas er gtoiehwoM
im Stande war, nicht nur aoaMgeeetzt seine akademiscben Paiehten
su erfatien, sondern sich auoh, nach wie vor, der chemischen Potsohung
zu. wMmon and sotbst fBr mn~Mende, schrifteteHerische Unteraeh-
maHgea noch die a6tbige Musse zu SadM.

Nach seiner Habilitation Privatdocent, im Som~erMmeatet
1868, batte Oppenheim zuntchat GeMhicbte derChent!e getesen.
Dieser Vorlesung acMoeaen sieh in den uachaton Jahren Vortrige
aber die chemiechen Theorien von Stabl bN auf die Gegenwart,
fiber aligemeine Chetnie, theoretischo Chemie, organische Chemie, Teoh-
nologie, Toxicologie und Pharmacie an, undindetsetbea MaontobfaMg-
keit der Vorleaungen geflet er sicb auch, nachdem er am 14. JuBi 1873
auf VomcUag der pbitoBophischen Facattat zam Extraordinarius er-
nannt worden war. Die akademische Bebandlung eo zahtreicher Die.
ciplinen zeagtjedeo&Us ebenso sehr von 0 p pen bel m's umfassendem
W!sBeB,ab von seiner Fahigkeit, den verechiedensten Aa%aben lm Vor-
trage gerecbt zu worden. Es bleibt aber doch fragtich, ob ein so ana-
gebreitetea Stongeb:et setbst von dem Begabte8ten gteichmasaig be-
hermcht werden kana, und seine Freunde sind oft der Ansicht ge.
wesen, dass sein Erfolg aJoDocent ein darchachiagenderer gewesen wSro,
wonn er daa Répertoire seiner Vorleaungen batte beachraaken wotten.
Aber eine sotche BeschrSnkung war seiner Natur zuwider. Nacbat
selner akademiscben LehrthRUgkeit war es zomeist die experimentale
Foracbung, welche Oppenheim am Herzen iag. Die wichtigsten
ErgebuiMe seiner Untersacbangen, aowie die titerarische Wirkeamkeit,
die er nach den verachiedenstea Richtungen hin geBbt hat, sollen im
weiteren Verlaufe dieser Sk:zze adher aogedeatet werden. Rechnen
wir zu ao nm&ssender Arbeit no~h die Dienste Mazu, welche er
ats SeoretSr ooset-er GeBeHachaft geleiatet hat, erinnem wir une der
tichtvoilenReferate abor die eiogeiaofenen Abbandlnogen, welche Jabre
lang der G!anzpuokt anserer Sitzongea gewesen aind, erfabren wir
sehMesBttch,daas er aach noch anderen, sei es praktischen, sei es
wisMnschafdichen Vereinen angeMrte, – so dem LehrercoUegiatn des
Berliner Handwerker-Vereias, so der 1872 gestifteten deotachen Qesett.
sobaft filr SSenttiche Gesundbeitapaege, doren Interessen or mit sol-
chem Eifer vertrat, dass er 1876 mit dem PrSaidium betraut ward,
vereinigen wir a!ie diese Leiatangen in einem Rahmen, ond wir baben
ein Bild der geiBtigeo Tbâtigkeit onserea Frenndea, welchoa binter der
Wirkliohkeit noch immer bedeutend zarackMoibt.

Wenn Oppenbeim in dem Bownastsein, ao vieien Anigaben ge-
rooht zn werden, eine roiche QaeUe der BeModigang Saden muaste,
so war andereraeita in seinen Lebenabedingottgen wihrend des Aaf-
enthaltes in BerMn auch wieder mehrfach Grand znr Verstimmung
gegebon. Die akademiache Stellung, angeaehen wie aie war, bot gleich-
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woM nicht die erwBnachteSeibstSndigkeit «ndFreihett derBewegong.
Mehrere Versacbe, einen aodwweitigen paaeenden Wirkungskreis ia

Berlin za Bodeo, mMangen, und auch Unterhaadiobgen nachAaaaeo

zeracHngon eioh wieder. Der Grand tag zamat in seinem verhMtnies-

mSMig ep&ten Eintritt in die akademiache Arena; Stellungen, welche

dem von der UniverBitSt Kommendeo begehreneiwerth ers6hienen wâren,
ûbten auf den in der Mitte der Dreis8iger Stehendeo keinen Reiz mehr

au8. Dann aber stand auoh diessn Beetrebangeû wieder die nBbegreozte
Beaobeidenheit des Mannes entgegon, der ea nicht veratand oder ea

vemcbmahte, aieh geltend au machen.

EodUeh sottte aber aach nach dieser R!chtaog b!t) Oppenheim

GerechtigtK){t widerfahren.

Mit der Erweiterang der Akademie in Münster war dort eia be<

sonderer LehretaM der Chemte ernchtet worden; an anaeren Freund

erg!og der Raf, diese Stellung einzanehmen. Dasa es ibm achwer

werden atasate, seine bioaigen VerhattntBse aafzogeben, wird Jedem

einteacbten, der diese Verhattnisse kannte. A))eia die Aussicbt, aich

dort angestôrt der WiMenscbaft wHmea za kônnen, 8bte aine m&ch-'

tige Anaiehung. Ueberdios waren die Badingangen, welche ihm die

Regierang bot, in jeder Beziehuog vortheilbaft, <ttn nicht za mgen

gtSozend. Eine Reise za Anfang dieaea Jahres nach M6nBter, wo

er mit Geh. Rath GBppert, dem Vertreter des Ministerinma, znaMB-

mentraf, bracbte seinen Entschtass zar Reife. ïn AuadrSekeN dank-

barster Aoerkeonang sprach er aich bei Miner RSekkabr Ober das

freandliche VeratSndniM aae, mit wetohem der Miaister allen

seinen W&nscheo eatgegengehommen sei, and Nber die colle-

giattaehea Beziehongem, in wetche er demnaohat einzatreten

hoffte. Aus dam engea Znaammeawirken mit aeinem pbysikali-
schen CoHegen Proft Hittorf zomat vereprach er aich reiehen

wiaeeMcbaftUcben Gewina. Und nun begann fBr den endgN!tig Bnt-

scblosBenea eine korze Période aeaer, aber begldckender ThSdgkeit.

MitVerga3gon erinnern sieh Oppenheim's Freunde-dér Laat und

des Eifera, mit denen er der nnnmehr an ihn berangetretenen Aa~

gabe GenOge zu teiaten aich bestrebte. Keine M3he war ihm zu grosa,
kein Weg zn weit, um die zweckmaasigaten, mit den ihm zar VerfSgang

gestellten Mittein durebführbaren, Einrichtangen kennen zo lernen.

la verhSttnissmaasig kurzer Zeit waren aile bautieben Anordaangen
(ur daa Laboratorium ia MSMter getroSen, Apparate nnd Instrumente

in aorg<S!tigster Auswabl aaa den besten QaeHea beachafft. Unter ao

nNtziicber and angenehmer BescbSftigong waren die Wintenaoaate

verstrichen und der Zeitponkt (Br die Uebersiedeiang nach der nenen

weatpMHBchenHeimathgekommen. Am 28. Apntvereinigtensich seine
zttMreicben Freende ans aMen Kreisen der Berliner Geae!!sohaft am

den Scheidenden zn einem FestmaMe, welches bei vielen meiner heu-
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tigenZahSrepnoehiMsch in derErihnorangMt* Wenn Binent neoh
ein Zweifet geblieben wSre, er h&tte sioh an jènem Abend Qberzeagen
m6Men, wie tiefeWaMein nnserFreandindenbieeigenVefhSttaiaeen
gescbtagea batte,

Was jetzt noch zn melden, bleibt, ist eine traatrige Kande.

Gieich naoh dem Abaohieds-Feate wi<i Oppenheint seine oene Stei-

iang antreten, Alles iat bereits Mr Abreiee ger~atët, ah eine ptStz'
liche V~raeMiattNefang in dem ZoatandesetnerFMo ihn nCthtgt, tHesem
Vorsatz anfzogebea. Und nan fbtgt eine scbwere; M~beade Zeit Mf

anseren Frennd. Zn derSorge um die SobwererkMnttta, dereN PSege
er mit der Uebevotts~o Hiagebung obliegt, geaet!t 8ich'd!~qN&!ënde
Uambe ob der NiehterMUaog der PNichten des nen Obaroommeaen
AnttM in MSoater, wo man iho – er weiM es mit UagednM
erwarte~ BcdMeh sche!nt die Kranttheit eieen gOBatigeMa Vefiaof aa

nehmen, und die Aerzte gcben achtieestich ibre Ein~itHgMg zot Reiee.
Frau Oppeaheim ist noch zu schwacb, om die Pahft in einem'Tage
zn macben, ond man entseblieset sich, die nene Heimath in karzett

Tagereisen 20 erreichec.

Das waren die Auspicien, nnter denen 0 p p e n h e i maeinem Beaen

Wirkangakreiee entgegenging. Biogetreten in denselben ist er eigent-
iich gar nient, deon sehon nach mehrwochentiichem Aufenthatt in

Muoster erfoigte in dem Zaatande seiner Fran eine Wendang, die in

kaMer Friat das Schtimmste befiircbten lisas. Ueber die GemStha-

ver~ssnog anBeres Freundes wShrend dieser Bcbwereo Sommer*

monate eind mir die traurigsten Beriebte zagegangen. Taub Mr

dea Zuepracb seiner Umgebong, die thei!aahmsvo!!ateo Briefe seiner

FMande nicht mehr boantwortend, nur dem einzigen Cédantes an
die Treonnog von aeiner Fran bingegeben, bratet er etnndeniang in

dnmpfer Verzweiflong, oder aber er socht in BbermSaaiger BeecMfti-

gang, in-einefonnatMichenUeberanspaanong seinerKrafte eine zeit-
weim LiadènMtg seines Kummers. Aber eetbst die Arbeit, jene tetzte

nnd treaeste Bandeageno9Bin im Sohmerz, wM!ihm keinen Trost mehr

gewSbrem In der hSchaten Noth, und obwobl jede Aoesicht aaf

Geneaung ÏSngatabgeMhnitteniBt, boit 0 p pen b ei min' der heimiscben
Loft das Biehende Leben, wenn auch nur fûr Aagenbticko aocb, aaf

zabatteo. Und so bringt er die Tbdkranke nach St. Leonarda an der

SadkBate von. Eogland. Der Erfolg acheint in der That der Erwar*

t'mgzo entaprechen. Die mitde 8eo!aft Sbt einen wohtthat!gen Ein-

caes aaf die E~anke, in deren Zoatand eine Erteichtemng eintritt,
wetche Oppenheimnoch gestattet, aofeinige Tage nach Munster

zoruckzokebren~ om manohertei Anordhangen Mr daa Winteraenteater

zn treNeth Atier aohon wenige Tage nach seiner RSobkehr trat~ ein

raaooeaSioken der Krafte ein. Am 16. September atarbFraa Oppen~

<t
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be~, wd zwet Stonden tmob ibrem Hmtnttf war xnser Ftound' der

Ga~!n&e~!U:g.iodeaTod)geibigt.

FretwttHg? D~fea wir in dteaem F&Hewu-hiich ton fre!em Wittett

rodent – ï~of<My~<!a<<~ tantetdae Verdict der engMachen.Todtao-
sohaMr.

Einige WMhMtf nseh Oppocheiatt's Tode! bat micb mata Weg

nach Eogiand geMhf~ wo ich mit VeMehiedenea, die thm in jea~tn
~adû aCher atandMt MMat aber mit Hm, Haory Jtunee O~o~deo~
seinem- !aeg!Shr!geo Freunde, verkehrte;. ihm veFdMtJMicb EiMicbt
!o vetachiedene BFi~ and Seb!9ft9tacke, die nn8M Freand ta den

te~ten Tagan aad Stojndea eeioM Lebens. geapbfiebea bat Knre

and bandtg und von, QtM~eideatigep B~Mbett, ~teBB ee sieh nm. ge-~
scbaMtobe Dmge bander lebhaft bewegt, aber, gesammelt; weno io

Anedf6c~a der wSrMBtea Dankbarke!t der Freunde ged~ebt w!rd,

goatatteo diese knn:ea Aubetthnangen~ aobatd' Me den Abscbted. voo

def Ga)t!o berûhren, e!noo BMck io d!e grenzentose Liebo, m!t wet'-

cher ef ao de*' LebanagefSbrtin hSogt. Eioe Exiatenz, getrennt von

detjeoigen~eine)' Fnm, ist ibm andookbar, daft Weiterleben naot) ibrem

Tode acheinHhm anertragHobe Qoah

Qt«M~omeonoM'A! <~M« <Mm<w,

~«~M'at Aoye duoa eadem, nec oot~Mg~wMpMHa

J?<M<<!Me<Me~MMt, neu sim t!t!)H<!oM<<Ma<t&<Ke.

Die Andeatoagen des verh&ago!B8voMenE&tachtoaeea sind denen,
far die aie bestimmt waren, begreiNicb erst nach Oppenheim'aTode

zagegang6n. Hm. Gadden, der unwittelbar nach Emp<aog dertrauer-
kunde St. Leonarde ereicbt batte, und dëa Veratorbenen Brader Ro-

bert, deraua DëntscMand hinNbergee!!t war, blieb nicbta anderes Nbrig
a!s anserem Freonde auf dem !etzten Wege das Ge!eit zo geben. Auf

dem neuen Kircbhofe von Haatings, aaf der AnhShe itn Nordweateo

der Stadt, wo der BMckfrei Nber das Meer scbweift, haben sie seine

irdhcbea Reate znr Bahe gebettet.

lob Mante hier abbrecheo, atteio in eiher Versammtang von Fach-

genossen will ich mir es nicht veraagen, wenn auch nm im Fhge, die

GeMete der Forscbnng anzad~aten, welche Oppenheim mit Liëbe

und Erfotg angeb&athat. Denn zotetxtist doch das acMnste Ben~Otat

des Getehrten die itt) Bienate der Wissenschaft voMbracbte Arbeit!

Bi6 experimentaten Forachohgon Oppeahetms bewegea sieh fast

atte a~fdem Gebiete der organischen Chemie, doch bat er aicKaoch, zo*

mal in der ersten Période, mehrfach mitanorganischer Chemin besehafti~
Hierher gehôrt die bereits erwSbnte UnteMachong Bber das TeMor 1),

') BeebMMmgen Uberd<u TeUarond einige seinerVerbindungen. D!Mert~t!on.

QSMBgm 1867. J. pr. Ch. LXXV, 266.
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We!ohe dae Th~ma aeiMr Dootw-DiMMtat!mt MHete. Er Badet

zahSohat, d6n Aogaben von Zantedesehi entaprechend; dasa daa

T6!tardiantagaet!6ch iat. Die von :htM dtt~ah Sëhmëteea von 1 Mo!.

ToHw mit 1 Mo!. KaHwmhydrat aad 1 Mot: EaHa~MoMt, ~N!eN
der geMMeteo Atka!!verMndaag m:tte!at BadaatcModd and Zet!e*

gang d~ Ba~amv~rMndang mit Sohwefëta&oM dafgeatëHte ktysta!
atrte TeitaM&ttre hat die ZoMeittaeneeteang Te0,3~0; B~ di~etr

Getegenheit hat er aach eine Reihe van t<'M<tf8<mrea8a<ze«,soMmt!
daa Sitbe~ Cadm!mn-, Blei- undQaeobsHbeMaii!, onterMeht. Et b~ëttete
ferner TeMaMadmiomCdTe, T~Marafsén; TeUafant!tBb& ahd eNdHeh,
daMh die Umeetzang atkatiecher TeMarate mit S&bweM~aMé~toff,
Tetiat8ehwe<ët. TenoMyankaMam auf dem Wege, we!che)'dieen~

sprechendenSehwoM- nnd Setenverbindangen iie~F~daTZMteHen,
U~h daroh Eiawiyhang des TeMors aaf CyankaMam, ge!sag B)m a:0ht.
DaeTeHar wird von dem CyMkaMam theHweiae ~sTeMafkatiam geM~t.
Er konnte aber anf diese BeobachtttNR eine Methode gt~ad~o, die

drei geaannten Etemeate voa einander zo ttennen ~). Du Gem~nge
wird 8'–12 Standen tahg mit einer LSanng von CyankaMom digerirt,
wodarch aller Sohwefet und alles Se!en und nar eine Meine Menge
TeHor ge!ost wird. Aus der LSaMg <S!tt aaf Zusatz von SatzsaoM
daa Seten, und aa~ dem eaoMa Filtrat aoheidet aieh nach 24et8nd)gent
Stehen mit aehwefeMgeaarem Natrium aach das goloate Tettar ab.

Eine Arbeit Shnticher Art iat die Untersuchang Cher daa Ver*
halten des amorphen Phoaphora zu atarken wa9BMh<Jëgen SZnren bei
hoher Temperatur 2). Er fand, dasa Pbosphor m!tJodwa8aeMtof&&)tre
be!l60–300" neben phosphonger S&nre Jodpbosphonium liefert
Gaoz analog verhilt ef sich gagen BMmwaeeeMtofMore; in Oegen*
wart vonSatzsaMe dagegen entsteht neben phospboriger Saofe Phosphor.
wasseratotF. Anderc M!neratBSaren werden vom Phosphor Mdneirt,
welcher dabei in phoephorige Sanrû &bargeht. SohwefetaSttM verwan-
dett sich aaf diese Wdae in achwatelige 8ame, welabe ecMieMHchM
SchwefetwasBetston' wird. ChromaNare wird za chromeaurem Chrom-

oxyd redooirt. Arsenige SSnre and Pbospbor !M<em aeben phospho-
rige)' S&nrePhoaphorareen. lm AnscMasa an dièse Arbeit lieM Oppen-
beim*) apSter Phosphor anf aïkatiache Metalllônangen eMWtfken.

Kapfer, Biei and Sitber werden metatUaeh abgeacMeden, Nickel und
Cadmiwn in Form von Phoapbonnetattea.

An dieser Stelle mag auch noch eine hSbscha Reaction Erwah*

nang Sndeo, welche Oppenbeim*) zom Nachweise freier Atkatien
und atkatbcher Erden angegeben het. Doreb die zn pra~nde FMe'

sigkeit werden einige Btaaen ScbwefetwasserstofP geleitet und der

') J. Pr. Ch. LXXXt, M6. ') But). Soc. ehim. 1, 16e.
3) Ber. chom. Srn. V, 979. <) J. pr. Ch. LXXXt, M6.
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MaMNg ahdMn eio Paar TH'pftB NitMpFoaaidnatdam zogeaetzt: <th-

bald entatebt, weno freïea Atkati eagegen war, die wohtbetcanete

praehtvoU violette FSrbaag, welche die NitropmMid-VetMadMgen mit

Metiehen 9a!Meo erzeagea. Aocb andere alltalisohe Metattoxyde ao
wie aaoh organiacho Baaeo aeigen die Réaction.

EtM Afbeitvon prektisohem Interesse, welche Oppeaheiot in

Gemetneohaft mttF. Versmaon w~bteBd sein9aAa(entb~te$ ia Lon*

don aoagefËhrt hat, verdiemt etwas ciogeheBder beapro~bet) an wetdea.
Ea wsf die Zeit, ats Earopa and aemf~ Eog!and zaemt mit aNteriba-
niachem Ste!not ~berauthet wnrde. gehneit bereit, daa none Beteacb"

tnngam~teriatzBterweftbM, batte man noch nicht d!e0~hren dea-
aetbeo und noch weniger die Mittel kennen geterct~ deaaeiben za be*

gegaeo, Uod wenn acboN die eeht und mehr Mr Gelcang kommende
Varliebe fûr daongewebte, hSch~tverbrenaMche KteiduogaatoCo, wetche
aich an den o~enen eogMacheo Kaminfeoera leicht eotzNadeteB, Ver-

tm!KBanogWM',d<tsa aUjSbrtich viale Menschen und znmat Fraaea daa
Leben einbaaeten, ao erreichte jetzt die ZaM dieser Ungf0ckefa)le
mit der EiofabfOBg des Petroleums eine wahrhaft erschreckeade Hôhe.
Die Civilregister von England und Wates metdea, dasa in den fBaf
Jabreo von ~8S2–1856 oioht weniger ale 9998 ParsoRen durch Ver-

b)'eoa"ng ams Leben kanten, anter denen 2182 darch Enteattdaog
der Kteideratoffe. Angesichte dieser Thatsacben war 6a keine Ueber-

treiboog, wenn der engtische Regietrar- Genemi in aeinem Jahres-
berichte fSr 1860 in die Worte aaabrach: Die SchMterhaofen ~on

SnMth6eM und die Satteefeoer Indiens sind erloschen, attem das Feaer

aMerer eigeneB Beerde veNehri j&btti~t Bondene und veMtOtameit

Taaaeade von engMachen Fraaen und BHndorn. Kein Wandef, dam

daa Publicum ptotzUch von einem pamechoo Schrecken ergriCen worde,
and daas die Këpigin es <St ibre PBicht hielt. nach KrSfMa sur

Stenerung des Débets behotmgen. Sie Te~Btaaate die BefttaHaag

eMerUntersuchMga-Commiesioot und Gir~ham, damais M<lof!meiater

von England, ward mit dem chetnischep Thei!e der Aufgabe, d. h. m!t

dem Aaftrage betraut, die beaten Mittel ansagebon, mit deren HNfe

Kleidersto1fe tmentzandiich gemacht werden konneat Mit GeschSften

SberhSHft, abertrag er die Untersuchung zwei jMtgeo deatechen Che-

mikern, die sich damais gerade in London a~Metteo, nnaetMa Freonde

Oppenheim und Friedrich Veramann, wekbe die Etgebm~e
ihrer Arbeit in einer beaonderen Meioem Schrift aiedetgeiegt ~bea~).
Die Schrift giebt zaoSchst etnen UeberMick Nber daa aaf dieaem Qe*

Mete bereits G~eistete und bespriobt namentlich die Arbeiten von

') On the Comparative Vatne of certain M!ta <br Bendetiag Fabrics Noa-
in<!ammaMe; being the substance of. a Paper read before the British ÂMeoMion,
at the Meeting in AhM<teenSept. 16. 1869. By FMd. VerBmtnn F. C. 8. and

Alphens Oppenheim Ph. D. London, TfBbner & 0«.
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G~y.Lusaao nnd von Fuchs Ober diesan Gegeaataod. Eratorer
batte gefunden, dass Gewebe, welche mit 20pCt. Amoonitttnchtorid,
-Mifat, -phosphat, -borat oder Borax getraakt sind, voMkomtaeo un.
entzSndMch werden.

Die VerfaMer bestâtigen die Angaben Gay.LuBBac's, orktareM
aber zagteich, wessbalb seine Vorachtage io der Praxis fast keinen
Eiugeag gefaadeu babeo. Daa einzige aaefahrbare Vetfahreu bMteht
dann, die Salze, mtt.wetohea man die Faaer impragniren wift, der
StSrke zuzusetzen, mit welcher die Gowebe nach dem Waschen ge-
steift werden aoHen, abo beim St&rkea der Zeuge. Da ntta aber dieser
Proeedur schtieMticb die Manipulation desPMttens oder Bügelns folgt,
so war hier eigeuttich eine Doppelaafgabe gesteUt, namiieh ein Sab
zu Snden, wetehea die Eigeoschaft besitzt, einmal die Zeugfaaer on.
entzundiich zn maoben, dano aber auch die Hitze des Bugeteisëna
ausaubulten, ohne dasa das Ansehen und die Dauerhaftigkeit der ge-
st&rkten Stoffe daruater leide. Atie früber ~orgeacbtagenen Satze taaen
zwar den ersten Theil der Aufgabe, allein die unter ihrer Mitwir-

kung gMtSrkten Zeuge lasaen sieb nieht teicbt ond sicher ptStteD, das
BSgeteMen haftet an einzetnen Stellen, und die zu lange dauernde

WSrmewirktmg verdirbt das Aaaeben der gestarkten Zeoge, wenn aie
diesetben nicht geradezu brGchig macbt. Unter den vieieo Salzen,
welche von Oppenheim und Versmann nacb dieser doppelten
Richtung bin uuterancht worden sind, bat aich nur eines gefunden,
welches in jeder Beziehung befriedigende Ergebnisse liefert. Es ist
dies das wotframsaure Natrium, desaen Anwesenheit den Zeugen
UMtttzaodUcbkeit verleibt, &ht)e dasa die Hattbarkeit, die Farbe und
das attgemeine Aussehen der Gewebe bei dem BSgetn beeintrachtigt
wird. Da aieh dièses Satz leicht und zu bijtigeat Preiae beecbaH'en taaat,
so bat ea eine ausgebreitete Verwendung gefunden, zumat in England,
wo auch eine Mischung dMaetben mit Starke, unter dem Namen «MW*

/Ï<M<MM~~ofc&. nocb immer verkauft wird, obwobt dieselbe heute,
einerseite weil die teichteotzSndiichen Stoffe nicbt mehr so vie! ge-
tragen werden, andereMeita aber nud vorzugaweiee weil man mit dem
Petroteam bat besser amzugeben geternt, an Bedeutung verloren bat.

Von grosser Mannicbfaltigkait sind Oppenheims Untersuchungcn
auf dem Gebiete der organischen Chemie.

Wir wottea auf die chemisch-pbysikalischen Specatationen nicht

eingehen, durch welche er') die aboorme Verbrennungawafme
der Ameisensaure auf die in der Formel C H 0.0 H ausgedrückte
Constitution dieser Sanre zaruckzoMhren versucht hat, da seine Be-

trachtungen die Frage nicht zu einer endgiittigen Entacheidong ge-
bracht haben.

') Butt. Me. chim.[2] U, 419.
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Degegen mBsseo hier in eMter Linie die amfassenden, Sber e!ae

Reibe von Jabren sieh erstreokenden Arbeiten über Kôrper aoa der

TerpentinoigruppeErwabnnng Caden. Oppeoheim') uateranehte zu-

nachet einen aus Japan stammenden Menthacampher, welchen er ais

Homotogoo des AHyiatkohots von der Formet C~H,9 .OH erkannte

und mit dem Namen Menthol bezeiohnete. Mit Esaigs&aro und Butter-

sâure liefert er bui hoher Temperatur sMdendeAetbet, C~H~ 00,3~0
and C~H~.O C~H,0, welche mit Kaliluuge zerlegt, den Campher wie.

der regener!ren. Es gelang ibm aucb *), die entsprecbenden Cblor-,

Brom- andJodverModaogen des Menthyla C~H~Ct, Ct~Ht~Br und

C~H~t daMasteUen. Aas diesen !aast sich aber darch Silberoxyd der

Alkohol nicht zurCokerbaheo; ee entstebt hierbei unter Austritt von

1 Mol. SSare der KohteowMserstoff der Reihe, das Mentheu 0~8~.

Oppeuheim bat auch die Haloidverbindungen mit Ammoniak,

SebweMkat!am and Schwefe!ey&ok&tiaa) bebandelt, in der HoCnong,
durch die DarateUung der Aminbase, des KnobtMcbSts and des Senf-

ô!s der Reihe, fur die Alkoholnatur des Menthols weitere Anbattspankte
zu gewmneo. Allein die Reactionen vollziehen sicb bei diesem atom-

beladenen Molecul nicht mehr mit dersetben Leicbtigkett wie in dea

niederen Gruppen, and es aiod dièse Versuche bisher ohne das ge-
wKaschte Resultat geblieben.

In naber Beziehung za den genannten UnteMachungen stehen

die Vetsuche Sber die Hydrate des TerpentioSIs~). Oppenbeim
Mesa Chlor-, Brom- und Jodphosphor auf Terpentinoihydrat (Terpin)

~toRte~x'SzO einwirken, um festzosteUen, ob man dasselbe ats

einen aikobotartigen KSrper auffaaseu dûr~s, welcher za den Salz-

&&nrev9rbindongeo des Campbens io ahttUcher Beziehung stehe, wie

der Atkohot z)i dem Chtor&thyL Es geiang ibm in der That, krystal-
Hoiecbe Verbindungen C~~)H~~Ci~, C~~)H~aBr9 und CtoH~I) dar-

zustellen, und von der Salssâareverbindung konnte nacbgewieseo

werden, dass sie dem Ansehn, Gerucb und Schmelzpunkt nacb identisch

ist mit der durch die Einwirkuog der SaizsaMo auf das dem Hydrat

entsprechende TerpentinBl gewonnenen. Aaa dem Bromide durch

Behandlang mit Sitberacetat ein entsprechendes Diacetat C~eH~s

(OC,H,0)a zo erzengen gelang nicht; es entstandnebenEssigeaore-

aobydrH und Hissigsaarebydrat das Diterebeuhydrat (Terpinol) von der

Formel C~.H~O 2Ct.H,9Br,-t-H~O–4HBr. Dagegen liess

sich ein Monoacetat von der Formet CtoHie.OH.OC~HsO dorch

die Einwirkung von Essigsaareanbydrid auf Terpin gewinnen. In

Gemeiascbaft mit Laath~) ansgefuhrte Versucbe, von der Sahs&ore-

verbindang ansgehend, den KobtenwasseratoSP der Terpentinot-Grappe

') Bu! Soe. cbhn. Ht, 97. ') Ibid. VI, 864.

') Ibid. IV, 84. <) Ibid. Vtl, 618.

151'·
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in daa Anitia und Rosanitin eiazofahren, haben nicht zu dem cr-
wanschten Resultate gefBhrt.

Einige Jahre spSter ist Oppeoheim ~) oocbmate aaf die Unter-

saehung der Terpeatin8tk8rper zurliokgekommen. Darch Behnndtang
von Terpin mit Brom gelang es ihm, anter Abscbeidung von Wuser, i
ein COsaigesTerpendibromid darzustellen, welches sich beim ErMtzen ¡
in BromwMaeratoff und Cymol spaltet

C,(,HtsBr, = 2HBr+C~H~.
Am bequemeten gelingt die Abspattoog des Bramwaseerstoffs durch

mehrBtSadiges Erbitzen des Dibromids mit Anilin Mf e{ne Tentperatar
von 190". Da8 so gewonneneCymoi aiedet zwiachen 175 und t78".

Cymol ~aoo aach direct aus den TerpeatinSten gewonnen werden.
Sowobl gewëbnHches TerpentinSt ais aueb CitronenSt verbindon sich
in der KStte mit Brom za Dibromiden, welche, mit Anilin behandett,
in Cymol Qbergeben. Die Oxydation des Cymola, ob aaa Terpen oder
Citren dargesteUt, mit Chromsaere liefert Terephtataânre, wonach beide
ais identiscb zu betracbten seiu würden.

Bei diesen OxydationsveMnchen setzten sicb in der Eah)f5hre

kleine Mengen eines krystaHinischen ~orpers ab, welcher die Zasammeo-

setzung nnd im Wesenttichen die Eigenechaften des CampheM hat.

Oppenheim bat eich indessen vergeblich betnBht, aater denselben

Bediognngen Campber aas Terpen direct zn erha!ten, oder in dem

Terpendibromid mit HStfo voh Silberoxyd das Brom durcb Sanerstoff

za ersetzem ~).
Wenn man dae Terpendicbtond mit SchwefietBanre und Kalium- )

biehromat oxydirt, bildet sich nach den Versachen von Oppenheim t

and Biedermann~) ebenfalls Terephtatsaare.
Die Umwandtang des Cymole in Terepbtatsaare liess es zweife!-

haft, ob das oxydirte Cymol Di&thyibenzot oder Metbyipropytboazo!
sei. Oppeabeim~) hat daber weitere Versuche über die Natnr
der Seitenkettec angestellt. Dnrch Beband!ang mit verdSnnter Sat-

petersaare liefert aowoht das ans Terpen a!s auch das aas Citren ge-
`

wonneoe Cymol neben TerephtatsNnre ParatotuybNnre, ein Ergebnisa,
welches beide Cymole ais Methytpropyibenzote charakterisirt.

An diese Untemaohnng schliessen sich weitere, in Gemeinschaft
mit S. Pfaff~) angoeteitte Versucbe an, aus denen hervorgeht, dass

dieselbe Constitution auch Cymoten angehort, welche ans anderen )

Terpenen gewonnen werden. Tereben durch Behandlang von Ter- e
pentinôl mit SchwofetsSore erhalten, Bomeea ans dem Borneocampher
und Geranien aus Geraniol mit PbosphorsSttreanbydrid dargestellt, end-

Hch Eaoatypten aaa E)!ca!yptoa6t gewonnen, wurden darch Jod in

') Ber. ebem. Gea. V, 94 and 628. ") !b)d. V, 681.

~)ïbtd.V,627. <) tMft.Vt.9t5. ~tb:d.YH,626.
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CyntoteSbergeMhrt, welche sammtMeb bei derBehaodtttng mitver-

dBonter SatpeteraNare ais NBchtiges Product Paratoiaytsaure Meferten.

Eine andere Reihe von VeroSenttichattgen Oppenheim's bat

die Erfbrecbang von Korpern ans der Allyl- and Propytengrnppe
zom Ctegenstande.

ZnnSchstbeschaMgteibo ~) das mitdem Acetylen homotoge A"y.

lengas Cs H~. Darch Bebandtung mit Bromgas im Scbatten entstebt
oin farblosee Liquidum, welches sich durch Destination im teoren Baam

iti zwei AdditionaprodMcte von den Fonaetn C~H~Brjj und C~H~Br~
trennen tSast. Weniger leicht gelingt die Daf&teHuog e!aer der er$t-

genannten entaprechenden Jodverbindccg Os Hf~J~, wetcho eben-

faHe H6M!g iet. Am teiebtesten bildet sich dieses Prodact*), wenn

man eine LSenng von Jod in Jodkalium in ciner mit Allylengas ge-
Mitten Flascbe einige Monato lang dem Sonnenlichte auasëtzt. Easig-
sattros Kalium in alkoholiscber L8sang verwandelt dieses Dijodid
ebenso wie die entsprechende DibromverbindaBg in Aethylacetat and

Allylen. Dagegen liefert das Tetrabromid unter denselben Umstânden

ein aehrbestaudiges, bei !83~ s!edet!des,TribrompMpy!enC~H;Br~,
weichea duroh einiachen Austritt von 1 Mol. BromwasserMoff gcMidet
wird. Bei der BerShraog mit SberacbSssigem Brom im Sonneniichte

verwandelt es sich in das sehr schôn krystattisircnde Tnbrompropyien-
dibromBr C~H~Br~ .Br~. Bei dieser Gelegenboit bat Oppenbeim
aucb die beiden JodwasserBtoffaaoreverbindungen des AHytene, die

Additionsproducte C~H~.m und CgH~.2Ht, dargestellt. Letzteres

bildet sich direct beim ScMttetn von Allylen mit concentrirter Jod-

waaseratoBaaare; durch Behandtung mit alkoholischem Kali geht os anter

Verlust von 1 Mot. Jodwaeaersto~s&UTe in dae erstere über.

Weitsre Veranche betreffen die Allylverbindungen und zonachat
das Allyloblorid *). Diese Verbindnng kann sowob! durch Behandtaog
des Allyloxalats mit einer atkohoMachen Ch!orcatci)!!B!Ssnng ais auch,
aod besser noob, dureb Zersetznng von Jodaityt mit Qaecksi!beM:h!ond

gewonnen werden. Sie siedet bei 44–15" and aoterscheidet sieh hier-
darch von dem isomeren Chlorpropylen, dessen Siedepankt bei 25"

liegt; eine Ahnliche Siedepnnkts-Diiferenz wird auch bei den Derivaten

beider Verbindungen beobachtet. Aber aacb das ohemische Verhalten

beider Sabstanzen, welches vo!) Oppenheim mit besonderer Sorg-
fait stodirt wurde *), ist ein wesentMch verschiedenes. Mit Natrium-

atkoholat liefert daa Allyleblorid Aliylâtbylâtber, wahrend sich aus

dem CMorpropylen Allylen abspattet. Mit SchweMsaore verbindet

sieb das AUytchtond obne Abscheidung von SalmSnre zo einer Sulfo-

saare, aas welcher bei der Einwirkung des Wassers neben anderen

') BaH.Soc. eh:m. [2], !r, 6. ') Hid. ÎV, 484.
3) Ibid. [S], Vî, S. ') tb:d. [:], X, t88.
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Producten Propytendicbtorid Cs H~Ctg ond das Cblorbydrin des Pro-

py!g!yco!s Cs C!OH entatehen, wShrend das Ch!orp)ropyten unter

Satmaareabapatteng in eine SutfbsSare Sbergebt, welcbe bei der Be-

handtang mit WaMer Aceton liefert. N!cbt minder cbarakteWsttsch
ist dasVerhatten der beiden loomeren zarJodwasseratoCMttre. WNbrend

aich daa Allyleblorid unter Abspaltang von SaizsNare and Freiwerden
von Jod in Isop)'opy!jod!dC~H~! verwandett, vereinigt sich daa

Chtorpropyten direct mit JodwaaseMtofeaare zo einer Verbindung,
welche mit dem Namen Methyljodochloracetol bezeichnet wird und bet

der Bebandtnng mit Silberoxyd in Aceton, mit Silberbenzoat in eine

proportional zosatntnengesetitte BecMytverbiodong übergeht. Die Be-

ziehung der genannten Substanzen sa einander spiegelt sicb in den

Formeln

CH, CH, CH~

CCtt I CO C(O.CtH;0),.

i.
CH~ CH~ CEf~

Mit Brom endiich liefera zwar beide iBomere Addittonsprodncte
von der Formel C~ H;CtBt'j), die aber in ibrem Verhalten zu den

Alkalien wiederom wesentlich verschieden sind.

Die hier in BSchtigen UmriMen verzeichneten Arbeiten ûber

Allyleblorid und Cblorpropylen bat Oppenheim in einer aaafiibr-

lichen Abbandlung niedergelegt, welche in Liebig's Annalen ver-

SfTentHcht ist 1).

Die Allylverbindungen haben ibn jedocb aueb nocb zn anderen

Zeiten beschaftigt. Unter den zerstrenten Notizen mag noch seine

Beobachtung der Untwandtong des Attytjodids in AHy!trich!orid

Cs Hs Ctg erwShnt werden, welche teicht dorch die E!nwirkang des

Chtors bewerhatettigt werden kann '). Es ist eine nach Cbloral rie-

cbende F!8ssigt[eit, deren Siedepaokt, wie der des isomeren Trichlor-

bydrins, bei t55* liegt. Sie kann aus dem Jodid aacb durcb Behand-

lung mit EaUnmMcbromat und SatzsSare dargestellt werden.

Aof dieses Trichlorid ist er spSter noch einmal zarSckgekommen ").
Durch ersch6pfende Bebaod!aag deaMiben mit Cblor im Sonnentichte

batte er dae Oçtocblorpropan Cs C!, zn gewinnen gebotR, aber nur

das Sexch!oraetban C~Cte erbalten. Das Chlor besitzt a!eo wie der

Sauerstoff die F&bigkett, die Koblenstoffatome organ!scber Verbindun.

gen von einander zn trennen.

Hierber gehSrt auch seine Beobachtung der RNckMtdoog der

A!koho!jodide ans den Aethern. Allylgtbylâther liefert bei der Ein-

') Aon. Chem.Pharm. Sapp!.VI, 853! Ber. chem.Ges.n, 212 und ïtt, 796.
') Batt. Soc. cM.n. [~ n, 97.
3) Ber. chem. Gee. IV, 669.
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wirknng coneentrh-ter JodwM80r<to<!M(n-eneben Wasser Aethy!. and

At:y!jodtdt).

Weiter suebt er d!:s Gesetzmassige in den Siedeponkts'D!Herenzea
der Aetbyt-, Allyl- und Propylverbindungen za ermittein. 80 Sndet er,
dasa die Siedepuokte des Aethyt- und A!!y!chtorid6 sowie der ont-

spreohendén Brom- and JodverMndangen an) nabexo dieselbe Tem-

peratnrdi~pKnz (30") ans einander liegen ').
8eMie8at!ch mag nur noch auf seine Veranche aber dos JodaHyt-

qaecks!!berCj,H;HgI Mngewieoen werdett~). Oppenhe!)B batte

gehofft, dorch die Einwirkang von Phosphortribromid Jodbt'omqoeet:-
Bttber ond TriaHytpbMphtn za erhaiten, die K8rper wirken aber nicht
aaf einander ein. Ebenaow~nig gelang es, durcb Behandtang mit

Acetytchtorid und Benzoy!ch!orid gemischte Ketone darzustellen. Da-

gegen wirkt Zink&thy! mit Heftigkeit auf die Queekgitberverbindnng;
anter Abseheidung von Qaecksitber und Bildung von QnecksitberStby!
und Jodi:ink entstebt Diallyl HjiCj,.C~H~. Eine gant Shnt:cbeReac.
tion verlâuft bei der Einwirkong von Cyankalium, and es tasst sicb
in der Tbat auf dem zotetzt angedeuteten Wege das D!aHyt mit Vor-
theil darstellen.

Die Beobachtnng des verachiedenen Verhattens der Scbwefet-

sSurcgegen A))y)eh)ondund Chtorpropyten veraniaseteOppenbeim ~),
die Etnwirkung der concentnrten Schwejfëieaure aof ferschiedene
K!assen organischer Chloride zu stadiren. Er faod, dass die Réac-

tion, insofern tiberhanpt eine atatt6ndet, in drei verschiedenen For-
men stattfindet. 1) Es bilden sich unter Austritt von Wasser ge-
chlorte SotfbsSoren; soiche gechlorte Sâuren entstehen ans aiten aro-
matiechen Verbindongen, welche das Chtor im BeoMtnng enthalten.

2) Die Chloride vereinigen 8!ch direct mit SchwaMeSure ohne Aae-

scheidang von Wasser; so entsteht z. B., wie bereits bemerkt, aoB

Chlorallyl und SchwefebSare ChtoraHytschwefetsSore. 3) Die Bildung
der So!~9&oren erMgt unter Abspaltnng von Salzsâure; so ver!Soft
die Reaction bei den Cbloriden der Fettalkobolradicale Amyleblorid
liefert Satzeanre und AtnyIscbwefeteScre oder bei den aromatiaeben

Chloriden, deren Chlor der Seitenkette eingefûgt ist Chtorobenzot

OeH~CHC~ verwandelt sich in eine Sâure C~H~CH~SO~,
welche bei der Behandlung mit Wasser Scbwefelsâure und BittermandetSt
liefert. Cbtorbenzoyt geht in eine epbemere BenMykchwefeisaare

C~H;.COHSO~ Bber, die sich a!tmSb!ich in die isomere Benzoe-

schwefe!e6ure C,H~.H80~.COOH amsetzt. Versuche, die Oppen-
heim in GcmeioMbaft mit E. Ad or angesteHt hat, beweisen, dass

1) Bull. Soc. ehim. [2], VI, 6. 2) Ber. ehem. GM. Il, 46.
')tbi<V,669. <)ÏMd.m,767.
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die se getvonnene Be~aoëschwe&Mare mit der dafeh die Eiowirhang
von waasern'eier SohweMsaure aaf Benzo8saare erbaltenen idenDsch

Mt. In der Bebandlung von BcMoyioMond mit conceatrirtef Sehwefei*

sSare acheiat in der That eine beqMme Methode der DarsteMoag der

BenzoëschwefetsNarc gegeben ~a scia.

E!nige kloinere UnteMucbangeo, die Oppenheim in gemein-
achaftlich mit Anderen atMgefShrt hat, k8naen hier oor Mchtig efwShot

werden. So die in Geme!nscbaft mit L. Pfaundler 1) atudirte Ein-

wirkung des Cyankaliums auf Dinitropbenoi, bei wdcber unter Am'

moniahentwicketong daa Ka!iomsa)z einer ais Metapurpnrsttare bMeich-

metan Sgore CgHt KN~ 0~ + H;0 erbalten wird, dercn Bildung der-

jenlgen der ïeopafpursSure aue der Pikrinaaure anal og Mt, so die

mit G. Vogt ~) bewerkstelligte UeberfjÏhruog des a)onoeMorben<o)-

sulfosauren KaMoms, darch Scbmei~en mit EaUamhydrat, in Resorcin,
so die entente Analyse des Queckaiiberbenzamida Hg(C~H;ONH);

mit v. Cbarnomeky~), sowie die UttteMncbaag des Qaeo~Biiber-
acetamids Hg (C, H, 0 N H)j, und aniiida Hg(C, H~ 0 N Ce H~j,
mit S. Pfaff*), 90 endlicb gemeiMcbaMieh mit Loriag Jackson ~)

angestetite Versache, durch die Einwirkung von Jodoform anf Qoeck-

silbermercaptid einen gescbwefelten dreibasiachen AmeiseneSareSther

za bereiteo, die jedocb nur ein Additioosprodoct [(C~H))~ HgS~jCHt~
lieferten. Dasselbe gitt von Versachen 3ber den Siedepanttt des Gly-
cerine (mit M. 8 al z mann ~), Oberden Schmelspankt der Aniseâare (mit
S. Pfaff ~), – sowie eadUch aber die Einwirkung von Kttpferbromid aaf

organische Jodide, welche auf diese Weise in die eatsprechenden Bro-

mide abergefShrt werden '), endii<~hûber den MethyiSther der Brenz-

traabensSnre.')

Dagegen mOssen wir noch einige Augenblicke bei einer Arbeit

verweilen, welche jedenfalls den Glanzpunkt von Oppenheim's

Forechungen bildet. Es ist dioa die mit S. Ptaff") gemeinacbaft-
iich aasgefShrte Cntereacbung der Einwirknng des Chloroforms auf
den Natriomaceteasigather, welcbe Ergebnisse von hervorrageodea)
theoretischen Intéresse geliefert bat. Aaf die damais noch vieK~ch

geltende Annabme gestNtzt, der Natriumessigâther sei ein einfacbes

Metattderivat des Aetbylacetats, batte man gehofft, dorch Verkettung

vop 3 Moieeateo desselben mitteist eines Moi. Chloroform eine der Carb-

aiiyhSure t<omotoge dreibasische Saure za erbalten. Allein die Nator

birgt grossere Sch&tze a!s die feinste Spectttation der Menschen. Statt

des gesachten KSrpera eotdeckten die genapnten Forscber eine scharf

') Bo)!. Soc. cMm. IV, 99. ") tbid. X, 23t.

3) Ber. chem. G«. VT, 1892. <) !bid. Vît, 628.

') Ibid. VUI, 1032. <!)~;tt.Vït,t6!!2.
') ïbid. Vt!I, 890. ') tbM. ni, 442.

9) Ibid. V, 106t. '") Ibid. Vïî, 929 <mdvm, 884.
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axageaproeboM aromatiMho SNare and baMen aomit oinen aeuen and
beehat bemefkeaawerthen Uebergang ans der Reihe der plogenen ln die
det eTomatiaebea VerMndaagen keanen getehrt. Die neae Sgure, da
aie 1 Atom Saoeratoff mehf entbah a!a die Uvitinaacre, wurde mit
dem Namen Oxyovitineaore bezeichnet; aie enthStt

(OH
09HsO& = Ce Ha

.8gbH
C~HeOt = C.H,

~cobH
COOHCOOH.

Darch DeatittaHon mit Kalk liefert aie Metakresol; dorch Oxy-
dation entatebt eine merkwardige neoeSilure von der Formel 01 H.O,,
welche dorch Schmelten mit Kaliumbydrat in Beomësaare 8be<~ebt.
Dièse nocb immer sehr enigmatiscbe Silure wird von ihren Entdecket-))
mit dem Namen HydtoxybenzoMare bezeichnet '). Nach Vetaxohen
voeOppenbeim undEmmerting') verwandeltaich dieOxyavitio-
aaore durch Behandlang mit rauehender Salpetersawe in Trinitro.
kresot. Oppenheim hat von der Genesis der OxyovitinsSure eine
aafVemocbe gegrOndete hSchst elegante Erktaruog gegeben. !o Ge-
meinschaft mit H. Precht~) zeigte er zonSchat, dass sich bei der
E!nwirkong dea Natnams auf den EssigSther, wenn letzterer absolut
trocken ist, kein Wasseretoff entwickelt, indem letaterer in coM<Ne<Mte
M<MOM<Kverwendet wird, um die Acetytgroppe CH;.CO in die

AetbyigrappeCHs.CH, zu verwandeln, d. b. Natncmathyiatzo
bUden, so daes darch Wechse!wirkang von 3 Mol. Esatg&tber and
4 At. Natrium 1 Mol. NatriumaceteMtgSther ond 3 Mol. Natrium.
&tbytat gebildet werden. Fur die Bildung von OxyovitiosSnre iet nan
die Gegenwart der tetxtgenanoteo Verbindung eine nothwendige Be-
dingong. Re!ner Natriomaceteasigather, mit Cbloroform behandelt,
liefert keine Spar voa Oxyuvitins&tre, deren Bildung aber eofort ein-
tritt, wenn der Mischung eine Losang von Natrium in absotutem AI-
kohol zngeaetzt wird. 2 Mol. NatrtomaceteBsigather ond 1 Mol. Cblôro-
form enthatten die Etemente von 1 Mol. OxyavitineSnreSther, 1 Mol.
Wasser, 2 Mol. Kocbsalz nnd 1 Mol. Satzsaure.

2(C.H,NaOj,)+CHC!~ C,,H~O;+H~O+2NaCt+HCt

C~H,.0.==C.H,(C,H,),0;.
Die Wirkang des Natriumâtbylats besteht offenbar darin, dass

sein MetaU dem Cbtoroform, welches sicb zwischeo 2 Mol. Natrium-
acetessigather gelegt bat, dae dritte CMoratom eotfBhrt, wodureb der ein-
geschobene KoMenetofF,mit 3 Viertetn seiner Atombindekraft wirkend,
das eine der beaaehbarten KohtenetoSatome doppelt Arkettet ond
so die erste VerantaMong zor Bildung eines BeozoMnges giebt. Dasa
die Aetbytgrnppe dea Natriom8tby!ata bei der Bildung von Oxyttvitio'
siure keine RoUe apie!t, hat Oppenbeim in Gemeinschaft mit

') Ber.chem.Geft.tX, 8~0. ') Ibid. IX, 1094. 9) Ibid. ÏX, 318.
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EmmerHagt) in Sberzeagender Weiee da~etban, indem er einer

Mischang von Chloroform «nd NatriumacoteMigNther statt Natriom-

atby!at9NatnomMnyiat hinx~fSgte; es entatand niebt etwa ein Homo'

togOttderOxyuvitinsSare, sondera die Oxyntitinsacre setbet, und du-

setbe Résultat ergab sich, ais mati auf Mischnngen von Cbloroform
mit Isobutylacetat oder Atnytacetat Natrium einwirken liess. Versuche,
aus dem Acete98)gSthef durcb gelinde Oxydation neoe SSoren za er-

batten, haben za keinem Ergebnisse ge{5brt; ea worden nur EsMgB&nre
und Oxa)sSorû erhalten ~). întfreMaat ist dagegen das Verbalten des

Acetesaigatbers gegen Anilin, Es entsteht Alkohol, Aceton und Di-

phenytharnstoif 3).
Bei seinen Unterauchongen 6ber den AcetessigSther konate es

nicht feblen, daes Oppenbeim mit der sehon Mher von Genther

bei Forschangen auf diesem Gebiete aufgefuttdenen DehydraceteSare

C, Hg 0~ zusarnmentraf. Die Natur dieser merkwurdtgen Verbindong
war damals noch ziemlich anvolikommen bekannt, vorzugsweise woht,
weil man sie nur scbwierig und in kleiner Menge batte gewinnen
Mnnen. Oppenheim war so g!Sctt!ich, in Gemeinschaft mit H.

Precht*) eine sebr bequeme und crgieMge neue Methode der Dar*

steltang dieser SSare autzu&uden. Man braucbt tn der Tbat nur den

Dampfvon Acetessigather dofeh eine dMnketrothgtubende eiserne BShre,
die mit Bimstein geMUt ist, zu leiten, om neben Atkobo! nnd Aceton

reichliche Mengen von DehydracetsSare zt gewinnen. Bei gnt ge-
leitetem Versucbe betrSgt die Ausbente bis zn 23 pCt. des angewen-
deten AcetesaigSthers. Die Ho~nong, dass sich die DehydracetaSare
auf demselben Wege auch aus EMig&<herwerde gewinnen tassen, bat

sicb jedoch nicbt bestâtigt *); hier treten ais SpattMgsprodocte einfach

Essigsanre und Aotbytengaa aaf~).
Biner genaueren Untersuchung der Dehydracetsaure stand gleich-

wobt nunmebr kein Hinderniss mehr im Wege *), und es wurden aucb

alsbald der Aether Cg H~ (C~ HJO~, das Amid Cg H7 03 NH~, das

Aniti~ C~H~O~NHC~H~, eine chlorirte und eine bromirte Saure

C~ H~ CI04 und C8 H~ BrO~ ond endlich ein Dehydracetcblorid von

der Formel Cg HGO2 Ct~ darge8teilt. Ferner warde eine glatte Spat-

tong der Dehydracetsâure unter dem Einnusse der Alkalien in EMig.
sSove, Aceton und Kobteneaure beobachtet

C, Hg 0~ -t- 2H2 0 == 2Cjj H~ 0~ + Ca Hs 0 + COa.

Am SeMosse der zweiten Mittheilung Bbor diesen Gegenstand hat

OppeoheitA auch bereits eine Constitutionsformel Mr die Dehydracet-
aâure aafgesteHt, in welcher sammtticben Ergebnissen des Versuebes

Rechunug getragen wird. Allein er betrachtet sie aetbat nur ats

') Ber. chem. Ces. IX, 1096. ") !bid. ÏX, !098. 3) Ibid. !X, 828.

*)!bM.!X,8M. !)ïbi<X,J099.
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einen ,ange<ahren vortaoBgen Anadmok der Mshergewonnenen An.
aohaaangea". Die Arbeit ist anvoOendet gebitebeo.

Aach VeMOcho, welche Oppenheim noch im Aofange dieses
Jabres mit B. Bel on *) aber die Daretettang des dem Acetessig&thers
homologen PropionytpropMMaareatbera C~H~O, begonnen, aind
nicbt mebr za Ende gefBhrt wordeo. Dièse!- Aether warde atterdiogs in
Gestalt einer, dem AceteaaigSther ShnHch riechenden, bei 1990 aie.
dendea FtSMtgkcit erh~ten; a!!Mn die UmbHdangen, welche !:ah!eiche
bemerkeoswerthe Ergebniaae za liefern verapracben, stnd nicht mehr
8tad!rt worden.

Gteicbzeittg mit dem Stadium des P'ropionytpropionaSoreSdter ba.
ben Oppeoheim aueh nocb Versuche Sber die Einwirknng des
Schwe&ikobteDatoa~ aof den AceteeBigetbw ') im Laufe des tetzt-
veraoasenen Winters beecb6ft!gt. Dièse in Gemeinachaft mit Tb.
Norton aaagefShrten Unto-euchongen haben za aebr mwkw6)-digen
Ergeboisseo geMbrt. Wenn das Rohprodoct, welches darob Behand-
lang von Essigtther mit Natrium entatebt, atso die Miecbuog von Na-
triumaceteaeigStber und NatriNmSthytat, mit 8cbwefe!koMen8to<f in
BerShrang gebracht wird, so erfoigt achon bei gelinder Erwirmong eine
lebbafte Reaction, und aus der donketo Ftasaigkeit eetzt 8ich eine
brauue Materie ab, ans wetcbef durch UmkrystaHiairen ein in ziegel-
Mthen Nadeln krystaHiMrcndes Natrimosab erbalten wird. Die Ana-
lyse des Salzes Mhrte zu der Formel C~H~ Na 8,0~, und ans
dem Natriamsaize konnte mit Satzsaore eioe SSure abgeachieden wer-
den, welche &a88ertich viele Aehntichkeit mit dem Azobenzot beattzt

and.demNatnum8a!zeent8p'rechend,C~H~SsO, enthatt. Oppen.
beim und Norton bezeichnen dieae Verbindang mit dem Namen
TbtoranneSure. Ganz andere Producte werden erhatteo. wenn die
Einwirkung des Scbwefetkohtenstoaa auf den AceteesigSther in Gegen-
wart von Metattoxyden. Bteioxyd oder Zinkoxyd, etattSndet. Es ent-
stehen in dieaem Faît Bcbone, kteine, etrohgelbe Nadeln von der Za.
sammensetzung C~H~SO,. Es braucbt kaum daraafbtngewiesen
zu werden, daes die Bitdnngaweise ond die Constitntion dieser eigen.
tbamticben Verbindungen, fur wetehH bis jetzt gar keine Analoga exi-
stiren, noch zu ermittein sind. Oppenbeim batte die Absicht, die
Erforschung des Prop!ony!prop:onsaoreatbers so wie der TMoruaneSare
in Münster wieder aufzunebmen, wobin ibn seine Mitarbeiter begleitenwollten. Das Scbieksal bat es anders gewollt, allein die Arbeiten
werden desebalb nicht anvoUeodet bleiben, Ne werden'von seinenjungen
FreaMden.dMHH.R.HettonondTb.Nort.n.MEndegefBbrt werden.

Noch muMen wir, einen AageoMick wenigatens, bei der acbriK-
etetteriachen Thâtigkeit nnseres PreandeB verweiten. Oppenheim

') Bet. chem. Ges. X, 699. 9) ibM.x, 701.
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sehrieb scbneti und elegant, und wonn ans seiner gMcaHchbegabten Fe<
der amfangreichore selbatindige Werko nicht hertorgegMgen sind, ao
iat ihm offenbar die Zeit oioht vergSnnt gewesea, gt~sere 8to)ïe
geiatig ao za verarbeiten, dass er selber befriedigt gewesen w6re.
Um so ôfter bat or kleinere Arbeiten geliefert oder sich ate Mitar.
beiter an Bmfaseenderen Mterariachen Unternebmungen betheiligt.

Oppenheitn's angewSbDttcheSpfachkenntoisae verMtaasten ibn
zttn&chstzn mehreren Uebersetxungen. Seine ersto Waht ael auf eio Buoh,
welches !e:der onvoUendet gebtieben ist. Jm Herbste 1861 verôSeottichte
Odling den ersten Theits eines Handbuchs der Chemie'). DieGer-
ha.rdt.Laarent'soho Notation und die aoe ibr bervorgegangenen An-
scbauongen waren bereits von der Mehrzah! der FacbgenoMea adoptirt
worden; aber wie in einem eroberten Lande die Neugestaltung der Dinge
erat langsam und attmSbUch bis in die entferntesten Provinzen dringt,
so war aacb der EinNusa der neuen Ansicbten, welcbe z~maJ durch
daa Studium der organiechen Korper gewonnen worden waren, noch
keineswegs in atten Gebieten der Chemie zur Geltung gekommen.
Um ao frendiger wurdo das OdHng'scbe Buch begrSsst, welcbes den
FacbgenosBen die Erscboinuogen auch der Minoralchemie im Lichte
dieser Auffassungen vorfahrte und ihnen zeigte, wie Bberraschend ein-
faoh aich viele dersethen gestatten. Das Boch bat sohnen in atten
Landern eine weite Verbreitung gefunden; die vortretHiche deatacbe
Ausgabedesselben ist von Oppenheim 2) bearbeitet worden. Es ist zu
beklagen, daesOdIing nicbtMtMsegefundenhat, dassogtOckiichbe.
gonnene Werk zu Ende zu fuhren, allein setbst ala Fragment bat
das Bnch – dae engliscbe Original Bowoht wie die deutache Ueber-
setzung sebr wesentlich zar schne!Jen Verbreitong der neuen
Ansichten beigetragen.

Eine aodere Arbeit dieaer Art, welche wir Oppenheim ver-
danken, ist die Uebersetzung der bekannten Geschichte der chemischen
Theorien, welche A. Wurtz ah Einteitaog seines JMe«OKMat!-ede
Chimie 1868~) beraaBgegeben hat. Da9 BNchtein hat bekanottich
in unserem Vaterlande mebrfachen Widerspruch, doch nur vom
nationalen Standpunkte ans, gefnnden. Kein Unbefangener wird
lingnen kônnen, daas das mit berHckender Eleganz geschriebene Werk-
cheD der Aufgabe, welche es sich 6to!!t, die vorzOgticbaten Entwicke-
lungsmomente der cbemischen Tbeorien in gescbichtticher Form kurz
ond attgemein verstBndtich darznstetien, in bewandernswMiger Weise

') AM<mM!of Chemistrydescriptiveand theoretiea!. ByWUtittm Odling.Part. Londoc, Longman 189!.
~) BeachreibendMund theMetucheeHtndbuch der ChemieYen William

Odling. Denttchevom Verfatse)-atttmrMrteBearbeltungvon Dr. A[ph«n: Op-
penheim. BM<t!,ErtMge~Ferd.Entet86B.

') Wurtz, Histoiredes DoctrineschimiquesdepuisLavoisierJMqu'h notiOMB.
Paria,Hachette, t86$.
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getSat hat. Die durohsichtige DarsteHMg des Origines ûndea wir
aech in der Oppeoheim'schen Bearbeitang') wieder, in welcher

Niemand eine Uebersetzaog erkennen wird.

Wa9 die Betheilignng unseres FreundeB an grSBseten titerariaohen

UaWBehmangen aolaogt, 80 verdienen vor Allem die chemischen Bio-

graphien genannt za werden, welche er Mr die Allgemeine deutscbe

BtograpbM"~) gescbrieben bat. Nioht weniger ats zwei und dreiBsig
chemischen Fotecbern h&t er auf dièse Weise ein Denkmal gesetzt.
Das grosse, iexicographisoh geordnete Werk ist emt bis za dem Bach~

ataben B gedieben, und unter den bereits erechienenen Biographien
heben wir, von denen Aelterer, diejentgen dea Basitiua Valen-

tinus, Becber'8, Brand'a, Dippel'a, Doebereiner's, von denen

Jüngerer, dtejentgen Boitey'a, H. L. Buff's, Carias', Engelbach's,
Erd man n'a noch besonders hervor.

Einen treMichen Beitrag bat er aucb zu dem bekanoten Nea-

mayer'schen Compendium fSr wiMenscbaftHche Reisende 3) anter dem
Titel: "Ueber Sammlung and Aufbewabrung chemiach wichtiger
Naturproducte" geliefert.

Bbenso werde hier seiner Mitwirkung an dem Berichte Sber den
chemischen Theil der Wiener WettaoBstettuog ~) noch beBoodersgedacht.
Sein Beitrag besteht in einer h8chst anziehend geachnebenen Mo--

nographie der Technologie des 8auer8to<fs und WasserstoSa, welcbe

noter dem Titel Die Elemente des Wassers* dieses Werk erSfFnet.
Noch soH nicht unerwâbnt Meibea, dasa der Artikel ~Chemie"

in der nenen Ausgabe desBrockhaus'schenConversationstexicons')
von Oppenbeim Mt, dass er zahtre!ehe Aofs&tze fSr du neue Hand-
wBrterboch der Cbem!e von H. v. Febling gescbrieben bat, nnd daas

er regetmassiger Benchterstatter ûber die Sitzungen unserer Gesell-
scbaft f9r die engHsche Wochensehrift "Nature" gewesen ist.

Die letzte schriftsteMerische Arbeit Oppenheim's betri~t die
internationale AusateHnag fBr GesandheitapSege ond Rettungswesen in
BrusBe! im Sommer i876. Er war von dem Preussischen Unterrichts-

Ministerium aie Bericbterstatter über den chemischen Theil der Aus-

') Geschichteder ohentbchtnTheerie!)K:tl.<vot<ie)' bis MfMnMreZeitvon
A.Wurt~. Deut~chheraaagegebenvonAtphonsOppenhetn). Berlin, R. Oppen-
hetm 18?0.

~) AUgemeinedentacheBtegrttphie. Aaf VeMntaaNmgond mit UnteratUt~ong
der MatotiscttMtCotnmimienbei der Kg!.AtoM~ie der Wis<enMht<tenin MOnchen.
HeraaagegebMvon B. Fteibermv.Litieneron undProf. F. H. Wegele. (Leipzig,
Dancker& HamMot.)

3) AnMtaog zu wissenschaMichenBeobachtMgenauf ReifMmit besonderer
Rachetcht auf die BedorfntMeder KaiMrMeMnMarine hertMagefiebenvon Dr. G.
Neumayer, ~ydrographender Kaiserl.Adotiratittt. Berlin, R. Oppenheim!875.

<) Berieht OtterdieEntwieketungder chemischenIndnstriewithrenddes letzten
JthMehends. ïm Verein mit Frettodenund Facbgenoeseneratattet von A. W.
Hofmann. Brannschweig,Fr:edr..Tieweg&Sohe t876.

Bd. IV, 1S76.
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steUaog nach Brussei delegirt worden, aad Viete der AnssteUer und
der die AassteUung Besachenden, deren ÏMtereosen er sich wahread
eines ntebrmonatUcben Aofentbaites in BrNssei mitHebenswOrdigster
Uneigeaoatzigkeit widmete, sind voit seines Lobes. Dem amfassenden
Bericht, welcher iiber die Brasseur AassteUong verôaeutHcnt worden
ist~), dient ais EinleiMng ein iateressanter Aa~atz: ~AUgemeiner
UeberbUck*, der ans der Feder Hoaares Freondea st~tamt. Ueber
dea chemiaohea TheU der Brasseter AnasteMung bat et auch unserer
Gesellschaft noch eiagehende Mittheilang gemacht. Ëe war einer
der tetzten Vortrâge, welche er in unserer Mine gehaiten hat.

Die der Versammlung vorgelegte Sk~ze bat es veraacht, die

wichttgaten Lebeosmomeate Oppenheim's zusammenzufassen, zo-
mal aber seine so jahUcgs anterbrocheae wissen8cbaftliche ThStigkeit
im aQchtigen Umrisae za zeichnea, aMeio ich fahte, daes mein Bild
des Mannes ein sebr unvollkommenes wSre, aoterMesse ich es, im
Anschtass an die treNendeN Andeutnagec, welche seine Lehrer und

aacbmaiigoo Freunde Wott<9r und Wurtz bereits gegeben habeo,
hier oocbmats seines UebeoswMigen Charakters xo gedenken; und ich
freue mich desshalb, dass gerade in diesem Sinne auch die Hand eioes
seiner Jugeodgenossen ein Btatt in den Kranz der Erinnerang hat
einnechten wollen, welchen wir dem Heimgegangenen ~vidoten.

Die folgenden Zeilen sind von Heinrich von Treitschke:
~Icb iernte Atphons Oppenheim vor fanfttadzwanzig Jabren

kennen, ats or von der Schaie weg nach Bonn kam und in onsere
BoMchenscbaft cintrât. Er gewaan baid unset Aller Hetzeo, wie er
sich so g!8cksetig in die Freuden der akademischen Freiheit und des
beiteren rheiniscben Lebens st3rzte, stets der Frobtichste in unserer
taaten Ronde, unendlich empf&ngtich, spradeind von witzigen Einfatten,
mit Vers and Prosa rasch bei der Haod. Vor seiner rSckhatttosen

Anfricbttgkeit gab aich Jeder wie er war; er besass eine gtacktiche
Gabe, den ubermutMgea Spott seiner Frennde heraoszufordern und
tacbeod za ertragen, ohne sich je wegzoworfen. Dabei ging er ganz
und gar niobt in nacher Lastigkeit auf. Ich habe ihn auch in seinen

aasgetassensten Studentenjabren nie anders ats Reissig gesehen, tief
dankbar gegen seine Lobrer, nach aHen Seiten hin sich zn bilden

bemSht; sein GesprSeh kebrte von den Aasbruchen mathwiUiger
Laane immer gern zu dem Ernaten und Bedeutenden zarack; und
obwohl sein liebevolles Herz jedon irgend ertrâglicben Menschen gelten
liess und von der goten Seite nahm, so schtoss er.sicb <toch au nahem

Umgang nar an die TQchtigsten seines Kreises an. In nnseren An-

') Dea«che VtertetjahtMeMttm~SN~ntiteheGeaBndheitapaege,heMMgtgebOtvon Georg Varrentrapp xadAhxander SptesB..Bd-IX, SS6.
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aiohten gingeoL Beide damata mooh weit aaseioander; er daohte

aber retigiBse und politisohe Fragon darobaasradicat und trânmte

gern von wettbargertichentVSikerModûa; aber es war ein liebens-

wiirdiger Radioaiismas, der ans dem Herzen kam, ein ehriichefGiaabe

an dioGOte andBiidungsfahigkeit der Menacbheit. Nachher habe ich

in Gëttingou and Paria wieder mit ibm zusammengelebt and seine hilf-

reiche GOte, sein tbeHnehmendes VerstSndniss, die foste Treue seiner

Freaadsohaft an mir und Auderett oft erf~hten; sehea ist mir ein M~nn

begegnet, der so ganz frei von SetbstSMcht, 60 ganz Hingebang an

Andere war. In seiner wMMtMcbttMichenLaufbahn kam er )angaaat
vorw&rta. Sein uarahiger Qeist ternte erst sp&t seine Krâfte auf ein

fest begrenates Ziel zu versammetn; sicb in der Welt zur Geituog
zo briugon verataod e)' gar nicht, und was man CHQcknennt, hat er

nie gehabt.
Ats ich ihn nach langer Zeit hier in Berlin wieder sah, fand ich

ihu reifer und gemSssigter ia seinen Meumngen, aber auch wfit

ernster und stiller ais vor Jabren. Er batte siob ein Haus gegrBndet,
das sein béates Glûck war, und ah Lehrer eine befriedigende Wirk-

samkeit gefunden. Wie oft wahrend seines langen Verweiiens im

Aasiandc batte er die Missachtaug des deatscben Namens bitter be-

ktagt; jetzt, da das Jabr 1866 die Schmach uoserer Zeraptitterung
beendet batte, erkannte er dankbar das Glück, einem mSchtigen und

freien Staate anzugehoren. Eigenrichtige Tadetsuoht lag seinem

bescheidenea Siune fern, die biidungafeindtiche Robheit des modi~cben

Radicalismus widerte ihn an; so lernte er die erhaltenden Krâfte,
welche den Bau des Staates und der Gesellschaft tragen, unbe.fangener

wSrdigen und s8hnte sich rascb mit der nenen Ordoung der deatsehen

Dinge aus. Herzlich und theilnehmend war er noch wie vor Alters,
doch die gtBekiiche Heiterkeit seines Wesens war nicht mehr ange-
trSbt. Die Sorge um seine hoSnangstos erkrankte Frau taateto

schwer aaf ibm. Ats wir im ietzten Frahjabr zum Abschiedsfeste am

iba versammeit waren, und ihm von atten Seiten so viele Zeiehen

der Achtaug, der Anerkennong und Liebe entgegengebracht wurden,
da ahnte icb wohl, dass unser scheidender Freund schweren Tagen

entgegenging; ich hoifte aber, die neae seibststSndige Thitigkeit in

Munster werde ihm einigen Trost gewâhren fur den barten Verlust,
der anvcrïneidHch bevorstacd. Es sollte nicht sein. Dies treae~

freundliche, liebevolle Herz schtSgt nicbt mehr, und uns AHen, die

wir ihm einst in sonnigen Jngendtagen nahe gestanden, ist eine

Lûcke in unser Leben geschiagen."
Was lâsat sich solchen Worten ans solchem Mande noch hinzu-

fngen? ïch habe nichta anderea za thon ais dem, was Oppen-
heim'a b~rNhmter Jagendfteand M aeh6o gesagt bat, ans coller

Seele beizuatimmen. Woht gehen meine ErinneroBgen nicht bis in die
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Jugend dca GesoMedeoen zorHck, mit dem ich era~ in spaterer Zeit
nSher bekannt gewordeo bin. Nach einer Mchtigen Begegoung
in der Motropolis an der Themae knQpften aich engere Beziehnogen
eret an, nachdem Oppeoheim eeinen Wohnaitz dauernd ip Berlin auf-

gesch)agen batte, um sich an hiesiger Univeratttt dem Lehrfache der
Chemie za widmen. Seine Ueberaiedeloog war jost zu der Zeit er-

folgt, aia eich m gt&ckUcher Stande die Meaigon Fachgen<MMazo dem
echonea Vereine geseUtao, welober vor wenigeo Tagen seine erste
Dekade ZM-Qokgetegtbat. Er kam gerade noch recbtzeitig, Mman der

Stiftang der GeseUMbaft Theil za nehmeo, welcher er so groMe DieMte
leisten soUte. Fast um dieselbe Ze!t war daa neoe chemische Labo-
ratoriam der Berliner Hochschote zur VoUendang gediehen, aod (toaef
Freand Oppenbeim war einer derEratea, welcher dasden jSogeren
Docenten zar VerfBgaog stehende Auditorium des nenen Instituts
benutzte und in den Arbeitsstilen desselben ata Ctast eine SteUe annahta,
von welcher er sich w&hrend der m Berlin verlebten Jahre oicht mehr

getrennt bat. Und nan entwiokette aich ans dem tSgtichen, w!asen-
sobaftttehen Verkehr langsam und aUmShMg – wie dies zwiacheB
zwei Mânnern von so veracbiedenem Alter nicht anders sein konote
ein FreaodscbaftsverhMtnies, welches ich za den ach6n8tea Gewinnen
meinea Lebens zShte, und aofwolchea icb nicht tmfhôrea werde, M
WehmMh und Dankbarkeit zarSckzubMcken. Es wCrdeschwer geweeen
sein, einen Jiebenswürdigeren ArbeitageNOBsea zu andfo, einen, der
die kleinen Erfbtge der Freande mit groeserem Jubel begraMt hStte,
eineo der mebr bereit gewesen wâre, aeibsttos die Schirfe dee eigenen
Geistes an der FBrderong fremder Arbeit zu veraacben, indem er den
Freunden die goldenen Frûchte seiner gereiften ErMtrnag und den
reichen Schatz aeiner umfas8enden Betesenheit ohne Rückhalt za freie-
ster Benutzang darbot. Und wenn, die sich der ArbeitageBMaeBacha& t

Oppenbeim's erfrenten, in Dankbarkeit seiner nie made werdendea

DienstwitMgkeit gedeaken, so sind ihnen nicht minder wohtthnende Er-

innerangen die unerachNtterMche Rahe und der nie aich verteogneade
Gteichmoth, welche sieh unser Freoad im den viettattigen, GedaM
ond Ausdaoer anf die Probe ateUenden Weob9e!faMen der chemiacbeB

Forsohuog zn bewabren wasate. Daa Miaatiogen einer Verbrennung,
setbst wenn das erwartete Resaltat die ErfSHang tange gehegter HoSP-

nungen in Ausaicht steMte, oder das VerangtOcken einer DigestioaarBhre,
und wâre mit der in die Mfte zerstobenen Sabst~oz der Schweisa von

Tagen verloren gewesen, vermochte nur rBr AageobMcke den Aasdradt
der Heiterkeit zu stSrec, welcher den ZSgen onseres geechiedeaen Frean*

des eigen war. Oppenbeim war von Hame aas nicht eben beson- i
ders glücklicb fur die Expérimentation varan!agt, and nur onaMaesige

Uebang und unverwaattiche Aaadatter batten ihn 8<~wiengkeiten za 6be)''
windeo gelebrtt welche Andere, von der Natur nach dieaer Richtnng hin
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mehr BegBnetigte, kaum bebelligt haben. DafSr konnten dattn aber aoob
die k'einen Neokoreien des Sohioksah, wetcbe oiobt aetten dae Ge'

iiagen gerade der mit der grSsaton 8org(a!tangeste!tten Vera~cbever-
ettetn, onseratNFreande oichta anbaben. Mit eiaerner Entacbtwseoheit,
der keia der Wieaenschaftgebrachtes Op~r za grosa ereohien, batte er
auch !o der nSohateo Stnade ecbon die V orbereitungen za einer neuen

Anatyae begonnen, oder sicb eogeecMokt, das ve~oren gogangene Mate.
rial durcb eiae neue- Kraftanstrengang wieder tu gewinnen.

Und dieseiben Tag~Bdfn, die ans Opponheita ale den tiebens.

wMigeteo Collegen erscheinen liessen, dMaetbe maaasvolle Wesen,
welches wir in aHen Phasen aeiner FoMchertaafbahn hewondef~O)
bewibrte sich bei ibm aaoh wie hSMe es andera sein kSnnen? –
im weiteren Kreiee des Verkehrs mit den MeMehen. Bine setteNe
GewandthQtt t0! Uatgsng and voHendete Sicherbeit des Aa~retena
Heasec atsbatd den allseitig gebildeten M~nn erkennen, der die mannich-
faohsten VerhSttnisso gesehen bat und daber mit den Formeo der
besten GeaeUsehaft vertraut war. Aber mebr noch ah die am-
fassendo KeontniM der Menschen und der Dinge, welche er im ge-
selligen Verkehr bekundete, mehr nocb ais der Hauch der Anmoth,
mit welcbem sein bewegiicher Getst diesen Verkehr su beJeben ver-
stand, mehr nocb waren es aeine Bescbeidenhcit, seine Wabrbeitetiebe
und seine echte HeMenagute, in einem Worte, die sein ganses Weaen

darchdringende wahre HommitSt, die ihm AUer Zuneigung gewannen.
Nicbts war ihm peintichor ais der Gedanke, irgend Einem, weon
auch nur vorHbergehend, wehe gethan za haben, und eo kam es, dasa
der feine attiecbe Witz des Mannes, der in deo geiatreichatet) EiataUen
and in den gtBokMehMenErwiderongen sich kaad gab, niiemataeiae per-
aonticho Richtung nahm. Daher aber auch die zahtreichen Freande,
die ibn Obérait umringten, wo er aich Mogere Zeit beimisch geatacbt
batte. Dieaiatzama! hier inBertin derFaUgeweaen. Oppe n beim'8
fceandscbaMiche Bezichungon verzweigten sich weit über die eage
Umgrenznag der eigendichen Faehgenosaeneehaft binaus in die
verschiedensten Kreiae der Berliner GeaeUaohaft. Er sowobt wie aeine
Frac tiebten die GeaeUigkeit, eioe Neigung, welcher ieider der unsichere
GesattdbeitMuatand der tetzteren nach Aassen hin eine oft anSber-

steiglicbe Schranke sotzte. Um so reicher aber entfattete sich eiNe

anmnthige Geselligkeit im eigenen Hanse, unter deasen gaatiiebem
Dache hervorragende GMeder der Kanader- und Getehrtenwett, des
Beamteathoms, indostrietier und mercantiler Kreise zusammen trafen.
Jedermaon fNMte sieh von dieaer harmoniech entfalteten Menschen-
natur angezogen, welche einen ao beruhigenden, wohtthaenden EinSnas
auf ibre Umgebang aasBbte.

Wie zaMreicb Oppenheint's Freande waren, und wie veracbiedonen

BerufasphSren aie augehorten, bat aich in unzweidentiger Weise bei
BMteMtd.D.Chem.QtMMMhtttJfthtg.X. 152



2890

dem Postmable ergeben, su weleheth fiM) d<e~tbeo htf<: vor eeiner
Abreise von BerMn zuMmtnenfaoden. Und wie sebr thm AtteMgethatt
waren wer batte es nicht in der SUmmaag der Featgenessen an
jonem Abonde geteaon? Wobi war d!e:e Stimmang eine gehobene,
wohi war in Rede aud GegenMdë manches geNagette Wûrt efktungea,
woht batte die Kanet des Dicbtere and des Zeichnera mit MgeMger
Hand dem Feste ihren Schmoch getiehen, aber trotzdMa wareù die
GSste in dem Vorgef9h!e der TMnMng von dem Freunde befangen,
ffeiMch nur in dem e<ne)-TfenMng in Zeit und Baom, dentt Keiner,
welcher dem 8che<de<)den die Hand drNct:ta, konnte àhaeot ~Ma ea
eln Lebewobt war auf immer.

Wer aich der engeren Fre~ndschaft des GeMhiedenet erf!re~t hat,
wem daa~!fick b68eh:eden war, in die reine Tiefe diesef <Mt~)<tc<tM~*
<<tMtm<tbine!n<!ub)!ctten, der kSnnte wobt d~nken, daes eihe M g!0ck*
t!ob begabte, eine so wohtwettead geartete Natof den Weg daMbë
Leben gefunden biitte, ohne von der Unbm desselben berahrt ~a
werden. Aber welcher Sterbliche wâre sotchen Gtackes theithaftig
geworden? Auch Oppenhe!m ist nicht ohne Anfeindungen goblieben;
aber seltsam genog, gerade e;DMder achoMten ZSge seines Charakters
:st Verantaasung gewesen, seine Ges!nnangen tu bëzweifetn. DM
GefSM der Dankbarkeit kannte bei ihm keine Grenue. Wie wdre
es mSgMcb gewesen, dass er die Freundachaft und Verebfong Mt-
Mannef, von denen er mit WohtwoHen 6befbSaft worden war,
auch oor einen Augenblick h&tte verleugnen kônnen, ttetbst ats ein
blatiger Krieg uns die Nation, der aie <mgeh8rten, auf Jahre ~tt*
fretndet batte? Was Oppenbeim ats ein Manget at< PtUttot~mns

ausgelegt Worden iat, war in Wirkticbkeit nlchts andefea, ais der
furchtto~ kondgegebene Ausdrnck unverbracMicher Dankbarkeit f3r

ectp&ngeaë Wob)thaten und o~emchattertieben Festba!tëna au einmal
geacharMem Frenndschaftabande. Aach Mt die AMdage tSngat ver-
sMmmt, seit sieh die Woge der potitischen Erregattg geebnet bat.
Es vertohnt s!eb deasbatb aatb heute kaom tnebr, ob aotcber doch
auch nur von Wenigen gehegter Zweifel, far den DahingeaeMedenen
eine ~anxe zu brechen, und wir ~otten nna lieber eines achonen Worteh

er!nnern, toit welchem er ge!egeotHch einiger BenteAnngeo Cber den
von ihm in ansereu Berichten ve~oNeottichtenNekrotogBngetbach's
ee!ne Entgegnung schtoas: ,,tch gtaobe", sagte er, .dass den Todten,
welche wir achteB, vor AUem Bines gebahret, der Friede über ibrem
Grabe" ').

Settsam, es sind die letzten Worte, welche Oppenhe~m Oberbaupt
}n den Berichten nnaerer Ge~etbch&ft vèrzeicbnet bat. Ob er geahnt,
dasa sieh sobald schon das Grab über ihn) setber aehNeMèn werde?

ich bin ans Ende gdangt.

1) Ber. ohem. Gea. X, H86.
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Oie <te«tMheehem!echeGe~Hacb~ft bat in Opp~aheim ~ts<t
hervorrageadeo VereiMgeao9$eovorloreu, der ibr im Lttb~n di9~ea~n
Kr&fte w«!bte and aetbet w Tode occb sem Ïotet~aae Mr thpWcbt
betMt!g<e,{udeta w zur ErMoeetner prMbtvpttenB<!eher8Mom!a<tg
~eg~zt het.

V!eten in dieMr VersMan'Ittoghttt aF duroh die Oea~iMobaft d~
8ta4!am&und der FoMchong caber geaMttden, Exigée iet er in mehr
<tte eioamSinne College gewesen, Andere wieder babao sich seiner
FreaNdsoba~ rShmen d8r~a< nocb Aede~ endlieb haben pur im w~i-
teren KrotBoder Gesetiachaft mit ihm verkehft, aber wir AUe, diewir
ao glücklich geweaeo sind, demHeimgegangenen, 9e! ea auf dem Gc-
biete der Wiasenecbaft, aei es auf den Pfaden des Lebens en begag-
oau, wir A)Ie werdon ciobt anfhBrcn, une ln Liebe des treB!tcben
Foreabors und des ed!~n Mannes su ennpero, wir Atte werden dee
Andeoken an eeitt kurzes aber bedeutang~oUe~ Wirken unter aas in
tbeitntthmsv&MemHer~ea haw~hren.

A. W. N.

Fr&mz Varrentrapp,

Einen berben Vertaat bat die Stadt Braunachweig in dem Ab-
teben e!ner barvorrageoden PeraoaMchkett – des ProfeaaorVsrren-

trapp betrotfen, ein Vertuat, der mcht minder sieb if) weitoren o~tar-
wtMeBSohaftitCben and gescbaMichen KreiMn Mb)bar machan wird. Er

versobied, seit linger «t~ Jahr )e!dend, am M$r~ dièses Jahres in

Fo!ge e!ne8 jener Ptupoxyamen, !t) dettea die Kraokheit ta vertchStRer
Weiae aa~utreten pNegte.

Profaoaof Df. pb. Franz Varrentrapp, a<a 29.AagMt t8t5
in Fraakfort ~M. geboren, war der jBng~to Soha des atgetehenen,
pMkttaobenArzt~a Dr. med. Conrad Varr~ntrapp und eeiner~att'n

geborene!! Hoftoattc. Er empoog soiaeo ersten UotetrMhtM e!ttw
damais in se!Bem GetwtiMrt beatebenden Privatiobranetalt von

Gat~rmann. Grade io je~er Zeit seines B)otr)tte8 hatten awei

junge Mânner, ap&ter berCbmte Not~b!!iM!tea der dent~cbe~ Getebrten-
wett and. der Heidetberger UnivereMt; Gervitt~a t*nd Mcrat&dtt
ihre jLaafbahn ais Lehrer an jener Aoatatt begonneu. U~r deMn

A''ap;<aeo ve~w~te Varreatr~pp <ïariB, bM za<n E!otrittms Gym-
MMHtn seiner Vaterstadt, im Herbat des Jabres t830. In d~ Scanda

e}oge<awte! worde er 1832 in 'ïjte Prima versctzt, and erhiett <c!

~.prii deMeibeo Jabre~ aein AbgMgMO'ogP'M, aco a!cb naaoebr dem

von ihpt srw~tteo Borate M w~d~ea.
Die Mh aosgeaproehene klare Brkepttt~iea !p ?B!jneMtTbw aad

Wollen, die ibM durch sein ganzes t<eben îmmcr aeagezeichoett vcr-

152'
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wies den ho~nungsto!)en Jungting mit Bestimmtheit auf eine seiner
durch und durch practiscbeH Natur entsprechende Laafbahn. Er er-
wâhhe die Pharmacie ais Beraf, und trat bai den tachtigen, wisaen.
scbafttieh gebildeten Apotheker C. Bischoff xu Lausanne in die Lehre
von 1832 bis 1835. Der Reibe der durchaus rQhmenden SchaJzeag-nisse schloss eich das gtSuzende Zeognisa seines Lehfberrn M, der
ibn seiner ~voUkommenen Acbtung und fortwabrender Ffeandsch~"
wQnMg erkannt, sowobl in Hinsicht auf sein Betragen, aie auch "aafden Eifer ond die ThStigkeit", mit der e!- sieh ~owoht dem Theore.
tischen ais Pt-actiscben gewidmet, und in jeder der Pharmacie ztt-
gehSrenden Wissenschaften einen ruhmtiohM Grad der Vollkommettheit
erreichte".

Nach zoruckgeiegter Lebrzeit bekleidete der jonge Phwmaceat
zunaehst die Stette eines Gebülfen in der Hofapotbeke von Wagner
in Rastadt (von Michaelis 1835 bis Oetern 1836)! dann ebenso als
Reoeptarius in der bekannten Officin von Strawe in Dresden (bis
Herbst 1837). In dieser Ofncin wnrde er mit Stockhardt, und mit
Adolph Rosé bekannt, mit wetcbemletzteren er in tangjabrigerFrennd-
scbaft lebte und in derS&dafabrik zaSehoningen gemeinscbafttich gewirkt
bat. Anajenen beidenOincinen mitboberAnerkennungaeinerLMstangen
entJassen, widmete ersich nnnmebr seiner akademiacben Auabitdong und
bezog nach einander merst die Hochsebule von Berlin, dann die von
Giessen. Bei einem jungen Mann von der aufgeweckten Natur, der
Empfânglichkeit und der intellectuellen An!age Varrentrapp's konnte
die Atmosphare der Hocbscbule, znmai der beiden genannten seiner
Wahl, nicht anders, ais einen tiefgreifenden Einanss aben; sokames
z<t dem ersten bedeatenden Wendepankt seines Lebens. Varren-
trapp hôrte ioBertinLogik beiTrendeienbarg, befasstesichaber
im Uebrigen nar mit den Naturwissenschanen: Mineralogie nnd Geologie
nnterG.Rose, Botanik anterKontn.ZootogiennterLichtenstein
studirend, warf er sich mit voller Hingebnng ats Hauptfaoh auf die
Chemie. In Berlin lebrte damals in diesem Wiasenschaftsgebiet Mit-
soherlich, Heinrich Rose nnd Magnus, in Giessen Liebig,
sSmmtMch auf der Hobe ihrer wissenscbaftiicben Bedeutung. An die
anregenden Vortr&ge von Magnas Bber Pbysik and technische Che.
mia, und von Mitscherlich aber reine Cbemie, achliessen sich Ar-
beiten im chemischon Laboratorium von H. Rose an. Wie die un-
erreichte Grandticbkeit dieses Meisters der anatytischen Chemie, der
eine ansgedebntere persônliche Erfahrnng und Anschannng der damata
bekannten K8rperwe)t in sieh vereinigte, ats irgend ein Cbemiker vor
oder nach ihm – etwa BerzeHas abgerecbnet – eine anabertrefF.
iiche Schote war iûr das Fnndament einer wissenschafttiehen Aas-
bildung so gab die Liebig'sche Schule mit der geistreichen Be-
handtang der Wissenschaft, von Seiten dieses hervorragenden Ge.
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tehrten, Miner dMnah einzigen, und for aile Potgea maasgobende,
gebtiebene Methode 20 Lehren, and der Wacht eeiner PemSnMchkeit,
eine ebenso tretHiche PBaMet&tte a)), eam Auebaa and zur Votten-

dang chemischer Ao~Midong. Eine so ungemein giticktiehe Combination
von entinenten anregenden Lebrern konnte bei dem begabten Schâler
nicht ver&h!ea, tnSehtig auf die Vertiefong seiner Ansch~oang und
die Etweiterung seines GeBichtskreieea au wirken. Die Fotge war,

Umgeataitottg eeiner Lebenazieie. An die Stelle der Pharmacie tt'at
Cbemie a!< kOuftiger Beruf. tn Berlin anter Rose sowobl, aie in

Gieaeen utttefLtebig !:ahtte Varrentrapp alsbald zu dem engeron
K)'ei6e beSbigter, vieh'erapreoh~derScbSter, ntttdenenaichderMetste)'
a!8 Gehatfen seinef etgeneo Forschang mit Vorliebe beechaftigt. Zaht-
feich MHmtstSndige, unter der Leitung jener Lebren ausgefBhrte,
wiaseoechaMiebo Arbeiten tegen Zeugoias davon ab.

Die Studien über den Hauyn, den Nosean, den Bafaowit, dae

Bantkup~rerz, den Cblorit und Ripidolith, den SpeiMk&batt, den

Vesuvian, den Labrador und den HtMongtimmer unter Rose gebSren
hierher. Ebenso ee!ne Betheiligung an der damata im Liebig'echen
L&boratodaa) vorgenommenen Revision der fetten 8aoren, wobei ihtn

die Oetsaore und MargariasSore zanet; ferner die in Gemeihachaft

mit H. Wi!t entdeckte Methode znr Bestimmung des Stickstotfes in

organiscbe Verbindungen, eine bis heute hochwichttge Bereichernng
der chemtschen Analyse organischer Verbindungen.

Noch von einer andern, fSr daa kSnftige Lebeo nicht minder

wichtigen Seite, war der Aafenthatt in den genannten Laboratorien

von Bedeotang. N&m<ichdarch die AnknSpfong von frenndachaftHchen

Beziehungen mit Altera- and FachgeoosMn, in der Polge Mm TheU
Getehrte von anerkanntem Ruf. 80 mit H. Meyer aoinetn Lands-
mann und Joseph Redtenbache)-, seinen Mitarbeitern an der

Uatersachang der fetten Saaron. In Giessen ferner, die um Liebig
in jenerZeit versam melten und thâtigen: A.W. Hofmann, H.WiH,

H.Kopp, K.Ettting, Fehling, F.Knapp und L. Playfair.
DerEintritt in Liebigs Laboratoriom, dem Varrentrapp seine

aoaacbtieMtiche Thatigkeit damata widmete, fand im Herbst 1839 statt.
Es folgte im Mârz 1840 die Promotion zum Dr.pbi). ~M~MMot~ <<t<M!<
im Herbstdessetben Jahres, ond zwar in Gemeinschaft mit Meyer und

Redtenbaoher, zur weiteren Aaebitdang eine Reise nach England,
insbesondere in den Industrie-District von Manchester, Leeds, Sheffield,
nach Scbotdand (Inverary, Glasgow und die Hochtande) dann liber

Belgien und Paris zaruck nach Giessen.

Hier sètzte- er im W'utet 1840/41 seine Stndien unter Liebig
fort, bia zom Novfmbet 1841, n&mUchdem Zeitpunkt aeiner RernfMttg
nach Braanaehweig. Dort nahm danx~ der HMchitt tMturwMseoschxft-

iichett Kreisen bekann<f, perdienstyoUe Ettuttfd Vieweg, Voratand der
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VertagebtMMtaodhng vee Friedfteb Viewag Md Sobn, e<ae hervo~
rageode aod emaoeM-eiche SteUe aia. Wie aa vietea wdereo OMec
!o Deutscb~ad, eo hatt~ eieh auch ta der gwanatea Stadt zur flebung
dwe Handwerkeretandea and aar F&rderong M:HerïnteMwea,eia von
der Regimoag gep9egter and onterstatzter .Gawarbevereta" geMidet,an wetcb~m neben andereo b<-dwtenden PeraSaMdtketteo Ed. Vieweg
aeibat einen thEttgen Aathett Nab<a. Soin klarer B!ick erkaaotc ale-
bald die Nothwendigkeit. die Th&HgMt d~ Vwe;o8 daroh wMaen
achaMiche!nte!UeeM, da cb d~Boigabe ciBMaaturwiMeneoha~Hchen,
gebildeten Techn!hera zu bef~cht~n. Ohoehin batte die bere!<B
waobaeade industrielle BedentMg Braaoschwetgt yielfach aaeh ausaer-
batb dee Gewerbwereioa die Erwerbang oiner aotoheo Po~aUcbkeit
w6oscbeoewerth gemaobt. V ie w e g war io den Jegeadjahren mit
Liebig in Paris bekannt geworden, and batte dort mit thm die fBr
du ganze Leben dtmarnde ffMNdscbaftHchc 8M!ebaag MgetenOpft.
Er wandta atcb Dun in der fragMohen VereinsMg~egcnbeit an dieeea
Mitten Freood Liebig, der sieb gtacktiob achS~te, 9,oen 90 Mitigée,
und gerade ~)' dièse beBoadorc Mission ao bero&nea jungeo Mann
wie V&fr~Btrapp voMchtagen au MMon. Man eioigt9 aich Ktsoh,
ond achon im Anfaag November t841 orfolgte Varrentpapp'e
UebeMiedetang naoh Brattnaehweig.

Die Gewwbevefeine haben zwar, aie eine in ibrer Entatehapg
einaeitige Maasaregel, ibre Hauptaufgabe im voJieo Sinne des Wortaa
ait-g~da za er(Bt!en vm'tawht die Aufgabe oaM!icb, deu von der
Zeit 6berhottea, dea beatena Theiles aeiner Mc:<t!eo und wirthach~ft-
achaftHobem Baaia beraubten Handwerkerstandes aaf die gewanachte
Hôbe za bnugen aber aie habeo doeb, and woht an keioem Orte
mebr, ais in BramMcbweig, ~neo aegemreiehen. vidtacb bea<erenden
EioaoM im Etozetnen aaageObt. Bei der oogetaeinen Mcbtigkeit in
der Attftaaaoag practiacher Verhahnisse, bei der acharne ErkeaotoMa
nnd BMt-tceHaog )brea Schwerpanktea aad ibrer B~diogangen, be: der
nicbt minder groaaen Erandaogagabe und dem Oeachick, aieh du
Erkanote aozaeigneN, wie sie, Varrentrapp w sehr aMzeiphneteD, bei
der groaaen Uaeigeooatztgkett und Unarmadtichkett, mit der er eeioe
Kr&&a j~de~ zar Verfügung istelite, war er in Korzem der aUgetneiae
Ratbgeber und Helfer fBr Handwerker; und Industrielle io alleu
achwMtfigen techniftchen Fragen. Zn dem arbeitetep Zeichen und
BechenacMe an der ErgSMoog dea Sobotactemehta; ein von
Varrentrapp redigirtea GewerbevereineMatt théiste die powaten
ErNndnngen mit und verbeitete KenotniaBe; von ih<Mgeteite~ locale
Oewerbe~Mateitoogen brachton daa Gdeiatete zur Anachaaung und
(acbtea den Wetteifer an; SSe).t)Moo Vorlesungeu Varreotrapp's
weokten daa Intéresse far WiMenachaft ond ihre AnweodMg.

Jenea ~ewerbeMatt war zng!eieh der Ort, in welobem VarreN.
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trapp seine w~fttt~oHea, far die W~ensoha~, wie <&- die Praxift

gMchM htereeM MMa'adMBeûttMhtoagett Ma demBereiche der M-

gttWaadtM Chérie za~rMfMtUcheapaegte.~)
Die BfaaMch~e!g!~)6 R~gterang, i& AtMfk~nang der Lei$t«ng

Varreatfapp'St s&athte ttieht~ der erwotbenea Kraft weitere Wir*

kong&kreiMM er8B'neW. 8!e berief ihtt ica Jahte 1844 <mdie vac&Nt

gewofdene Leh~at~e ?!- Pbysik und Cbemie au der Mat.om:seh-

c'hit(ttg}MheaLëhran~ait, beatSttgte ibn 164C aie Profeasof and Nber-

trog thm 18SO die jettera Ste!~ ata BefghMdtanga.Commie~f und

WttfNeta an der MSMe, awei St~Ma~, die of bis zar AafhebMng der

betdetaëMgein toeitttaM bett!eid6te.

ta Mieht~tea OroMbetf!ebe~ war er ats stacdtgef Cocantent tbSdg,
su namMttKeh in der mit f~ierfttbnk&MM, Ofackerei und TypenguM
VërboïtdenenVieweg~eben VertagttboehhaadiaogMr diese teohnMeben

Zweige. D:o tMMgtMeicbnMefathkMttde~ Umaicht and rege TbMgtteit,

6Mie d!e ee~ens GeWahdthe!t, die V&frentt'app bei dan Q~werbe-

M88te!hogen in der Stadt BraaMchweig bewabrM, dëa!gairte ibn a)s

deti <w Allen b~&b!gten Vertreter des Landes bel dan groBaan

intërnationaten IttdaatHe-A'MateHottgen~ 80 fangirte er indiMer Eigen-
athttft ais bervorragendes, etn6Ma6reichee und hochgeaobtûtea Mitglied

der AoMteUunge-CommiMionen nnd PreiBgertehte, auf. atten jenen

Au~MeMangea Ms znr Wiener &t)8~chiiea8iicb,die bereita in den Anfang

e~ner BfkMakoog Ne!. Die WSrtembergtaehe Regteraag zoUte

96inen, aaf dtesen AnBsteHttBgen b6tb&~gt6B, Ve!'dien8ten die Aoet*

kennung durcb VëtMhnng des B<tte)'kt'eat!ea dee FnedrtohaordeM.

DeMletzten und eotscheidend~n Weadhpaakt Mdom vieibewegten

Lebeh und fra~hibaten Wirken Varreotrspp'a bfMhte die aooh

h6h6fe Anet~k6anong seines Werthes in der 1868 erMgtea BemfaBg

an die Stetk ats Director de!6 neo crriohoetet) PotyteohnManM itn

Aachen. Der ehr~nvoMe Att<rag mit der Aassicht ~Mfeinen WirkMgs-

kre!9 vùn angtetëh bedeatenderer TragweiM in einem groMen StMt bei

àtgemëtaenett EtNoIttmenten ver~tate Varfeotrapp io <ineebea m<tbt

Je!<ihMAtt~raativë. Der B6th&tiguog der WteseMohaft in der R-Mb

mit ~eineta ganzen Lebeû gewidmet, v~tkanote et keinen AMgeBMiok

die h8~M Bede~tttMg der angetragen~n Stelle in dieMr Benehong.

') Ei))votht&ndt~ettVereeiehn}Mder MMretchenAbtMBdhmgeawOfte zu weit

<abMa,d«~t m6gen folgendehervorgehobmwefdoa:
ÙeberKadmimna'nttgam, (tber HaMMe!,ee~tt~e* !<et[enmttttUtaber aM

Vethe!teadet Bfennetofraund der AehtteMen bat erhShter TamptMtm-tn der

ttm<Mph<t)Mh<aLa~: ttber tm~eMoïtgBaMMZinkoxyd: abw Eat<ae~M~~[dM

Weixeeietet;ttbe)- die ocbweMMnreThoMrde de< Bandeto; aber GewiBntcgdesWeingelsleI;j1ber dio eobwefeteaareT6onorde des Handeie; über fiewinaangdes

A!kehehaM Holz; ttbetBhthnen~MMfond KMeebtetn;aberP<tp)M'<hMeat)enmd

'BttetMttttMder &MMpea. Zo~teM)mag daMnedenart werden,dMaVart-eatupp
MehGeh~~nheitgethadeo,atah ah Scb~Mttt~Me)-bot einigenWwkenzu bethe:Hgea,
<.B. beidem HendwSttetbMhder Obemiemit mehMfamAttiheh).
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Dagegen apraoh der nar mitteibar wirkende Beraf ats Leiter und
Docent an einer Lebranatatt weniger seiner BefShigMg und Neiges
d.evorwiegend der anmittetOaren Betheitigang und dem directen Ein*
gnS' in die industrielle Praxis xagewandt waren. 80 gab der Gegen-
antrag des Vieweg'Mhen Vertagege~hSft, welches ihn za fessetn
attchte, den AusMb~g, der Antrag uSmt:cb, ais Theilhaber in dieses <
Heach&ft (statt der bisherigen SteUnog ats Conaotent) einMtMten. D.eMt-
QegenMtrag warde angenommen, die Vocation nach Aachen abgdebnt.

L.zw.schen war der Vorstand der genannten VertagsbnchhNndtnnsund !MgjShr!ge Gooner und Frennd Varrentrapp's, Edward t
Vieweg, mit Tod abgegangen, und der Plan einer. Reorgan.- t
sation der tecbniacben und baulichen Einricbtoog des Geachafta
gefasat worden. Hie AMfBhrang fiel ais eine bocbwillkommene und
erwaasobte Aufgabe dem neo eingetretenden Theilbaber M, welcber
er aich dann mit der ganzen Entfaltung seines Eifers ond seiner Ta-
lente hingab. Die9 um ao mehr &t8 ihn nicht nur sein blaherigerVerkebr bereits mit der ganzen Erricbtung und FQhraug des Geaehafta
und dessen BedorhiMen bis zur Stafe des lângst ktar vorachwebendeo t,
Plans vertraut gemacht, sondern auch seine Betbeiligung bei der treff. Illichen Ëinrichtang der OfScin von G. Weaterman,. iu Braunachweigaile etnachtageode Erfahraugen an die Hand gegeben hatte.

80 warde die berühmte V ieweg'sche Officin nach derg&nzHchen
Neugeatattung des technischen Betrieba, wie die Westermann'sche,
eine Art Vorbild, von den Interassanten und Facbgenossen von nah
und fern beaacbt. Aber auch von einer andern ais der blos tecboiachen
Seite bot die neue SteUung Varrentrapp einen boheo Grad von <
Befriedigong. Sowie die seltene Lauterkeit und ZnverMMigkeit seines t
Charakte.-e, die OtTenheit seines Wesens, ihm das unbedingte Vertrauen M
Aller erwarb, mit denen er in Berabrang kam, so befabigte iho eben- Il
sosehr wisseascbafttiebe Bitdahg und Keantaisse sammt den ans- v
gedebnten Verbindungen und freandachaftlieber Beziehung zn deren e
Vertretern, ganz vorzugtich zum Vermittter zwischen Autoren und Ver- e
iagsgoscbSft, welches aeine Wirksamkeit in Sberwiegeoder uud erfolg-
reicher Weise den Naturwissenschaften in erster Liuie der Cbemie

zuzuwenden gewobut war. Von diesem doppelten Staodpunkt aas
euttaiteteVarrentrapp mit einer Hingabe, wie sic die Neigung und
FSbigkeit gteichmassig mit der Genogtbaung und Freade an achôpfe-riachea! Wirken begrundeten, eine nmfassende und onermSdIiche Thâtig-
keit im Vertaaf der acht Jahre bis zum Beginn des korperticben Lei. u
dens, welches seincr Witwirkung fur immer ein Ziet aetzte. Nach
voranagegangeuen Etagen aber Abmattung und ErachSpfung stellten
sich im Herbat 1875 (und épater wiederbolt) Z.i<&Heein, die sieh a!a
Symptome eines chrottiacben Gehiruteidena (Meningitis) ergaben. Es h
notbigte den Krat.ttet), aich von dem GeMbSftateben v8t!ig in deo d



2897

Schooaa leiner Familie zuraokzazieben, wo ef naoh anderth~~ahriger
KMnkhe;t sein thâtigee Lebeo Mr immer ~m 1. M&rz dieM8 Jahres
schloss. Varrentrapp war zweima! and sahr gtOcktiobtet-beirathet.
Die erste Ehe, mit Fr. Ehaabeth Kellner in Frankfart geachtosseo
Ï843, achied der Tod der Gattin nach 7 Jabren. le xweiter Ebe
heirathete er Fr. Dorette Krager ans BroMnsobweig t8M, seine
«un traaernde Wittwe.

Friedrich Knapp.

August Hosemamm.

August Hasemann wnrde am ô.September 1833 tnStotzenan
an der Weaer geboren. Ureprangiich Pharmacent, widmete er aich
naeh abaot~irtem HanoNverscheo dtaaMexamen 1858 unter W obier
und Limpricht in <;tÔttiogen dem Studium der Chemie, warde im
Sommer 1860 Assistent am phyaiotogMcb-ehemtSchen Laboratorium,
promovirte am 8. AugaM 1860 und babilitirte sich 1862 ats Privat-
docent der Cbemie an der genannten Unt~ereitat. Von Jugend aat
asthmatischen Beschwerden unterworfen, wurde er im August 1863
von eine)- heftigen LangenMutaog befallen, welche ihn nSthigte, den
Winter 1863/64 :n Italien zuzubringeo. Die IMokMcbt. auf sein

BruatteMen, fBr wetcheft der norddeotBche Winter nor Sirdetwt sein

konnte, verantasete ihn nach seiner Riickkehr, die ihm o~erirte Pro-
fessur der Chemie und Pbysik an der Koabenschute in Chur anzunebmen,
an weloher er bis zum Sommer 1876 tâthig war, za welcher Zeit er
aeinee immer weiter fbrtgeschrhtenen Leidons wegen seine Enttassung
nahm. Ein. Winteracibathait in Meran wirkte nicht angBnatig, doch
echeict eine anf der Reise in die Sohweiz oder in Oberbofen am
Thuner See, wo er den Juni 1877 verbrachte, zugezogene starke Er-

M!tang eine rasche Versebtimmerung des Leidens bedingt za haben,
in ~o!ge deren er am 17. Juli 1877 in Thaais etarb.

A. Husemann bat sieh um vorschiedene Zweige der Chemie
theils daroh experimentelle Untersachungea, theils duroh grSaaere
Lehr- and Handbocber ein bleibendes Verdienat erworben. Ein be-
sonderea Interesse widmete er den eigenthamiidten Principien far die
Heilkunde wichtiger PQanzen, wie schon seine InaagMaidiMertation
beweist, in der er dae chemische Verbalten des Carotins und Hydro-
earotma aaf Groodtage eigener Forschaagea beschneb. la der Zeit
seines 68ttiNger Assisten- und Docententebeas entdeckte er das Betain

(Lycin) in Z<yctMMbarbarum mehrere Jabre Mher, ehe Scheibler
dièse intereseante Sabstanz in der RaoketrNbe fand, das Glycosid
Helteboreïo in JMMo<~« <~t<~ und a~er and daa Cytisin im Qotd-

Bttiehtt<t.D.CtMm.HmeUtettft.Jttïtt~.X. ~g
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fegsn o. a. CytiMMtten. Dioae Arbeiten ba&en fBt die Phytoobemie ein
beeoaderea intefesM dadureh, daae A. Haaemaan taerst mehrere
darch die LSsiichheit der betroSenden reinea POanzeneto~ in Wasser
bedingte Abacheidangsmethoden ta Anwendeng braebte, wélohe spater
aaea bat anderen Uatersuchaogeo Resaitate ergaben. Einen ebem
groMen Bieost teietete er der Phytochemie durcb das in Gemeinschaft
mit seinem Vetter und Schwager Prof. Th. Husemann in GSttiagen
bearbeitete Werk "die Pa~nzenstoNe in cbemischer, phystotogiecher,
pbarmahotogtscheraod toxikologischer Hinsicbt" (Berlin, Springer,
t871), mit deren zweiten Aaftage beschSMgt ihn der Tod ereilte.

Bine andere Abtheilung der Chemie, die er mit Erfotg outtivirte,
iat die gerichtiiche Chemie. Durch die Bearbeitang des fbrensiscb-
~hemischon Theiles in dem voa seinem geaaunteN Schwager heranB-

gegebeaen .Handbach der Toxikologie" (Berlin, H. Reimer 1862),
hat er vieïoo jangeren Gerichtschemikern einen Leitfaden fQrihre Unter-

sucbungen geschaCeo. Bekacnt ist die von ihm ontdackte Reaction des

Morphina, welche in der von ihm gegebeneoen Weiae auagefBhrt, an
Beweiskràft setbst die Mojybdansanre-Reaction SbertriNt. Mehrere
Arbeiten, die er im Aaftrage Graabuodener Gehohte aasMhfte, gabem
M BereioNet-ongeo der fbreasisoheo Chemie, z. B., sa einer Verbease-

rong des AbacheiduDgsverfahrena f6r Gantharidia Ve)-antas&tUtg.
Mehrere Jahre Modarch hat er den ibreoaiecb-cheatiaoheo Theil in

Wigger'e Jabreaberiohten der Pharmacie bearbeiteh
FNr die organtsche Chemie war er aach durch seine BetheiMgong

an dem Snpptementbaod za Gmetim'a Handbaoh der Chemie,: in
weichem er die Verbindungen mit weniger ats 7 At. C bearbeitete,
thatig. ID den ersten Jahrem aeiner GSttinger Wirksamkeit führten
ihn Arbeiten ûber die Conatititatioa dea RhedanammonianM zar Ent-

deckaog verachiedener meoeB Verbindongen, deaAetbytomnifooarbooata,
deea DiaethyienNtimrs; de~DimethytenaaifBre a. a- m<

Me tetzten Jabro aeiaea Lebena hat A. Hasemanm beacaders
der gesaaeMm AsatyM wtsohiedeMr MtaeratqaeHen GraobSndena,
darunter denjenigen def.beidettweitbekanateBBadeofter de~Eogadim!
Tarasp und St~ Morita, gewidmet. Uebee letaterea hat er eiMgrossete
MeaogtapMe ver&at; Memero aetbstatandige Schtifea publicirte er
aaMerdem aber die BotvedraqaeMe bei Chur (mit Df. Le-retu: io
Char), SHvaptana, SeBBeaB und, diemerkwardigeoeteeBhaitageaËmen'-
eaMrtinge von 8m9 (mit D*. Kittiaa i& Char). D!eae Arbeitet), zOr
naohat von eminenter. Bedeutong Mf den. Kanton, m dem er wirkte,
haben auch eine. Miche, fBp'die Pegotog~e, indem A. Haaema&m
NMMt die von der JahreMeit abMngige Variabititat diBafGemdtes
diveMoc QaeIIen m ihren &:e& BeetaadttbeHba~betaate~ die ihm bei
T~raap auffiel, weiohe aber nach seiner Unte)r6achang:bei St. MMite

so'aafMend hervoetritt, da~.imt.Wintet.dep BSMOg~battdar Q<Mtten
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A. W. Bchtd<'< BMMmekMtt (L. aebtde) in BeTtht. aM)<etttttbttttr. 4?.

voUstSodig versohwiadet. ta enger Verbiadtmg mit diesen Uater-

sochangen atebt aucb die Entdeoknng einer zaverlaMigen P&Uaage-
methode far StttUwaeser, welche die &-6hercnvermeidUohe AwschetdMg
des gelôsten Eisenbicarbonats 8!cher vetMtet.

Das eminente Lehrtalent, welches er seon in G3t~Dgen in seinen

vietbeaaohten Repetionen and Vorleaungen aber phannaoen~ohe and

und gerichtUohttiche Chemie offenbarte, hat ihm in ChM wiederholt
die Aoerkennang der vorgeaetzten BehSrde eingetragen. ZaoSehst

Mr die Zwecke des Unterrichts in der Kantonsohale MMeb er 1870

einen ~Leitfaden dor reinen Chemie" (Berlin, Springer) ond die

~Eiemente der Chemie aia Grnndi~e fBt den landwirthBoh&fHicheB

Unterricht" (A aran, Christen 1871), welche BScher aucb violfach io

anderen Scbaieo eingeführt sind. Der auch se!bs<at&ndigherauagegebene

anorg&aische TheU des eratgenannten Bucbes eraoMeo 1876 in zweiter

Aafiege.
Die haaptsScMiohaten Zeitschriften, an denen A. Hnaemaan

aich betheiligte, waren die GSttinger Nachrichten, die Annalen der

Chemie, daa N. Jabrboch f3r Pharmacie, das Archiv fOr Pharmacie,
die OeetereioMsche Badezeitang und die Jabresberichte der Bûndoner

aatorfoMcheoden Geaelbcbaft. An den Vorhandhmgen der letztereo

pahm er, ao lange es seine GeMndheitszastamd erlaabte, thatigen An-
theil. Im Jahre 1870 ernannte ibn die Svenska Lakare SaUekap zum

aoswartigon Mitglied. Der deotschen chemisohen GeeeUechaTt bat er

seit dem Besteben angehBrt.

Theod. Hoaemano.

Nâchste Sitzang: Montag, 14. Januar 1878.
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95. Einwirkung von ZinkSthyt auf

Bromacetylbromür BM~erow und
~'Koyro~409. Diathytamm aus
Bi5thytcyanamid /f, u. R. ~cA~-
427. DiMtytphenyhrMB ~t. JMtc~e/M
626. Ëittwhttong von Zinki;thy< auf
Acrote!n G. Wagner 714. Ueber d.

Gefrierpunkt des AethytatheM A. P.
/-fa))cAfM)M<830. Aetbytamido-

dichtoMMebyd C. 0. C~eA712. 878.

Triiitbylmothylstiboniumjodid J. A. Le
Bel 903. EinwirkHnj: von Zinkathyt
aufAnthraehinon~ Claus n. NcJinab
927. Aetbyfsoiaa85nro C. Pauly 941.
Dichtigkeit d. Triiithytphosphinoxyds
~t. W. J~<)/ma))n962, des Diiithyl-
nitmsamios W. Knecht 978. Notiz
itber Aeterpen t~: J~er u. C. Petri
990. V. Spitzer 1034. Zur Kennt-
niso d. Tnathy)aminder:vate ï'. JM~er
t291. Einwirkung von Zinhathyt aaf
Allylburat C. C~!M<;h!<-1656. Ueber

gebromte und gteMortè Aethy!ather

¡r.e~ 1667. 1994. Ueber Aethyt-

tMKMtpttM,AetaytmMm. P. C'&twon
1727. DeatiHattoa von Aethytbromid
and Aothytbenzoat mit Wusserdampf

'1 A. ~a«M<tHM2014. Vorkommen de<
Aethylalkohols im SteinkoMenthee~
0. tn« 2227.

Aethyten. Etnwirknng v. Ammoniak
auf AethytMcMoM ~< 88.
Potymerisettoo d. Aethylenoxyda
tPttr<z 90. Eiow}rkaag von SHbet'.

oxa])ttaufAethyteab)'omSrJE<!)-e<atb~'
410. AetbytenoxydMtbonsSMe v.
~tM~ 682. Einwirkung von Katmm-

oder Natriumcarbonat oder -hydrat
aof Aethytenbromar S.

~M)pM«e~
975. Watmeabso)-pt;oa bei der BM-
dung von Aethylen Z)'Men&o 1104.
E:nwhkung v. Fluorbor auf Aethylen
Fr. Z,«M~o~ 1213. Emwirkung von
Natt-mm MfMoaochtotathyteneMotttr

BranKer u. R. Brandenburg 1496.

PhMytenitthyienketoncMbonsaMe S.
Gabriel und A Michael 1561. 2207.

ActhytenbMang ~et< 1903.

Aethytiden. Trichlorûthyliden-diphe-
oytttcettunM, -diftcotamid, -dtbenz)un:d
E. Hepp 1651. Ëmwttkuttg v. Brom
oder Jod nnf AetbytidenoxyeMond
Fr. Kessel 1667. 1676. ~tnwidtMg
von Chlor und Brom auf AethyMdea-
chlorüracetat t/ert. 1994. Ueber Ao-

thy)idea:mid6t!bern!trat C. Liebermann
<tnd ~i. Goldschmidt 2179.

Alaun. Gewinnung (Pat.) J. J~AH-
<Kw219. 228. (Pat.) und jR JM:
Spence 228. 1757. Ueb. ZeMeMung
v. geschmobenem krystattisirten Kali.
ahum bei 100" in ~ugeschmohenen
Glasrohren ~MMam 456.

Atbamm. Zersctzung dMaetben mit

Barythydrat .ScABben~er 235.
Uober die BUdang von Phenol ibei
der MutniM von EtwebekSrpern. E.
Baumann 685. EiweiMMWaUa. Vet-

daunng Kellner 2235.

Atdehyd. Zur Synthèse d. Aldehyde
Chr. G6«<~ 8. Zur Coestitation des

Aidehyd~mmoniaks &Aty 165.
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Bildung von Santen aae aron)at:Mhee

Aldehydco C. ~-h'M 299. Leacht. j
der Aldéhyde bei der Oxydation Pr.
Na&MsMtMiM70. 321. 493. Uebef j
ehtige 'AidehydverbMnogen Be~p
1649. Einwirk. d. Aldéhyde a. ChtoMt-
ammoniak R. ~cAt~-and G. KMttaa~
1787. Ueber TMaMehyde H.

X~<r1877. Die bel DaNteMang der A!.

dehyde eatetehettden NebenpMdttkte
5<. ~<M.tt 2055.

AtdehydimitMtber.
verbtnduagen C. ~Mte~Moat und A.
GoM!<:AmM<2179.

Atdehydoo&uren s. d. SSaren.
Atdot. Condensatiooeproduktc (Diat.

dM und DiaMansaare) A. ~«rb 94.
Atiz& )-{a. Nftchweia goringer Mengen,n

desselben :? Purpurin E. ~c&ttMJbtt.
~?. JR~mef175. l)MMMong (Pat.) T.

BuK~fty 221. (Pat.) A. ? C&rt
1168. (Pat.) R. Simpson, Broote
n. T. Boy& 1752. t307. DMstethmg
von AM~tinfarbatofTea (Pat.) J. B.
Johnson 1760.

AtkaHen. Atkattfabrikation (Pat.) F.

<?<M<-eN223. Doppebabe v. Catcmm-
und A!hatisu!fat A. Dilte 234. Dar-

stellung der AtkaUsu)9dou. Carbonate
<X ~<HceH<898. V<M-ha!tead. Alkali-
oulfide zum Waseor P. C&MOM1727.

Alkohol. PrSfang des Atkohoh auf
einen WMsergehatt A. Claus und
ScAaM<z927.

AHantarsimre L. ~MetftCtM544.

A!topha.na&ure&thyt&ther, zwei-
fach geschwaMter &. Blankmhorn

445.

At!yt. Zur Kenntniss der BUdung d.

AUyhentots Schmidt t87. Ueber

die Constitution des B~dicats C, H~5
im Eugenol & ~~«tmeyer 628. AMy!-
borathaxabromid, Einwitkang v. Zink-

Sthyt anf Allylborat C. Councler 1655.
Ueber DiaUytaceteMigSthet und Deri-
vate C. 1~' 1956. Abkômml. von

AMytMehm J. R. C4-ew2242.

Allylen. Einwirkung von Sehwefeh.

auf dasselbe Zay<f<M<trt<band A.

JM<<it<640. AttytentettMMorM
P<Me<-1067.

Atoïn. Oxydation deM. (Atoxaathin)
A. ~M<n 1604.

Atom:nlnm. Parparia.Thot)Mdef&.
itetion H. W. Pc~ 167. 878.
v. Lepel 159. Gewinnung MhweM.

saurer Thonorde (Pat.) P. and J~

Spence 225. Dtfnco))und ~ino~tn~
1912. 1972. BrMninmg in Qegen-
wart von Ah)<B!niambromi<!C. <?«.
t<e<'MH971. 1101. BiMaogv.Naor-
aluminium <~Mft und Pecile 1099.

Bercitong reinerThonerdeDMe~e1178.

Einwirkung ?. Cbtoriden aof Kohlen.
WMS6)'sto<febei Gegenwatt von Aht-

minhmchbrid Friedel C. CWt/]'<
und ~.r H80. 1854. 2178. 00-

winnung von Aluminium (Pat.) JE'.
Wilde 2246.

Amatgamn-appfUfat (Pat.) T. W.
AwM 892. (Pat.) W. Mc. Court

1751. (Pat.) C. Wright 1759.
Amarin. Br. J!ad«'MeM'<JM70. 498.
AmatsBnfe uad ihte Hometogem

~M 1735.

Amefeens&nre. Ueber Orthothio-

ameiseMStKeSther S. Gabriel 185.

AmeiseM&nireu. TohytendiamiN

Laden6urg 1123 n. Amtdophenol <<ef&
1124. UebeTDaMteUmgvonAmehen.
a&Me P. Merz und J. KKnfo 2117.

Amide. Ueber dio Ehwirkang der

salpetrigen SSure aaf antMtita!rto

S&areamide 0. F'tMA<r 959. Zur
KenntniM der Thiamide embasiMber

organ. SaaMa JS<nt~«a 36. 1238.

Ueber sabstittUtte Thtannde B. Leo

2133. Et<tw.von SSurechIoriden auf

Abkommt. v. Amiden H. BBtMr 2165.

Amidoverbiadangen s. d. Verbdg.
Mtbsh

Amtne. Wechsetwirknng aMmatisehef
mit Amidoasokôrpern 0. ~7. tRK

873. Einwirkung der Amine auf

Chloral C. 0. C~cA712. 878. Ein-

wirkung von Phta!aanfemhydr:d Mf

aromat. Diamine & JBtedenfxnm1160.

156
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Ueber die Einwlrkung primarer Amine
auf Diphenylnitrosamin 0. N. Witt
1309. Ueber Chinonamine G. ~«~

1791, dors. and G. j~xAt~er 1792.

GewiMMg von Aminen ans Theer.
(Pat.) W. Ged~e 2247.

Ammoniak. Constitution der Am-

monimnverbtndungen A. tajeo6ttfe u.
0. Struve 43. F: ~er 809. 964.
1293. A. Zo~M&Mf~561. 1152. t634.
Ëntweichen v.Ammoniak beim Broch
von StabbcMenee oder AMn ~an'~
91. P. Regnard 492. Constitution
des Chloral- und AtdehydammooietM
R. NcA~' 165. Ueber Einwirkung
von KoMenoxysutBd auf wilsserige

AmmoniakaaMigkett Schmidt 191.

DarstcUong v. Ammoniumaulfat (Pat.)
~it. M. Clark 227. Gowinnung von
Ammoniak (Pat.) JC. XenyoH 415.

(Pat.) J. &oWe~ 1912. 1975. Ge-

winnung von Ammoniaksalsen (Pat.)
F. Wirth 416. (Put.) 0. Pater.
son und F. W. Bt-o<Aer4-724. (Pat.)
W. ~et-yon-BnxMt 726. DttMtettMg
v. Saimink (Pat) W. ~t-M 723.

Einwirkung v. Ammoniak und ossig-
saarcm Ammonium anf CMoratMettt-

cy<toid A. Pimer a. Fuchs 1065.

Am ygdalin. B<!gte:te)fdeM. in Kirsch-
lorbeer- und PBMichbMttem C~. &)<-

garel 1173.

Amyt. Terttarer AmyMkohot j~. But-

/<?-<!?81. Amytgtycot F/atcHtjty
230. GegenMitige LSsMchkeit von

Atny)a!kohot und Wasser ~F. ~<ere.

~e~' 410. Einwirk. v. Chromylchlorid
auf Amytch!orid -E'~nt 1172. Di-
amyl .B. Grt'BuAato1602.

Amyten. H'McAne~a<My 81. 405.
2059. M<M.t&~ 230. 2059. B:

j~c<ye;N<t)-c&und A. J?hejb<~ 707.
Ders. 1904. S057. Amylenbieyanid
und Kaliumbydroxyd jSo«~ und
J. Schuler 2031.

Analyse. Ueber eine nene Méthode

KohteMto<tve)-Nnd.zu atalyairen.
~r<rtcAt 26.

An e t h o1. Uebor die Constitution des
Radioab Cs Hj, in demeelb. Ef~-

M~er 628. Einwirkung von Fluorbor
auf Anethot J~aa~o~A 1213. Ueb.
Anethot W. .ET.fet-Ma 1604. 806t.

AngeHcasanre R. ~«ty, J. Xc&t?
und A. TsMtecjb 5t8.

AohydrobaBea B..S<t&o<MK 1692.
H. m~e! f..Boye~ JS. f. Schack,

Mebter, L. Bimemaott, D. 0.
Plate und Fricke 1710.

Anitbreaztftmbens&nre s. n. Pyro-
tfanboosSore.

AaHid e. n. Anilin.
A n n n. Ueb. d. Daratellang v.Monome.

thylanilin A. JTent !95. P. Be~. 327.
A. W. Bo/aMat) 588. jE..KM<tn~ nnd
J. A B.<M<KMt795. Ueber d. Etnw~k.
des Chlor-, Brom- und Jodmethyh
auf Anilin W. Be/mann 69t.
AniHnftchwatz Daratellung (Pat.)

C~t 224. EtektrotytMcbes .R

G'oppe&~<Fo-7~9.Roactionen d. Dime-

thylanilins Bittmt'mattM403. 12S5. Dar-

BteUnng v. AniUntarben (Pat.) J. R~~
u. R. Be<~y417. 1756. 1757. (Pat.)

~MM 725. (Fat.) W. r. ~bon
2247. AtMnotzung von RSokstSnden
der Anilinfabrikation (Pat~) J. ?0~
und W. A. J%n)m 417. Ceber
die Einwirkung von SntfetyteMorid
und Aethyhchwefejs&ureehtorid auf
Anilin L. !FenyA~e!- 441. Ueber
das Verha!ten etniger AnHinderi.
vate beim Durchleiten durch g!iihende
Robren R. Nietzki 474. Indol aas

Aniïinabttommtingen Baeyer and
JT. Caro 692. 1268. GegenseMge
L~stichkeit von Anilin nnd Wasser
t~ ~<et~e~' 708. Chloraniline F.

~et&«t)t u. A. A«r&a<o)c711. 2089.
Ueber Derivate des Dimethytaxitins
A. Weber 760. R. Mertens 995.

EtnwJfkHBg von Anilin auf Brenz-
tr&nbeMBaK C. M«M~- 818. Phta-
Hn nnd Fhtatem des Dimethylaniline
0. Fischer 952. Ueber das Salicein
dea Metbytanitiae derselbe 954. Ueb.
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MoaobeMoyMtmethyten:Mn <f< 958.

NMroMfoM)MniMd,Ntt)'oMoxani!id<~f<.
959. Ueber die Base C, 3~ N aus

dom NMhbaf des Aniline C. L. Jack.

«'« 960. ThentMohem. Uatersneh.

einige)*Verbindangen d. AnHhtgrappe
)~ ZtfyMM 974. E!awi)-kM))gvon

An!t!e auf Chlornlaeetyleyanid
PMMMH-und Fuchs 1062. 0.
Wallach 1530. TMoformMUid A.

t~. Bo/}))<Mn1095. BeMothianitM
Bent~Kt) 1388. Ueber Dichtor.

acetanitid C. 0. C~cA!265. Mono.

ehtomoetaciM cf< 1376. Ueber die

Einwirkung der SetpeteM&oteanf Car-
babilid ji. J%tMtef und C..Mornt!

1295. Einwirkung von ï*ht<ts&)tte-

chlorid auf Monobromdimethy~citi&
0. ~YscAtr 1623, von BttMnnMdem

und v. Furfurol <t)tf Dimethy!ani)io
ders. 1624 f. Didi- und DioitM.

pheny!t!)!ttnC.n?~efo~l689. ~.Di.
nitroacetanilid JB. 5o&otcaH und C.

Rudolph 1695. Para., Met&- und

Orthon!trobenMniHd undMpetem&nre
Il. JM&ner, JE. c. Sc/tWQfb 1708, a.
Brom ders. and B. At. Jo~sott 1709.

DaMteMang der MononUrmUine
Ra~er Md Frerichs 1716. Beni!-
aniM nnd BeïMtehMSarecMorH oder

Photphonaut~enhydrid dies. 1720.
Einwirk. v. Jodeyan auf Acetanitid,
BM~aniMd und AMty!eh!ond, Bem-
steiMSttrccMorid dies. und C. ~<ye)-
2165. Anilin, Benzanilid u. Nitrani-

Mne dies. und Rabe 1717. Einwirk.
v. Momat. SutfoeMonden auf Dime-

thylanilin ~K-t&r 1742. Dianilido-
cMorehMtonG. ~tf~~er u. G. ~e~w~

1792. Einwirkung von Natrium auf

hetogeaBubstitMrteAniline B.~Me/tSM
und G. ~eAM<&!1802. Einwirk. von
Brom a. Dimethylanilin (Methylviolett)
B~ jB)-«tM<ru. N. JStwt~«)6t<f~1844.
Chinon und HydrocMnoa ana Anilin
R. Nietzki 1934. 2003. Oxydation
des Anilins mit Pennanganat &<)-

yetee)~' und )~ j4. «ow Dorp 1936.

Zur Keuntniss dea !)!nt6thyhniMne
W. McA&r und A. Gf~d~~M 2078.
Thiobenz- und Thiacetanilid B. Leo

2183.

Antsa!dehyd f. Tiemann u. & Bert.

feld 63.

Antee&aro. Ueber die Constitution

der Dtnitroan!se&a)-e und ihrer Ab-

kommUnge B. 'Stt&«M)s&tu. C.

<&'<pA12M. Monacetytoht'yeaoiM~ttre
~ee~eo 1696.

Anstrich für Mcher (Pat.) C. L.
/)!<'&r 719. (Pat.) T. Dana und
B. Stuart 1751. Weisser (Pat.) t'.

Leger 723. Anstrich (Pat.) J.
B. ~tcA<er 894. (Pttt.) <?.Batve< u.
A. M~Aemaf 894. Anstrich&tbo Me
KoMe (Pat.) J. G. ?~Me 1975.

Anthracon. Oxydirea dess. (Pat.)
C. JBetMef~My and G. 3/e. Gowan
225. Ueber einige HatogoadehYate
dMo. jSc~otTer 376. Diehl 403.

Aathracenhydriirhydtochinon C. Lie-
&enttat)tt aod Giesel 606. Eia-

wirkang von ChfomytcMorid auf An-
thracen A. ~«~ 734. Uebar das

Vorkommen von MetbytanthMeea im

StointwhtenthMf G. <ScA<<~ 1051.
/)eMe~< and jR. Japp 1049. Zet

WeMhbMttmmnng des Anthracens
ders. 1051. Einige Bromdenvate
desMtben W. BaoMerseMty 1212.

Einwirkung von Chlor nnd Brom anf

AnthMeeo 3&)~, M~ Weith und

DteA~ 1233. Anthracenderivate ans

tt-BenzyttotwMerivaten ?%&Ttet
und M. ~t't)< 1477. Ueber einigo
Methyldorivato des AnthtMens C.

~'cc~t&M~' und ??<. Zincke 1481.

Methy!anthrac<M)R. Nietzki 2014.

Anthrachinon. Zar Kenntaiss deM.
~<t C&<M, G<KMund iSctt)«t: 925.
Ein noues Bioayanthrachinon E.

Schunck und B. ~nM)- 1225. Uebef
AnthmchinonMchtond ?. 2%<!n!er

nnd TA. Zincke 1477. Methyt-, Di.

mcthy!anthMehinoo, Metbylantbraehi-
nMCMbon- o. Anthm~MnondteMbon-
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"SM-cC. H~c~M~-tmdM..Z.M~
1481. AnthraeMaoacarhoM~re R.
Nietzki 2013.

Anthraftavon A. Ba~ef 1081. E.
~cAnMe~ und B: .R<~)~ tg25.
~<Mea«,tA<2166.

AnthragaHot C ~e«4erXcA39.
Anthranf!s&<t)'e s. a. BeMoës&ure.
Apparate s. u. Vo~eMngsvenache.
Appretur von Zeeg (Pat.) R. ~M-

dale 226, für Game nad Gespinate
(Pat.) B: B. Barlow 725.

Archeait. t. AnmdyM dess. ~no.
~<fBt 1727.

Arch!b!o8!s. Ein Bettreg zat A. des
det Hrn. C. Bastiac D. ~Mef 776.

Aricin 0. BeMe 2161.
Arson. Volumetritche Bestimmuug

desselbon R Champion und B. Pellet
96. Trennung dees. von Nickel und
Kobalt F. T~Me, 546. 1548. A.
Classen 1824. Ueber arom. Arsenver-
bindnngen A. MeAoe~ 622. Ge.
winnang d. Arsens aM Anitiafarben-
rackManden (Pat.) JR,~M 1909.

Atbestpappe ~ar~ 1598.
Asche der Mistel B: <?t-aM</«tt<and

~BM<M 236.

Asparagin. Einwifkang v. KaMam-
oyanat auf dasselbe J. G)«a-eMAt
1747.

Asphaltpftaeter (Pat.) <?. Clark 222.
A~p:rator R. ~~cte 538.
Atranofsattte f<t<em&und O~t'o&tro

1100.

Aarin s. u. RosobSure.
Australen

~«~tery 1202.
Avog&dfo'sohesGesetz ~.?roe~,

B. St. C&!t'e-jD~t~ 899.

Azov~tbindungen d. Dlphenyls ~r.
Wald 137. Zur KenotniM der Me.
thazonsattre C' ~'t'Nfmt'cA140. Dia-
midoazobenzol s. u. Chrysoïdin. Neue

OcteMMtmngen aber Diazoverbin-
dungen P Grien 525. Axonaphtatio

XMtttMcs&t 570. W. F. ~)oer
778. P. ~< 873. ueber ami-
difte

Azoverbindangen der Toiuy!.

Mihe .B.JWe<~ 662. H55. WeehMt.
wirkung von Amidon m!tAmidoaM-
Mrpem 0. N. Witt 873. Ei.wir):.
p)-:maret Aminé aaf

DiphenyhitrM-
amin (TriaMk6)rper) 1309. Ato-
benzol, AMphonytea A. C&<tMund
R~~ t808. Deber afomMMobe Hy-
draztnMtbindangea ~cAer 138!.
SutfManron hydroxylirter u. amidirter

AzoMrpw 0. ~<. EtnwiAaeg
von schweHigcr SSero and von 8ul-
OMScren aaf DiMopefMndaogen
~t~ 1531. U9be<-die Straetar d.

Diaïovetbindangcn der SatfobeMo!.
sauren B: tt;npncA< 1534. Ueber
eioi~e DiMobenMtverbindMgen G.

~te 1576. Oebet Azophenetot
~Bepp 1652. ËrMtzaog einer Di.
azogruppe durch die

S<t)6grnppeH.
~S&Mer, ~MMy<-f und & ~M.
~ec~ 1715.

Uarstettang von AM-
verbindHagen (Azobenzol) Id. ~M~Mb
und C. ~M~ 1802. Uebet- Ortho.
azobeMoesiiaM P. Gne~ 186S. Azo-

phenytaeetM~ttare )~ ~ef 2075.

IsonitrobotytaMphenyt J. ~SMM2088.
Ueber Mettazototeot

J..Bar~&tM~
2097.

Untetsachangen über Diazo-

~wMndmgea B: Ctf. und ~cAroM~
2230.

B.
B acte ri en. Eatw:ehhmg deraetben im

HMn B<M«aH239. D. jtMMer 776.
Pasteur u. Joubert 233.

Verbroitung
derselben tu der Natar ~'Me<4e)t490.

BetdftantaNre s. n. VateriaMBure.
Barium. Verhatten des Baryta gegen

SMe~tofT bei hoherer Temperatur
BoBM!-t)yaM«732. Die Zuaammen-
Mtznng des

krystattisirten, WMser-
hmttigenJodhariums y~oM~t 1343.

BariomMiiMHtfyetaMe W. frtfot<
1604. Gewinnung von BMytsaben
(fat.) }F(t~e< u. Claus ]973.

Bttrytocatcit ~fM 1727.
Basen

C.H,C!N, O.jt
o.~ oppenheim 1193.
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B<mmwoUBtm)an31. Rémige (Pat.)
N: B. B~~ 416.

Beizmittel fittGafae und QMptMste

(Pat.) C.B:RMer725.

Benzeldehyd. ThiobenMMehyd A.

Bernthun 36. R. ~'n~ 1877.

Ceber AbkBNtmUnge des Ptttoxybenz.

aldehyds <?. ~~«fo t388. ~'e-

matw n. B. Ber.c/eM 63. 1367. 2196.

Bedehtignng Merzo Jfe~ten 213.

Einwirkung von Aethylnitrat auf

BenMtdehyd (Ueber einen viertett

NttrobeMatdehyd) F. f)«tc<! 489.

1680. Toluylondiamin und Bitter-

<n&nde!6t~.Z.ad'e)t6xry H26. E!a-

wirttttag voa Fluorbor aof Benz-

)ddchyd F. J:oa~pt; 1213. Bitter-

mandeMI uudDimethytanitin 0. Fischer-

1C24. Reduction des Nitrobenzalde-

hyds E. Hepp 1652. Benxatdehyd
u. CMottdMMMntttk R. &A< u. G.

?~jMM<tn 1787.

BeM!6&)n!d. Ueber die Ëiowirkung
nasoirendon WMseMtotfe auf Benzo-

thiamid ~1. Pem<~ea 36. Benzamid

n. Bntykhtomt R. ~eAt~' e. G. ?~t~t-

n<!rt 17M. ~PMmer 1964.

Benzanitid s. u. Attiiin.

Beazenyidiphenytamidta
Ben)<~<-n 1235.

Benzhydfot. Nitroprodukte H~ -Stae-

de< a. Hl fn!e<ontM 1835.

Beczidta B. t~tM 139.

BenzoësSure. EtnwirknngderSehwe-
feMuM auf ein Gem!ach von Ga!!«s-

u. BeMoësSMe C'. SeM&erKeA38. R:n.

wirkung von Anth)'<tniMt)roaafBrenz-

traubonsauro C. BS~yer 367. Ueber

Ntt)'obenzoBN3)t)'en JR fï«tca 481.

L. tte6ermann 1036. J?. H~thmonM

1159. UeberBenzoënitrobenitOMaaren

F. ~ï<«e<t486. Darstellang der Para-

mHobenzoës&ure (Oxysuccinyl- und

OxyphtatytparamMobeMoësauM)
Michael 576. Diamidosulfobenzlddi.

cathonsNotO <&«?< und 2%. H.

Norton 580. Ueber Metanitro- nnd

Metamtdobenz&cetjMttre L. Lieber-

m<t)M)861. Doppeieake der Benzoe-

und NttrobettMëtSere H, Na~ete~t

1257. BoMMës&ttreaus B')nzy!etttor)tr
C. Petri 1275. EinwMtMg vonP Cl,
auf o-BMzyt- nnd e-BeMcytbenMe-
eSure W. M~er u. M. Zincke1481.

Ueber OrthotttdehydopttMoxybenzoe-
eanre und ihre Umwamttang in Phe-

aoMictrbcot&ore F. ytMKtntt und K.

Reimer 1562. Ceber aine Mni-

tro- u. NitKHnMobeMoMate B. ~?6-

fXf, A. jB~et-, L. GM~, W.5<eber

a. R. J!o~M'oye t702. Ueber oinigo
Bi- u. Tribrom. tt. Hydroxydibrom-
benzoësSufea Fatoo-, D. La.

wrie, B~ Be«<no~e<, J?.&A)K<W<,J.

W. RoMtM, JB!.Rollwage u. B. Fo~-

&)-<!<-A<1704. SatBbettMës&Me B.

Habner, .H. H~e~ef nnd H. P~'

&r<eA<t7t5. SyatheM der BenMë-

abtte mit HiH& von CbiorkoMen-

oxyd A. Friedel, J. Crafts u..& ~<~

1854. Deber OrthoaiiobenMMture

P. <?rt'<M1868. Stedepuehtv.BenMë.

MMeMhyddd B. AMcAM:!1883. Ein-

wirkung v. EsBtganhydrid aaf BeMoe-

6&M6derselbe 1888. Oeber dM Ver.

hfdten der Benitoës&nre lm Organis-
mes der VSget M. J<~ 1M5. De.

<6U. von Aethytbonzoat mit Wasser-

dampf A. ~KMtOtm 2014. Bildung
von FemoxybeMOMam'e ans Phenol

G. Ba~t 3185.

Benzoin. Unteranchungen liber die

KStper der HydrobeMtHMethe M.

~mc~e 999.

BenzoL Uebcr DhatfecyMbenzet S.

G<t6«'~ 184. Ueber Chlorderivnte

des BeMots Beilstein H. Kur-

4a<< 270. Ueber die BenMtfonnetn

von Kekulé u. Ladenbarg E. H.

~nmtreM~ 299. Ueb. Benzotformcln

Ladenburg 1154. Constitution

deraelbe 1224. Ueber SaifobeMot.

~eren und Derivate ff. ZMt)p<-t'eA<(in
Gemeinschttft mit BaA&n<t)m,B<cih(rb,

BettH!e&tt<!MX,J'.oa%/<0'<A,~MMt!M))
815. 1534. Ueber Perbtombenzot
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Wahl 402. &«~-403. Elnwirknng
von CMoMchwefet aut Benzol&:Amt'<<
403. Emftr~o~ von ChtomytehJorM
MfBenzot a. NitrobeMotA &ar~49G,
auf Bibrombenxot de~e<ht736. Azo.

benzotdi&thyt- (dimethyt) amidocarb-

oxylbenzol, AzocMboxytbeMoMtme-
thytamidobenzo!, AzobMzoMimetttyt-
amid&bM!!o!,Aiio~foxj-fbenMtdttne-

thytamHobenzoi, Metazocarboxylbon-

zolmotadimothylamidocarboxyibenzol
P. GrMM 62a. CMomitmb90i!ote
Beilstein u. ~Mr&o<o~7tt. Hy-
drogenisatio!) d. Benzols t. seiner Ho.

motogeo Wreden712. 2241. Uob.

OxyoMoMtioo des Benmtt &r<i'
797. Phosphobenzo! H. ~Mer und
.4. ACeAt«&r 807. Uober die Ent-

stehung der BeoMikoMonwMMKtoft'e
bei der trocknen Destination 0. Ja-
co&<eM833. Zur DtnteUmg des

Beuzoloulfhydmts aus BeMoteuifin-
NMre. Neue Methode der Ueber-

ftihmng des BenMtdiMMd! in Ben-

zohmifhydrat R. Otto 939. Uebor
JodbeMobatfonsSare t~. Lenz 1135.

Emwifktmg von NatdutMtMtgam auf
NitrobenzottaifoMaaren Claus v.

Gre~' 1304. AxobenMt <~<Me u.

)~e~ 1303: Einwirkung des Diazo-
benzols auf die «-NaphMtM)f<Maare
A. W. Bo/MOMM1378. Destiti. von
Benzol und Nitrobenzot mit Wasser-

dantpf~taatttxn 142t. 2014. Ver-
hatteo von DtazobeMobaken gogen
Bchweftige Sam-e und SutSMituMn
tF. ~fM!~ 1531. Ueber einige Dit.

zobenzolverbindungen P. G. tf. 2~)te
1576. Einwtrkong von a-Dinitro-
ehtorbeozo! aaf Sulfocarbamid, a-Di.

nitrophenylphonylimid, Carbanitid C.

Willgerodt 1686. Ueber Anhydro-
basen, welche tich vom Triamido-
benzol abloiten H. ~~tm~t und C.

~M<&~A1692. Orthodiamidobenzot
and Jodoyan H. ~S~er u. ~e-
n'c~ 1715. Ueber Etnwi~ang von

Jodamyt und Jodamyt aod Jod auf

AehydMbeazoytdfamidobeMotcbfM~e
u. Pichler 1730. D<tMteHt)ogvon
AMbeazot A ~a~~ M. G. ~c<M~
1802. Einwirkung voo Cblorkohlen.

oxyd auf Benzol ~fW«M, J. Krafts
u..E. ~<&r 1864. Einwirkung von

salpetera. DiazobeMot auf Acetessig-
5th9)- JMeyer2075. Zur Kennt.
niss der Bildung und Constitution des

Benzoldisulfoxyd8 <?.«~ u. R. Otto
2t81. PhenotbMiazobenMt H. Caro

a. ~cAratf&e8230. Ktyst&ttntesMBgen
iMmerer BenzobubstituttOMpMdttkte
Groth 223t.

Benzonitril ans Utmethytamtin jR.
Nietzki 474. Beczonitnt u. Chloral
E. Hepp 1651. Otthonitrc- und
-amidobenMMh-MH. ~M&M<Mu. C.
BatrfA~eM 17i8. Bemoaitrit n. ho.

bMyttdkohot A. Pinner u. Klein

1890, a. Wasser ti. SaiMauM dieselb.
1896.

Benzophenon. Nitroprodukte deas.
.S<&M und H. ~fi<on)M 1835.

Synthèse deM. mit HOfe von Chlor-

koMenoxyd ~i. ~he~, J. Cnt/h! u.
~</or 1854. Dimethytbenzophenon

dt~e~M 2173.

Benzoy). 1. Benzoylvorbindungen von

Ot-thoparaanudopheoo!, ~Amtdonitro-

phenol n.Diamidophenot .f. ~<xc~<M-

berg 380. Ueber dM Verhalten des

Cyanbenzoyb gogen Sa!zsSara
C/aMeM439. Fhenoxyhtiure MMCyan-
benzoyl B. BS~er u. Jf. BMdi&t479.
Ucber EigeMchaften und Verhalten
der ttM BeMoytcyanid entstehenden

Pheny!gtyoxy)sanre L. Claisen 844.
1663. Ueber Monobenzoyldimethyl-
anilin 0. Fischer 958. Einwirkung
von P Ct; auf o-Benzoytbenzoe~&nM
W. ï'~m<a- o. ??. Zincke 1481. Ben-

xoytcMbinot und BeazoytameiMM&ttre
P. ~ifntftts u. Th. Zincke t486. Ben-

Myhx)sig(ortho)c!t[bo!MËM-e& 6'<ttr<e~
u. JM<e~M/ISM. 2200. Einwir-

kung von Benzoylchlorid auf Xytidin
J~<a- and ~M 1710, auf
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?< 0. C~«~989.<MM&89. EhtwttkMgvonNat~nm.
acetat auf eia GMnisob von Phtal.

eeuresnhydrM und BefMteiMturo &

GaMe~ n. A. Michael 1559. Dinitro.

Mecinnaphtyt- und Totranitroouccin-

n~phtyiamid B. B!S6nM-u. ~9<Me-

nxa)Bnt3. Benzanilid u. Bernstoin.

B&UMehtorMderselbe u. L. ~rtC/M

1720. Einwirkung von Sueciuyl-
chlorid und Aeetanhydnd auf Befn-

steiaiSure und BibtomberMteiM&mfe
~n~<iM 1888. Befo<tein<Sufe.

ehtond a. Acetanilid B. BB~er,
~<rt'cA~ u. C. ~o- 2165.

Beryllium. Bildung von Daorbetyt-
lium C'MM und Pecile 1099.

Betaïa. Neue Da'-wtettaog <)eMetben

i!. ~Mtt~ u. J. 5eAM& t0'!0.

BetonpHaster (Pat.) C. ~M.Warren

893.

Bienenwachs. Prüfungdesselbenauf
HM E. ~NtK/t 837.

Bier. Naehwett von Pihtins~re in

demselben D. Vitali 83. Beroitung
<tM<etbcn(Pat.) F. N. G. G<M906.

(Pat.) C. H. GtH 1759. (Pat.) tf.

C<n'<on1906. Analyse interessanter

Biere C. Reischauer 1341.

Billardkugelneomposition (Pat.)

G.3&t?tt<M715.

Bittormandetot fi.n.BeMaHehyd.
Biscuits (Ptt.) H. tf. ~oW 225. 905.

Blatter. Ueber dM G;ft doreelben

Pasteur u. Joubert 1171.

B la aOssigei (Pat.) T. S. ReMtMMt

718.

Btane&ure. Nachweis a. BMtimmung
derselben J. Sorokin 708. Einwirkung

derselben auf SahMarc und Glyoxyl-
t&aMC. BC«t))~e)-1084. Absorption
von KoMenoxyd tn BtaManre der-

~e 1122. Uebcr die Wirkungs-
wciseder BtatMaure 0. Wallach 2120.

Blei. BteisaiM in Aschen organischer
Sabstanzee G. Campani 82. Corfos}on
von Btetr&hren durch NusswMser

jBM<:<<298. Behandlung von Btet-

men (Pat.) D. G. ~.G<rttM721.

Otth<MMnHobeMo~a)t)'e dératé, 0.

~em und J. jftnt 1713. Ueber die

Einwirkung von Jodamyl und Jod'

amyl und Jod auf AnhydtobenMyt.
diMnhtobeMot H. BB~ner a. HcA-

/ef n20. Einwirkung von BMzoyt-
chlorid auf wM<e)'fre!eOxabSufe

~nsc~e~ Ï8S8. Ueber Benzoy!pheno!
0. ~etoe)- c. SMc&mam 1~69.

Benzptnakon t~. Merner und M.

Zincke 1478.

B c n z y t. Tri&thytbenzytatnmontamjoMr
nnd BeniiyttnSthytammoBtmnjodUr

Ladenburg u. 0. ~<)'MM45. K Meyer
309. 964. 1293. Ladenburg 561.t.

1152. 1634. BenxytatherJK.Cbwod
u. tf~ R. /ïb<<~HMe))254. Benzyt-
und !)ibet!zy)Maigt!aure L. <S<Mm«)))t

758. Bonzyl- u. Dtbenzytsetenham-
stoff P. Spica 888. DibeMyttotuyten-
diamin A. Ladenbury 1126. Ucber

Parabrombenzylverbindungen C. L.

Jae~oo und W. 7,otfe)y 1809. Ueber-

mhruttg von o-BeMyhotnoMerivaMn
in AnthrMendefivttte ?. M&vxr u.

Th. Zincke 1477. Benzytcyanid und

Methylal und Chloral JB.Hepp 1650.

DarsteMmg von Benzylalkohol der.

selbe 1662. Einwirkung von Bor-

ehlorid auf tetzteM C. ~xac~ 1651.

Chtofbemyt und Dimothylanilin W.

JMt<:A<eru. A. 6~<~)(!n<t 2078. Bm-

wirkung von Natrium onf BeMyt-
acetat Conrad 2225.

Bernsteinsitaro. Ueber des Ein-

wtrknngspfodakt der A~atimemHo

auf den Bern6te!Mnat'e8thyt5thor
Herrmann 107. 646. BefMteÏMtiate

eus Mannit A. ftb 276. Darstettang
von Bernsteins&nreanhydrH ~tt-

~cAs<t 325. ïtiobernsteiMSareiHhy)-
&thef G. &-M~<onfAo~'409. 0)ty-

aaccinytpMamidobenzoës&Me, Totyt-
succinimid A. Af<c/tae<576. Bern-

ate!n<Snre aus Cyankalium u. Chlor-

ntatetBMureitther Claus u. ~OHct

928. Verhatten der Dibt'ontbo'nttein-
sSare gegen CyMkaHwm Claus a.



2842

Einwhknng veKehiedMMf SaM6<nn-

gen aaf BM M. M. P. ~itfr 907.

Elektrolytlsehe Bestimmung von Blei
RtM~f u. ACMc<!S)'nf1098. Redue.
tion v. SehwafetMei (Pat.) W. White
1171.

Bte!chen von Eichenseide (Pat.) C.
D. Abel 223; von Jute (Pat.) B. S.
B~M 4t7, von Sefde und Wollo

(Pat.) J. ~M 906; von Zaeker.
saften (Pat.) C. ?~<g 1168; von
Thiorfasern (Pat.) Wirth 2244.

B)e!chm!ttet (Pat.) de DfeM~tBt-

Brachocki 2246.

Bi e i we i <e. Zerkleinera des Sohattmea

(Pat.) tF: B: Gfe~ u. M. AM< 719.

Dantettung (Pat.) ?. Long 905.

(Pat.) R ~t&er 1167. (Pat.) L.
J3rMm/eH1751. (Pat.) C. ~)-<M

1757. (Pat.) J. C. 0).) 1759.
BInt. Beatimmung des Hametofts ia

demsetben P. Pt'ear~ 91. Kupfer im
Bluf des Bahes S. C&& 493. Ab.

1
sorption der KoMeMaore darch Blut

~ettcAe))~' 972. Ëntfarben von Blut.
albumin (Pat.) &t!y.:eK und Zingler
1912.

Bodon. AbsorptiotM~ahigkeit Or<A
2284. KohtM8an)-egeha)t bewatdeter
und unbewaldeter ~&<!TM«ya-2234.

Bodeaanatyie Orth 223&. Kohlen.

samegehatt B<M<!n<A<t~3235. Nitri.
acatton im Boden ~oy&m2235. MU
im verunireinigten .SMc&M~t 2235.

BodengMe bel BafMMteMchwantHtn-

gen R~~XS~ 2236.

Botetas!erid)t8.FarbfttoffdesBetben ]
G. Cugini 1099.

Bor. EiMirkuog von Fluorbor auf

organische saMMto9'hatt)ge Substan- 11

zen und KoMenwaM6Kta<te ~en-

dolph 1312. ] 1

Borneote de JMott~c~ef 728.

Borsawre. BamnwoMe Mm Pi-S~e)'- tI
viren (Pat.) C. G. Am ~t)<&717.

Ceber Borsauteather B. ~cA< 891.

C.Cbm)e<frt655. Ant!aepttMheW:r-

kangen der Borsauro G. ~Nt 1382.

Brennmat9t!al (Pat.) B. ~a<ox
1755.

i B fe a ne fen (Pet.) J. ~a<er&t<n)1750.
BMaz- s.n.Pyre-.
Bt-enzcateehia. Homobrea~catechit)

??eN!Ot)tta. N. Nagai 210. Brenz-
eaMchta ans QerbsâttMa J. H~<~
1764.

Brom. DettitUrappMat (Pat.) J. W.
Urwine 7t9. Daratellang (Pat.) a.

BeMMer/my722. Brom aus Seetang
(Pat.) P. ~~)-«M< 906. Neae

BMm:rangt)nethode aromat. KoMen-
wasseMtoN'e in Gegeawart von Atn- t
mintumbromid <?. CtM<<!«M)! 971.
1101. BUdangawarmo der Brom- u.

unterbromigen SSttre Berthelot 897.
WarmecMMtMten der SaaemKta'M)--

bindungen des Broms derselbe 900.

ïjoaungswenne der Brotn'erbindungen
MoM<!<n1017. ErscMpfende BM-

mirung V. ~M u. )~ H~M 1232.
Bromalammontak und Dertvate R.

~<~< und <?. ï~<M<t~ 1786. Tri-

brotnmUchtSnKbromalide 0. Wallach
und J: jR~Mcte2123.

Brotndtcht-omazin, B)'on)dich)'oïn-
s&Me H. tfi. u. Gruber 1137.

Bromoform E. Schmidt 193.
BfomwaeBCMtoff. BiMtmgowSnne

desselbon Berthelot 897.

Bronitircomposition (Pat.) L. J.

~!fMCO<t1167.

Bruein. Krystallform de<setben
Schmidt 888. Polysalfhydrat des.
selben <M~ 1288.

BHehenholittheerkretuot. Bestand.
theite desMtbM y4'eMot)))u. B. Men-
de&oAtt57.

Bu tan. Ueber Nitrobutau J. ZM/M
1274. 2083. 2087.

Btttteffett. 'Analyse deMelben ~1/.

&-e<M<)t))<t)-2091.

Batters&ttt-e, normale V. Meyer, J.
Barbieri nnd Fr. Forster 133. Ueber
die Einwirkung des alkoholisehen
Kalis auf MoBobroiaisobutteMSure

(DarsteUmg der AethyloxyisobMttef-
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cSMM)G ~M n. A. ~M~tter 44S.

BtombutteHtatc JS. B<-<<!t))t<gfef636.

DioxybotteMSare J3et<rto<727. Heber

Chto[butteM!inre L. Balbiano 1749.

Ueber D!&thytbotanxybatt6)'e&t)t0H.

~cAMpp 1968. 2227. Etnwtrhung
von feinverth. Sitbef auf Bromiao-

batteMaoreSthor C. 2229.

Bntyt. Butylamin, BMtyMkoho), D:-

batytottMMtnia ~~er, J. Bar-

Mert und Fr. Forster 180. E. JMotte-

maMt 1120. Uebar Ditsobatyhb.

kommHnge W: C. tf<<&mM908. ho-

buty)mtfoM&<t)-eC. ~'nx~ 941. Ein-

wirkung von FerrocyMMium auf

Bntytcbtorttt 0. Wallacle n. J. Bx~cA

1530. bobetytbfn-at C. C'MMc/e)-1656.

Butylebloralammoniak and Derivate

R..SeA~ und G. Tauinari 1784.

/t. Pinner 1964. Benzonitrii und

IsobotyMkohoI A. Pinner u. ~r. Klein

1890. IsonitrobntytaMphenyt J. ~a.

blin 2088.

Butylen. Normales ButytenbromM ]~

Meyer, J. Barbieri und Fr. R)M<<<-

136.

C.

Cacaobutter C. ?'. &'n~e« 2248.

Cadmiutn. Vctbrennung desselben

(Vorl. Vers.) Gramp 1685.

Caffein aus Théo P. Otseneoce und

0. Caillol 494. ~rtp und d. Petit

731.

Calcium. DoppelvetMnaangen von

CMchtBMutftt mit den Atkatittttfaten

A. D<«< 334. Cnteinmsutfate J. B.

B<nm«y 296. Die Mttichkeit des

Gypses in Wasser nnd einigea Sahi-

loMngen J. jH. Droeu 330. ReMtioa

ztfMcheo Calciumearbonat und Oxal-

s&ure A. jEmMet-KM~680.

C)ttor!mctrtsche Untersachangen A.

.9cA)tH<yund V. p. Wartha 1298.

Campher. Einwirkung von Fluorbor

auf denselben Zœ<~A !213.

Camphers&ttre. StmeMr derselben

H~e~t) 714. Einwirkung von

EM<~<t)Maobyd)rid aaf ditMtbe B.

~tMcAa<e1883.

Cantharidin and Cantha~tre

~<!Mr<<1504.

Capronsturo. Oxydation aod Bm-

mirung dcrsetben E. J!'r&a)n~<f 636.

TdchtoreaproM6o)'e M< HexyteMom!
~Mer 1052.

CfHfbttminthtogtyeote&ote P.

C&MMex1350.

Carbodiphenylimid V. ~&tT!,
tPeM aod May 1234.

Carbureter (Pat.) J. JM.~&t~ und

W. B. BoWMt 894. (l'at.) A. Mc.

3<?Meound H. JM?aM-895. (Pat.) C.

Edgar 1750. (P<n.) D. Bickford
175'!}. (Pat.) J. A. Pierce 1768.

Cernent Befettung (Pat.) J. JBotft~

4t7. (Pat.) t~ D. Lethom 89~. (Pat.)

D<-<~<?'1170. (Pat.) DMcMntotf

H70. (Pat.) U. CMmm.~ 1752.

fUr Leder (Pat.) W. Dippert 898.

Chcmiaehe Reaction. EinSnes von

Zeit und Masse te deMetben M. M.

P. Jt~ 2243.

Chinaatkatotde Pasteur 785. 0.

Be~e 2152. ·

Chinamin, Conchiasmin, Chinamidin,

ApocMaamin, Chinatctcin 0. Bt~e

21&7.

Chinasiiure. Ueber die CoMHtn&en

derselben H~ N~~<nt<< und &

~M.~ 523.

Chinhydron. Ueber die Formel des-

Mtben C. tte6ent)axn 1614. 2000.

H. tftcAe<A<tM<1781. 2005. Zm-

KemtnisB deMetb. R. Nietzki 2003.

Chinidin 0. jB~M 2149.

Chia!n, Conchinin, Chinioin, Dicon-

ehinin 0. BeMe 2162.

Chinisarin aue Parpafin & ~eAtMib

und H. ~mer 550. Ueber die Be-

dactiontptodakte dM CMaizartM C.

JKetentMMnnnd l. Giesel 606. Ueb.

MethyteMniiHU-m A'te~M 2011.

Chinon. Dichtorchmon ~~«~797.
Ueber Chinonamine G. &/«<~ t79t.

Ueber die Einwirkung von Aminen
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auf geohtofte Chlnoue <<!M-:eMeund
G. A~t~~)- t7&2. Znr Damtettaog
der Chinono R. Nietzki 1934. 2005.

Chtor. DaMteHung (Pat.) If Deacon
221. 225. 228. 414. 1908. (Pat.)
R. J9<!M!)c&t)M-415. (Pat.) D. Doro

und J. ~~r 725. Daratollang von
CMorktttk (Pat.) Riddell 417.

OxycUoMtion des Benzots ~&o~'
797. ReMtioMvorhShniMe oiniger.

Fettkutper bei durchgt-etfender Chlo-

rirung derselbe 80t. MsuxgtwSrme
der Chlorverbindungen MoeMen

1017. ËMchopfende Chlorirung K

~eri' und t~ Weith 1232.

Chtora). Zur Constitution des Chloral.

ammoniake &)~' 165. Einwtr-

kung von Chloral a<tf CyaMmid
~«t nnd R. ~cAt~ 426. Einwir-

kung der Amine auf Chloral C. 0.
CscA 7t2. 878. Natw des Chloral-

hydmtdampfea. Einwirkung von Ka-

tmmoxatat auf densethen L. ?~o~

899. 1174. 2222. Zur

Kenntnisa des Ch)ora!s A. Pinner o.
Fr. Fuchs 1058. Einwirkung von
Fluorbor auf dasselbe 7'r. ~<M<b~
1213. Weitere BeitrSge zur Kennt-.
niM desaelben 0. Wallach 1525.

Chloral und Benzyleyanld oder Aceto-

oder Benxonitri) E. ~fepp 1650. Zur
KenntniM ammoniakalischer Chloral-

derivate R. ~e~t~ nnd G. Ï~MMtft

1783. Pinner 1964.

Chtofbromkohtenstoff aus Tfi-

cMoreesigsSnre B. van 't ~o~'678.

C'blorbydrin. Einwlrkung von Na-
trium auf EpioMorhydrin Claus

and G. Stein 556. Einwirkung von

Cyankatiem auf Monochbrhydnn
B<!<tno<727.

Chlorjod s. u.Jod.

Ch!orkohtenox)'d, CbtotkoMen-

eSureBthytSther and KaMnmeyanat
M. Wilm 1740. Einwirknng von

Cblorkoblenoxyd auf Benzot A. ~-te-

C. C~-<t/hnnd ~o<-1854, auf

1.Toluol ~)'Mc<tea2173.

OhiorophyH. Nenor FatbstoN' ia
demae!ben 04..Cowyofe~ H 73. Be-
standtheHo deMetben F. ~~y H75.

Chtore&ttfe. WSrmMonttanten der

SMerstoSverMndungen des CMofs
Berthelot 900. J. MoMMM!026.

Chotarearznei (Pat.) A. if. ~na
894. (Pat.) W. Z. ?«.<& 895. (Pat.)
M. ï~ceM 1753.

Chotestensattre, ChoMorc P. Lat-

M-AM)<2059.

Cholesterin. Oxydation deMe!ben

~a<MAm< 82.

Chrom. E!nigeCh)-otn<a)xe~.J~<ard
1174.

Chromeisenateino. Analyso und

Constitution A. C%n~<o)ttanM10. 343.

Chromgehatt in denMtben & JSent
4t8. D. ~x/e~ 414. KiiMt-
licho UaMtettnng Gerbe- 1178.

ChromsSure. Darstettnog von AI-
kfdiehromaMn (Pat.) J. White 220.

Darsteitttng von KattnntMchromst

(Pat.) J. A. C. Clouet 418. (Pat.)
C. ~etOM~my 722. (Pat.) Ï~Kcn-

teH~ 1168. Ofen zarErzoagung von
Chromaten (Pat.) J. JMcc<ea<-1973.

Chromytchtorid. Einwirkung dos-

aethen anf Tetaot, Hexan- nnd Esaig-
sSare A. &a~ 336; anf Benzol,
Nitrobenzo! wd Phenol derselbe 496;
auf Nitrotoluol und Bibrombenzol der-
selbe 736; auf Amytchtorid derselbe

H72; auf Anthmceo A. jg<tMo-734.

Chrysanissfiure a. u. Anissinre.

Chryaen. Dampfdichto W. Knecht

2074.

Chrysin, Tectochrysin und Homologe
J. Piccard i76.

Chrysoïdin. Zur KcnntnMBdMeetben
A. W. Bo/MOM)213. Zur GMehichto

desselben 0. N. Witt 350. Noch ein
Wort über dasselbe A. W. Bo/xtCHn
388. Das Cbrysoïdin und seine Uni-

set7ungen 0. Witt 654.

Cinchonin, Dicinchonin, Cinehenidia,
Cinchoniein and Homoverbindungen
0. B~M 2155.
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Citfaooneâcre. Beztehnngen :wi-

achen dereetben und MMaeone&Me

~.LoM<fo!<on<!&M«t~6t6.
CttronenSI Wright <mdfï~M 1601.

Cteakenetoffe. Behandtang (fat.)
F. C. ~A.~oM 222. (Pat.) tK E.

Newton 222. (Pat.) W. JMor~aH.
~M<c<t228. (Pat.) JM: Anderson

227. (Pat.) J. J. Cb~tomt 228.

(ï'at.)J.~aMM7i!8. (Pat.)~~«-.
eeM 724. (Pat.) A. M. Clark 726.

(Pat.) J. W. ~<t«t- 906. (Pat.) der-
~te und C. ~.w~M 907. t756.
1908. (PM.) Le ~W~ !167.

(PM.) G. ~Moy 1908.

Coeft.Aaszag (Pat.) A. t907.

Co)eïn A. H. Ctm-cA 296.
Coniïa A. P«f< 896.

Conserviren des Obstee (Pat.) S.

Bradley 895. Conservirte Gem9<e

G'tMMoMfe897. 8. tt.' Pf5ae~ifen.

Constttntton. ZasMntmenhaog zwi-

<ehen deraelbon und dor optiMhM
ActivitSt J. B. Ma '< B~ 1680.

Corallin s. u. BosoMare.

Corteapottdenzen G. Wagner ans

8t. Petersburg 80. 229. 404. 704.

971. 1101. 1728. 1898. 8057. 2237.

H. &At~ ans Tnrm 82. 293. 888.

1098. 1381. 1745. 20M. & CM~

ans ZSrieh 85. 402. 975. t272.1740.

A. firenningeraus Parie 89. 332.490.

727. 396. 1171. A Ce~atMi~H.

don 296. 907. 1597. 20&0. 2241.

t~ GfMs ans Amerika 1384. C.

tP..B&M)M<rot)~ans Lund 1722. R.

Ger~ die Chemie auf der 47. Vers.

der Br. AMOc. 1761. C. tttttnxatttt

die Chimie auf der Naturfoncher-

VetMmmttmg in MOnehen 2221. R.

Gerstl Patentspecificationen Mr GrM<.

britannien and Mand 219. 414.720.

904. 1166. 1756. 1906. 1972.2244.

P. ~M<s) PaMntspecieeatioaen {!!)'

die Ver. St. von Notd-Atnerika 715.

891. 1750. 1752.

Cotarnin nnd Hydrocotacnin Wright
1600.

Cotorlnden. Uebo- ~Mge Bestand-

theite derselbon J. Jobst n. 0..Ne~M

249.

OrotaconsSmre C&tfMand C. v.

1 WitMtM'cf822.

CfotonCt. Zur Kenntniss der Citeh-

ttgeti SSnren deMetben E. Schmidt

und J. Berces 885.

CrotoneSore. Einige Homologe der

geeMorten ~.Dema~y H77. Dar-

steHnng der MonoeMorcrotoMSate
aus Batytehtora! 0. H~t~eA und
Bw:cA 1529. Zur Geschichte der

McthytoMtoosaure A. BSeter !964.
?. JM?~ 2036.

Croty!brom0r u. Derivate H. j~oye)-.
marck und A. JT~~ 704. 1902.

Cnbeben. Ueber eMge Bestandtheile

deMetben B. Schmidt 188.

CMtarin, Pa)'M)imat!n, Paracumar.

hydrin J. ~b&~ und û. ~e~e 250.

Zm Synthose des Cumarins ans Sa-

tieytaMebyd ?ïeaxmt<and H. Ben:.

feld 887 f aaa AcetytotthocumaMtore
dtMe~ett 287. Bildung von Cumarin
W. H. Perkin 299.

CMmtn-sKure. Para., Ortho-, Aeety)-
pat-a-, Acetytortho- und Hydtoortho.
Mma~are F. ?teM«ttn u. ~z-

feld 65. 283. OfthocMMMSure aus

Cumarin C ~oKo) 69.

Caminatdehyd. Oeber cinige Deri-
wte deseethen A. Raab 52. Oeber

das Verhalten des Cum;nots gegen

KaUhydmt B. JM~ef 149.

Cumol. Cumopbenol Paternù und

Spica 83. 294. Ueber das Phorou-
Cumol 0. Jacobsen 855. Verwand-

lung von PMadocomo! in TrimeMtth-

sSttM <?. AnKo~ 1491. Einwirknng
von ZiniiSthyt auf Cuntytch!orar K<-

<ent&und Spica 1746.

Ousconin, Cusconidin O.BesM2161.

Cyan. GaafannigeB und arotnatMcho

KoMenwasseMtoS'e V. Merz, H~et<A

und K. Se~e&t6ef~e)-753.

Cyanamid. Zur Constitatioc de!-

aetben jM. Fileti und JS. <Sc~425.
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Etnwirkang von Chloral anf dMsetbû
tfMM~Ot426. Di~thytoyanamid (lie-
selben 427. Jodeyan und Amide ?.

~4<M-~ ~-ene~ und Rabe t7t~.

C~'anverbtndungeo. UMersachntt-

gon itber organischc S&Mreoyanide
L. C/aMm 429. 844. t663. Aromtt-

tische H<t)ogenkohtenwa!<ersto9'~ und

Cyanmetalle V. ~& ?. t~M und

K. &~eA)&erye<-746. HMogencyanare
und nromatische Vet-bmdMngen die-

selben 796. Uampfdtchte der Iso-

cyanare A)<ecA< 978. Ueber

Cyanguanidine 0. ~(tMf~fete 1M7.

Ueber Cyanvorbindangon des Goldes

C. C. /,)M6.M 1725.

Cyanwassoratoff ii. u. BtMsSuM.

Cymot G. Z.'BaMMno 296. 890. B.

~Hf&tMeMM 890. SchwefethaMge
Herivate desselben Berger 976.

Bromirung desselben G. G<M«!MOH

1101. Binitroehlorcymol A. ~a<~t<-

&M<yund ?X. jE'Hy~&re~< )918. Ueb.

einige CymoMerivate E. v. Gert'c~en

i249. 2229. Einwirkung v. Natrium-

amalgam auf Bromcymot /~t<tnt&u.
Colombo J749.

Cyrtont/t.B.2Vor<&<M~Mt727.

Destnficit-ungsnUttet (Pat.) C. K

~Mt~e« und JM.~t's~~er 1757.

Destination n dnrch eingeleiteten

Wa~erdatapf A. Naumann 142!.
Dextrin. G&hrang desselben Alb.

K<z 276. Bereitung von Dextrin-

Maltose (Pat.) W. G. Valentin 1H09.
Dextrose. Quantitative Bastimmang

neben Levulose C. A'etf&aMer887.

Diverbindungen a. d. eint. Verb.

Diaidan s. n. Aldol.

Diamantfarbe C.~eMc~Mo- t842.

Diaterpenytoaure Satzo O.A'<-f<
1659.

Dinte (Pat.) B: ~&tnmB 1170.

Copirdinte (Pat.) C. fteper 1907.

DtphcnsBure 7!tMcAtih 325. Der-

selbe und G. Schultz ?8.

Di p he n yL Uebef Axoverbindangeo
desselbon ~M t37.

Danger (Pat.) J. H.~oAMoa 224 (Pat.)
G. ~HeM~y 227. Blutdünger (Pat.)
-A ~<.M<r223. (Pat.) Y. ~mM2~7.

Minemldünger (Pat.) P. -SpMM223.

906, ans thierischon Ab{Men (Pat.)
J. B~eM 718. KiiMtMoher (Pat.)

J7.JbAMon724.t920. (Pat.) G.
J. F<.pp<eMt7ôt.

Dorot. Da~tcUang desselben vom

Pambibrombenzol aus ~itm~eA

1354.

Dynamik, chemische C. JS. Wright
2052.

Dynamit. t. 8tick9Mf%eha!t ~i. <S(tt«f

nnd ~<&)f1982.

E.

EbuUioscop A. <X<Mn85.

Eisen. Entweichen von Ammoniak

und WasMrstotf beim Bruch von

StaM-Schienen und -Axen Barré 91.

P. ~N0~492. WerkzeoKstaM(Pat)
J. T~am 222. Raffiniren von Roh-

~o) (Pat.) G. ~e 228. (Pat.) J.

Bny<A.n.6725. (Pat.) J. L. ~S 907.

Gewinnung v. Roireisen (Pat.) ?. R.

Lake 414; nus Hies.R98traek<t&nden

(Pttt.)J.J<tAM<M)415. Eisen-n.StaM-

D.

Dttchnngsmatorint (Pat.) C. ?

Warren 893. 894. 1754.

DampfB.a.Wasser.
Dampfdichte. Ueber eine ModM-

cation der Dampfdichtebestimmung
G. CcMK'~MteA und G. Ct'amtCMK

641. Zar Geschichte derselben d.

W. Hofmann 962. Bemerknng K

Meyer 1070. Constanten der Wood-

schen Legirung derselbe 1275. Ueber

eine Modification des Hofmannschen

Appttmte< ~Mt't- und Suguira 1S98.

Ceber abnorme Dantpfdichten J. Gua-

rMcAt 2055. Ueber Datnpfdichtebe-

atimmHng ~eyer 2068. W. ~M<:A<

2073.

Davyam S. ~e~t 1788.
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fabrtkaMott (Pat.) J. C. t~~M< 726.

(Pat.) T. R. (~QNt~ett 904. (Pat.)
& R. ~y~ 904. (Pet.) J. L. ~a«.

<~ 1754. (Pat.) W. R. Z<~<- 1906.

(Pat.) JeHM und Jones 2245. Uober

das natMicha Eisen von St. Catha.
rina A. Z)(MKo«!-730. 2)aM&r<fe78L

RottMMacg von nickelbaltigem Eisen

Bo<tMfny«M<<73t.Bogla;tcr desEiseM
in Eisenenien A. Terreil 73L 896.

Stablgewinnung (Pat.) S. Bo~)- 89t.

(Pat.) Bromilow 1169. (Pat.) W.
Shaw und W. ~M<e&)Mon1170. (Pût.)
A. Browne t757. (Pat.) J. B<tMr,C.
t~-<<<f 17a8. 2245. (Pat.) J. H.
Jo~MH 1759. (Pat.) Ledger 2246.

ChcomMheisen E. ~t~ 910. Be-

stimmung von Mangan in Spiogel.
eisen, von Mangan nn<! Eisen m

EiMno-zeu derselbe 911. BoHeMuuj;
von Eisen mit Oxydutoxyd S.

Ba~ 912. (Pat.) derselbe 175t.

Tronnung des EMena von Mangan,

Kobalt, Nickel und Zink A. C~MM
1316. Trennung und Bestimmung
von Eiaen und Maogan mit Amme-
nium-Benzoat oder -Succiaat A. /«-
!t«fo 1388. Entfarnnng dos Pho:.

phoM aus Eisen (Pat.) J. B. &<t)ct<<
1752. Verwerthung des bet der

LeMhtga!!)fe!uigung benutzten NiM<t-

oxyda (Pat.) W. B. ~~<- 1910.

(Pat.) & JoAMOM 1977. (Pat.)
Wirth 1977. Uebetztehon von

EMen mit Platin (Pat.) J. H. Jo&t-
son 1974. Reduction von Eiscnoxyd
C. A. ~~A< 2052.

Eiserzettgaagsmasehine (Pat.)
rteM 723. (Pat.) C. tfA.<eAer

1751. (Pat.) Wirth 1912. (Pat.)
~t. ~M:Clark 2245.

Eiwcise e.a. Albumin.

E!a<ticitatsver!inderaog der Left
D. J&))~'< 81.

Etektrisehe Enttadangen im Vacunm

~'oKt~Mo~e 912.

ElekH'iscbcs Licht. KohtcMt&be
fBr dMte!be f. Carré 494.

Etektrotyee mit WaeMMtoN'entwick-

lung an beiden Polen W. Bea« 118.

Elektrolyse einer wassrigen Kttpfer-
tttnoUSsung 8. Kowalewsky 413.

Eloment. Beceitaog des Kapfer-Zink-
etementes <?&tA<<M)eond ?Mt< 909.

Epichlarhydrin s. tt. Ch)o)fhyMn.
Erdmtmntt. Analyse deM~ben N.

&)~<r~Ht 1787.

ËrythrophyU ÇA.BoMy<tf~ 1173.
Krze. A<na)gam!ren derselben (Pat.)

C. J. Secor 716. Redach-en der-

selbon (Pet.) ?: ~H 717. (Pat.)
J. P. G.M 891. 88Men, Schmelten
und Caleiniren derselben (Pat.) J-

718. RMten dersetben (Pet.)
T. J. Bernard 7~1. (Pat.) & J.
rAo<nM 1759. Bthandtuog dorsclben

(Pat.) J.t.tMK 1170. (Pat.) G.
Lauder 1754.

Espartoschiacke Edyer u. Pn)c<or

912.

Sssiga&ttte. Einwirkung von Chro.

myteMond auf dieselbe ~<arf<

236. Zur Kenntniss der DicMor-

ess!gs5ufo C. 0. Cecil und P. &&<pe-
bel 388. 413. Bomerkung über die

DarsteUang der DieMoress)gs6nre u.
ihres Aethers 0. Wallach 477. 2122.
Derselbe und J: B«a:A 1526. Di-

chtofeMigsimre am Chlorai F. J)&yo-
1740. 0. W<,H<KA2120. Ueber

Phtaly)MftigMh)re und Derivate
Michael und S. Ga&ne~ 391. 1551.

2199. ËMigMuteOtMkatton (Pat.)
J. ~co~en) und R. J. Atcherley 416.
Ueber Bromnitro- und BtOtnamHo'

phenytesMgstUtren P. P. Be<&oK530.

1657. Chlorbromkoblenstoff aus Tri.

ehtoretstgsauM J. H. van't Hi~ 678.
Ueber TricMoreMigsiMtteMthydnd E.

B. J3M< und A. L. yAont~tn 698.

Ueber die Einwirkung des QMck-

silberoxyds auf AeetMMgather R.

Hellon und d. O~enAew 699. Die

Einwirkung des 8ehwefclkoMeMt<<<&
auf AceteseigXthor M. Norton und

O/~ettAetN;701. Einwirkung des
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PhoephorpentaeMoDde auf AoeteMig-
Sther und Derivato E. Deator~ 732.

1177. BNMyi- und DibOMyteMig.
saure &. 'SeMMftHM758. Li!euag von

Schwefet in EMtgs&ure L. ~te&ef-

Ma)tn 866. Ueber saure Acetate A.

Vielliers 902. Lescoeur H75. Ueber

die p-Toiytphmy~HgsguM H. Ta-

KMcA996. Etnwirkang von Katt aof

BromiMpropyhceMMigitther De-

ma~-ay 1176. Ueber das Uichtor-

acetanitid C. 0. <~c& IZ6a. Mono-

ehtorecotttniHd<~e<te 1376. Ueber

die Einwirkung von tUMdtMhttmm

auf Verbindangen der Monochlor-

OMigsattre P. ChesteM 134C. 1727.

Benzoyt- und BenzbydryteeMgcarbon-
aao'e S. Gabriel und ~i. AfteAoet

1.M8. 1559. 2200. Ueber dea ËM-

fluss der Isomerie unter den Alko-

hoten anf die EssigatherbHdcag ~V.

~)McAM<H' 1728. 1898. EiM.igxitnM-

anhydrid und Butylchtorat & ~cA(~
und G. ~Mt'Mi-t 1784. Werthbe- j

Btimmung des SpeMeessigs und Essig-

sprits ~A~ 1807. C. ~An 2108.

Einwirkung von E~tg~StiManhydrid
auf zwoiatomige,xwetbasitche S&uren

B. ~McASt: 188L Redaction von

IMthytacoteMigSther ~c~app
1953. PtMMtphotpetimcMondund Me-

thytaceteMigather A. ~e~)- t954.

Ueber DiaDytacetessig&ther und Deri-

vato C. H~t956. Ueber gebromte
und gechtotte Essigsanre&thytSthcr
F. &«~ 1994. Etnwirkaag von

salpetriger Sieure oder von salpeter-
saurem Dtazoheczo! auf Acetessig-
Sther P. ~Meyo-~07â. Ueber Essig-
s5uredtbromid C. Hell und 0. Mühl-

AatMo-2108. Ueber AcetesaigSther-

bildung Conrad 2225. Isopropyl.

Msigt&ure und Derivate E. Schmidt

1

und ~«c~Mot 3226. Bildung von

A)ky!eifsig&thont H~MMenMft3326.

Eagenot. DantettMtg von Aceteuge-
not y~at))) und N. ~ya; 202

Ueber Eugenol M. H~efw«a)t 236.

ÛtAo«M 237. Ueber die Constitution

1des Rad!cah C, H, im Kogeno)

JS'r<Mm~er 628.

Ewxanthon. ZarKenntniMdeMetben

~a&MttWtand t~c~Ma~ .t897.

Exeremente. Die Mehtigen Be-

standtheUe dertneMChUchenZ. Brie-

yer 1027.

F.
Far béa von Geweben (Pat.)

~ayAM 226, von Séide tPat.) J. B.

C. H: Pe<)«M)er 828. (Pat.) /tK<b)--

.Mtt und ~o<A<rAam1169. Nrben
und Drucken (Pat.) C. A. Martius

224. Uober die Roife der Sehwefet-

mitch in der Mtbet-ei 1958.

FantniasprocesBe. Zur Kenntniss

deritetbott ~<!<~ 103?.

B'arbstoff (Pat.) ~<<!Mtt 32L

(Pat.) J. Bt-emtOMff227. (Pat.)

H~;ye< 904. Naehweja von Farb-

stoffen im Wein G. C~aneet 494.

VerMbeitmtg von gebrauchten Farb.

stoffen etc. (Pat.) J. T. ~o&ef<M<
719. Farbstoff fûr Leder etc. (Pat.)

S. ~<tB)p~. 892. Blauer (Pat.)
G. ~/< 894. Fttrbfftofr von Botetm

luridas G. Cugini 1099, der Pnrpor-
schnecke and G. de Negri 1099.

Ueber einen neuen Ftrbetoff A. tK

B<}a<tKtt 1378. Uebe). cinige noue

Farbstoffe 0. ~V.Witt 1509. Drucker-
farben (Fat.) tf. Brookes 1910. Farb-

stoffe (Pat.) G'<i-<!f~,H~~n and &<-

cAer<&!<2247.

Faser. Trennung von Thier- uud

FCenzetttaaen) (Pat.) E. C<m(/c~<Hc<

PtMr<<2246.

Ferment s. a. Hefe, G5hrung. Oxy-
dation tttck~toN'baltiger, organischer

Kiirper durch Fermente 2%. fScA&nt'M~
und ~i. J/Mnb 492. Fermente in

Pftanxett C. A*o~t<Mtt727. Ueber
Nitrification ah Fermentwirkung A.
J~/er 7S9. Die uhemMcheTheorie

der Fermentwirkungen M. Traube
1984.
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Fott. Reinigung (Pat.) No~hMot)

1825. (Pat.) ~f/Mtc~ 893.

(Pat.) A &. und A. Smith t75t.

FettkOt-pe)'. RMcttOM-VerMttnhM

dertethm bei durchgreifendor CMo.

rimng /&o~ 80:. NtttMhnMg

stickstotntaMger Radicale in Fett-

b8tper ~er 2075.

FetH&ot9)t. Ueber eine Mne 8yn-
thèse aromatislrter Fetts9)tfen
Conrad und W. ~ï. ~o~AtMen 264.

Oxy<ta(fender HydroxyfettsSaten F.

Erlenmeye 635. Hatogentttbttitotioas-
pccdukte der FettsSuren AfM~e 636.
Uober die Oxydation derselben der-

selbe 637.

FeuerttuatoscheF (Ptt.) ~CAap.
m<m und J. JTtp~ 893. (Pat.)
F. C. &~ 1758. (Pat.) C. Gfane

berg 2245.

Fenetbchne. StSrkebiMnng in dor-

selbon ~B~Nt 1804.

F~aerm~teriat, kHnettiches (Pat.) J.

M. AMa~ 220. (Pat.) C.DoH-

pw~ und J. H. Landon 221. (Pat.)
W. BaA~ 221. (Pat.) C ~t/M~
223. (Pat.) J. Deere 225 (Pat.)

Geary 227. (Pat.) ?: ?. Lake 906.

(Pat.) Bo~~ u. G. Redford 1171.

~eaersichere Compoaition (Pat.) A.

JM: Clark 1757.

Fibrin. Coagulation deMdben ~t.

Schmidt 234. 335.

B'ichtenoftdetn. Aethen<chM Cet
derselben A. ~«e<-6e<-y 1208.

Fteberboittuittot (Pat.)~P.BccMt
905.

FUter (Pat.) H. <?. Ct-N.<716.
Pirniss (Pat.) De 3~ef, Raidant u.

3&Mer<1977. Mittel zur EntferaNng
desselben von Holz (Pat.) H. P.

B<ty<M906.

F tac h <. B&sMnde<aetben (Pat.) .A de

~M<&<-and C. La Tour 1758.

P 1 amme n. Theorie teuchtandet~. Phi.

lippson 1599.

Ptasehenverechtuas (Pat.) C. J/.
~c.t H754).

BattehKd. 0. Chem. Q<t<ttKt)t(t.Jnbt);.X

Flavopurpurin s. u. PnrpM~n.
Fteehten<toffe O.Me 1324.

!Hegonpapior (Pat.) R«&Mtt719.

Ftaoranthen, oit) nene~ KoMen-

MMorMo? tm Thcer N. ~«ty und

CeM<t~2)4L

Fluoren. Datnpfdiehte t~. Knecht 2074.
~e&!tt& 3144.

Ftaorent~kohot P. ~«d~ndef 934.

P!uoresceÏB, O~CuM-Mce!)) A.

B(t<y<f 1083.

ftaoreseenz ~yattacA, ZoM~
2232.

B'tttOftnagaestttBt A. Cb~a 294.

Ptn<path. Riiseigkeit in AemMtben
J. Mallet t698.

Formaldehyd s.u.Methyt.
F achsin s.t). RoMnHia.

Ftnnfn's&ure. Beztehungen xwiteheft

derselben and Maleinsliare ~1. ~aN-

db& und & ~t«)y 516. A ~ttM&eb
1S86.

Fat-fat-acrytaSare A. Be~er 355.
695.

B'affnramtd, Farfurin &$c/it~258.
1!86.

FnffarangeUkas&ure, B'Mfnrbnty-
len jd. Baeyer nnd P. j~oxt'M 1364.

Furfurol .d. Ba~ef 356. 695. 1359.

Einwirkung von Hanxto<f aod 8ais.
aaoM anf dasselbe H. 'Se~ 778.

Furfurol aus don DMtiXadoMpM.
dukten des Hobee H. B. .HH< 936.

Einwirknng von Pheny!hydM!!io aaf
daa~ttba ~cAe<- 1881, von Di-

methyÏMttin auf dasselbe 0. ~&e<ter
1626. Furfurol und Cbloralammo-

n:ak ~cA~tmd G. ?!MM'MW1787.

Ftt)'furptopionsim)-e.jB<My.H-355.
695.

Fttrons&are nnd HydrofaMasSare

*jBaeyet-696. t359.

Fatt&r far Vieh (Pat.) J. Spratt, H.

~~t~, C J. ~&!m nnd & B. Bat.

c~e~ 716.
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724. (Pat.) B:724. (Pat.)~B<M<MM'M<-7M.
(Pat.) ~M<-M- 726. (Pat.)
J. P. <?? 891. (Pat.) S. Green 895.

(Pat.) A Wallis 893. (Pat.)~.A'<-
cAw)! und J. tF~< 806. (Pat.) W.
Cieland 907. (Pat.) CoM/or<Au. &t<-

c~ 1166. (Pat.) ~aAn 1166.

(Pat.) W. & Lake Jt68. 1906. (Pat.)
A. GheAe< 1750. (Pat.) J. F. H~
AYeMr 1759. (Pat.) J. A. ~~r

1907. De la f~c~e 1975.
Sammotn nnd Reinigen von Ofen-

gasen (Pat.) ~?. Counelly undJ.

Mc. Lure 719. Ueb. Gas-Absorption
und Emission der Wun!e!n P. De-
A~-ojn uud J. ~~Me H73. Ueber

die Zusammenaotzung der ans emem

Potascheofen eatweichendcn Raueh-

gase ~cAo- 1510. Waxchapparat
fur Gase C. /!<t'MAttM<-)-1543. Ueb.

OaMnatyse J. W. MoaM~ 1597.

/w)N«M<< 1599. In Bmunkohte und
MiMra!harz eiagMeMosoene Gase J.
W. ?XoB)as1599. Die )m SoewMMr

getiisttn Gaee J. H. ~Mc~otxm 1605.

Leuchtgasvergiftnng Po/ee<: u. Bt'e/M
2224. Das Gas der Hundsgrotte T.

G. y«MMy.

Gobirgearten. Analyse deK. B.

~<tt)te!Mn 1727.

Gebt&se s. u Vorl Vers.

Ge!s80~perm:n 0. Be~e 2162.

Ge!atinkap)!e!n f.Med!camente(Pftt.)
J. F. Johnson 220.

Gênera!-Vereammtnngaberieht
2250.

Gerben. Verworthnng ausgenamcr
Gerbertohe (Pat.) 223. Gerben von
Hanten (Pat.) P. J. CM~OMJund J.
D«e/«.: 716. (Pat.) y.JM<MM-ter906.

(Pat.) A. JM: C/o~ 1167. (Pat.) J.
~)MOM 1751. GriiMH!iute(PM.)

H~. Coupe 1751. Einweichen von

H5ttteo (Pat.) J. Palmer 1906.

Gerbt5ure. Gemâs$igte Oxydation
derselben A. Gautier und Ch. Girard

1180.

Geschwindigkoit der ehemMehen

Q.

G & brun g e.a.Fcnnont, Befé. Ceber

SchizomycetengBhrungen ( Gïycena,
Maan:t, Starko, Dextrin) A. fttt

876. Ueber Gahrungen. Antwort
auf einen Angriff des Herrn Trnube
F. Hoppe-Seyier 693. G&hrnng des

krystatth. Magnesiumacetats 2<. ~<-
trouillard 732. Vefhmderung der

GShrung durch antiseptische Mitte!
G. Lechartier und F. Bellamy, U.

<?<'yoM1176. Gâbrung des Glycerine
A. /t~ 2226. VefbesseMng in at-
kohol. 6&htang (Pat.) C. Rands 2247.

Gallium im Destittettonstitehstande v.

Zink D<!&tc~<!n<!<u. A~en~et 91. Be-

reitung desselben Lecoq de BoMa«.
dran 98. W. ~~er 2241.

GaUussiIttfe. Einwirt:. derSchwefet-
tituro auf ein Gemisch vou Gallus-
und Benxoësaare C. &«<'e~t'eA 38
a. Snhcyts&arc W. JMoMotMt. 887.

Galvanische Batterie (Pat.)
~<Me< 222. Gatv. Vernickelung 0.

~t&M<)-t889. Gatvantstfeo (Pat.) G.
R. ~e~eMOK895. Negativptatten (Pat.)
.7. Byrne 175i. GatvMMehe Striime

~Mc~ 2233.

Gardénia <S<MAetMeund Groves 911.

Gas. Analyso der pyrogenetischen
Gase J3ef<Ae<o<93, des panser Lencht-

gases ders. 784. Beittigen v. Leucht-

gas (Fat.) L. Hallsworth und 2t.
~M~ 222. 226. (Pat.) H. W. Cook

224. (Pat.) J. Whitley 225. (Pat.)
C. Woodall und T. Wills 227. (Pat.)

C. Bills 227. (Pat.) W. C~

415. (Pat.) P. J~MM.tmyer718. (Pat.)
T. Bbtf<~ 721. (Pat.) W. Marriott
17S6. Ga<. und GebMaehmpen R.
AMKcA-e538. Einmischen d. Loucht-

gases mit Luft (Pat.) L. ~t'ra~
7to. LettchtgasdaMtettttng (Pat.) J.

N. ~Mo~y 717. (Pat.) R. Déon 719.

(Pat) .B: C. Tweddle 719. (Put.)
B. ~e<&o.o~ 722. t9i2. (Pat.)

B: ~tt~ett 723. (Pat.) G. Anderson
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H a.

Reaction G. Bo~tMtt nnd N. Ka-

jander 84.
Gett-Snk. (Pat.) W. A. ~tMo- und

3f. &AMwf 716. <

Gewtehte. Ueber GtMgewithte B. <

Ntt-tc/<< t29.

Gtftbetttmtnnngen. ZeMtBnmgder

organ. Sabstanx bei denMtb. N. <So.

ibo~ tl05. Wirkung g!ftiger GMO

Poleck und Biefel 2224.

QtttB. Uebof Hattg:tM~uHye35. Zn-

eatnoteneetznng des ~tiken Glases

und des KfyMtXgttMes Peligot 89.

HSt-ten von Glas (Pat.) J. Sientens

225. (Pat.) F. B. ~R. de la JSa~.e

416. Ms:rm von Glas ~any
und CM)t<!<!de<490. VeAndetong d.

QtMM darch die AtmospMritien
de Luynes 498. G)asj;eb)Sse (Pat.)

W. ~e<; 7t5. GhBfabnkation (Pat.)
M T. ~M~rny 894. (Pat.) E. C.

Monckton 904. (Pat.) B. Britten H67.

Gtttstcmperirofen (Pat.) C. Canning-
ton und <8Aot<'lt67.

Glaubersalz. Darstettung (Pat.) G.

D. ~OM 221. (Pat.) J. ~<t)-~)-eaMS
und 7~ Robinson 224. (Pat.) J. C.

Stevenson 226. (Pat.) W. J'oMMund

t~M 227. (Pat.) J. Cammack

und A. ~N-er 1759. (Pat.) W. S.

Squire t907. (Pat.) J. BoryreopM
1907.

Glucose s. o. G!ycose.

Gltttamtns&ure, Glutamin in don

RonketrBbcn E. 'ScA«be u. M-tcA

85, m den K&rMskeimtingenfferM~e

und J. Barbieri 199, io den Wicken-

keimlingen E. v. t?o)'Mp-BM«s~ 780.

Glycefin. Oâhrangdeas. A. Fitz 276.
2226. Einwirk. v. Kalilauge auf d<MS.

und PhenybenfM S. Losanitch

690. ttarstettmg von Nitrogtycenn

(Pat.) &PtM~eMt 1170. Gemassigtc

Oxydation des Glycerins A. Gautier

nnd Ch. Girard 1180. SaticyMMre-

gtycerinather C. GMt~ 1817. Ueber

don 8ticksto6gehatt d. Nitfogtycenns
tm Dynamit A. Satter und E. Ador

1982. Bemerttangab.d.Abhandtang
des Gfn. Kosmtmn Sber Otycerln

~t'e6<rn!«t)n2095.

Gtycerinatdehya A. Renard 495.

GtyocrïnsSnre. Tfoekene DestiMation

detsetben. C. B~tmye) 266.

Glycocolle. Ueber die Einwirkung
der WNrme aaf diMe!benP. J. JM~er
1967.

Glycol. Einwirkung von ectrolyt.
Sauerstotr ttnf dasselbe ~<. Renard

495. Straeta)- der G!ycote /&t<o)<~
2240.

Gtycotchtorhydrin. Elawirkung v.

Met~ttoxyden auf dass. ? A/McAtf~-

1104.

Glycolsaure. Ueber Thiegtyeots&nre
P. C<<)e<MH1787.

Gtycose in den B0be)tbtiitte)'n Coren-

<B<'n<&)93. Darstettung dora. (Pat.)

S. B: /.AnMM 220. (Pnt.) ~M.

Lessware 222. 904. (Pat.) A. ~a~n'

226. Louehten des Traubenzuckors

Br. ~<!<&)~e«'~t 321. Znr Kennt-

niss des Tmnbonzttekcrt JM. BStx~
und Jt JïoM))/<M 871. Gtycose- u.

Levulosedorivate A. P. Franchi-

MOMtund J. D. R. Sc/tt~r 994.

Bo~enMann 1225.

Gtycy)-rhi!6!n Botermaott 870.

Glyoxalin G. 1365.

Gtyoxt!y!htt'nstoffJE.Afe<A'cM~544.

Gtyoxyls&are. Zur Keentoiss ders.

0. ~«Myo- 1084. 1243. Uob. Phe.

ny)ghoxy!!)&are1~McM!r404,<&M.
und U. Bcn&a~ 2081. L. C~Mm

429. 844. 1663. B. B!!&nerund y.

Bu~<t 479.

Gold. Keinigen von Goldsand (Pat.)
B. J. J~Hntman 894. Der Wasser-

gehatt d. cMormasserstoOsaaren Go)d-

ehlorids J. yAomte)) 1633. Uebor

Cyanverbindungen des Goldes C. G.

Lindbom 1725. GcwinnMg von GoM

fUMarmea Erzen (Pat.) Werder-

mctttt)1906.

Gran&t. AbsorpttOMSpectrom dos8.

B: Vogel 373.
157*
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Gtenzobene. Ein Beitrag Mr Acther-

bUdftog J. B: van '< Bc~- 669.
Grieoumetree J. Ch~'Kon 730.

Qfebcogtne. Analyse deM. (Pat.)

D<.Mc~ 1753.
Gattntdine. a-Tripheny!guMtid!n W.

)~f<A 358. 402. Einwirk. von Sal-

peMtrsitMeMf Guanidine <S.A~ Lo-
«tttt'teA 690. Ueber Cyangnaaidine
0. Zan~rete 1687.

Gwasenen u. -staht 9. a. Eisen.

Gottaperchtt-Compotition (Ptt.)
B. Fixsen 1907.

Gype a. a. Calcium.

H.

Hamatin. ZarKenntnisodess. P.Caze-
neuve 727. 1178.

Hatogene. Ueber die E. Kopp'sebe
Méthode der BestimmMg dorselben

in organischon SabsMMen W. Klo.

bukowski 290. At-ont&tisebeHatogen-
koMeowMseMtoa'e und CyMmetatte,
H&togeatyanare u. womatMehe Ver-

bindungen j& W. Weith nnd

'Sc~e&tte~e)- 746. Abschoidung
von HatoidwMseMtofMemeoten aus
den Hatotdverbindungen der KoMen-

wMteKtoife C. H,. F~o~' 2058.
Harn. EntwioMang von Bacterien in

demse!ben ~t~M?' and Joubert 233.

Bastian 239. D. Jt~er 776. Sali-
cin im Barn H~ Weilh 979. Unter-
SMh. d. Hanta ouf Zacker L. ZMer-

!)t<nm2097.

Hfn'ne&nfe. EttMteh)U)(;deMe)benitn

OfganismtM der VSge) ~~er u.

M. J~ 1930.

Harnstoff. Bestimmung deMetb. im
Bittt P. f«M~ 91. DaMteHcng dess.

<ScAm<J<!9h Bestimmung deae.
G. Turner 298. Dipheny)harnstoH'

1
a<MAcetanitid7!e&At474. Acetyl-

phenybatfoharosto~ P. Jfiquel 492. j
Ucber Satfohamstoa'e FA.<&

C/entMMj
493. Spt~Mng des Gtyoxaiytham-
stoCa L. Medieus 544. Einwirk. v.

r- SatpotoM&nfe auf MMmmengesetxto
Harnstoffe S. t.osaniteh 690. Eino
llarnstoffreaction (Fw~ro)) JE!.~eA~

) 773. Benzyl- u. Dibeazybeteuham-
Bto<F.P. Spica 888. Acetytenharn.
stoff JT: &-A.y 890. Apparat zur Be-

stimtnoog des Harustoffs Dt<pr~ 908.

Simpson und C. 0' A'<e~e 911.
e BoroofM H05. Einwlrkung v. Ham-

stoff auf Chloraleyanhydrat A. Ft'mxT
und Fuchs t069. Diphenyl. u.

) Ditolylharnstoff K 3<er:, t~. ~eM
und -Mt~ i834. Einwirkung d. Sat.

peteraSure auf Carbanitid A. /-7eMeAe)
a. G. 2Ven<M1295. Verhalten des

1

H<M-nsto<f8im Orgtnismus C. 0. C~cA
1461. 77. ~er u. ~e 1930.
Einwirk. v. <t*t)!n!troeMorbenzol attf

Salfocarbamid, Carbanilid C. t~t~e-

j
foA 1686. Einwir):. v PhoephoX)).

t chlorid a. Harnstoffe t~. Weith 1743.

j Ueber ein neues Derivat des Satfo-

j harnstoftit (SM)fhydMtO)ositH)-e) K-

Maly. Ueber Aeetylenharnstoff C.

B<!MfMy<f1923.

Hartglns s. a. Glas.
Harze. LSscn ders. (Pat.) W. Pt'<c/<.

ford 219. Besttwdthoito des Harïes,
Mt<t<tnden ans Hok und MtncratN
bei trockner Destillation A. /.t«(y
412. Harzfabrikation (Pat.) A. ~!ocA-
o94. Reinigung von Harzen (Pat.)
~eM und Scuife 1973.

Hatchettolit L. SNt[<&1177.
Hant s. u. Gerben.

Hefe s. a. Perment, Gâhrang. Ueber
du Verhalten der Alkoholhefe in

Maersto~Mfroien Medien 510. Hefe-

composition (Pat.)C. tK<?~cA<cM~a95.
Hei~tn~tefia). Hcizen d. Gases znm

Gebrauch ais Motof):Mft (Pat.)
N. 2?t~ 7 ta. Laogsam vefbronnen-
des (Pat.) R. Lake 905.

HextipmsSurc. Ueb. die DarsteMung
von Isomeren ders. jR Tiemann und
B. Mendelsohn 393.

Heptytatkoho!. PrintSfet' nonnater
C. JR C~t~ 1601.
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Heptyls&ure. Oxydation derMtb.

~oMt~ef 637.

Hoxan. EinwMMng von Chwmyt-
cMofM auf da<e.A. J5'<«r<!236. 1172.

Btomirnng des Hexans ~MetT:,tt~

tt~M und fFaM 1834.

Hoxy!. Ueber eta HexyteMora! A.

FfMer 1052.

Hexytene&are A Pinner 1054.

Himbeetrsaft. Uaters~ch. <teM.

W. ~ye< 1481.

Hoehofenschlaeke. Ver~erthung

(Pat.) F. ?: Dahe 221. (Pat.) J. J.

und L. R. Bo(h)er ?1. (Pat.) B.

?'. Bllghes 224.

Holz. Bebandlung von HotMt&mmen

(Pat.) D. Gardner222. Hohsab-

edtut (Pat.) H. J~M~ 327 Pr&-

servirung v. Holz(Pat.) tV. E. Gedgc
4t6. Behandiung des fûr FMser,
ScM<feetc. bcstitnmMnHotzM (Pat.)

DM-oH7t9. NaehgeahmMt Ho)!!

(Pat.) ~T. ~M<y on<l H~.Pt~t'Hy~
906. Vober einige Prodekte d. De-

stillation dea Hobes bet n:ed)-!ge)'

Temperatur H. B. NtH 986.

Homilit JR.fayM 1727.

Homologe Iteibe, deren GHeder sich

durch (C~ H)), noterscheiden P. ~a<-

Mt..t< 418.

Hopfenol ~MHOttaon2231.

H Sh n o rangea. Mittetxur Entfernung
ders. (Pat.) E. &!)m-«Hce220.

Hydantotn. Se!<hydanto:nMH)'e B.

M)~ 1849. Oe~t substituirte Suif.

hyt!ant<MNCf. J. J~yer 1965. Ueber
aromat. HydantaineP. Schtoebel2045.

Hydroverbindungen s. a. d. ur-

sprüngl. Verbindang.

Sydrobenzamid Br. ~t~~etc~t

70. 493.

8yd)'ooh!non. TricMorhydrocMnon

(TncMo)-pheMtM)s6u)-c)f.<-a~797.
Neue BtHaogsweMevon Hydtochioon
jE. Hepp 1654. Zur Darstellung der

Hydrachinoee R. Nietzki 1934. 2003.

Einw. von salpetr. SSare aaf Hydro-
chinon der<. 2147.

Hydcoxytamtn. Verhett. deM. gegen
<ttkat. KapfNMsMg J. bonath t66,

gegen NttroMpheoot j?. B<pp 1654

Ueber einige maassaMtyttsehe Me

tbt~deozur Beetimmuog des Hydroxy)
amtne und e!atg& noue DoppetMbc
de<a. ~ef&)yA 1940. Met&merie

d. snbstit. Hydroxylamine W. J~oMcH

3223.

Hydroztmmtt&nt'e M. Cbmttd und

ty. R. Bb~tMon 254.

I.

Idryl G. <?oMM~.eA 8022.

Im&Mtin, ImeMtitt s. u. Isatin.
ïmide. Utnw~ndtang der Nitrile in

dies. A. Pinner u. fn Klein 1889.

ïmidotther s. n. Imide.

Indigo C. BCMtHyer269. WiedMge-

wmnung ans Geftp!nsten (Pat.) J. Au-

cAcnMh 722. Synthese des Indig.
blaus JMetttm-~ H2' Behand-

hng von Indigo (Pat.) G. B. M)Ar-

wood n69.

ïndinm M< einer Blende vohDttt'ham

F~« 20M.

In dot ans Abk&tnattiogen des Aottins
A. J3aey<!t-und H. Caro 692. 1262,
MMPankreas M. Nencki 1032. hoin-

dot W. Staedel 1832.

Inee, Inein a. u. SttophMtin.
!nsektenpn)vef (Pat.) W. ~t-~on-

BfetMt 415.

Irtdium. DatsteMnng <te<aeibea fe-

tfoy 236.

!Bat:n. Ei)m!rhang vot~Ammottiak

I
auf dase. J?. c. 'Sommante und B.

ReMa~h 432.

tsocyanphenyt C. 0. CetA und P.

ScAtpete~288.

ïsoverbindangen a. d. Ve~Mn-

dangen <etbat.

J.

Javauin 0. Hesse 2162.

Jod. Ceber Chlorjod W. BonteMonn

121. TrijodhatHnn C. S. Je~Mot)

296. Zur KenctaiM des Jodtrichlo-
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ride A. G C~rM<«M<!no<t485. 783.

MOT. JM~er 648. ZefMtMng;
der Chto~ode d. Wasser P. -Sc~en.

berger 495. DareteUung v. Jod (Pat.)

C*. ~feMteWM~722. Waehsen v. Jod-

krystfttten Freiherr ~~<<ter v. Jo<t-

~or~'866. L. Liebermann 1039. Jod

Ms Seotang (Pat.) E. Alexa)èdei-

906. Die LoMngsw&rmo der Jod.

vorbia<)nngMJ. ?'AoM~ett10t7. Aus-

treibang des Jods ans seinon Verbin-

dnngen dafeh KoMenaanre G. ~&t~r<
1383.

J od sS n r e. Witnneconstanten Berthelot

900.

Jedwasseretoff. f. BiMuogawarme
(te~s. Berthelot 8i)7.

Jttgton C. ~)teMcA(tM<r1542.

K.

K&se. Zusemmensstzung des Roquo-
t'orter N. &<&w 1033.

Kalium. Ueber das Verbatten von

CMorkaMMBtSmBgan zum Bodea

/tC<!no~' 711. Kattumptatinchtodd.
bestimmung Met 2231.

K)ttkt'<tbrikation(fat.) U. CttMmm~
1752.

Kamit!ea<i). Uebetd!aSiM)'en:mRS-

mtSch-KamiUeMt R. ~«ty, AeMy
und A. Isenbeck 515.

KautBchuk.TutkanMirter (Pat.) G. Mtc

Z~&M 906.

ELessetstein. Eotfernang nnd Ver-

MMng (Pat.) ~e~tce 223. (Pat.)
L. /,t~~ 226. (Pat.) R. JS. Tay-
lor 718. (Pat.) J. Riley 1755.

KeasetsteiaantersnohungB. FoA<

1812.

Ketone. Ueber aromat:sohe ~a~

1830. Ueber die Synthese von Oxy-
ketonen dureh EiHfuhfttng von S&me-

radikalon inPheno!e 0. ~&Mr 1968.

KetonsSuren P.t)./?t'cA(cr679. C.

.B~HM~er S77.

Ktauenstmehe. Mhtcldagegen(Pat.) `

-A ~fMay H66.

Kteber. Beetinxnang dessolbon A.
~.K~ 94.

Knattgfts. Verbrennangswiiftne doss.

C. c. Man 947. 2141.

Knochen. Tfemang d. FteisehM u.

Gebtins vondeas~bcc H. DaMtetluag
von SchMab und Talg (t'at.) A. L.

Symon 720.

Knocbenkohle s. u. ThierkoMe.

Kobatt. t. ZtrKenntniM dor Kobalt-

ammomumYerbMttngen G. Fbr<)n<!mt

t54. 1451. Tronnuag des Kobalt v.

Arsen F. M!A<<f546. 1548. Be.

stimmuog als Oxalat, Trennung vom

Eisen C<<ttM))1315.1884. Doppc).

verbindangen von Nickel und Kobalt

J. jy. TTtetMott1763.

Kochsftt! Mechm. Zebe)'eitang(Pat.)
J. Brock 224. (Pat.) T. Robinson

905.

Koble. Ueber SteinkoMe vom nordt.

PotMkreMe 2: Wills 1764.

Kohtenoxyehtorid s. u. Chlor-

kohlenoxyd.

Kohleuoxyd. Ueber den Nachweiss
dess. B: ~e~ 792. Absorption
dess. in BtMsiiate C. ~Mttyer 1122.
Ueber die relativeVerwandaehaft von

0 zu H und CO A. Horstmann 1626.

L. Meyer2117. KoMenoxydYergifttMg
Poleck und B.~ 2224.

Kohtenoxysatfid. Einwirk. dMs. auf

wKsMrigeAnttnoniaktoMng tSe~Mt~
191.

Kohtensâttre. Darstollung kiinstl.
kobteaMare)- Getranke (Pat.) A. A.

~/<'o<&)~o<414. KohIensSttreappftmt

(Pat.) 0..Z)M. 717. (Pa~) A.

7)~M) 718. Appamtznr Bestimmung
der KoblettsâuMS. P. Pruen und G.

.7o))M908. Absorption derselben d.
das Bht &<MA<M<972. Rociproke

Zersetzang v. Oxalaten u. Carbonaten

~K &NM 1275. 1603. Austraibung
des Jods ans seinen Verbindungen
durch KohteMiiMe G. Pellagri 13S3.

Quan~ Bestimmang von Carbonaten

neben Sut6Mn und HyposutSten E.
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~o~aect 1747. Vorkommen niisftiger
Kohtett~uj-e in MineMtien und Go.

steinen N. B«!-<~ 1768. KoMen 1

saarevergifitaag ~<e<;<:<t.&e/<<2224.

KoMens&nregehtttt des Bodens JE6<t--

<Myer M34. ~oMo<A«<22~5. Koh- 1

tens&orMUMcheidang bei Ktnttern.
Forster 2236.

Kohlonstoff. CMMbromkoMenstoffa. 1

Tr!ehtoreM)gaatt)'e J. H. van 't Bo~'
1

678. Destill. v. KoMenatoHtctraehto.

rid mit WMserdatnttf A. ~<!«MH')tt

1819. Einw. v. TetracMofkohtenetoft'
auf Bubatitoirte Phenotc in atkat. L<i-

sung (. Ba~e 2185.

KohtenBtoffverbUtdttngeM. Ueber
eine neue Méthode der Analyse der.

setben F. ~f~t<~ 26.

Kohtenwasxerstoffe in der Lava

0. 'S)<NM<)-t293. HydcogenieMiond.

aromatischen KoMenwaeMMtoffe F.

~<<M 7i2. Verwendung SHMiger
KohtenwasseKtoS'e xu Leueht- und

Hoix~ecken (Fat.) J. Bo~md 7i!6.

Aromatisehe Kohte)twaeMr<toft'eund

Cyanverbindnngen .Uet- H~.H~XA)
und K. ~c/fe/Hter~ef 746. Ueber d.

EMstchung der BeMUtohtenwasaer-

Ntc<t'e bei der troekaon DestiMation)
0. Acotsett 853. Bromirung v. Koh-
tonwaMeMtot)'e)i G. 6<M<<tMoMH7L

H01. Hinwirknng der Chloride Mf

KohtettwMterstott'e bei Ge(;<:nwartv.

Attt<nin:amchfcrM Friedel, C.Cr<</bj
und jE. Ador tl80.1854. 2173. Ein-

wirkung von Fluorbor auf KoMen-

waMeKtoHb F. Z,oK<t!J'p/)1213. Ein-

wirkung nSchtiger Chtormetatte auf

gewhM KoMenw<MseMtonebei hoher

Temperatur W. AnM 1602. Behand-

taog v. Substanzen n)itKoMcnwits<er.

stoHen (Pat.) HK jt~~aa 1756,

Destillation von KoMenwxsseMton'en)
<tUSBitMMtt (Pat.) loMM~,?)&<)<)z
und Young 2244.

1
Kfttppfarbstoffe. Zur Kenntniss

ders. N. P~o<A 614. Krappomego

?. Rosenstiehl 784. R ~e~totjb und
Il. /!<;met-792.

Kreosol. i. Aeetylkreosol jR Tiemann

and JS..MaxMMn 58. DaMMttung
des KreoMb ders. a. ~V.Nagai 206.

Kr e o s ot. Zur Kenntmae der Bwtand-

theile des Bachenhohtheerh-eoeots jR

~etttanM nnd B. JMe))<<e&!oAn57.

Kryohydrate <?«M<t<!2222.

KrystaHntessungen isomère)- Ben-

zohtwbsMttttioMpMd.Groth 2281.

KefbtskeimHnge. Vorkontntoc von

CHataoHn in deo~etben ~E. <S<:A«<eeu.

Barbieri 199.

Kupfer. Antschmeken von Kupfer.
e~en (Pat.) S. L. Croker 220. Go.

winnuug von Kupfer ans Mttteftmtgen
(Pat.) G. T. Bo~M 414. 11G7.

Kupfer im Blut dos Rehes S. C<off!

493. GewimMiBf;von Kupfo)'sn)fat
(Pat.) J. B. Dennis 721. Raffiniren
Yon Kup<er (Pat.~ A. J3re<cne 724.

KapfergeMMe fàr die Kücbe (PM.)
A. O'Neill 89t. Kupfer aws Kupfer
sntt'nt durch EtekMctt&t A. Thenard

898. EinBMS von Sohwe<b!ammot)

auf die Wirkung verschtedenar Suti:-

Kisungen auf Kapfer F. Show u.
T. <X«-)te«y907. Elektrolyetsche Be-

stimmung v. Kupfer Parodi u. Mascaz.

zotf 1098. L. Cresti 1099. Beitrag
zur KenntniM der Doppe!sabc des

unterschweaigeaaren Kapferoxyduh
R-. K<~e<t677.2000. KnpfeMchmek-
ofen (Pat.) J. W. BoM<a1751. Ver-

werthung von KupfMerzttbfSHen(Pat.)
L. Mt~)- 1759. Ueber die Be-

stimmung d. Knpferoxydata im Kupfer
C. JRf!mme&6~ 1780. Gew. v. Kup-
fer aus s. SchweMet-zet! (Pat.) T.

Cobley und D<.Eoa 1906. Re.

duction v. Kupforoxydul nnd -oxyd
C. A. Wright 2052. HSrtcn von

j
Kupfer (Pttt.) W. ~enM 2247.
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Itttftpampe. Neue Form Mr dio

Sprengetpnmpe C. Slearn und J.

W.~aalVM.

LangenaehUtxer (Pat.) W. A. A!c.

~eM</fe 892.

N.
Magensaft ÇA. R«-<e<729.

MagnesittN. Tfenneog de~. vom
Katk durch ZuekerMMng C. ~en)art<
u. /<. JSAtwantt 93. Purpurin-Mag-
nesiareaction Poye~ 157. 373.
F. ~ep~ 159. Map)cait<m<taond
A. Cossa 294. GShnma; des kry-
stattMtrtett Magnes)tt)nece(<t<9L. Po'-

froto~ard 732. Eiawirk. von Fluor-

magnosium auf Aluminium- und Be.

)'y!!itttns<tt&tCossa nnd Pecile 1099.

KrystaU. Magner A. C~<t 1747.

M:t)e!ns&nre. Beziehnngon swischen

<tetse!ben a. FanttMSnrc Z<m(M

u. R. ~')'K~ 516. R. ~MM~Stc1886.

Cyankatiam u. CMotmateÏMKut-eather

Claus tt. ~-ottcA 928. Einw. von
t'aueh. Bromwasserstoffs. auf Mono-

bromateÏMaureanhydrid R. ~tMcAS<z

1SS5.

Matonsiture. Methy!tna)oM!tufe G.

Are~otontte~' 410.

Mtttzbereitang (P~) ~?&)?& 78!.

Analyse eines lichtbraunen Farbmaizes

C. Reischauer 1342.

Mangan in Pflanzenasohen G. Campani
82. Ueber MangftnverbMnngen A.

Gorgea 238. Grtines n. rothea Man-

gansuifid Ph. de C&fH)0)t<und G'MM<

728. 897. Darstellung reiner Man-

gansaize A. ~tz:t 889. Bestimmnng
von MangM in Spiegeteheu u. Risen-
erzen Bt'A~ 911, in ManganeMea.
legirungen S. Aern 975, ln Eisen-
erMn ders. 1105. Bestimmung ab

Oxalat, Trennung v. Eisen A. C&M<e!)
1315. Trennung und Best!)nmang
von Eisen und Mangan durch Am-

ntontHmbettzoat oder -saccinat A. ~(.
naro 1383. Neue Reaction für Man.

gan J. B. BamMy 2052.

L.
Lava. EhMoMitaMin ders. 0. &7fe«~

298.

L~eaaora atra. Bestaodtheite~e~
nnd O~t'o&wv JIOO.

Lad et, kSaatiiehM (Pat.) T. E. J9af<~
219. (Pat.) W. H. B«~<~ 221.

(Pet.) B: LiJwenberg 227. (Pat.) J.
<?. Tongue 904. Zuboreitung (Pat.)
JE. Ht))~ 4t7.

t.eg:rans', sHberweiMe (Pat.)
Oh~ 220. Zttm SohMtitgcgen Oxy.
dation etc. (Pat.) W. Il. Lake tt66.

Leimbereitung (Pat.) J. JS. u. CD.
JBo~ 1755. Leimung des Papiers C.

H~r~e;- 1794.

Lepidon. Ueb. tsotepiden JV..Zmw 80.
Leuchten s. u. Phosphorescent.
LettchtgaB s. u. Gas.

Leucin. Tyro!eucin,I<euceïnf.~<:Aa<-

zenberger235.

LeacoHns&ore J. Dewar 736.

Leucotia, Oxyleucotin J. J~~< u. 0.

BeM. 249.

LevatinsSurc. v. Gro<e und B.
To~M 1440.

Levulose. Quantitative Bestimmung
ders. neben der Dextrose C. Neu-
bauer 827. Levalosederivate P.

~V.Franchimont und J. D. R. &:Ae~er
994. J. B.t&enH<!KM1225.

Lieht. Chastaing's neue Theorie der

chem. Wirkung d. Lichts J?. W. Po~

1
1638. Nene Lichteinheit <!irphoto-
metrische Messungen ~i. Harcourt

1764.

Lithittjn. Ueb. d. Vefbattec v. Chlor-

tithiumtosangen zum Boden J. ~eono~'
709.

Lithographische Platten. Ab.
MMeifen ders. (Pat.) W. L. M~~e

1974.

LSsungsmittet fur Firniss (Pat.) A.
Browne t911.

Lophin Br. JR<!<&)'M«t)~t70- 32t. 493.
I

Laft. VerniissigungdeM.Ch~e<e<2244.
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MfKtgant~Ktfttit A. & .Mw~M~M
1737.

Manna a. Athag! M~rofam A. t~Ke~
232.

Maunit. BotttiottBvefmSgcn deasolben
M!tt~ a. ~«&,n 93. 235. <?.

Bouchardat 232. Gahrong dess.
~f~ 276.

Marmor, kaMt)!eher schw~er (Pat.)
JR. Guelton 718. Reinigen (fttt.) jP.
~OM 1750. KuMttiche)' (Pat.) J.
'SoM u. J. N. JO«M~<t<Mn5Z. (P&t.)
L. de P&~M 1753.

Mtneh:neaschm:e)-e (fah)
Gedge 228.

Metitots&nre s. u. Cumaniture.

Motizito<e Villiers 232.
Me!!iths&ure. Zur Kemtniss der-

eetben ~i. C<ftMund 559.
Mei-cnt-tatin ~c/;))t«& 2226.

MesteonsSure. Beziebuagen zw:-
scheo <terse)ben nnd CitMeonsauro
A Landolt and R. ~My at6.

Mesidin, Mono. nnd Trtbeezmesidm
~&)tef and E. o..SeAaeit: 1711.

Mesityten. Oeber die Oxydation der
SdfosaHre L. B. Hall nnd J. Rem<!en
1039.

Mesol, PeMMonaesot Aa~ 801.
Metatte. QewinBMng (Pat.) D.

.Pït~efaH 219. MetaMspectren Co~
490. RafBntren der Metatte (P&t.)

C~Moa und F. Winter 717. B~-

hmd!ung der Metalle in Heerden
mit QMen (Pat.) J. P. Gill t753. Ge.

winnung der ttkatischen MetaH~(Pat.)
H~mM 1757. ScheMang cdt~r
MetaHe ans ihren Logirungen (Pat.)
J. ~Me&1758. GowinnMg det- Me-
talle ans Silicaten (Pat.) & ~< 197&.
Vorkommen von Schwermetatten in
FetMtten mit Ëtzhtgem Sa<td&eroe<
2233.

MetttverMndaoge!) s. d. Verbdg. aelbst.
Methau. Bitdttngtiwiirnte dcsselhcn

~tM<o&o H04. Nitroprodukte von

Diphenytmethttn W. R«<e<Mund
M<m-tM 1885. Ueber ~M Dioxy-

dipheuytmethM derselbe und C. B<ct
1887.

MethMonsSm-e. ZatKenntniMder-
selben C. ~Bt~tcA 140.

Meth<myldtphenyld:emtn A fK

Be/maHK 1095. 'tohytendiamia
jMtm&tM-yH88. -amidophonol der-
«?< 1134.

Methyt. Leachten des B'onnaM~hydf:
bei der Oxydation Br. ~f~fMnMM
321. Einwirkung von 7,inkmeth),l
aaf BromMetytbfMntir A. Btt<~)-e~
and WtttoyMdt~' 407. Trimothyl-
amin C. Vincent 490. 491. 493.

MonocMonnethytoxyd ÇA)-. Friedel
492. McthytkctoM&xte t~.v. J'{t'eA<er
680. TriAthylmethyl8tiboniumjodid
J. Le Bel 903. Betettnng des

Dimothylamins ~eWene 995. Me-

thyMohitt ? Brunner und JR. Bran-

fye<t&Mf~t844. Einwirkuttg von Jod-

methyl auf Acethia)d<)hyd H. J~fH-

~er 1879, auf Sehwefet derselbe
1880. Methylamin B. ScAm. 2226.

Methyt~t und BeMyteyanid B<p/t
1650.

M:kroHt A JP..Mo~eM~W 172T.
Mne h. Mitchbior nndMitc))wein(Pat.)

J. H. JoAMOM 416. Trennung der
Sahne von der Mitch (Pat.) D. Petten-

~tM 1754. Vet-Sndemng der MUch
beim Kochen Schreiner 2234. Ca-
sein und Fettbestimmung dcMetbon
Lehmann 8234.

M!t<:hs&are, DieMonniMMaure E.

Grimaur und ~<&tM903. Trichlor.
mi)ehs!ta[efnn:d A. Pinner und Fr.
~'«cA.!105S. Tfibtommilehsautebro-
tnatide 0. Wallach und J. Reincke

1

2128.

Mtneratien. FtBssigkeitett in den-
t solben JV. B: 297.

M:nerat8t s. u. Potroleurn.

Mineralquelle. BirrMbomerA.~re-
~f<« 688. ~9: Po« 1214.

M! «et A GraKdMK md A. Boulon
236. 731.

t Motek8t. Motokutttntmtag~tungen Jy.
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Freiherr ./Mp<t)etv. Jott~o~ 866. L.
~t'c4<nMa<)<t1039. Lebettdigo Kraft
der Molektile D. ~N~ 975.
Ueber die Motekutarvotamina 0. Pe-

<<M-fM<Mt1725. Einige Molokularge-

wichtsbestimmungen W. Att<!c/t<2073.
Uobcr eine neue Méthode der Mote-

tt)tlarg9w:cht$beeti)nmttng~4.~Vct«m<tntt
2099.

Mo rp h i n. Ueber jod. und brom-

WMserstofKiaare! E. Schmidt 194.
NttehweMoehr geringer Mengen Mor-

phin G. f~/a~ 1384.

Macons&ofe. HydMmuconsam'e aus

a-DichtorpropioMSare H. See~tt)<~
und ?. Otto la03.

Mnffotofen (Pat.) ~sye 718.

MHnjietin ~«ftA und B.~emef
790.

MyeodormttbitdMng C. ~eMc~aKef
1338.

N.
Nthrungsstoffe, eoncentrirte (l'at.)

J. G. ?uH~Me222. Ausnmzuag ver-

ochiedener im Uarmkunat des Mon-

schen Voit 2236.

Naphtalin, Nitro- nnd Bromab-

kümmlingo des Naplitalins CtM-
)-McAt 294. Zur Kenntniss der

Dorivate desselbon ~i. ~Keftery
ôt7. 1724. /)~e~e und 0. t~MM
184t. Zut- Kenntniss des Axonaph-
talins W. ~otHtotp~t 570. H~.B.
Doer 772. P. ~/&< 873. Dar-

stellung von Naphtalinfarbou (Put.)
J. t~ und R. &f/ey 720. Ueber j

Dioxyoaphtatin K J/< H~M

und ~<w- 1233. Ueber die Ein-
wirkung von NotriumanM)gant anf

n-NitronaphtatinsaIfonsiiure A. C&)tM
u. Cme~' 1303. BeMge zur Kennt-

nias der Naphtatinreihe St6nhouse a.
CfOf<M1597. Zur Kenntoiss des j
Naphtaline A C~pe [782 Ueber

CMornaphtatine 0. ~cAMattM 1724.

Ueber amidartige Derivate der Nfaph-

"1'ta]iMa!foMauren J. ~t. Carleson 1725.

Ueber DMti))!rMtvon Naphtalin mit

WasiwdMtpf Naumann 2014. Ueb.
Derivate des Naphtochmons T. /)teA<
nnd V. Aferz2034.

Naphtol, Trinitronaphtol P. Merz u.
?. ?<-? tt. J?~ 1282. Ëin-

wirkang des Diazobonzols auf d!e

K.NaphtotMttfoMinreA. R~. Bo/NtMtt
t378 Emwirkuog von DiMobenzo!
auf <t.NftphtotP. G. ~pte t580.

Naphtyl, a- and ~-Naphtytphenyt.
sutt'ott A. .UMae~ und Adair 583.
Ueber hodinxphtyt H~.Smith 1272.
1603. hodinephtykutfosthii-e derselbe
1603. DinttroMceinnaphtyt n. Tetra-

nitroeMcimaphtytatnid ~M~ef n.
L. Hanemann 1713.

Narcotin Wright 1600.

NtUrtum. Ueber das Verhalten von

Chlornatriumlésungen zum Boden J.

/faaf)<i~'~11. Ueborstittigte LoMttg
des N~triamsntfets D. Gernez 901.

Nttturfo)'8eh6tversamm)ang C.
Z<eA<')'Ma)fn2221.

Hekrotog auf Th. Ëngotb~ch A.

oppenheint917, auf A. Oppcnhcitn
PP:Bo/;Muut2262, anfF. Varren-

trapp f. ~na:~ 2291, auf A. Huso-

mann ï'.NtMtmoaM 2297.

Ne n r i Br.JXa<&&aMt< 322.
N!chet. 1. Trennung desselben vom

Arsen F. t~~ 546. 1548. A.
C'&f<!s)!824. Gatvanfsehe Vemicke-

lung 0. &7t-M<rt889. Bebandhmg
von Nickct-Erzen und -Logirangen
(Pat.) y. J/MM 894. 1909. (Pat.)

A~M 894. 1758. 1909. (Pat.)
f. R. 7.<~ 1760. (Pat.) J. H. JoAn.

MM 1911. Bestimmang des Nickels

ais Oxatot, Trennung vom Eisen A.
Classen 1315. Doppetverbindungcn
von Nickel und Kobalt J. Mon)-

sen 1763.

Nicotin. Zur Kenntniss desselben R.

Z<t.t~. 2136.

Nitrunihinn-e Nietzki 2147.

Nitrile. Versuche zur Gewinnang
aromatbeher V. JMen!, n~. H~ttA u.
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JE. ~'cAeM<~<H- 746. Ninwirkung )
von SchwefetwaMe)rsto<Faof die ho-

n:tr:te~.M'.Bo/N,«,MtKM5. U<n-!

wandtung der Nitrile in Imide
~'ntt~ und Klein 1889.

mtrotmfpef. Ueber das Verhahen

etniget- gegeo SchwefetwMM)'sto&' f.
Beilstein und ~Kat-&<t<om 1992.

Nitroverbindungen $. die VerMn.

dongen t:e!bst.

Ntn'o!eânfen. BatytnitwMufe J.
Mm 2084.

Nitroeoverbindongea. Mottroso-
Orcin J. $<MAoMMuod C. E. <?r<wM
274. NttrosoMetpaMtotuid, Nittoso.
formanilid und NttrosuoxaniUd

0. j
Fischer 959. Dampfdichto des Diit-

tbyt)t!ttoafn<ttn< f. ~ecA< 978.

N:tro<ytettber!e~tt306.
Noetilucin r. L. Phipson 732.

Nonyts&ure C. BeM u. & M~Mw
451.

Nucim n 0. Roischauer1542.
Nucit aus Nussbliittern Tanret und j

Villiers 496.
Nao!eïn Ms CtMem ZMatotn 2237.

0.

Oete, Behandtang nichtHi:chtiget(Pat.)
.ZMtyter 223. Einwitkang von

ChtoMChwefet tof0c!o ~erc~ tl7t:
Oelbrennende LocomoUve (Pat.) C.
J. ~'<!)!!«1753. OetdestiHMion (Pat.)
H. C. ~oM 1755.

Oeoot&nnin A. Gautier U79.

Ofen, gasbrennender, met~turgischer
(Pat.) JR.S. Robertson 895. Sehmc))!-
nnd Fritchofen (P.n.) P. C'AatpmOet
1975. BevoMrettde)' Sehmetzofen

(Pat.) C. W. .SteMetM1977. Ver-

beM~rung iln Siemens-OfM L. Roor-
ttttttm (Pat.) 1977.

OpitmsSure. Darstellung von ho-
meran dersolbon JR ï~eotatm und
J&tt~e&o&M393.

Optieche Activttat. Gusammen-

bang derselben mit der ConsMtatton
J. B: e<m'<Ri~' 1620.

Orcin. DtmtroM- und Dinitro-Orcin
&eo/to«M und C. JS. Groves 274.

Orgttntsehe SabstanMn. Zoraetzung
mchrerot durch den InducHonsfnnkon
P. ?Y<tc~o< 900. ZM-stamng bei

Giftbestimmungen N. SoMe~* U05.

Beotimnmng derselben mit Perman-

gMet ~oyA-a 2285.

Ornamentiren von Obcrftiichen (Ptt.)
MD.e<rtc& 717. (Pat.) <?. J. C~-e

1754.

Ornithurftauro M. Jaffe 1925.

Orsat'scher Apparat B. $~&ef<A 375.
Ro/tt-&ec&3230.

Ch'thit. Analyse desMtbcn ~V..&)y-
jrMHt 1787.

Ofthoycthe. Co<tdeMMionsvorgHngo
in dersolben ~.Aa'dot&ttry H23

Orthoverbinduagen a. d. Vorbdg.
setbst.

Oxat&thyUn, Moxat&thyUo, Brom.

cbloroxaihthylin O. ~a~ocA aut! f.

O/en~etm 1193.

Ox~tsiture. Reaction zwhchcnOxat-
sUttround Cate!amcarbonat .4..&Mme)

<M)y650. Dipropoifatsiture H~roM-

te~' 1104. Amidophcaot and Oxal-
simre ZaJattttry 1125. Beeiproke
ZersetzMng von Oxalaten und Car-
boMtcn H~.Smith 1375. 1608. Be-

stimmung von Mangan, Koba)t, Nickel
nn~ Zink durch FMhmg ats Oxalate

A. C&t~eH 1315. !)itotyt<MMtgaMti-
din 0. Lartdgrebe 1589. Ëinwifkoog
von BenzoytcMohd auf Oxa)s&ore
R. ~~cAat: 188L. Einwirkung von

Pho~phorpcntacMorH auf Oxatâthcr
v. Richter 2228.

Oxamtd. Einwirkung von Brom auf

DNtbytoxamtd Michael 1644.

Oïyvetbtndangen t. die Verbin-

dungen actbM.

OxyttSuren. Ojfydadon der secnn-
d5rcn Oxysauren der tt-Reihe N.

230.
Oiiokorit. BttfSn!)-ea (Pat.) C. M

f!e&r<tciber1759.
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f Gwinmmg von QoecheUber MS eet

xca K~M ? jE. JVe«'/ot 3SO. Kao<(-

tiehe~ Fettermatefiat C. /)~f<~

und J. H. ~.aa~ott 221. Mittel Mr

VertHgMg von thictteohen Parnaiten

F. /?. ?. ~e~ 23t. DartitettuB~

von Chtor B. Deacon 221. PttMte).

lung von Glauberealz 6*. D. JM<e~

22t. Seife & $. ~«w n. A. Copie

22t. Kansttiches Fonermateriat W.

Jf~~e 221. D~MteMung von A)i*

Mrin BaW<~ 221. ~rbetoa

F. ~~maott 22t. VerwMthung von

HochofeMcMactte 7-: ~s~e S8L

Verwerthung von HochofeMeM<te):e

J. J. Bodmer und L. Bodmer

221. Kiiwttiches Ledar W. ~«a-

f!(<M)eund J. Thorpe 22t. Glucose

J. ~V. teMtfafe 222. Mrben von

Séide y. B. C R. ~<t'<<&Wt<f222.

Behandtttngvon HotMtiimtnen D. R.

Ct' <tte)- 222. Zackcr RftHinfttion

A ~)M 222. Betntgnng von

Leuchtgas S. Ba~tpor~ und R. Bai-

les 222. Galvanische Batterie A.

~</<M<~2M. Caneantrirts Nabronge-

stoffe J. G. T~N~Me222. Werkzettg-

Staht J. /~MOt 222. Bohandiung

vct! CtoateMtoNen ?. E. Newton

222. Behendtang von OoahenstoCen

G. G. tf«M<tw 222. Biscuits H.

'K Hart 222. A<phahp<!Mter G.

Clark 222. Schreibtttfte t~M

223. Motenat <Ur Mnstttcha ZSbne

J/: T. ZaM<f223. BehtMdttMg-ntcht

Cuchtiger Oele -M. ~)H~)- 223.

Bfctchen '?)) EichcMeide <XD. ~&e<

223. AikNfit'tthntcatton/?: <T<M&<«M.
223. BohM'thog von C)oaheasto<~n

W. JUb~mt-BfotfM 223. Entfernung

von Ke~ehtein und VerhSttOtg der

Bildung desselben ~Wt'ee 223.

Verwerthung MMgenKtMcrGerbertohe

Z~ Il. ~«~bc~ 223. BohandtonK

von Blut fur Düngzwecko J. ~<etH<)'

223. Mincraldiingcr P. ~<t)c< 228.

KSnstMchMBetteftftatena! C..&M~-

~o~ 223. Danger y..H. JoAtMot)

Ozon. Wirkung von Terpentino! auf

dassolbo G. Papasogli 84. Oxydation
freiM Stiekstoits durch Oxon Ber-

<Ae/e<233. Darstellang und Reini-

guMg von Oxon (Pat.) t~ R. ~.«~

904.

P.

Papierbrei (Pat.) J. 5oc~eM 320.

(Pat.) J. If. ~~Moa 72t. Rettang

des Aet:!a));aHs(Pat.) A JS~'w 718.

Leimung tteo PapioM C. t~fr~t'

t794. Papierbereitnng (Pat.) tK F.

?.<< 1972.

PfH-abfmsitMfe, Ditotytpambans&ura
0. ~M<tt<! 1590.

Pttraffin. HMMgung (Pat.) F.

~or~ow HBO. Ueber Pttmffiu und

Derivato R ~t/ymoKH2230.

Pttrxeitcn. Vertifgtmg thiefiache)-

(Pat.) F. Il. ~M<<221.

Paravorbindungen s. die Verbin-)

dn))gen ae)b<t.

Paricin 0. ~M 2t60.

Patohoutt Cnmphor de A~H~o~ef

234.

Patente 8. auch n. Conespondeniien.

MeMche Kxtkphosphftte T. tt~y

219. KaMttichM Leder J?a~

219. AiMn-Qcwinnang J. H. y~n-

son 219. Gewinnung verschiedener

Meta)!e aM ihren Erzon D. <?. ~e

~er<tH 219. L0<en von Htu-Mn W.

~ft'<cA/e~3t9. KitnsttichesFeaer.

tnatena: J. J~. Richards 220. Ge)a-

tinkapseln für Medicamcnto J. B~

JoAM<ttt220. DaMttUong chrom-

Mnrer AMen H~t~ ~0. Atts.

1
schmelzen von Kaptererzen H.

I.('rocker 220. Composition zur Ent-

feTttong von HattMraageit ~'&'MLa-

tM-mtcf220. KUnstUche Thierkohte

C. ~/<:of~ 220. Darstellung von

Gjueose Ja~t 220. SiJber-

weisM Logirung ~t. Clark 220. j

Papierbrei J. &~e)'H und 6'. TY~-

<MNttey««. 220. Wa<tgo fiir anaty- j
tische Bestimmungen P. ~tMCH 220.
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224. MoehaotMhe Zttberettnng von E
Kochsat!: J. Brock 884. (Mnfgung
vonItOuchtgM~. t~.Coot 224.

Verfatrtigeng WMwet~tchMfZeuge J.

ybM))~224. Dafstellung von G)au
bersalz J. Nfn~reaMe und T. ~tt'H-

«M 224. Mfben und DfMken von

Zougen C. A. JMa<-<ttM224. Ver.

werthung von HoehofenscMttctiO J?.

y. Bi<~M 224. DMSteHMg von
Ztnnober JMl Clark 224. Dar-

etethng von Au:Mn6chwM!:A.
Clark 224. Cblorfabrikation F. Dec.
cett 226. aarten von Gtas J..St'e-
mena 225. Gewinnwng von Schwcfet.

s&tt[eanhyddd &)M<<t<«225. Ret-

nignng von Cett J. BophHM)t225.
MMtMchM FeuennateHat J. Deere
225. Nichtteitonder UebeHttR fitr

DtunpfkeMo! u. 8. w. ~Md&eKe;-
225. Reinigoag von Louchtgas

Mtf~ 226. Gewinnungrohet-fchwo*
fe)Mure)- Thonerde P. und J. JM.

'SSpence225. Oxydtren von Anthra-
een C. BettMer/t'My und Mc. Gowan
225. Soda&brikation J. Mactear 225.

DarsteMung veo GtaaberMh J. C.
S<<M)MM)226. Oewinaung ven Glu-
eose tat BMMwecke A. Mm~~MM.
286. Bebandtang von SchieMbaum-

wolle .D. ~ptH 326. Reinigung von

I.MehtgM S. Ba~tnoof~ und B. Bai-
les 226. BetMndtung natStMeher

Thonordephosphate Fr«t<«:e~M)).
226. B'arbcn von Geweben J?. y.

Bity/tM 226. EotfeMnag von Kessel-
stein L. ~M<&~ 226. Zeug-Apptfc-
tur R. Lantùdale 226, Gewinnung
von Sehwefet ans SchwefetmetaMcn

0. C. D. ~CM 226. MitationaMer

und Substitut fUr Holz B. Ze<feM6e)-y
227. Farbstoff J. Brennand 227.

Dünger ans tMenschen AbM!on G.

F. <SneMtt!~227. Behandlang von

CtoakeMtoffen F. ~t~MH 227.

Zubereitung von Blut fiir Danezwecttc
J. 'SmXA227. Gewinnnng vonFhos- J
phor J. Ï~M')!teo~ 227. DaMte!hmg)

von GhmttCfM): W. JcHM und J.
ffnM 227. Behandtung von Schaaf-

wotte J. BeAt-exi!227. Daratellung
von sehwefetMnrem Ammoniak /t.
M. C&tf&227. Roinigung vonLmtottt-

gas C. H~~aK und T. Wills 837.

Beinigung von LeechtgfM F. C. Nt&
Künstlichea F<uennate)'i<tt <?e<tty
227. CM«)-hMt:at:on ~H. Deacon

828. Behandlnng von Koehealz R.
~t'~Mrtt Md /y.<!<:&?)) 8~8. Ma.

schineoBthm!ere W. J?. <?e<~e228.

Raf6niMn von Rohehea G. 1~e~e
228. SchutMnsMch für Schif~budon
D. WcoM 328. Gewinnung von

Ctoakenstoffon J. J. Colemann 228.

Gewinnung von Alaun P. und

~pet«'e228. DMetettmtgvonSoda G. ty.
Bt)t)-<328. Composition fùr Spiogel
J. H. JeAK~M228. WMswdiehM

Composition für Gowebe J. CArM<y
414. DareteMangkaMttiche)- ){oMen-
sanrer Getmnke ~i. A. ~<Mt<&&
414. CMorfabrikntion H. Deacon
414. Gewinnung von Kupfer aus

vorcchiedeaen Mutteriaugen G. T.

Ben~/teM414. Verwendung von lüs-

llchor SehiMsbaamwoMozur Darstct-

lung p)astMehe)'Verzietangen (t'ree.

axty 414. Cewinnung von Boheieen
W. B. Lake 414. iMMten-Vorti)-

gungapulver W. Morgan ~fotCM

415. WaMordichtnMchen von Leder

W JE. ya<M 415. Waasordiehte

Composition f. Gowebe V. Newton

415. KanstMehes PaMtennMefiat W.

R. Lake 415. Reinigong von Leucht-

gas H~C<c<a)K/415.Chlorfabrikation
R. J9aM)tc<eeer415. Gewinnung von

Ammoniak J?. JE~tycH415. Gewin-

nang des EXens «M R3st-Rack))t&n-
den J. B.«AtMOM415. Pr&sorvirnng
von Hok W. J~. Ge-~e 416. HSr-
ten v. Glas f.JB.JR ~&<J9<t~fe416.

GcwinnMng von AmmonittkMtMn
Wirth 416. Filter fUr Znckers&tto
R. G. JMtom416. ReMgung von

Daumwo)tenMmenol H. B. Bnj'o~
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416. Pr)iMrv:)')tngvon ne:sch G.

Campbell416. MHthMer ond Mllch-

wein J. Jo~Hon 416. ParstcUnog
von Soda J. Ax-ay 416. Essigeaure-
fabrikation &<~erM 41C. Dar-

stellung von Cblorkalk W. Riddell

4t7. Zubereitaag von Leder E.

Tbm&s 417. KtiMtticheit Pflaster-

materM D. JVt'M~417. Bleichen

von Jute H. S. Ba<M4t7. Wasser.

(tichtmaMhen von Gewebcn A'.

G. ftmyAfHt4t7. DaMMttnng von

Monoeateiamphoephat R'. ~fAtM~reotf

417. Sehwefehink tBr Anstrlchfarbe

Gf~~ und MoMpMn 4t7. Dar-

stellung von Anilinfarben J. tfo~'
4t7. AMnStzaag von RSckttHadea
der Anilinfabrikatioa J. ~o~und
M~ Byroto 417. Bereitung von

Cement J. Bowing417. Damte))nng
von Katibichronxtt J. A. C. Clouet

418. Fenerfeste Ziegebteine John.

2!. ?7(eMMt7t5. Pottmarken H.

catt der ff~t/e 715. Aranei gegen

Verstopfang George S. O~mon 715.

Apparat zum Verdftntpfen as. E.

Weaver 715. G)M-GeM9MM~M<My.
ton B~ 719. Reinigong des

TerpontinSh L. J. 2)xmMt 715.

Bearboitung v. geschmotzeneoScMat:-

ken A. D. Elbers 715. Heizen des

Gases zum Gebrooeh ah Motor-Kraft

W. N. Ilill 715. Compositton fiir

Billard Kngetn nnd Processe zur

DaKtcHmtg derselben G. Magnus
715. Apparat zum EinmMehcn des

LcachtgaMs mit Luft L. J3tM)'H~-
fa<A 715. Gerben von HButen P.

~OtMMM~ und J. Duchez 716.

Zolimarken L. B. G. ~'A!-A<t)~f<716.

Amatgamiren von Erzen CXo~7.

Setor 716. Selle UnMchmetzen

D ~«<t~ 7t6. Getranke !~<.

A. Winder und Melville J/.
~c&MMr716. Photographischor Ap-
parat JMa B. David 716. Behand-

long von Sitbererxen ~o)t~ ZMMet)

1716. Innore BekMdnng für Pud-

<MMeN R Andouin 716.
Fitter ~f. C. CrMt'<716. Dératé!.

lung der was<ertreiea tehwe«igen
SiiMM(Apparat) M'm. jMoyttO! 716.
FutMr f!tf Vieh <%)ra«,B. /ïey.
«M C. J. R~&Mt und & B. Bach- j

to&tr716. Apparat zum Qaa-Qene.

riren Ira ~V. StaH&y 717. Ap.

parat zur DaMteHaog des Stthtf-

6&)!es T. A MM)~ 717. Kohlon-

aaare-Appâtât Otto ~tf<e<Mct 717. )

Redaciren von ErMn (Froeeee und

)
Apparat Mt<Aetc &t/Mtt 717. Bor- )

siture.Btmmwotte znm Pr!iserv!)'e<t )
Chas. G. do. Ende 717. R~Mnifen

von Motallen (Process und Apparat)
~n Coreon und Fred. Winter 717.

Schmier-Composition ~Ma J. Syon
nnd E. C. Lambur 717. Be-

kMdmg von Samen vor dem Paaa-

zen Uni. R. ~raM~t~ 717. Orna- t
mentirea von OborOSehen A&«rt'ce

Dietrich 717. ttefanirea dMZuckcrs

J. H~Me/BtTrocknen der Knocben-

koh)ePe«r2?ar~718. Daratellung von
KohteM&are RayMr 718. Re:-

nigang dos LeachtgMM P. JMmtH'n~ef
718. FMstiges Btw MM. S. &< t

~t7t8. MuSetofen B«-ye718. <

Biisten, 8eh<ne)zen and Ca!cin!ren [
von Erzen J. Z?t<~y718. Kt!Mi!!chet-
schwat-xer Marmor Richard Guelton

718. Composition zM Entfemung des
KeMebteines .Rob. ~<or 7t8. f

DaMtethmg von Dungem aus th!e-

rhehen AbNUen J. ~~tM 718.

Rettaag des kaastischen AtMis in

der Fabrikation des GaaMeuges (pa-
por-pulp) ~om. ~foNta 718. Dmstet-

lung des LenchtgMes A Z)e<M719.

Roinigung des Trinkmassers Mel- t

cAtof Nolden 719. Pliegon Papier )

J. &!&?? 719. D)Kste)h!ng dos

LeachtgMes C T~«H/<!719. )
Sammetn und Iteinigung von Ofen-

*gM9t)Jos H. <~<t<tte~und John Mc.

Lure 719. Anstrich für Dacher
<~<M.&. 7c<c~ 719. Verdampfen
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von ZtMttertSsttXjjMt& Ano~ 719.

Verarboitung von gebi-nnehten Tin-

ton, Farbon etc. ~M</oAT. ~«&<f<Mn

710. DMttttiMppM-M(NeBtom J. ?*.

Urwine719. Behandtang dos Mf Ms-

Mf and 8chi<feote. betttmmten Hohes

/tj'M)7t9.Xet)t!e:ne)'nd.BMweiM-
SchfmmM Gregg und /')-M<

719.TreMnngd. QetattM u. d.BMMhM
von den Knocheo und Darstallung
von Sehmatit und Talg dzel ~rf~

~mw 720. Daratellung von Naph-
tatinfarban J. H~o~ond R. BeK<~
780. Spreng-Compomtjon 0..M~M.

~eM(jwt). 720. Daratellung von Sat-

hten T. Gr~< nnd W. T. M«M~-
«tm 780. BeMitmg von Ma!z A .S<

z)7/<721. Behtedtmg von BteteMon

Z). C. ~fh-CtrttM 72t. Papierbrei
J. JcAMoo721. B8e<M)von Etiten

y~ ~B<nt)<!t-<<72t. Reinigung von

B'abrik.Abï))g9W56sern C. J. ?<)?<

<?;) 721. Gewinnung von Kupfor-
sntht J. ~))M 72t. Nentm)!-

aiten dos TanntM im Hotze von We!n-

und BieffS~seM ~tMH 721. Keini-

gang von Leuchtgas ?*.~mo«f<<721.

QteichzeMge DeMtettang von Kali-

bichromat und Jod und Brom C.

J~etMw~oy 722. Behandluug von

Cto'ttMnwâMemJ. BaM~ot)722. Ab-

sorption der ln der Fabrikation von

Schw<tfe!-nnd Satzeitare entweichon-

donDSmpfe H. ~ayoer und M~.Ch)e&M

722. I~nchtgM-B'abnhaHon '~B.

Redwood722. Ftbdkation von Schwc

feMnM J. & JeAMOM722. Entfer.

nang der SchMfeJsSttre aus XetM-

Weinen A. H. B<MoMnnd 0. ~<A)M)'

782. WtedM'gewiuMtng von Sbor-

sehnBsigentIndigo nus Gespinnsten u.

s. w. J. ~McA<t;tM)&782. B'<tbn)mtion

von LenchtgM ~f. ~t<t'a< und M~

yoMNy723. EiMKeagangsmMchine
B. f. JPM-M728. WeisM AtMtrich-

fatbc W. Leger 788. EnthMren

von TMcrM;ntonW. Clark 723. Pr&-

servlrung thierischor nnd vegetftbi)!-

seher N<tbntngMt6f!ë K. J~eoMM

783. DaMtethmg atkaMecher Phos.

phate G. JeMM728. DaMteOungvon

Stttmitttt W. Wise 723. Btetchen

von Soide T. ;$M<<A723. Behand.

lung von Seetang <'<. ~«~e))~723.

Behandtttng von Ctoakenw&tsem 9"

~<eo<M724. Fabrikation von Leucht.

gasG.~))<<<'<-<ot)724. RtfHnifeniron

Kupfer A. B)-etone724. B'ttbnttatio~

vonSchwofds6ure C. F. Baroar~724.

Gewinnung von Ammon~tieen 0.

Paterson und F. W. &'<)<A<t-:724.

Concentriren von ScbwefeteSu)'e A.
<!?a«"~724. Behandtung kapferhtd-

tiger Msattgen ~f. CAafftffc~und

Jardine 7M. Mnatticher Danger
J. ~o/tOMn 724. SehotMmtfioh

far Sehittsbeden J. Il. J~mmM 724.

ABiMaftH-ben Field 725. B~bn-

kation von Leuchtgas ~f. A. Bonne-

ville 725. Approtur ffir Gante und

Ge<p!nnateH. B. Barlow725. Schatz-

)tn<tneh für Hisendraht S. ~Kn~oM
725. Raffiniren des Boheisent

~ay<A<te 72&. Bcizmittel Mr Geme

nnd Gespinnetc C' ~<~)- 723.

Priieervirang von Nahnmgsmittetn J.

H. ~f)Ma<t'tty«-725. Enthaaren von

Thietb&uMn H~<S<a)-t725. Spreng-
miM C. E. Diltmar 735. Dar.

!)Mttung von Chlor D. ~o<o und J.

7~ 786. PraMrvimog von Nah-

Mng:mittetn&G.~r~ef726. Be.

hfmdtnng von CtoakenwSaeem A JM.
Clark 726. Verwendang Hiissiger
KoMenwoMerttoff~ m Loucht- und

Hci!wec!(en J. jBff&t~ 726. Eisen-

und Stahtfnbnk&t)on J. G. fP(~(n)s

726. Fabrikation von Leuchtgas W.

J9. Spencer 72H. Seife S. S. AetPM

und A. Co~ 726. Gewinnung von

AmmoMttben W. J&ryatt BretM:

726. Gewinnung von PhosphoMaare
ans natMichen Thoaerdephoephtten

Generalmajor Scott 726. Daratellung
von NordbiiMCtSchwefdeSUte tf. S.

Squire 726. Proeess Mr die Dar-
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steitnng des Stabl. -S<~Mt ~9<er

891. Apparat zum Crennen des Pe-

trotomnt W. JorMon 89t. Apparat
zum Brennen d08 Petroteama C<emen<

J?. T~Mtet891. Bereitong des Kup.
fers Mr die Fabrikation der der Küche

gebürigen Gef9Me ~tt</)-eM'0'Neill

Mt. Fabrikation des I<eNcbtga:M

Joseph P. Gill 891. BehMdttMg
von Mineralien und EMien Joseph P.

GfN 891. Apparat zur Wiedo~o.

winnung der Soda John ~F. ~u'ott

892. Ferb~totf for Leder und ahn-

ncbe Mftteriatieo A. S. BtffHpAr~
892. Apparat zum Amalgamiren T.

W. Awot 892. Cernent W. D. j~e-

tham 892. Behandlung und Wieder.

herstellung dcr Thierkohte 0. ~Myo
892. Apparat zur WiedergewmnaKg
des XintMao~ verzinnten EMenMech-

tMckstitnden S. JC«~ 892. Com-

position für LungenschHtMr W. A.

3~c. XeH~M 892. Apparat znm Ex-

trahiren der zoekorhahigen FtHMig-

keiten ans Rohr & JSanyer 892.

Ktinstlichor Stoin ~c/ut /<tn<<Mund

GM~fw CtM~er 892. Composition
zum WachtpoMren .Bo~ ~&M<:M<oM

and W. C. BMM<Mt 898. Cernent

?)- feder Dippert 893. Schmier-

composition Mes. H. La jRocAe893.

Apparat zur Darstellung des Leucht-

gaaes aus Petroleum B<t)/. tt~tWt

893. DachMgBmateria) C. M. Warren

893. BetonpBaater C. JM. Warren

893. Apparat und ProceM xnr Be-

handtcng des Fettea Wm. F. ~tn<&'etp.!

893. Chemischer Fetter~Mtoacher

JS. Chapman und D. ~p~y 893.

Fabrikation des Glases Wm. ~'o.);

H~M&y 894. B!MM FarbsMfT G.

Mt& 894. Fabrikation und Bchand-

long des Harzes A. Rock 894.

Spetse-ComposMon L. &~epp 894.

Anstrich-Compositiou V. S. ~fe~<e)-

894. AMtrichfarbe G..B<trM< und

A. <<Me)))<tf 894. Aranei gegen
Schwem-C'.otcra A. M. DMmt894.

Retnigen und Amatgtmtren def GoM

<md St!bef enthtttteodûn Snndc~
J. ~emt&MM894. C~baretet
fb~e~ und tK JR.BaWen894. Com-

p~aMon fit)' Bedachang <K. MWof.

rett 894. FroeeMe zaf Behandtang
der Et~e nnd Legtfahgen dMNtekeb

~o~px uad ~r~et 884.

MMcMne zma GatvanMfem <?; Jï.
~cAe~Mt 896. ComposMon zar Ft.
brikation dos t.caehtgaMs & Sr«t)

895. Troekene Hefo.Compo~tion
C~ tf: GM~tcM 8&5. StohMheiK.

tampo J. C. JM<KM-«895. GMbMn-
nender tneteUargiseber Ofen

& ~ïo&e<«e)t 895. Arzoci gegen
8ehwein-Cho!er& ~Mn..Z. ~ocA 895.

Conset-vireo des Obstee S. Brad&y
895. Cnrbnreter Me..MMAma.

AfMo<-895. Trichtor D. Z)..Rm< n. Z.

G. R«Mef 896. EiMn- )~ StaM&bri.

kation B. C~oM~M 904. mnet-
tichM Leder J. G. a~t~xe 904. Dar-

<teMang und Reinigong von OMn t~
R. Lake 904. GtMfobnkation F.

C. ~one&foH 904. Sehntiianattich fhr

ScM)Hb6den CeMe, Z)MK)Hnnd Boct-

904. Fat-bstoffe H~t~ 9(M.

Vefwetthong der be!m Ve)fz!nkenvon

Eisen 8:e!t erg~benden Zin)nb<Nh

?' J<M)~ 904. GttteMe fBr

Bntuzwccke. J&eMwoM904. EiMn-

und Stah~brikation & jSt~<A904.
Vorberettendc mechan!Mhe Behend.

tang des zu GtaaberMtz Ba verMbei-

tendcn Kochsatzes T. ~oMt~e)) 905.

ZtegetfttbnkatXm J. &. ïm«« 905.

Keberhcitmittet J. P. JfeeM* 905.

AusNttem von PnddeIBfen ond

J. RatMe 905. Biacttits H~ ~art

905. DaMtettuag von Bte!weiM

Z<tt)~ ~«n. 905. Gewinnnng de<

Zackers aus Zaeketmhr J&. ~o~<
905. ScbmterSt G. <~topM<M905.

VeMinken von Eisen A. JM. 0!afi!!

905. Langaam verbrennendee Hei)i.

meterM t~ & ZoJt-e905. WMaer-

dicbtea Papier 2!o&~ 905. Pt~.



236S

tefvifMg von Fiehoh B: Ma~tM (
905. Retnigoog von AbaottwBMem
W. CM!-A«m805. V~eanietttef Kwt-

¡sobuk e. Mac. Z<<ha 906. Mi<tet
1sur. Entfentoag vonFimtBa yonHote 1

B: P. ~a~oo 906. MMtHehMB'eaer-

material M~.N..&<tibt906. Phosphor.
BMM AthaMen J. B. jS/XHM906.

MiMmManaef & jS~ce 906.

Gerbea J. J~Mffte)- 906. Behaod-tlerben J. Maayrier 906. Hehaad-

t'mg von C!otkenwX)<ern ~a<m

906. Bloichen von WoUe nnd Solde
T. J. <Sm«A906. NMhgeahmtM Hotz

JS'm6<eyund W. jPt'&t'HyfoM906.

Fabrikation von Leaehtgaa ditchi.

MMund J'. H~y<e906. Gewinnung
von Jod und Brom aus Seetang F.
P. ~~OMfter 906. B:erbereitMg
2~. G. CM 906. BchM~htag von

CJcekenwSsaern C. JRox'M))und J.
W. ~<a<er 907. Fabrikation von

LeochtgM H~ CïtA<M<<907. MMr-

vttfung von HeiMh P. Jensen 907.
8af6n!re)t von Koheisen L. Bell

907. 1.6g!mogen sum Sehatzo von
Eisen gegon Oxydation, Cotrosion u.
s. w. W. R. ~.t<;e 1166. Mittel gegon
KtaneMeMeheJ. ~m~ 166. Loucht.

gastabrikation <X)~t-<&, At<e/~ und

Ra<c~ H66. I.euehtgM ans Pe.
troteum & ~o~) U66. VerwMd-

lung von Ltchtstrahten in meohanMehe
Kraft W. Crookes 1166. Gewinnong
von Kupfer ans Minen LSeungen G.

y.Bt.M)!/teMH67. Se:feafabrikatioa
W. G~<et<H67. TemperirBfen Kt
8tM E. jCnnnt'~fon und J. RAmo
H67. Gorben A. M. Clark M67.

GtMfabrikation B. Bft«eH 1167. Dar-

st~tung von BtetweiMF. ~er H67.

Bebandlung von CioakeMfa~ent A.
Le Tellier 1167. BroMif-Compo-
sMon L. J. jRoMott1167. Sdmtz-

anftdch Mr Schi~bMen J. Martin

1167. Meta))ha)tige8 Matorial far

Ztege! u. <. w. A jSeyye~ 1167.

Zacttw-B<tMnat!on y. Dtmcatt und B.

~w&MM&1168. Leuchtgas.
BeWehttd. N.Chtm.~«ett<ett<t. J<t)rf(.X.

fabrikatien W. j~e 1168. Be.

handlung vonWe!Mn J. L. ~P. M«-

<&'c&<)!)H68. D~MteMnogvon Ali-

itarinfarbttefrea C&trJ!:1168.

SprengmitM ?. MM-yaH-B~tftt1168.

DaMteHaB~vottChromoatzenJ. ?b)M-
<eK<<tl68. B)e!chen von Zaeker-

siKten C.J. ~xe 1168. Mtbet) von
8eMo ~H<&fMM)und 2ïo<A«-<tHM1169.

Spt-Mgmittet B. Newton 1169.

Stabt~brif~tioo Bfom<'<mf 1169.

Behandlung von Indigo C. H. Mx<ef.
tfoo~ lt69. Pyrometer R J'K<e<

1169. DMteHttng eluer SanitatsMifo
J. Cerner 1169. Raffination von

Petroloum S..E*. Je~ntM und E. JS*.
Johnson 1169. Raf6nation von ZMekor

û«))c<!M,??&<))<&nnd ~etp&tHfbH69.

DarMeMnng vott Nitrogtycerin R.

ftOMAte)) H70. Zuckerfabrikation
R. BMf nnd J. ji. 2~<n)&M< t70.
VerzinMn von EiMO and anderen
MetftHen R. J. JS&mt'M1170. BafB-
nation von ZuekM T. RotM<tt1170.
Pt-Merviren von Nehrangsouttein <

~mn)~ H70. Appamt zum CoMen-
triren von Sehwe<bMure Prtmtice

1170. Ve)-be9<ertePiattne~see M.

Prentite 1170. Cement F. DreMer
) 170. S«h)fahr:)Mt:on ?1 Shaw ~'«t!.
und tf. Bu<cMM<o)t1170. Behand-

lung von Kn~n J. Parkinson H70.
Cement J. Dt<coun!«<t1170. Com-

position ~r BeOrderMg der Ver-

dauung J. L. fe<tM~t<e 1170. Tinta
H. M. H~t'Mon Ï170. Roduction
vom SchwefetHe: W. White 1171.

K9Mt!ichM FeuennaterM ~rn'a-
und G.~e~/ord 1171. Reinigen des

Marmots (Composition) David Lowe
1750. BeMgang des PMafSM (Ap-
parat) F. F. ~af<<o!c 1750. De-

fection von zaekerhattigen Msan-

gen F. j<~&~ 1750. Maschine
zum PrMaen des losen k8m!gon
ZHcken m Wtitfetn 2" L. ~oK&tce~

1760. Brennofen Winterburn
1750. Presse Cllr Zueko-wMe!

1&8
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de &< M<n<<)~)«t 1750. Maechine

Mm Mabten von Phosphsten Il.
Dusch 1750. Carbttreter C

~«) 1750. Darstellung des Leacht-

gMet G&K~et 1750. Schmel.
xen des Schnees (MMcMne)

~t~ und J. J. ~aw~tM 1750.

Construction und Beschittxttng von

!'m!<)<.)tifMJ. Pedlay 1750. KitMt.
licher DSnger G. J. ~RtppM<
t75!. Amalgamator Wm. Mc. Court

t75!. Schmetzofen fSi' Kupfer J.

W; Donta 1751. Bearbeitung von

Fettet) (Apparat) L. ~mM

und A. a~)t<A ~Mn. 1751. Eis-

n~schine C'. H~f<~o- 1751. Ne-

gativptatten far die gatvaniMhe
Batterie J. ~me 1751. Darstcl-

htng von granen H&Mten ?<< Coupe
t75!. Beschatznng eiscrner PMehen

gegen Roet und Zerfressung RMA

& B(n~"1751. Fabrikation des Bhi-

weistM (Apparat) L. Bramlen 1751.

Trennung der Petrolenm ProdoMe

Cole jun. 1751. Aoftnch far DScher

T. DMs und Z. B. ~<t<«<-<1751.
Gerben J. J. ~bAn~<M<1751. Be-

reitung von AttMrin & ~t'M~o)),

~r<!oteu.~B~el752. Composttion
1fiif Scife C~M. D. Wooley 1752.

Stitrkendea Mittel W. Turner 1752.

KBnM)!eher Marmor J. ~&M«A

und Jas. j?. DoMy&tœ1752. Car-

bureter D. Bickford 1752. Etnpaeken
des Schwefek J. /!hMer 1752. Ent-

fornnng dea Phosphore aus Eisen )
B. ATtMcM 1752. Fabrikation des

Kalkes und Cementea U. CaMmm~j
1752. Sprengmittet L. <~ Soulages
und R. Cahne t752. Apparat xurn

Probiren md Analysiren der Ûrnben-

gMe Alex L. ~)eM<Ay1753. Pro.
C9M zum Praserviren von anima-

lischen u. vegetabilischen M<tteno)ten

wShrend dM Transportirens mitteht
Kiihtens CA<fN.J. ~oretA 1758. Be- j
handlung von MetaHen in

Heerdctt j
unMr Anwendang von WaMeretof),

Kobtenoxyd und KoMenwaMemtofF.

gaeen J. P. Cf~ 1763. Mittel !tHm

~ûuem~MMhen C. ~o/~fe 1753.

Anino! gegen Schweinû-Chptom 7{.

?~«'eM1758. Pfanne zum Verdatnpfen
Jo~t &. ~~m~er 1763. Oelbrennendo

Locomotive C'. J. JFaMes 1758. Car-

bureter John A. Pierce 1753. Appa-
rat zum Behandeln des Petroteums

G. ~</<tt 1753. KanttHoho)- Marmor

/<. de Planque t753 ProceM ?<- Be.

handtung v. 'MtatMxtrakten~ JSfocto-

wt~er 1754. Tronnung dor Sabae von

d. Mi)eh D. R'<~yf« 1754. Roinigung
des Eisens u. Darstellnng des Stablcs

John L. &<wdaM1754. nés Mioehen

von mineralischon und BhnHchen Sub-

ttanzen mit Bitnmen enthattendem

Thon, mn ein ptastisches Material

heMMtetjM).P<yor~Ml754 Schmtef.

material. Vaeaum-Oet Co. 1754. Pro-

eeaa zur Tt<tmte)!Mngvon schwaren

Koh!enwaMCKtoB5)en aus Petroleum,
ohno Brennon, darch AMestt))at!on
der leichten Oele in vacno mit Wa~

serdampf. Vacuum-Oel Co. 1754.

DMtMngo-MttteriatC.M Warren t754.

Oas Omamentirett von mehtttixchen

oder anderen ObornSchea <?. J. Clare

t754. DiehtoehHeMen von FtaMhen
C. ~f Jacob 1754. Apparat zum

W<Mchen und Ti-ennen von Erzea

G*. ZattAr t754. Composition zur

Entfernung des KeMet8M:ns J!t~
1755. Apparat fi!)- die Destillation

des Oeles H. C. ~e 1755. Ver-

dampfen von MitMighoiten Jas. E.

Wencer 1755. Composition zum

Oekonomisiren und Hetfea boin) Ver-

brennen der Kohten B. ~'o<<K<

(755. AbMhten v. Thierkohte Chas.

H. J~fMy 1755. Composition Mr

feuerfeste Kioselstoine jf. JEfen«t«

)755. KSn~tticher Stoin XontMao

!755. Pniserviren d. Ktthrstotre TT~me

u. ~'Mn'ct 1755. Bercitttng d. Loimos
John B. ~om und CA<M. D. ~oM

1755. Composition &ur DarsteHang
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der Selre Cea J. T.ewMund ~)a. J.

~MeK~M17&5. Behandtong von Sab.
atanzen mttKohtenwMSOMtofRinWm.
~<&<MMM1756. Botnfguag v. Ctoaken.
wHae~MtC RatfMMand J. t~§/<<<?

1757. DarateMeag von QtauberM)!

SatMaare, Chlor «. 8. w. H. ~M<<:AM-
«M 1756. Seife A. Robottoiii !756.

Reinigung vonLeHchtgas W. JM<!t~to«

1756. Gewinnung von AnUtafarb-
sto~c J. We~' und R. Belley 175C.
WMsertMchMComposition für Loder,
Ï~cinwaad u. a. w. A. B~taxe 1756.
XtnkweiM B. ~)~< 1757. Gowin-

nung von StaM A. Brome 1757.

B!eiweiss J. C. Martin 1757. Be.

hand!ang von ZackoKitften H.
JMMt~ocA1757. DMMet!HBgvonpbos-
phorsauren Alkalien tf. J. Williams

1757. DMintteimngBMtttet C. T.

AM?.<t« und Zingler 1757. Dar-

MeMnng von Alaun P. ~ox-e 1757.

GewinnMng von AniHnfarb9to<rett J.

tfe~' und R. Be<&y 1757. Feuer.
s;cherc Composition Mr Holz A. Jtf
Clark 1757. Gewinnung der etkft-
ttschen Metalle A. ~mM 1757.
Stahtfebhtation J. RaMr 1758. Reint-

gang v. Robttaht C. ~entxf 1758. Dar-

MeHttng von Zinkweiss H. A. BonM.
ville 1758. AbMheidnng von Nickel
t)M 8einen Erzon ~1. ~h~M 1753.

Sebeldung ed!er Motallo ans ihyen

Legirungen J. Ruch 17.58. RSsten
des B'tactMM J. de Xinder u. C.
La-Tour t758. Schmiere für Wolle
J. Scharr 1758. AtnatgamirungMntt-
eeh!ne C. H~ty<< 1759. Gasrabri-
kattoa R~ M<&Mt)-1759. Blei-
weiM N. C. C'ootM<t1759. Pr&serv.
thierischer und pftanztiche)' Naht-ungs-
<to<!b S. Ba~' t759. RaMni~n
von Azokerit C. Pt'eMc~ 1759.
R8sMn und Ama!gamifen von Erzcn
& .7. Thomas 1759. Gewinnung von
Nickel und Kobatt «M Kupfcrorzab-
fnllen E. L. Mayer )759. Biorbe'

reitnng C. B. Gill 1759. DaMteHung

von GtMbofMh:J. ChmNtact und
Wafker 1789. Sodafab~kation

Moy 1759. Staltlfabrikation J. If.
.A)/M<M1739. Kctaigttng von Boh.
Kueke)' SceK 1760. Schwefelsatre.
fnbtikMton J. Neale 1760. Seifen-

beM:tang S. S. Zewis 1760. Ge-

winnung ton Nickel ans solacn Erzen
tP: R. ta~ 1760. PaMeMfen W.
R. Lake 1760. Darutellung von Ali-

MtmfMbttofïen J'. ~AoMM 1760.

Vet-fertignogvon GtaMp!ege)n J.
Pratt 176!. Salicyt-Atdehyd C.
Reimer 1761. XuekerfafaMtton &.
P. H. Vaughan 1761. Bterbnmen

Carton 1906. Gewinnung von

Kupfer Ms seinen Schwet'etwzett T-
B: Co6~ und J. A. DMOM 190f).

Gewinnnng von Gold und Silber aus

Mmen Eheea R. M''e<-<&r<;<oHtt1906.

Dom Gerben vorangehendo Behand-

lung gettocknoter HSaM J. f~t~et-
1906. QatfabrikBtioo W. R. Lake

1906. PfaMrvirung v. rohem fteisch

P. Je~en 1906. Eindampf- u. Con-

centrirpfannen J. C~MMoct und
Walker 1906. Wiederbetebong von

gcbrauehter Tbierkohle H. E. ~té-
ton 1906. Elson- u. Stahtmf6Mt!on
W. Jt. Lake 1906. Vanilin aus

Netkenot F Tt'emtmtt 1907. Con-
eentriren v. SchweMsXttre T. jBex'eH
1907. Gattapercha-Compos:tion JB.
F'tMM 1907. DftMteHang v. Glauber-
salz W. &.Squire 1907. DarsteHan~
von Glaubersalz J. Bat-yreat-M 1907.
Gaafabriktttion A. ~tfS~er 1907.

Copirdinte C. V~eper 1907. BehanB.

)u))H von Alizarin Simpson, Broot-<-
und ~ay< 1907. CoMt-Attszng ~i.

Lloyd 1907. Beiuigen von Ctoakon-
wa<MM .RtKMMtund <Sh<er 1908.

Se~afabtihMion E. ~o~ny 1908.
Chtorfabrikfttion B. J~eocoM 1908.
RaMniren von Mineratolen C..BMm-

frey 1908. Roinigen von Torpentinot
W. Mef~oM.Bt-oM'tt1908. Gewinnung
des AraeM nus HBekiitanden der Ani-

158*
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M!ne)-a!8)en M~a< t973. 8e-

wtnnnng von Bafytsat~n Wallace u.
C&tM 1973. ûewtnnang von Zink.

eahon tfaMece und C&ttM1978.
WaeMrdtehte ContpoaMôn Mr Gowebe
jy. J. Haddam 1974. UebefdetMn
von Eisen mit Ptattn J. B. JMtMot)

Il

1974. Ch)'o<)Mphotogmpt))<!W. Mer.

~«o-~roK'n 1974. AbacMeifen von

MthograpMaehen Ftattoc H')M

Ï974. Sprengmhtet E. <?ff)-dt«<-

197o. Vefbfennangeoftn f. Schwofoi

A. M. Clark 197S. PtSservirong
von NahrangMto<fen W. Grier

1975. Darstellung von Ammoniak
J..StM'K<M<!und R. AaMM<e)-1975.

Gewittnang des Metaitet axt gewbMa
8HiMten.S. ~fM 1975. GMfabr!kMion
De la f~MM 1975. Maschine zum
Schneiden und PM):eo von Zuekor
G. ~MitWt'HMtf1975. Amtfieh&rben
ans SteinkoMe G. ?ho~t« 1975.

Schmek. und Friechoten P. Char.

peno'e)- 1975. Sodafabrikation W.

Weldon1976. Behtigtmg mekeranner

Syrupo Walker und Patterson 1976.

Verwerthung des !n der Reinigong
von Leachtgas tUMgenaMen Eben.

oxydes J. H. Johnson 1977. Priser-

vhTtng von NahmngsstoNen B. Batt<

1977. Revolvirender Schmokofen

C. ~Mm<Mj1~77. VerbeoMnMg
im SiemeM-Ofen L. BaanMM) 1977.

Firniss De Meyer, jRtoWaniu. ~Mi<Her<

1977. Verwerthung des in der Rei-

nigung von Leuchtgas aaegenatztet)

EiMnoxydet Wirth 1977. Mnat.

liche Kohleu zum Rafnniten von

Zacker u. a. w. H~.P. ÏY&oo2244.
Destillation von KohtenwMMretonbn

ans b!tam:uosen SubatMMn Ï~tM~,
2vet&en und Young 2244. Bteiehen
von Thtorfasern Wirth 2244.

Eisen- und StaMMfanation Joo« und

JoHM 8245. Cûnoentfirte WaMer-

g!ast8saag Claus und ~eMtx&a2245.

FenertoMh-Composition C <?raKe&«y
2245. 8taMfabri)Mt)on J. Baur 2245.

!infabriket!on E. A. ~tnxM t909.

BereiMeg von Dextria-MattOse M~.

G. ~/<M«'tt1909. Bohfmdhng aMMr-

licher Phosphate Roh'!Mon

t909. VwbesMrter Prehofcn fUr

Sodaborettung J. Mactear 1909. Fil.

triren von TdnkwaMM und Reinigen
von CtoakeBaBMigkoit G..BtM~o/'
1909. Behandiung von NieketeH~n

J. ~«tM n. A. Pur~M 1909. Soda-

fabrikation JS*.&)<M~ 1909. Ver-

werthHOjtdes in der Reinigung von

Lettchtgas MBgonQtxteo EiMnoxydos
W. B. JMoA!-i9ÏO. Grandmatenat

fiif Druckerfiirben W. &-wtM !9t0.

Darstethng von SchwefcMttreMthy-
drid und NwdhSMer 8chwefobiH<)'e

W. ~/<tc<- !910. Zacke)Mf6naMon

Schwartz 1910. ZinkweiM W.

H~)'«r«<f<1911. Beinigon thicriMhe)-

Wolle E. G. Brewer 1911. Msangs-
mittel fiir Pirnhs A. Browne t9Ïl.

Behandtung gewMser Nieke!en:eJ. J91

JoAMoMt9H. Syntheti~che Durstel-

lung von Ammoniak J. $M'tK</e~

1912. GMhbhkat:on T. B. Re~.

wood 1912. KOnsttiehe Ehetzeugung
mwA 1912. MnstMcher DCnger

J. H. ./o~M<Mt1912. Sodatabrikation

G. 7. J. Wells 1912. EnttSrben von

Blutaibumin ~'<n~e« u. Zt'Ky&f1912.

XachoTn~nation DMnMt)u. ~<p&<a<&

1912. DarftteMttngvon schwefefMn~cr

Thonerde Dunean u..M<M~am&1912.

D&Mtet!)tngvon sehwcfetMatef Thon-
erde Duncan and jM«o&Mt<<<1972.

Verworthung von TheeMchwefeteitoro

ChMencooJ )972. Spreagmittet
~Macjbte,Faure und ~«f~ 1972.

Papierbereitung H~. 2v<tt<1972.

ZuekerrtMnttion C'. H. Gill 1973.
Ofen zur Ërzeugung chremsMrer
Satzo J. Mactear 1973. Gewmnang
von Zink aus seinen Erzen J. H.

.TeAtMon1973. Reinigen von Gummi-
und Harzarten, Ozokerit, Schwofei
und dergt. Cet'M und ~ca;/e 1973.

Behandlung and Verwendmg von
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Behtmdhmg natMichw Phosphate
C. F. ~M 2M&. SpMttgmtttet
0. ~a~t~fm 2846. EtndMnpfen v.

Syrup ~won 2M5. Eis.

maaehitte A. M. Clark 224&. Tren.

nuag von Thier- Hod ManzenfMef
la gemiMhten Ûeweben E. C'at<t<-

cA«t<.t'f<t!<-<<2248. D~MteMans von

HntemohweMMCMm N~tron ~~M
and ~)M 8246 Zneken-afBMtion
C. ?. o. Navrocki 2246. EotMrben
und Bein!g~ von ZacheMKfteo /<.
M. Clark 2246. BtetchmitM Graf

de ZW~e~Mc~cjM 2246.

GasotaMfttbrittaHen J. Ledger 2246.

G~winoang von Aluminium E. A.
Wilde 2246. DMetettung von Sali-

eyt~are JS'.Schering 2246. Spreng.
mlttel JE. ~u<&«f)8247. Verbesse-

rung in atkohofioohot- G5b)run~ C
Rands 2247. a&rten von Kupfer
t~. FfWt« 2247. Farbstoe-e

Girard, m~M und Bouchardat 2247.

AaiUnOM-ben W. V. W:~oM 2247.

Reinigen von Wolte J~. Clark
2247. Gewinnung von Aminen aus

Thee)- W. i'. <Mye 2247.

Paytamtn, Paytie 0. ~eme 2t6t.

Peptone der WBneo Gnemmayef
617.

Pereiiforinde. Zur KenntaiM der-
Mtbee 0. BaMe 2162.

Petik~s. A))a!y<edesaetbe&CM<e
1747.

Perowsktt ~«ttc&arote 2233.
Potroleum. EnMehung und Vor-

kommon D. Mendelejejf229. Petro-

leumartige Sobstm: in Lava 0. $il-
Mt<W 283. Uebet die Oxydation
der im Roh.P~oteum enthattenen
8<iaM C,,B.0, C. Heu und E.

Medinger 451. Petroloum-Brenn-

appMMt(Pat.) ~M'MMM 89L (Pat.)
C. & Ïhtotr 891. Petroienmfam-

nation (Pat.) S. J?. und E. John.

Mt.H69. (Pat.)J.Cb~t75t. (Pat.)
G. ~Mm 1753. (Pat.) Vacuamct
Co. t754. (Pat.) C. ~Mnt/rey 1908.

Bobandlung und Vwweodxog (Pat.)
ÏW&<1973.

Pfeilgift s. «. Strophantin.
Pfta.nz9n. Anatyao der PHaRisengo-

weba .E. ~-M,y 90. Zur KeMtoies

pNanMnchomhMihe)'Vo~itngc ?"-

Mef~ 650.

Pn&nzetttatg G. Da< Sie 1381.

PHaeterm~teria!, MnettichM (Pat.)
H~.B. Lake 415. (Pat.) ~M<BK

417.

Phenanthrej). Ueber Phenantttfen
chinon ~Ï. ~McAS~ und <?..ScMt:

21. 823. Ueber Phonsnthronderivatc
~S<n«)< 75. Zetter 89. Einwir-

kung von Kalilauge ftaf Fheaanthfen-

chinon ~4. Baoyar und A J~tedMxder

125. 534. Hatogenderivate 'tMPhe-
nanthtens r. Merz, W. Weilh und

~e«er 1238. Uebor Phenanthten-

cMboMSat-e f. Japp u. G. &'At<<t:'
1661.

Phenanthyo! <3.ReAt 1252.

P h âne tôt s. u. Phenol.

Phenol. t. Uebor PamtuttroorthosoM-

pheno) ~r. Stuckeuberg 55. Ueber

BenzytvetfMndongen von Orthopara-

amidophenot derselbe 380. Uobcr

a-Amidonitrophenot, deMen BeMoyt-
verbindung und e!B Amidodinitro-

phenol derselbe 382. Ueber ~-Dia-

midophenot, Benzoyt-VerbindMngen
dcsMtben und i!bo)f j9-Amtdonit)'o-

phenol (f~M~te 385. GcgenMitige
LMiohkeit von Phenol und Wasser

f. ~eze~' 410. Rtnwttkang dea

ChfomytcMotida auf Phenot A. ~«fd

496. Umwandtang des Metanitfo.

phenois in TnntttorMOfcin JR. FtMty
und ~t. B<!t)<<tM524. Bitdang von

Phenol bei der F<Ht)o!Mder Eiweiss-

Mrper E. Baumann 685. Zat Konnt-
nis< der PhoMte derselbe 886. Uober
dio Entstehnog des Phenols im TMer.

kStpe)- E. Sa&o<MjM842. Oxyphta-
loine der Phenole jBoeyo- 1082.

Atntdophenot und AmehenatuM A.

Ladenburg H24, und OxaMoro
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<~r~te 1125. Ueber die Etnwir-

kung von Brom aaf Trmmidophctto!
in Gegenwatt von Wasser H. Weidel
und e~<&er U37. Vebor Azo-

phonotol JP. Hepp 1652. Nitroso.

phenol und Hydroxylamin derselbe
t6a2. Vort. Mitthcituog über neue

BiMungsweMen dos Phenetols Ad.

~<M<~p 1685. Ueber die Synthèse
vonOxyketcnen durch EiofiihMng von
SiMreradtotton in Phonote 0. Doebner.

Benzoylpheuol t~).w~e und tK ~<ac~-
mant) 1969. Ueber die Einwirkung
von TetnM:Mo)-!K)h)eMtea'auf sub-

ftitairte Phonole in aUtatiecher LU-

sung C. Ba~e 2185. Pheno)bid:axo-
benzol Caro und &A)wt<4e2230.

fhenoxyjo&ttfe J?. ~toer and K.
BttcM-<t479.

Ph e ny t, PhenyiMetothiamH d. JBe~~
,<eM36. CarbotHphenyttriamin, a.Tfi-

phenytgttMidm Weith 358. 402.
Ueber Bromnitro. und Brumamido-

phenyïosstgsaufeo P. P. B~&on 530.
t6ô7. tt. und ~-Naphtytphenybutfon
A. ~'cAae< nnd Adair 583. Phe-
nytaMentetrachtorM .4. McA~M 622.

Phenytamenoxyd <&<-<e<4e623. Phcnyt-
aMenoxyeMotid <t< 624. Pheny!.
ameabromS)' derselbe 625. Uiathyt.
phenytaMin, Monopheay!arsiMattre-
anhydrid <<<fM<&e626. Diphenyt-
phosphorchtorur, Diphenylphosphor-
tricMend, DiphenytphosphintSare der-
M<&e627. Einwirkung von Katitauge
auf Phenyhenfot und Qtycerin S. Jt<:
Losanitch 690. PaenyJphospMn, Di.

phosphenyt & yM~<- undA. Mc~ine-
& 807. iBophosphenyhmtM ~ate~eM
8t5. Fhosphenytiither ~e~~M 816.

PhenytgtyoxyMare L. C&!Men429.
844. 1663. ~t<-A&)-404. Der-
M~g und U. ~ao~fA 2081.
~M&He<-und J!Boc~a 479. Amido-

tolylphenyl C. L. Jackson 960. Ueb.

d)ep-To)y!phenytes«gsanreB. ranisch
996. Phenyjgtycot C. t~cAen~
und M. Zincke !004. P. BMt)S<«

und ?%. ~Mte~e I486. Phettytthio-
formamid, MethenyMtpheaytdiami))
~t. H~ Bo/niotttt tOM. Carbediphe-
nvlimid, Dipbenythametoft K A&n,

H~ und jMity 1234. Ueber
eln isomores BcnMaytdipheay!emid)o
A. Bem<AM!t 183&. Ceber Derivato
dM Diphonylandns G. tt~M und A
GH<~H1376. 1318. Diamido. und

Tetntnitrodiphenythamsffy ~M.
MAa-und G. ~VeMM12M. Efnwtt-

kang primS~r Amine Mf Diphenyt-
nitrosamin 0. 2V. Witt 1309. Reae.
tionen dos PhenythydraziBSJE./!Me)-
1331. Tulylphenylplnakon W.M<!n)tr
und M. Zincke 1476. PhenytdiaM.
pheeyMfon H~.~My* 1531. Di-

cyantripheoy)g<Mnidine 0. ~tx~~e
t599. Methylen- und Thehto~thyti.
dendipheoy~cetamid E. Hepp 1650.

Dinitfophonyttnercaptan, Dinitrophe.
nytMitin O. t~t~ero~ 1686. Nttro-

produkto von Dlphenylmethan IV
~<a«<e~und /?. fM<or<M1836. Ueb.

DioxydiphenytmethM ~<M<<t<und C.
Beet t837. Ueber Diphtnytamin-
blau H. Brunner und R. ~M~ea-

<'Mry1844. PhenyhmtfhydMtoÏn P.

~yef 1965. ï'he))y!g)yeoeoMder-
selbe 1967. Tetmoitro- und Dichlor-

dinitropbeny!f!uMd, D!o!tro- o. Cblor.

nitrophenylmorcaptan F. B«'b<em u.
Kurbatow 1993. Phenythydaototo,

PhenythydantOtnsaoM P. &AtfeM
2048. Dimethytphenytbenzytamnto-
nmmchtorid McA<et-nnd A. G~a~.
NM)ut 2078. honftrobetytaMpheny!
J. ZaMt-M2088. PhenyUrte ZfnnYer.

bindangen -~?-<M)Ae)m2228.

Phenytea. D:phenytengtycob&ure A.

B«eyer und f. ~)'<:cf&K<&r12.5.534.

Phenyiendiamin H': ~)t0)n 218.
0. ~V. Witt 296. EinwiAang von

l'htatsâureanhydrid auf dMMtbe R.

BM<<o-N«tHM1163. Azophonylcn A.
C&tMtund H~p 1308. Carbodiphe-
nyiec, Cwbodiphcnytenoxyd JU.~<t~-
n)at)ttund Il. t~tcAeMoMf)1397. Ae-
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tMnorthopheny!9nt!:keton, PheMy!en.
&thytenkatOMcMboMitaM S. Gabriel
und JMeAa~ Ï560. 2201. Di

phenybnketon 5eAm<b 8t44.

Pbtofot, Motbylphlorol F. ~'oMM'i
und B. ~ax~beAm 60.

Phoegeo a. u. OMorkoMenoxyd.
Phosphate a. n. PhoaphoM9t)re.
Phospheny). Verhttt<:n von Pho<-

phenyteMojfid be: hBheret T6MpeM-
tur A. Broglie 628. Dtphospbenyt

XaA~e)-und JMcAae<«. !eo-

photphenytH~M ~tese«)<tt8t5. Phos-

pheoytatbet affeM~te)!816.

Pliosphin, PhenytphospMn ~c/~e;'
und MeAfxMs 807. Dichtigkeit
des Tri&thytphoHphtnoxyde A. )t'.

Bt~saxt) 965.

Phosph)n<&)t)-o, Dipheny)phMpMa-
saure M'cAa<~ 627.

Phosphof. Gewinnung (Pat.)J. T~KH)-

~et)<<227. VefWMdttmg von amor-

phetn in krystaltinlsehem B. ft-etterr

yt!p<t)a'o. Janstorff 866. L. ~t'e~r.
M«Mt<1089. Phosphofztnn S. Natan-
Mn und G. ~b)-<M)<!t)n1459.

Ph<~p))ofe<tcen!! organischer KSrper
Bf. Bot&t'MetotJM70. 381. 493, des

F!assBpatht BayentoeA 2232.

PhotphofigoS&ttfe. Bereitungkry-
stallisirter <?fo~e<H<:174.

Phosphot-s~nre. MsMehe K(t)kpho<-

phttt~: (Pat.) J. J. H~y 2t9. Be-

bandiung von Thone)'t!epho)!phaten
(l'at.) M. ~-eM<{M326. (Pat.) G.
~eeM 726. Darstellung von Calcium-

pho~phat (Pat.) <f. M~MrMd 417.

Darstettung alkalischer Phosphate
(Pat.) C. J.o« 7~3. (Pat.) J.

~pmce 906. :(Pat.) H': J. ï~.toM
t757. Etnwirkung von Natrium-

phosphataofCatcinm-, Barinm-, Mag-
neeium-, Zink- und Mangancarbonat
A. Trebault nnd A. Destrem 1180.

Phosphofwo!ftamsaurc M'.Gt6ttl385.

PhofphatmNhtc (Pat) Il Z~eA 1750.

Pho6ph6nno!ybd&)MauM Saké C.

RaomteMery !776. Behan~ong na-

tMtchef PhMphatt (Pat.) W. JF.
Rcot'))~ 1909. (Pet.) (?. Jï. DofM

?45.

Photograpb{echef App&Mt (Pat.)
B Dcwid 716. ChMmophoto.

)!Mphie (Pat.) W. ~r~s-~nxct)
1974.

PhtsJeïne 8. a. PhtaMure.

Phtahaat-e Ma Anth~gatM. Ein-

wirkung von Schwefeh&are tt«f oin

Gemeoge von Pyrogallol und Phtat.

e&McanhydridC. ~eM&o'&t4t. Oxy.
pbtabiiare a(M PhtMo! ??~a~t
uud B. Mendelsohn 6t. Atdehyd
ttor Phtahiinre und Derivate A.

B<t<~erund J. B<M<M-<123. 1445.

AmidophtaMare derselbe und H~

1
~M)~ t24. Ueber Oxyterephtet-
<&are G. ~t. Burkhardt 144. 1273.

D<tmte!)ang von PhtaMofeMhydrit}
B. ~HM~at: 325. Ueber Phtatyt.
eseig8!tMreA. Michael und S. Gabriel
391. 1551. 2199. TotytphtaMmM,

OxyphtatytpaMmidobeMOMîM-e A.
Michael 576. NitrophttMtirc 0.
M«er 709. Phtaloïne von teWiSrcn
aromatischen Basen 0. FMeA<r952.
1623. Ucbe)f die OxyphtftbMaM A.

1 BtM~o- 1079. Totayteadbmin und

`

Pht~teaareanhydftd A. Lacfenbur.9
1125. Einwirkung von PhtaMare-

anhydrid auf arotnatischo Diamine
B. BtCtferHtmttt1160. hophtab&ate
aus TtnneMJM&ufe G. ~iMtxM1495.

PhtatyJtcetamid S. Gabriel und A.
~<<c~ae<1556. Eiawi~nng von Na.
triumacetat aaf ein Qemi~eh von

PhtaMaMMhydrtd und Bo'ostein-
saure <~<M<M1559. /9-0xyisopht<t-
snure aus OfthoatdehydoMMcybaare,
tt-Oxybophtah&ure Ms PatMtdehydo-

snHcyMute und OrthoatdehydoptM-
oxybehMMKuM F. T't'eMatttfund K.

Z/.
/!etmef 1562. Uebor die Ein-

wirkang von Brom auf Aethytphtet.
imid Michael t644. Ceb. Aether
der TerephtaMure J. Bo-ye'' 1742.

TrieMorphtatsaHro A. ~«et&er~ und
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0. Widman 1841. Einwirkung von

EMigftSweanhydtid mf Phtalsituro ~R.

~n~f!& 1883. HydtOtotnchhMn u.

Phtat~nManbydtM R. ~«e&t SOU.

Phy<!ka!iaeh9 Bigenechaften von

Homotogcn und Ieomercn F.

.&WM 1604.

l'icratuminit G. &?«)- 293.

Pthrinsaut-e. NaehwehdefeetbMtm
Bter D. Vitali 83.

Pihrotoxtn, Pikrotoxid ~!<ent& und

Qglialoro 88. 1100.

Pilocarpi Petit 896.

Ptmetins&m'e aus Fm~onsSufe ~t.

~oeyer t3&8, aM Amylonbioyanid
A. botter und J. Schuler a03t.

Pinakon. Ueber PiMkone und Pinn-

koline W. MCmer und ?%. Zincke

t473.

Piperin aus PfeHer P. C~eMeMBennd

0. Caillol 731.

Piperons!. DampfdiehM desselben

Knecht 1274.

Ptaetitchea MaterM (Pat.) P. F<«

t7S4.

Platin. Trennung der PtatinmetaMe

Z)atMy 236. PMaraekstSnde E.

D1willier 728. Uebor Einwirkung
von Jod und Alkohol auf Platonitrite

L. 2V<7<on930. Ceber eine neMe

PtMonitrosyMm-a <&)-«?<!934. Ueb.

Chtorophtinate und Ptatonitrite der-

selbe 1725. VcrbessetM Phttngef5f!ie

(Pat.) Prenttee 1170. Verhalten

von Platin gegen Chlor bei 1400"

7~ooï<nnd J7<!M«/<K<t7&1172. Platin.

wolfram- und -motybdSnsaoro 1~

Gt'&~ t384. PtatiMyantha!!iom Il.

J. ~-t'~oe~ und A. J. Creenotoe~ 1604.
1858. Ueberziehen von Eisen mit

Platin (Pat.) H. JoAM~n 1974.

KatiamptatiMMondbMtimmang ~7/a:

2231.

Postmarken (Pat.) P. /?. van der

H~</e 715.

Potasche. Zusammensetzung deraus
oinom Potascheofen entweichenden

RauehgMe /t'~er 1510.

PMeeorvtrocg von ttahfangaatofFon
(PM.) G. ChMp~ 4t6. (Pet.)
K. & J~OOMM728. (Pat.) J. & ~r.

matinger 725. (Pat.) S.~Bfmeer
726. (P<tt.)~.?~e~Mtt905. (Pat.)
P.eMeM und v. &oM'<<N'«Mi~907.
(Pet.) J. ~.n~ 1170. (Pat.) C.
J?rer«A 1758. (Pat.) Mono und
C..BMttcA n55. (Pat.) & .Bo)~
1759. (Pat.).P. ~Mtt 1906. (Pat.)
W. F. Grier 1975. (Pat.) B. ~it..<

1977. 8. a. Cousorviren.

Predaz~tt. AnatyM <)aMe)ben A.
CiMM1747.

Pt'eiBaoescbfeibea. BreMa-freh
der MotgUchett Akademie in Turin

99. PreiMafgaben und HonorMa'

<chreibungen dee VereiM zur Be-

fMerttng des GewetbBeitMa 303.

PreiMusschtfeibangen der SocMt~ in-
dnetrMte de Rouen 498..PMisaaf-

gabe der kônigl. preMS. Cattos- and

BMdetstoiniBter 20H2.

Pfepionitrit. Zur KenntniM des

festenDioMorpropioniM): & Beckurts
und A Otto 263. 2040.

Propiûnsimre. Verhftttender~-Ami-

dopropionsaure beim Erhilzen W.
&)<: 261. Einfaehe Methode der

1

Darstellung von PyopionsSore aug

PropioMtt-M Bectof~ und jR. Otto

262. Cebe~fahruo~ der a-DicMef-

ptopionsaufe in MonoeMoraeryMMre
nnd Pyfot)raabensSt)M A'MeMen264.
1948. Furfarpropiontaure Bo~ye)-
357. 6i)&. <t.Dieh!otpropioa!)aa)'eather

e. &'c~«r 684. C.~«Myef 877.
Uaber Propionytpropiomam-eather R.

Hellon und A. 0;HpeHAo'N)699. 861

BichtotproptomttM'e aus Gtycet'in-
siure H~t~o und Jt~eKto~' 1499.
L. Henry 1894. Vor). Mitth. (tber

dM Verhalten der a-Dichlorpropion-
tSMre gegen molekuiares Sither H.

~eetxr/9 and R. Otto 1503. Weitere

Beitrago zur RenntniM der «-MeMor-

pMpïonsSure <<te~&«t2037.

Propy). Dampfdichte des lsopropyl.
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cafbytamtM W. Ax<eA< 978. ho-

propy!to)oot a. JM~ef 1274. Eitt.

wirkung von SchwefetwMteretotf auf

PMpyMdehyd H~ 1789.

Derivato der hopMpyteMigtSace J?.
SoA))))<«und ~acA~M 3286.

Ffopyten. Etnwtrkang von 9itber.

oxatat auf PMpytenbromSr K<n'~f.

410. Ueber ~M Onve~megeo
des Propylens, <!ch mit WaMOt M

verbindon J?. RtnneMXtMttH.

Pfetocatechasaoye. Ueber Alpha-

hon)oprotMateoh)M6o)*eund AbttBmm-

linge deroolbon F. ïtentom) und ~V.

~oya< 201. Einwirkung von eon-

centrirter SchwefeMute a'jf Proto.
Mteehufaore f~ Klobukounki 887.

Protokoll der Sitzong vom 15. Jm.

t; v. 29. Jan. !03; v. 12.Febr. 245;
v. 26. !?eb)-.807; v. 12. MSH!42!;
v. 26. MSfz 50&; v. 9. Apri) 605;
v. 23. April 741; v. t4. Mai 921; v.

28. Mai 986; v. H. Juni 1HO; v.
26. Jani !185: v. 9. JuM 1281; v.
28. JaM t898; v. 15. Octbr. 1611;i
v. 29. Octbf. 1776; v. 12. Nvbt. 1919;
v. 26. Nvb)-. 1981;v. 10. Decbr. 2065.
Qen.-VeM.v. 21. Decbr. 2260.

Protokoll der VoMtttndMitznng vom

14.Decbr. 1876 4; v. 14. Jan. 1877

4; v. 12. M6nt 507; v. 16. Mar:!507;
v. 25. M&n:509; it. t3. Mai 923; v.
8. JaK 1282; v. 12. Nvbr. 1922; v.
8. Deebr. 2067.

Pseudoverbinduugen <. die Ver-

bindungon Mtbst~

PtutdetSfen, !nne)-eBek)eidung(Pat.)
P. Andouin 716. (Pat.) W.

m<dJ. ~<tM<906. (Pat.) J. jPed<ay
1750. (Pat.) t~: K. ~<,< 1760.

Parparia. Reaction anf Thonerde
und Magnesia H. W. ~e< 1&7. 878.

e. Lepel t59. Nachweis geringer
Mengen A)izar!n im Pnrpurin K.
Schunk und Reme)- 175. Zur
Kenntniss dea Purpurins. Verwand-

tang de)tM)ben in ChiniMrin <??<!?<!)<

550. Purpurin und Pteadoparpann

/?. Plath 614. C. ~eter)t)«n<t and

H. P~A 1618. Ueber die Mcht'

empHndtbhtteit des Purpurins W

~~692. Purpurin, PModo. und

t-Parpurht N<tM)«M«7M. 2166.

PMpurioetM'boneaaM <ter<e<6e1178.
~cAMntand ~<fa!er790. Nftvo.

purpurin <~<!< 1821.

Pnrpar~x~nthtne~rbone&are jF.
~Attot und H: JBamet 172. 790..B.
~otA 614. A. ~Mw<M<784.8166.

Pyren A ~ÏMty, <?et~M~ und E.
~M<e 2141.

Pyridin J. Dewar 736.

Pyrogallol. EinwirknngyenSehwe-
Ms&o)~ auf ein Gemenge dcMelben
mit Phtataaureanhydnd C..S~e~tct

41.

Pyrornoter (Pat.) A. f.Bt<e< 1169.

Pyrotr&ubens&are H. Bee~Mr~ und
.R. Otto 264. Ueber die Einwirkung
von Ammoniak und AtnModwivHten

Mf dieselbe C. S«<t~er 369, von
Anilin auf diesethe derselbe 818, von

PhosphorcMortd auf dieselbe T~. v.

jR<cA<er688. Einwtrkuag von Obe)--

echitstigem B<u'ytWM8Maef Bibrom-

pytotMabenaSore E. <)'rMM<t«.<;903.

Ueber die ZeMehmng der Anitbrenx-
ttaubentSnre darch WMtC)' C. ~<-

tinger !517.

Pyro\ve!nsaafe. Einwlrkung von
Brom anf die normale E. ~e~t<< n.

B. BeMryoM 788.902; das Anhydtid
der ttonn~tea W. JMafihwtM~ 972.
t!02.

Pyrox&nthtn H: B. ~tH 936.

Pyyro! J'. Dewar 736. CoostitnUon
deasethen R. ~<:A(~' t500. Uobot
Derivate desse!bon and deren Con-

stitution C. BeH 1861. 1961.

a.

Qaock<i!ber. GewinnMng(Pat.) t~
A~tf<oM220. Vorkotamen in einem

Mineratwasecr (i~rr<yot) tl73.

j Quoreime~nsaure. Ueber dia Dar-
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~tottattg von homoron deraetben
ï1MM<tM<nad ~<M<~&oAt)393.

Qa a r e i t. Etawirkung der WSrme <taf
deneethen L. PrM/tMf 239.

&.

RtnHomete)- (Pat.) W. <~<x.~ U66.

Rtmchgase s. o. Gae.

Reaotton s. a. a. Geachwindtgkeit.
Réactionon der Oxyde and 8Su)ren
~MixmMf9t. Noue orgaaische Reactiun

C. T. JCmy.:e<(u. B: t~: Hake 298.

ResofCtn. Ceh. eino Resoteiattisaifo*

xHttreJ. Piccard u. A. Humbert 182.

UmwMttttmg d. Metan!t)-ophenots in
TtinitroreMteitt ~'«~ a. ~B<m<-
/m 52t. Ueb. die MethyMthe)- des

RMoreina J. Habermann 867. Die

phys. CoMtanten des Rosoroina L.
Calderon 902. Einwirk. v. raucbonder

SchwefeMare auf Resorcin J. ~fone.

Aet'nt975. Ueb. d. Einwirk. d. Oxal.

aSate enf <)MS. bei boherey Tempe.
mtnr A. C~att!u. ~<M<~rea<!1305. Uob.
die Einwirk. der SaMhMe auf daM.
L. Ba~ a. Il. Weidel 1464. Ueb.

die Einwirk. von 8)t!fary)eMorid auf
daM. C. ~e<M<M-~15M. Ueb. Resor-

cendMdehyd, Besoroytatdehyd a. Ab-

kSnun). ytonaM~t u. L. ~etcy 2210.

Rospiration. Chemismus dors. -M.
?)-ttttte 1984. HeapiratioMeppamt
~e~Mt'xe!-2234.

Reton. Sttifoeaaren dose. A. G. ~<

«rat~ 1725. DampMichto W. &McA<

2074.

Rhod~nea8tg<5nre P. C~MmoM1346.

1727.

Rictnnsot. J. Deatillation fm luftver-

dunnten Raume F. Ara~! 2034.

Rogersit L. Smith 1177.

Rosanitin. NechwoiM des t'achtins

im Rothwein A. Béchamp236. Cotton,

Terreil, G'atttta- und Gtt'atJ 491. JEt.
.&('e&<n))<MM866. Conatitation des

R<Manit)M Nietzki 667. Einwirk.
v. Ch)or)od auf ttM ItoMniMneMo)'-

hydret JMo~, tT. t~M a. JRoo~
MM.

R<tso)s&m'e. Ueber d!e Bewtondthcite
des ComtMnw(Paeudorosobs~e) K.

~MM-ettt~ 460. Ctnwandtung des
Aurin! in Rosanilin ~ï. S. Da<e nnd

C &A~emNtM- t0t6. H83. t602.

BtMong der HoaoMaM MB RcMo)
und Pheno) J~o<<~ 1201.

Hubtn. AbMrpttonMpeetrumdest.N.
t~ t~ 378.

Rttbe. Erk. d. Saftea d. rothen Htibe
d. d. Spee<r. v. /<qM<1875.

Ru figa) t u ss~~re W.X<o&tt&oM<:t880.

BanketrUben. 8ticksMM)«Mge Be-

standthoile dem. (G~tamin a. Gluta-

minB&afe) E. &Aa&e u. A. Urich 85.

S.

Saccharose e. u. Zucker.

S&uren. Ueb. eine neae BMnngt-
weise von SSareanhydriden ~o-
&eAs&325. 188t. Einwirk. wo~cr.

eotïiehender Mittet a. SKareanhydride
A. Michael o. & Gabriel 391. 1551.
2199. UnteKuch. organ. Saorecy-
anide L. C/NMen429. 844. 1663.

Synthexo von Nitro~iturea J~ /'<«t'e«

489. Zur Kenotnis~ der Thiemide

etnbMMcher organhcher SSuren

Ben)<At<n 1238. DoppehttM zweier

organ. 8&ttren H. ~M:o«'<H 1257.
Ueb. complexe anorgan. SSurcn t~.

G't'~ 1384. Emw. T. SSarechtonden
auf A))k8mmi. v. Amiden H. BM&Mr

2165.

Saffranin. Bitdang und Struotur 0.

~V. ?«< 875.

Seticetn dea Methytttnitins 0. ~YMAer

954.

Salioin im Harn W. tt~A 979.

Sa!icyttttdohyd u. AethyhftticyMdo-
hid Chr. ~Mty 8. Nitroulicylaide-

hydo G. Jjb.aorc 82. Umwandlung
des SaticyMdehyda in Cumarin

?Y<mt<!NMu. ~7. -Het~/eM 383. Sali-

cyMdehyd nnd Totuybndiamin

Ladenburg 1127. Ent~tehuttg von
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Mieyhttdthyd t. MtpMn 1176.
Einwlrk. von Ammonlak auf daneetb.
N: Net~eM 1370. Bildung deM. b.
EiMirt:. v. Chloroform Mf eiM at-
kal. Lüsung von Mcyb&we J~ y.<
?«!))<u. & J~. ~M)Mr t566. Sati-

eyMdehyd (Pat.) A. ~-m~ t76L

SeUcyhSxt-e. Reinigung u. Anwen-

dung JE~. ~cAner88. Riac Mue Ent.
<tehMat!<wa!Mdors. F. BefMMmt)646.
Einwirk. v. cène. 8chwefe)siHtMauf
Gallus- und SalicyMure ty. ?«&«-
kowaki 887. Uob. Onho- u. PaMat.

dehydoM)ieyk&ttre a. thro Umwand-

!ang in PhenotdicMbonsiiwe f. ?ïe.
mfOMu. K. &. RO)).~ ~6?. SaK-

cyt~are u. SatpeteMimro jmtMer,
J. ~<M< D. 0. Plate, Ge~Ate, H.
Re/toyAe~v. ~~o-ttron u. J~. ~M~
1697. Ueb. Btbtomaatieyttaoren
Rt!~)e<, A. D. J!j<ttor)e, /?eM(t)«M~
B. Schmidt, J. tr. ~&M, R. Roll.

"'«~e u. H. Po~eeAt 1704. Ein-
wirk. y. 8atioyh:ufe)Ssnng auf Eisen-
Mk S. Bt<n&M-)'1746. SftticyMore-
gtycerinMhe)- C. COMf~1817. SttM-

cyMut-e u. Derivate aus Phenol und

Detiv., Fhenokarboneaaren aMBSali-

eyb&M6 G. B(t~e 3185. Hnr~te!)ttng
v. St~cyMute (Pat.) Schering 2246.

SeUcylvetb:cdangen ~.ScAtySa.
Sfttpeten&tn-e. Ueber Nitrification

ais B'ennentwifkMng. ~t ~a~ 789.

BMtimmMg der 8)t!petoMSt)[e (?.

~Mm~e1078. Nit)-!6cation im Eoden

~ta 2235. R. Warrington 2241.

Satpetf:ge Siiure. Dal'lltollung der
AtMinitrite -4. ~M~J 491. Ueber
E!awtrk. von Jod und A!bohol auf
Fhtonitrttc t. ~an 930. Ueber
e:M MM PtatonitrMyMnte < 934.
Ueb. Platonitrito ~t. 1725. Ein-

w!rk)tMgder salpetrig. Sanre Mtf sub.
atituitte SaurcamMe 0. ~McAo)-969.

Bettimmang det m)petr:e<n Saure G.

~tM~e 1073. FinwM:. der salpetr,
85a)-e auf Ac:otessigiithcr P: JMi~er
2076. Ueb. AtBmon!)Mnn!tntMtd«ng

PA..ZM<~ nnd J?. <?M« 2144.
Eittw. det 6<tpett. S&MM Mf fïydM~
chinon R. WettM 2147.

SattlSaangea. Ueb. d. da~h Ein'
Mteo v. Wasserdampt in S~MsMgen
het-yorgo-ohne TempeMtM and über
die Temperett!)- de< auB 8ab)6<Mgea
ontweichenden Dampfes M~~<-
256. Ueb. d. TemperatHr DSmpfe
a. siedonden SaMStungen L. ~onj~
468. C. C. MMer 1887.

8at)!sitM)-e. Etnwir):. trocknM auf Suï.
fate C. Bif~ett 259. WSmMtiieung
be: Abaofpt. v. St)M&tt)-e d. WaMOf
<<.CA~&MMOMt1645. AethetrbitdMg
mittetst Sabs&ore E. Dem.<e 1790.
Z. Be~ 2041.

8 a mea. BeHeMoog don. vor dem
FaMMn (Pat.) U. R. B~H~n~ 717.

SttntonBSnre. ChtorOr, BromUf und
JodUr ders. CoHttMxafo, ra&t)« und
ChMae~tt«o295.

Stmorstoff. Ve~atten dose. b. 1400''0

~o<M;<u.J9(!M<e/ett)MeH72. ReM~ee

Verwaadtachnft dess. xu H und CO
A. Nbr~t<))))t 1686. ~Meyer 3H7.
Ueb. die BeBt:mtnang dee in WftMM

geM<teu freien 8aMratofr< a. d. SMef-

sto<%eha!t d. BntMe&WMMM.A jrent~
u. ~Mi~cA~r 2017. VetaNMigang
v. Sauerstof & ~cM 2244.

BchafwoH< BehM~ang (Pat.) J. Beh-
rens 227.

8chiessbaomwoHe. Behandt. (Pat.)
D. ~ptM 226. Yerwendnng von t8s.
licher SchieMbaumwotte znr Darstell.

plastischer Venierungen (Pat.)
G~eettM~ 414. Analyse compt<-
mirter SohieMbattmwoHeP. Champion
u. B: Pellet 735.

Schiitomyceteng&hrung s. m. Gah-

'ne.
Schtacken. BearbeitahggMohmotMnM

(Pat.) D..B~trs 7!5.

Schteima&m-e. Trockno DeatiUatton
von acMeimsaufen Bason C. A. BeH
1861.

Seh~~)e~zpan~te, Hohe T. ~me~
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An:)in L. ~es~e~. 44l. Darot.
v. Snttaten (Pat.) T. Cn~~t M. ?.
P. 7~<M))pM)t720. Schwe&MaMfa.
brikation J. JcAnfon (Pat.) 722.

C'.F.B«n)<tn!(Pet.)724. ~.&)<tt~)
(Pat.) 734. (Pat.) J. ?.& 1760.

Darstollung v. Nerdhaoser (Pat.) W.
S. Squire 786. (Pat.) R. Wallace
1910. Entfernung der Schwefebthtre
aus Xc)-eswe!n6n(Pat.) Bl ~oMa<
u. 0. B<&)«-722. SchwefetBattrecon.
ceatrattoi) (Pat.) JM: f~-e~tco 1170.
(Pat.) T. CoH~a 1907. Ueb. d. De.

nitrirung von nitroser SchwefeMate
durch schwe<!igeShte <?.J~t«!~el4S2.
DarstcHung v. Sulfaten (Pat.) B. B<«-
e~ttxoH 1756. BiMung v. Schwefe!.

sanreanhydnd b. Rosten v. Schwefet-
kies G. /<)fnye nod &</t<Ae 1824.

Vorworthung von TheefBohwefeMnre

(Pat) J. C~MeneM~ 1972.

Schwefetwasserstoff. Bildung der

Schwofelwasser P~ucAM<<491.
SchwefehmMeMtotf in alkal. Saaer.

lingen 7:r<Mre)t«M688.Der SchweM-

waMeretoffgehalt des Birreabomer
MtneratwaMcm H. ~i)A~1214.

Schweflige Santé. Daratenang
~«~ 298. DaMtt!hmg der waxor-
freien (Pat.) W ~oyMar~ 716. Er.

setzung oiner Dhtogntppe dnKh (lie

Satngmppe ~?. ~Stnef, B. H~'M)'ttyer
u. a: Yollbrecht 1716.

Soetaog. Behandîmg defta. (Pet.) H.
A. Dt</r<M~728.

Soide. Bleichen (Pat.) T. J. ~M

728.

Seifc (Pat.) S. S. Z<toM 221. 726.
1760. (Pat.) W. Green 1167. (Bat.)
C. D. H~ 1752. (l'at.) C. J.

~t)fM u. ?. J. Mengies 1755. (Pat.)
Ro&o«<M)t17M. Seifeumschmebcn

(Pat.) D. Whitaker 716. Sanitats-

seife (Pat.) Cleaver 1169.
Selon. aetenhanMtofre P. Spica 888.

Uob. d. Atotngewtcht dM SeteM 0.

Pet~Mon n. G. ~tm<!tt 1725.

Senfoleasigeaure P. C&<e~on1352.

298. 299. Ueber BegetmaoMgketton
im 8chme!xpMttkt hotnotoger Verbin-

dMgen ~B«<~<!t-1286. Apparat zur

Bestitnmttog hochliegender Schmotz-

pnnkt6 R. ~McAa~ u. G.&A«~ 1800.

Schmiercomposition (Pat.) J.

5ye)t n. E. C. ~<!m&Br717. (Pat.)
T. H. La Roche 893. (Pat.) G. CXa~.
man 905. (Pat.) VM<M)nNCo. 1754.

(Pat.) J. Scharr 1758.

Schnaeschmotzmasehine (Pat.)

AMa~ n. J. J. J~w~tM 1750.
Schroibotifte (FM.) F. !<283.

Schattanstrtch f.8cMf!<;bMen(Pt*t.)
D. Nicoll 228. (Pat.) J. JeAnsoM
724. (Pat.) <?<w)e,~tTw u. ~e~t/<
904. (Pat.) JM<tWM1167, Mr Eisen-

draht (Pat.) S. ~e~ot) 725.
Schwefe). Gewmnang am Schwefe!-

metaUen (Pat.) 0. C. D. Ross 226.

Vorkommen in Lava 0. Silvestri 293.

LSsMg v. Sohwefe! in EstigsSMe L.
/.«6enM<mn866. Verbrennungswarmo
d. SchwefetsBerthelot 897. Uob. oine

neue Modification der Saacf'schet)

Schwofelbeetimmungsmethode H. Wei-

a. M. p.~cAmt'A U31. AtxdehnMng
d.Schwefeh G.fMa((1745. Schwefet.

vorpackung (Pat.) F. J. Fhttef 1752.
Einwirk. v. Jodmethy) auf Schwefet

Klinger 1880. Ueb. d. Rôtie d.
Schwefelmileh in d. Farberei M. Jtet-
a«tt))t1958. SchwefeMen (Pat.) A.
JM.Clark 1975. Schwefetbettitnmung
im I.euehtgMe Poleck 2225.

Schwefetkiee. RSstendees.G'Mnye
a. $<t&t<~e1824.

Schwefcikohtenstoff. Destillation
mit Wasterdampf A. JVaMOtaont427.

Schwefeisaure. Anhydrid-DaMtei).
(Pat) E. Non~a~ 225. (Pat.) A.

W. Wallace 1910. Doppebatze von

Calcium- M.Atkathat&t ~i. D<«e 234.
Einwirk. trockner SatMaurc auf Sul-
fate C. Hensgen 259. Umsotznog d.

Sut&te beim ZuMntmcMchmoken mit
Schwefe) A. ~to~' 293. Einw!rkong
von Aetbytschwefetsaurechtond auf



8877

8teherhe:t<tampe(Pat.)J. C.J&ore
895.

SUber. Beheodtene; von SNberefzen

(Pat.) Z.'<t~ 716. (Pat.) Il. ??-

<~enm<MM.Behaod!)Mg von kupfefhatt.
M<Mgen(Pat.) J?. CA~Ma. H'.

Jardine 734. Ueb. elnfaohe Vohm.
verhMtniMe ergMMeh. 8i)be~M H.

~rM~ 848. 187!. Beinigen von

SMbeMtmd (Pa~ J3. V. ~.ttNxm 894.
Ueber ein SHbendtt'amatin K. Heu-
Mao« 99!. Ueb. AethyMdeMtnMMtber-
nitrat C.~M&eM)tat))tu. CcMseAmtA

2t79.

StHctam. Verhult. von SiUciomhexft-
chlorid bei 8000~<w« a.B<eM!7/e
U72. 8:tiMwo!fMms&ure GtM~

1884.

Skatot L. Brieger 1027.

SodafftbWftation (Pat.) J. ~oc<ear

225. (Pat.) G. W. Hart 228. (P~.)
J. Imray 4t6. (Pat.) E. Solvay 1759.
1908. 1909. (Pat.) (?. J. J. ~e<&

Î9t2. (Pat.) W. Woldon1976. Wie-

dergewinnaag (Pat.) (f. Dt~et)

VerbeMerter btohofen für Sodabe-

reitnog (Pat.) J. Mactear 1909. Am.

tnonio&-So<!a-Fabrittat!<M(Vod. Vers.)
E. J.Bo«M~ 1955.

Sottiftatz. Apparat zur DaMteUnng
(Pat.) T. R. ÏÏM6y 717.

So-dtdin E. ~«em~ 1388.

Spectfiaches Gew!cht. EiM neue

BMtimBtttogsmethode M)' zeMet~iche

KOrper C. CAn~MMHM782, fBr

Gase &cb)< 2232.

Spoctratanatyte. Die Purpurin-

Thonerde-MagnMiMeaetion ~f.

~en67.373. Naehwehd.JMtgnesia
mit Ba)fe des Spectroskopos F, v.

Lepel 159. Absorptionsspectrum d.

Granats u. Rublns, Etkennttng von

Thonerde neben EiMnMizen H. W.

Voget 373. Metatbpectren<?o«y490.
Nachweie v. Farb<to<Tenim Wein G.

Chancel 494. Nachwois von KoMen-

oxyd H: H~: Po~< 792. Univorsal.

etatïv mr d. BenatMmg dM TMchen.

epeetfoMop~ <&M.1428. UnteKach.

v. HimbMt'Mtt<tM-<. 1431. Spectral.

anatythehe Notiz (Rothe Rlibe) R
1876.

6pe!Bacompo<it!cn (PM.)Z<.)ScAepp
894.

Sptegûteompotition (Pat.) J. H.

~mw< 228. FaMkMion (Pet.) J.
Pratt t761.

Sprcngcompotition (Pat.) 0. Nor-

</en/eM<720. (P<tt.) C. y. tP:
~<<t)- 726. (Pat.) ?. JKm-y<w.
BroMt tl68. (Pat.) B. Newton
1169. (Pat.) L. de SoM~M u. R.
C~ t752. (Pat.) Mackie, fattre
a. ~<~ 1978. (Pat.) E. V. Gardner
1975. (Pat.) G. ~Aae/e&t 2245.

(Pat.) & JM<&<.n2847.
Stâ~ke. Gahrang dors. A. Kh 27G.

SMrkebiMnng in verdunkelten Blatt-
theilen der B'caerbohne J. jB~M 1804.
Mattom u. Dextrin ans St&rke Mr~er

2284.

Stiirkendes Mittel (Pat.) tK~~er
1752.

Stabl s. u. Eisen.

Statische Theorie Krieger 2230.
8 te in. Kiin<!t)ichet- (Pat.) J. J!,M~t

u. G. G.eM/<T893. (Pat.) J. ~<M-.

moMM1755.

Steinkohtc s. u. Kohle.
Steinut t. a. Petroleum.

Stickatoff. ZarB'rage oach der Va-
lenz dess Ladenburg u. 0. Struve
48. Za~))t«~ 1634. Oxydation
ffoien St!c)Mt<tSa d. Oson .B<r<M~
238. Stiekoxydnl aM Hydroxylamin
J. DcMe<A7R6. 8t:ck6to<r'JMtimm<mg
Makris 1174. Ueber die Bereitang
< StMMtoaa W. 6*<&~ 1887. Zer-

ZotMtMng von Stiettoxyd durch Kali-

pyrogtdiat JÏ«Me<und Zaymt<: 1597.
Directe Verbrennung des 8tiebtoa's

(VortM. VeM.) -N: ~S/)t)!t~<r 1684.

StickatetThestimmung ;m Dynamit A.
Sauer and .E. ~~r 1982. VeraSMi-

ganK Y. Stickstotf Cailletet 2244.

St! ben. DaK!e!)ung J?: ~m~ 1877.
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Strophanti ans Me & Bor<~ u.

N. Gallois 492.

Strychuin. Deberd.PotyeMtfhydrM
dess. A. B<i/;Mmmt087. &~c~mM<

1288.

Styrol. B:<h)o)'$tyrot R. D~cA~o~
119. Negativer Versuch!<urSynthese
des Styfote B~HM)-M. Bran-
<&n&Mry1496.

Styfoten~tkohot C. M'aeAeMt/or~'o.
M. ~t'Meto 1004. P.jy<)Mae«~ und
M. Zincke t486.

Sntfhydantoïn. ZurKeMtnies dess.
A. Clous u. ~)tfA~<M 824.

Snifide. Einige RMetioneo defs<)bcn
S. Meunier 896. AtkatMMe <7. F.M-
<-M<898. Oxydation v.MetaMantadeo
M. C~~<)H< u. B. (~< 899.

Sotfovefbtndttngen 9. a. d. Ver-

bind. setbst.

Sntfoeyens&nre. Einwirk. ttefs in
statu naMeM<Ha. Atkohete -B&tM-
tmAom 445. PersaXocyansSure R.

W. ~«btMOM1604.

Sutfone. Zur Kenntoisa der aroma-
<&e<e):A. ~fMAae/ u. A. Adair 588.

Sotfonatiare. Imido. und Amidosul-
fontSate t726

Setftxrytchtorid. Einwirknng dess.
auf Anitin L. I~en~~e)- 441, anf

Resorcin G. Reiiihard JS24.

Sylvostren ~«<f&et-y1202.

T.

Tabak. Bfh&ndtoxg v. Kxtff~ten(Pat.)
& BfaetMM'.M)-1754.

Tatghcmn,die)<tngedefEinwirk.
dës SeewasseM auftges. waren J. 7X

GM~one 1764.

Tannin. Neutfoii~ren dex. im Hotze
von Wein- and BierMMent (Pat.) y.

7Mt<M)721. Anfnahme d'*9a. durch

PftMzen. n. Thier~ser Mn~ 1173.

Tartronaaare ~'moM 903. E.

~<mc<e 1788.

Taurin. Uebe)' das Verhalt. dess. im

OrganiMMs der Voget CL0. <~cA

t461. 1740.

Textthotï, weiMeANagefcngindetM.
Momt 8884.

Tectochrysin e. u. Chcyfin.

Tempecatttfbeattmmangen. Cebet
olne boue Méthode dors. J. /)fo.

goumis t648. FtammentempeMtaren
F. ~oM«t 2054.

TeraetytBanro s. a AcryMwe.

Terephta!9&n)'e s. a. PhMMafe.

Terpene. )WtAttng dos TerpentinCh
auf Oimn<?. ~fp«<o~K 84. Ueber
d. Xcreetxxng dess. durch etatke HitM

G. ~eA«~ H3. Oxydation der Ter.

pone mit Satpetersiture 7Ï. Fittig u.

E. &tt«f 522. BOnignne d. Terpen-
tiaob (Pat.) L. jOMn-xt7t5. (Pat.)

f~. ~oryaM-~oten 1908. Isomero

Nitrosoterpene t~. A. ?'t'MeMnnd ?.

A. Sleenstone908. Notiz üb. Aoterpen

~<ye)- und C. /~n 990. F. V.

~')'<!ef 1084. Ueber die Terpene d.

Mhwedischen Hotittheem ans PitttM

aytvettrit A. Atterberg )802. De<ttit-

lation v. Te<'pentini!t m. WaMerdampf
A. ~«monn 1819.

Thallium. PiatfncyMtMHatn B. J.

~)<w<M und A. J. <?)-e<H««'<!y)604.
t868.

T he o b t- ome a Hre C. ~Hn~eM2248.

Thermometer. VoH. Mitth. über
thermometrische FondMnentatveMnche
L. ~<fK~e<T 469. 647.

Thiet-hante. Enthaarcn ders. (Pat.)
t~ Clark 723. (Pat.) ?..S<a~ 7~.

Thierkohte, MMtXehe (Pat.) C. El-

eocjb320. Troctmen ders. (Pat.) P.

~r~ 718. Wiederbetebnng (Pat.)
0. ~MF. 892. (Pat.) H. a~<ey
1755. (Pat.) B: Newton 1906.

Thioverbindungen s. a. d. einfach.

Verttindnngen.
Th!orafinsao!'e ?%. M)f<)Ntnnd A.

0/<p<ttMm 701.

Thonerde s. u. Atuminium.

Tho~it E. ~e~eM~M t787.

Thymoohinon. Zur Cons6tat!o)t d.

Oxythymochinons A. ~<t<&ntM~49.

C. Liebermann 77. 6 H. 2!77. Dar-
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steitnng von Thymochinon. Vw~

wandtang von Nitt-Moth~o! in d.

gew. Binitrathymol und Oxythyme-
oMaon t&rt. u. JS'. ~MM~~78. Ueb.

ThymocMnoa H. jK. ~n~bwt~ S97.

Ucb. rotythymo'ihiacn C. ~<e&~MONt
2177.

Thymol. Detifate <teM. A. Ze~M-

bnrg u. ?%. F~M)-ecA< 12}8.

Thymy!. AbMmmtingo von !)fthy-

myttrichtot-mhMJ?. JSye<- 29&.

TigtineentC B, ~tM~, J. ~)'y M.

A. ~eK~ecA:&t3. E. jScAMM<undJ.

~r~<~ 835.

TitetObcfBtchtea der in d. nettMMn
ZettscMfKn vefiitt'enMichtet) chM)).

AutMtze 96. 239. 300. 418. 496.

601. 787. 9t3. 979. 1105. 1181.
1277. 1388. 1606. 1765. 1913.1978.

2060. 2248.

Totaidtn. CMora)totuM!d C. 0. CœA

712. 878. Nltrosoaeetparatoluid O.
~<cAer 959. Fonnototuid, Methytoo.
toMdin A. Ladenburg 1128. Deri-

vate des OrthotoMdtM <~t& 1260.
Ueber Mono- und Ditolaidia A. j~.

Mom~eH 1582. MetfMntrobeMpam-
toluid a. Dertvate B. ~&))ft- <tod~.
v. ~c~ae~ 1712. TMobenztotHMid

Leo 2133.

Toluol. Ueb. DinitrMntfototuo)s5aren
H. &(mer< 28. EinMfkttng von

Chromylcblorid auf Tolnol A. J?&)r<~

236. Ueb. Darstellung etnerTotM!-

disn!fosaure B. GM~m n. &. J3)frer

542. 1276. AMverMndungen dos

Toluols ~Vte~M 662. 1155. Hy-

drogenisnttoo des Toluols tt~a&n
718. Einwitkung von ChromytoMo-
rid auf Nitrototaol A. Etard 736.
Ueber PantdiamidotoltMt u. dM damas

entotudene Totnehioon R. Nx&jK

832. Zur Kenntniss der E;nwMumg
von SehweMsSuro auf Tolnot &
Bec&K!~948. Ueber isomere 8)))fo-

sturen ans l'aranitrotoluol &f<

u. J. ~nMtt 1046. iMpropyttohot
R. A~er 1274. Destillation v. To-

h0< mit WMMfdfMBpf Ab«M<Mt<

1481. UeberMhrung v. o.Beni:yt<o.
hotdefh'aten !n Anthracendetivatc

~C)~ Mnd ?%. ZfMe&e1477.

D~fot~Uttog von HydMtehtcMnom u.

Totuoh:n)tydron ?. ~<e&t~834. 1934.

2003. HydMMtMohmon und Phtal-

BihM-CMhydtrM<&fa. 20H. Ueb. Meta.

fM:o(ottto)J. Ba~/otp~ 8097. 2940.

Minw. v.ChtorkoMenoxyd anfTotnot

~<~)- und R Ct~ 2178. Zor

KenntniM d. BtH. had Coaet. d. Ptm-

totaoMimtfoxyde (X ~'ax~ n. R. OKo

2j8t.

Totoy!. 1. Uebef amidirte AzoverMn-

~Mngen der To)nytre:he ~ï. Me~t

662. 1165. AnbydMtctuyMhmMo.
benzol, .totwt acd -xytot & BB&oer,
~t. ~rNcttxr, ~.BeneatoxH, J.5<<xMaf<,
D. 0. f&t/o ond H~ ~te~'e I7tX.

Tot'tyJMXhydtntott) P. ~yo-1965.

Totaytendi~mio und AmaiMMaure
A. Za~ext~ n33 md PhtaMore

Jer~. 1125. R. B'<e~en)mon 1160 u.
BUtennandeM! A. Z.K<<ottM~ tl86,
ta. SaiicyMdehyd d~. 1187.

Totyt. Abtpattung von Satzs&ate &M

Orthott))ytcMorid u. TotyteadieMorM
B. ~maott 95..F. H~eo 806.

Amidototytpbenyt € L. y<tdbot) 960.
Ueb. die p-Totytphenyteasigs&m-e
2!tHMcA996. MtotyHtarMto<r JM!

t~M u. ~oy 1234. Totytphe.
ny)p!n~on M'.y;Mftte<-u. M. ~t'ttcike
1478. Dn!yMditoty!g<MnM:n, Dtto!yt-
oxa!gaanidin, DttûtytptmbM~nfe 0.

Jt<<MM~t-<f'<1587. Toty)gtycoc«U P.
&Atp<'M 8047..Oxyd. t'ox t)i(otyt
r. Canx~ 2052.

Torpédo t. VofîesttngeveMnch itber
<KM. ~t. BeMMto 25.

Truobentucker s. u. CHycMe.
Trteht~r (Pat.) D. D. PoM<u. Z. G.

Nam«' 896.

Trigof.a5Hrc~ <ScA~'t381.
TrimeUithft&ttre G. ~rfoot t491.

Tritomtt. AtM~yse d<Mt. ~MyaMM
1727.
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Triuret W. Weith 1743.

TrivQtbiadttngen s. a. d. eiaOMhe

VcrMndaogea.

TropaeoHne 0. N. Witt 1509.'

T~rnerit E. f!tM.)))f730.

Ty r o teeei a e. <t. Leucip.

TT.

Uebefmtmg~Be&ere.Tite~tettang
der PefmMgenMMaong d. VMtfn! B.
W. Ger&tn<<lôl6. Oxydation ehiger

stictMtoMmttigw VerbiodMagen dureh

fenMng&nftt & .NiM~toe~' und
von ~0)y 1936.

Uebers&tttgtc Msaogen v. Nfttnm)).
sulfat D. Cente.: 901.

Ueberzng, nicht teitentter MtDampf.
kease! (Pat) & ~eaJ&eMef 225.

Uttf&mtfin. Ueber SMbet-utttant~fia
K. B<wH<M)t99t. 1888. E!nwM:MBg
der Metattsatze auf Ultramarin J. Phi-

<W t827. Einwirk. d. Haloidalkalien

aafSitbwnttrMnMin ~.BeMoaatt 1845.

Bemerkang J. ~(~ 1528. 2031.

UmbeUifaron F. y~maan a. L. Z.et<;y
2216.

Otntagerangen. Uatefaaohongen ab.

diMdben Meyer, J. Barbieri und
/t-. Forster 130.

UngesStttgte Vet-bindangen R. ~«ty
513.

UntetMtpetTtgo SStt)~ J'. van
i~tKt« 1507. UnteMalpetngMtttM
Silbet W. Zorn 1306.

Umter<chweftigs&are. BeitmgM)-
KemntniM d. DoppeMze des unter.

achweaigtauren Kupferoxydtth
~e«e< 1677. 2000. Daratellung von

MnteKehweftigsa~)'. Natron (Pat.) Pc.
!oe~ a. ~<jt-ms2246.

Uretheno. Einw!rkang von Satpeter-
s&ufe Mf <)iese!ben& JM. Losanitch

690.

Usnins&Ofe. Usnetin- n. Carbonus.

nitMMM 0. J~MM 1324.

Uv:toa!ne&nre C. Be«tny<~ 862.

Va)erian«&a re. Amtdo~e~an~ttM

.P. N~ac~~o' 835. Me~yMthyk
eM~UM J!<<<<708.

Va! eryt. AethyMot~ B: ~er.
ma~ o. ~<o~ 706.

Vate~tc! Oeb. d. ËfBwt)-t:oag der
SchwefebSnre anf <tMs.? Ze~frota~

u. ~~<640. Ueb.Ya)wy)e))o

~7<tMt~ n: Kn~'H02 2240.

~~1964. 2057.

Vanadtum. Ueber ~ieTrenttHDgdet
Vanad~iturc vo~ den ~tMieo aie
AaxnontumvMadat A GeW<md
13t6. Ueb. d. Analyse def Vanad-
sulfate and ihrer Doppehatee mit A!.

Mien ders. t5tS. Ueber die An.

weadang des Vaxads zur TtteMteHNng
der faramfmgMtmMnng ders. 1516.
Ueber d!e Snlfate des VaMtdtetroxyde
dtK. 2109.

Vanillin aus tMkenOt (Pat.) ?!t.
M)<MM1907.

Vaa!!titteSnr9 Kematta und B.

~Metxh&oAa58. A~phahoB~ovM~i~)!a.
a&aM und AbMmmMag~ deMetbea
ders. u. 2V. ~a< 201.

Va si t. Analyse deM. N. JTo~Mat
1727.

Vetot!a timbra. FarbttofrdcM.
a. G. de ~yn 1099.

Verbrennang, anvoUatiind. L. Meyer
8117.

Verbtennwngstemperatur Ber<Ae.
t)t 728.

Verdampfappafat (Pat.) J.

Weawer 715. 1755. (Pttt.) R RaMey
719. (Pat.) J. S. B~er 1753.

(Pat.) J. Gammack<t. A. Walter 1906.

Verdaaang C~.B<cAe<729. Be<Btd.

ders. (Pat.) J. &. Fe<A)ya<e1170.

Verstopfnng. Arznoi dagegen(Pat.)
G. S. Cbh<N<!)t715.

Ver~andtachafMkraft. ZnfTheone
dore. B. jKonM)M<A742.

Viny). Ueb. d. CoMtitMhm d. Badi-
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svo»..dp.»

nerfchte 4. R. ChMn. OMttttehitft. Jahrg. X. )59

Mh C, H6 )m Nagenot und Anetho) t

B. J?~enm~er 988.

Votutnen. Ueb. Mon<Knote~otaMVo.

t)«Mae!nhe!t Mf GMe und Mmpfe
J?. ~«Mff 8C&. Ueb. e!nfMhe V<x

tXtnw~hattatMe vie)~f orptnteeher
VerMndHttgen N..Mra<f<)f 848.18?I<

Vortotuneavettwche. K!tt M!<ges

GMgebMiBe J3<M« 6. Ueber Tor-

pedoe ~BtMar<w 86 Uebo)- dio

Synthèse d. WMt<M J. Pfecn~ !80.

!))<n)te)tat)~von H~MtotT Schmidt
}93. Dx~ettong v Jodttichtotid

C. CMtt'thMtMtxM486. Ûas. und Ge-

bNMhmpen mit erw6)-mtc)' Mft und

DoppehepiMtor A ~!)te~e 538. Ceb.

einc Mo<!Meat)M der !)ftmpMich<e.
besttntmattg G. GoMtcA<a<e~<und G.
CS<tMtc)'at)641. Die LtchtempXnd.
tiehkett des Parpnrinft ?: !~ye<
692. Reduction des Anthmohinons

'mit MaMmnM)t))gM)t C. C&tt« und
NcAnMh!937. UnitcrMhtativ MrBo-

nati!nng dea Taschcntpectrofkop~ /7.

W. Vogel 1428. WoMtMppnrat für
G<MeC. /!<McA<tt(e)'1543. Ueber einc

ModiBeation d. Hofmann'schen Dampf-
diahtoapparates ~tttr u. Suguira 1598.

Appitrat fur GawMtysen ~<tBt&to<<
1599. Wam)et6onng bai der Ab-.

sorption von Salzsâuro durch Wasser

CAfM<ot))<!no<1645. Verbrennong
von St!c~to<fF. ~m~er~- 1684, v.

Zink und CMhniMtt f. <?romp 1684.

Apparat Mr SehtnekpnnktheetimtnMng
JH!.~t)<e<a& a. (?. ~A~t: 1SOO. Ab-

sorptionMpparat C. Lunye M. F. S<t-

~t 1827. ÀmmoBiBk.Soda-Fabti-

ka«on E. J. BaMeeJb 19&6. Ver-

bronnung v. WMMMton*n. Explosion
v. KMMgM Roa~M, B.jSeA~
2057. Ueb. nampfdiehtebeatfntmung

JM~<-f3068. <y. /&.MA<2073.

w.
Waxge M)-«Mtyt. BMtimttmngen (<*<tt.)

P. ~M~~t 220.

Waeha. Compotition XMtn Potiron

(Pat.) A M. W. C. B~cJM~ot. 893.

W&f<ne. Thennoehectifeho Untersoeh

Berthelot. VerbMnnMneew&tTtto des

SehweMa, Bi)dnng$w&nne des Bron)-

n. Jo<twae9erHof&, d. BMHN*M.unter.

hromigen 86ufe 697. WSnnecon

ttxnten de!' SaoemtoO~o'Mndongen y.

Chlor, Brotn und Jod 900. Thcrmo

ehomtBcha U~tetrmchongen e!ni)~r

Vethtudon~en MM der Anitingroppe
W.~M~mM 97~. Vefbrennnngsw&rme
des Kna)!gaMs C. c. Mon 947. 2141.

N<e MoMEBwanxa der CMor-, Brom.

e. JodvefMndunj;on Mom~M 1017.

Uebor d. BMnnstwttnno der Chtor.

6&n)fe~eM. 1026. W&naotitoMng bei

dor Methan., Aethyten. u. Acetyten-
bitd..&MM!)~e 1104. Catorimetritche

UnterMchHngw, Vcrbrenn«t));<wi;mtc
des WMscMto)!* A. &:AttKer u. V. f.

tfnWAe t298. Mattngswitrtne des

Jodhariuma J. y/ioomM 1344. Ueb.

d. WarmettittMng b. d. Absorption v.

MM~Hre d. Wasser A. C'Arf«omat)<

t646.

Wttiajewit~ ?~«MeAoM 2238.

Wasser. Ueb. d. Tempemtttf d. tinter

NofmatverMttniesen gebi)dcton Wm.

Mrd$mpfe<t f. C. G. 3f~er 7. Ueb.

die durch Einteiten von WaMerdompf
in SaMSMnge)) hwotgetofeno Tom-

peratur und Ubor die Tempomtur des

taa Satztomngen entweichenden WM-

sordampfoe A. M~N<t< 256. Ueber

die TempemMt der D&n)pfe aus sie-

dcndon Seldosangen Z. jF'/ottMM~er

463. Ueber die Tetnpcratuf des oue

hechenden SabtStttngea u. ?. ttcchen-

dem WatHO- eMwickctten Wasser-

dampfs C. G. MSMer 1327. Ein-

ausa d. WMMm in d. SeMettindmtfie

C'<t<'<Mta. 0. 7kf<er 85. Ein Vor-

tesangevefMeh Bber die Synthèse des
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WMMK Piccard 180. Ûtgen-
seitige M<Hchke:t von Phénol and
WMMtr und Atnytatkoholn. WaM9)-

/t~ 410, von AniMa and

WMser </<~te 708. Wasser ah

Oxydations- und 8enoet:onsmittet JP.

~f~MM~ef C34. Reinigung des

TrinkwMMta (Pat.) W ~bMe;) 719.

(Pat.) G. B<N'Ao/'1909, von Fabrik-

abatMtwSMem (Pat.) C. J. Wollaston

72!. (Pat.) W. ~M~am 905. Ueb.

pfriMr Kg~otwMMr ÇA. Lauth 736.

Aendernngen in der ZaMmmon.

Mtznn~ von Wasser ans elner der
Seekaste nahettegonden Quelle W.
H. H~f~M 907. AnatyM von
Thennet) G. B~t'o 1101. Ueb. t)e-

stillation von Benzol, Toluol, Xytot,

Schwefetttohtenston', Terpentin6!, Koh-

teMtoftt~tracbtorid, Nitrobenzol, Ae.

thylbenzoat und Naphtalin durch eia-

(~)eiteMn WaMerdampf A. Naumann

t42t. t8t9. 2099. Dehydriren wao-

sorhnltig. VerMndnngen J. B. BonHoy,
W. Ramsay, Church 1598. Ueber

Veraareinigmngen von MuM. und
BrunnenwitMem ~A< t8U. Sauer.

stoffgohaltd. Brannenwassors~. ~Cnto
n. L. 3~Mt:cA/er2017. Ucber Kryo-
htdrate GM<An'e2282. Tnnkwa<Mr-

analyse E. J'. ~t~ 2242.

Wttseerdichte Composition (Pat)
Yotmy 884. (Pat.) J. Christy 414.
(Pat) A. V. Newton 416. (Pat.) E.
P. H. t~M~M 417. (Pat.) ~r..Me
1766. (Pat.) B, ~74
WaMCfd!chtmachea von Ledor (Pat.)
W. E. :fa<M 415, Wa~ordichtM

Papier (Pat.) W. 2ï<o<t 905.

WaBsergtaetoaung (Pat.) C~ n.
Aoteoda; 884&.

Wasoeratoff. Ueber ûino EMtto-

tyM mit WasMMton~MttwicMnng an
beidcn Po!en W. Beetz 118. Ent-

wichtung von WaMon;tof boim Bruch
von Stahlbarren y ~eyna~ 498.

Verbtennungswarmc dessetben ~t. j1
~c~M~ and K p. M~<<N 1298. j¡

Uoberdi4t relative VerwandMehtft

von. OzaS and CO A. ~oM<m<!)))t

t6S6. f.. A~o- 2117. BeduotioM.

wirkung do<WaseeratoS* D. yin~a~t

2056. VerbMMtang von W<MMMten'
und KnaUgat ~oset}/%M,? &-A{~'
8057. VereaMigung von WoMer.
sto~ Cailletet 2M~.

Wein. VerMtschungen dmee)ben und
doren ËrkennHB~ Gautier 92.

?~et(9%. SemerkangenttberWein.

anetyM M6n~< 128. Fuchsia
im KothwefoA. ~~amp 236. ChMen,
2~f<t<, Gautier und C)'Mrf<491. L.
~'eterMam; 866. Nachweis von Farb-
MofTen im Wein G. Chancel 494.

Behandtnng von WeiMen (Pat.) J. A.
W. Madt~MM 1168. UnteMttehnng
oines antiquou Wc!nM .B<~A<-&<
U77. Gerbstoff des Weins A. Gau.
«er tt79.

WeimSnre. VMWMdhtng der Mhi-
troweft)<aMein TMtronoSHt-e E. De-
Mo/e 1788.

WickeakeimHneo. GtstamiMSure
in densethea v. Gerwp ~eMna
780.

Wi~moth. VottttnetrischeBeittimmuog,
Nathweie ttteinet Mongen deMetben;
Ueber WittmothMke ~M: jp. ~Mtr
911. 1598. 2051. M43. Wismuth.
nitrata Yoon 1179.

WShtet'eche DaMtveMncho ~o))~)-
berg 2232.

Wolfram. Sitico-, Ptatin. und l'hos.

phofwotfMmt6nre W. Ct't~ 1384.
WoHe. Maimgen (Pat.) JE'. W. JSnMtw

19H. (P.H.) A. Clark 2247.

Wood'<oho Logirung. Conatnnten
doraelbon V. ~er 1275.

X.
Xunthogenttaatc. Katiomxtmtho-

genat ah CoMertintttgmtittet ~t.
~<'<&)-52. Ueber die Ue<tiHatMf)s.

produite der XMthogenate A. F/e<-
scller und- ~ttte 1293.

Xtmthopurpuftn <. u. Purpurin.
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H~-oMem~)1
898. VetWMtXyt)dtn. Ki)t MBM B, H~-oMem~

t848. t740. Mawifttun~ v«n Ben.

MyteMofid <M<fXytidtn ~T. Ba4M)-
und F.BoyM t7t0.

Xyt)d<n<&)t)'e. Uebw abnotrme Ma.

)tdhkett dee xyttdtMMren Zinka 0.

Jtteet~M 859. UetwMhntng der-
aothen in TdnteHitheitttt-e G. ~&M)M

14&t.

Xyloi OnhOxyM md «inige 0<ri.

vête B; ~)M<M« 95. tt80. Ueber
<t)eUxrtfteMungiwtneref SaO'oxyfotc
F. tFt«)'t)y und J. ~M« 745. Go-

wtnMang von Para- und OtrthoxyM
«))<TheerM 0. Jacobsen t009. Vo~.

Nottx nbor DerivtM 'ter Xytote der.

M!te 10t4. UebM die Oxydation
der 8o)fo)t&nren des Metaxytob
t~ lies nnd y. ~-aMMt t042. Ueber

die Xytotautfamide J. ~<M~ea )t99.

I)estillntion vnn Xylol mit WfMMf-

dtunpf ~M)N«<M<1421.

z.

Z6hno, Materiat fiif ttttnstMche (PM.)
~<!W 223.

Zcorin J%t<<n<&t382.

Ziegcttteino, feMerfeste (Pat.) J.

7~<M~ 7i5. (Pat.) K<efMaMt755.

F<tbr:t{at!on (Pat.) J. L. Tebbut und

W~e 905. NcgetmttterM (Pat.)

J?. Baggeley tt67. RothMfbMg

gelber Xiege)ste!ne R. B<e<<ef)Ka')ttu.

& C«&~ 1548.

X!mmt~ur<! f. ~ettfttM a. H.No'e'

~H 68. !f. Perkin 299. Ë:n-

wirkung von Aethytnttrat auf die-

aethe f. jMKtce 489. Uebef dio

Additionepfodukte deMetbon R. ~'«fy
und Bt'tttfe)- 518. Ximmtortho-

CMboM&ttteS. Gu~Mu. ~f. Mc<ae<

1559. 2203.

Xtnk. Eteotrotyti6choBe<t<mmmgdes
sctben ~M<MC<M;)!)Mund Parodi 84.

t098. Schwefehink mr Anotricit.

ferbe (Pat.) 6~t0<<~ und ?%<w/Mc)t

4t7. Zink !m PaanMo. und Thier-

Mrper t<cAar«et- und F. BeMm)~

898. VetWMthMg der beim Ver.

zmke~ von Eiseo e!eh ergebeaden
ZiokabfMe (Pat.) T. ~m~

904. VeMinken von S~t) (Pat.)
d. M. Clark 905. Beatttnmfog dw

Xinka &)<tOxatat, TMonao~ votn

Eisen <'<aMMt3tC. VerbreeMnjf
von Zink (Voft. Ver*.) e~My
t684. Ktnttwetm (Pat.) R &t~~<
t757. (P.t.) JX A. ~M<n~~ MM.

(Pat) ? ~«<Ar<~ ~9H. Ge.

winnttog von Zink ans Mine~ RMm

(Pat.) J. & JcAM~Mt 1~3. Ce.

wiNNuog von XinkMtzen (P~) Wo<-

AtM und CttM L9T3.

Z!nM. Wiodnrgewinnung (Pnb) &

KettA 892. Verzinnen von MohUten

(P~t.) ~J.B/«ft« H70. Uetw

PhoBphoniinn S. ~o<<tnMM und G.

~oWmaM 1459. PhenyMtte Ztnnvef-

Mndungen Aronheim 2228. Tetm-

brotnitinn T. Chme~ und L. T.

0'~A<M 2243.

Zinnobor. D~rsteMang (Pat.) A.

Clark 224.

Ztrkon)n'y<t&Ue Mtbang(?.'S~«M
295.

X~tt)B<trk9n(Pat.) L. <?.FArA<!n&

7t6.

Xttokor. EMetZ des KaMtM durch

Magnésie boi dor Zttekerbereitttttg C.

Bernard nnd L. JM<-))!<w)t93. Bc'

mefkungcn Hbor Zuckerbestimmung
jR. <y~ne<< 138. ZaokcmtfHaation

(Pot.) R. ~~«A 222. (Pat.) J.

~Ma&t 7t7. (Pat.) DMocattund

~B. R. ~etp/<MM&1168.1169. (Pat.)
T. JSoMaa 1170. (Pat.) B. ~e~
1750. (Pat.) H. MMaeA 1757.

(Pat.) &eK 1760. (Pat.) Vaughan
1761. (Pet.). ~<-A<oa~ 19t0. (Pat.)

~MnetMt und ~tottttb 1912. (Pat.)
C..H: Gilt 197B. (Pat.) G. W. f.

~toratM 2246. (Pat.) A Clark

2246. Bitdung der Saccharosen aas

don QtncoMn Berthelot 233. Aconit-

¡

s&Mroim XttckotrehMaft n. Cotoniat-

znckor A. B<t'-S51. FtttwfitrZMeftOf-

159
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(Pat.) <?.JP&eM4!6. Trockno
Uextitttttiun des RaeketantteN von der

Atkohotbereitang an~ MctaMe C. Vin-
M)t< 490. 49t. Bomartmng übor

Xuekert)<ttmmttng C. Kraus 556.

Verdamp<bn v. Z)tcf[9fM~angen(Pat.)

Rmey 719. Ver!a<t des rohen

B«hn!t<e)<o)-ean kry<ta)tisiMemZuckor
f. Ga~<m ??. Xuckwextractioaa.

appttrat (Put.) JSSnyef 892.

Gwinmtng aus Zuokerrohr (Pet.)

~~ert 905. Bteichen von Zacker.

MMen (Pat) C.J'.2,t<e U68. Zackef.
fabrication (Pat.) Blair und 7'.

yM~ttuM n70. Ueber (tic ttpee.
Drehung ()ct RohMMcheM/?. ?M/e<x

t408. & t4t4. WNrfe!.

preMtnoMhitto(PM.) T. M~&tM)-<A
1750. (Pat.) A. <<t~<'tt<~Mt'e1753.

jReMgMg zMkMMMor Syrnpo (Pat.)
H'Mber nnd PaKa-MH t976. Ma-

achine Mm SehneMea ttad i'aofmn
dM Xaetwo (Pat.) 1915. KftMtMehc
KoMen zam HaMnirM (Pat.) 0.
?')V<ott2244. Eindempfett vonSytap
(P't.) J. N. ~b~M 8M5.

ZuckaftiiMTe. Ueber die trockeno
I)estillation der Snecharate C. Be~

Md ~At~ef (86t.

ZUndttitUtchcn.Anstysc C. ~<exeAaMe)

1342.



Bertchtigungen zu Jahrgang tX.
No. ttt, Seite t86g, Ze!te2 wter ttem Strith Me&:,at=- ttatt ,t+~<

<9, t857, 8 v. o. tic)): .AitebeaMt ta wt~h~hattigem Aet))w* Bhttt
~AzebMzet ln Atthe)"

tt87, tl y. u. ttM: ,di<i«n* ettitt "diveMen*.

Benchttgnagen zu Jahrgang X.

No. Seite it, ZeMe 4 v. o. HeB: ,Eiae" statt .K!n*.
1. H, tOv.o.Heft:~eta'<t<tH.Bte'.
I, t), BZv.o.Mee: ~d)<'rit!scher'Btttt,d:onit!Mher*.
t, M, 6 v. e. Moe: ~t8dichen* atett ,tBtUcbe*.

1, 20, )8 v. u. lies: .neaett* <tatt ,neuer".
t, · 28, 0 v. u. lies: .t67' etatt ,t47<
l, 62, 1 v. o. Mes: ,,Ph. Zetter* etatt ~B. Z6n<)f*.
Ir 62, < tZ y. o. ttea: aOtete'* etatt ,Gtot<t".
l, 69, 17 v. o. lies: ,eHtatiMher'' <taM~~kohatiecher".
11 SB, atv.o.t:ea:,MGewieht<theite'ttatt,tOG9wi<:ht<thcite'.
2, 118, 6 v. u. tie<: ~NMhdem* statt .W&hread*.
2, 186, 2 v. o. lies: ~der" etatt ,t)ta".
X 148, 6 v. u. Hee: .Sithe)-' etatt .SMberaatz*.
2, t7X, t8v.o.t)eB: a!P"fin''ttatt,PapM:n<
2, 8 v. o. .f'"P'"rintaek'' stttt .Pupurintxch'
2, 178, 12 v. o. MM: ,Et- M.tt ~8k'
2, t78, t6 v. e. Mea: .WaMor' etatt ,Wat-
2, agrSMereo'' <t«t ,gewiMtn".
S, t76, 2 v. o. Mea: ~uad" atatt .Mnd*.
2, Me,

!!4v.Me6:,C,H,,0,'&tatt.C,H,0'.
8, 284, ti! v. u. lies: ,Bichtigkeit" statt ~RichtiMng'.8. 292, t Md 2 v. hM: .Ce.- ,tatt ~Cm.'
t, MX, t4v.e.Mea:,46.6!«.tt~e.6t".
4, 811, 24 v. o. Mea: N (C, H,) (C, H~), + C, H, J ~tt

.N(C,H,)(C,H,)+0,H~
4, 812, M v. a. lie&: .<ttMe"etatt,die*.
4, 816, 8v.e.Me<: ,mitÂethe)-c<tt)-de)-gt.<Htt,mitAether*.
4, 816, 14 v. a Met: .nteioe* etatt .meiner'.
4, 844, 3v.<).M<-a:,B,0~'t.t.tt,tt.O.
4, 346, 22 v. o. lies: .Limne" atatt ,UmMe".
4, 846, 24 v. o. !st da< enta ,,86b'* zMetretehen.

u. .Aareichentag* ttatt ~AnKihMg'
4, 849, 16 v. o. Met: ,,Chf«nMtMB)(eiB''atatt ,C&remitememteia'.

COOU'' OCK'

4, 894, 8v.o.MeB!,HOC( ) st~tt.HOC~

HÔ' 'OCH, HOÔC~
~COOH' ,COOH'

1) 16 Il C 8 (.OC1Ja ta t C lJ OCR4. 896..
t6v.o.M.<C.H,(~ .t.tt,C.H,(;

"COH ~con
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No. 4, Seite 396, Zcite t7 v. M.tio; ,0,' etatt ,0,
4, S96. )Sv.u.tiet!,<.08*MMt,4.07'
4. 998, 2tv.e.tiM:.C,.H,,0,et<Ht,C,,H,,Oe".

,COOCH,- .COOCH,
4, 898..

ty.H.C.H~~ ~C.H:
cooa cooH

5. 438, 20 v. o. let t.KeMenexyd'* an otfeichen.
6, 464, t6 v. n. lies: ~QcaKM"ttett ~Pmger*.
&, 406, 9 v. o. lias: .dMMtben" statt des Mten".
6, 486, 21 v. o. lisa: ~BenMytohtorid*' ttatt~Nttrobettzoytchtwid*.
6, 487, 20 v. )t. tiM: M~eine* atatt ,reine*.
6, 647, S v. o. lie.: ,L)n<giat"stattMLaagier*.
6, 647, 7 e. 8 v. o. lies: das mufgetSato Eisen" statt "dio ttuf-

get6et9'))<:)aeaotMMn".
6, 669, 4n.6v.n tiMi.undvteUeichtMenthehmitderjeni.

gen, welcho Wat-tgo und Werner aM Gtyee~neOare,
jedenfttt~ MenMachmit derjentge)), wetche Ptnner*
etatt "und MenttMh mit dsrjeuigen, wetcheWerigouitd
Werner att* QtycefitMttttre, Pinner*.

6. 572, · 18 und t7 v. u. tie<: ~NaphtytxminB'' atatt ,Napht<t))M'
C, &74, t2 v. t). )ie<: ~RetettenhatM" ttatt .RetortentnMte*.
7, 6S8, t8v.<).tie<: .t.86*<tatt,t.86*.
7. 704, 6v.a.ttM:,(CH,),C~CH.OC,Hj;'

7, · 708, 14 v. u. liea:
ttttt ,(CH~),CHM.CH.OC,H.

7, 708, 14 v. u. M<M:,680.6'' statt .68".ti".
7, 7tX, 8 v. o. tieo: ~KoHumoyanM'' statt .Kttiamcytmtd*.
7, 7t8, 4 v. o. tiM: .AntheHven t20' <tatt,von 120 Anthett*.
7, 7t8, · U v. o. tiM; ,ein Uebergtng des HMtfthydtroboityMazu

I<My!o) ve~mitteïtt Brom oder Jod atchf statt .ein
OebetgtHgnicht*.

7, 714, 8 v. o. tie!: ,,ttk" statt .atso*.
8, 74t, t8v.û.MM!~VMNtty<at<tt.vonNNye'
8, 741, 20 v. e. tiM: ,,TytteeiMr" statt .Typttociner'
8, 742, !!v.t).tie<C«x"etett.C>.4x'
8, 748, 8v.o.tie9t,C<4x''etmtt,04x".
8, 748, 10 v. e. tiM: ,,atte Atome wir<t*'statt ,ette wM'

8, 749, 14 v. o. )iM: ~EMetzbarkeit'' ttfttt .XeMttzbarkeit*.
)}, 748, 2 v. u. ttM: ,bethMigt*' statt .be-oatigt'.
8, 749, tOv.u.t!M!.9X+T–NO'atatt.~X-t-YNO'.
8, ?99. 8 v. u. ttM: ..then* statt ,cben'
8, 806, 0 v. o. lies: ..PercMomethM" tttttt ~retrchtortnethNn".
8, 80b, 4 v. u. tiea: .biomarutere" atatt ~brontretcherc".
8, 806, 6 w. o. tiM: .Kohtendioxyd" statt .Kobtenoxyd'
8, 827, 6 v. u. !iM: ,ma)t" sttttt ,wean".
8, 827, 8 v. a. tiM: .1778' etatt ~0.7T8".
8, 828, 18 v. o. ttM: ..die* statt ~eine'.
8, 828, t9v.H.tiM!,+66''etaH,-t-t778".
8, 828, ZwischenZeile 18 und 19 v. n. lot etnxuBctmtten! .UrehHng!)-

constante der Dextrose t77a'
8, 828, t7 v. u. tiM: ,,27i6.4" etatt ,26t9.4'
8, 828, tR v. u. lies: ~Cetnengen" statt ~Mangan*.
8, 828, nv.u.tiee:~66!.t''Bta(t.6t.t".
8, 828, 3 T. u. tieit: K'pMiCaehen* ttatt .vemehiedoMn".
a, 829, !9v.M.tie!dM"Btatt,oin".
8, 829, · t8v.a.ist))inttr,tOOMm.tMgerRSbre*einzMMh)ttteB.
8, 880, 9 v. o. tiM: ,Vtgetation<pe)rio<te<) Matt ,Vaga[ttion<-

ptoduttten".



M87

No. 9, S~te 989, Zette to v. u. ttca! .Httf statt .!h)M".
9, 971, <v.)t.t(ett,C~Bi',Hj)''etatt~C~HtC),*

mvl
itatt tu

rt
9, 976,

3v.H~t.tt.
9. 976, tt v. o. tiMt .MMgM* statt .Mangée*.
9, 975, t7v.e.tt<)a<,MthatteBft9"<tatt~entht)t<ne'.

9, 976, 24 v. o. lies: ,C,H,Br" atMt,C,H,B,
t0, 988, X v.e. lies .M.Z4COO" statt .M. M 900'.
t0, 1074.. t6 v. u. t[M: .SitberMtat* atatt .SUboMtttfat*.
t0, 1076, 0 v, M. tt<-6: ,AgNO," ttatt ,A~NO,
t0, t077, tv.o.!iM:,B))tMn6''Btatt,K~n'Be*.

10, tt9<, 16v.).).MM!C,,H,,î<,0,.H,8.8t't<tt
.C,,H,,N,Ô,.H,S.8.

-tO, t094, ev.M.t:M!C~H,j,Kj,0,.H,,8/8/tatt
S.

10, 1106, 4V. o.
ttC~,H~<t NeOn Hn8~ 8t".

-t0, H06, 4v.t<M:.C.H~+<'tti.tt\.C.,t!
12, t2t6, t8 v. '). tieo: .Nauheim* statt .M~nhoirn".

12, )287, t v. o. )iM! .fatgeadeu" etatt .vorigea*.
t3, t240, t8 v. u. HM! .t60" otett ,t6e*.

12, )94t, 8 v. o. lies: ,vorig9* atatt .BMhMgcnde".
t2, i24! 7 v. o. Uet: ,8<:bwe&!)to))teMto<14 atatt ,8chweM.

weme)'sto<f.*
18, 1B4!. 10 u. 18 v.u.)iea: .6<)hwefe)hoMenete<r*<tatt~8chwefet-

WtMeMtOff*.
)8, t3e9, 7 v. o. Mtx: .denn die CrenztetnpeMtMen, der Se)))aetz-

und Stedepmttt* etatt ,<tenn die GreMtemperatMKader
Schmetz* und Siettepunkte'

t8, tM9. 28v. o. tiee: ,1.0! t" atatt ,t.tt".
tS, tZ9C, 4 v. u. Ues: ,NM" atatt ,ttun*.
t9, tMt, t3 v. a. lies: ,dM Vottunett" thttt ~<)er Dttt<:k*
t3, t80t, 4 v. u. MM: .VetumeM" statt ..Drttc~

-t8, t802, t7v.n.ttes:.nntt"!)tatt,!m'.
t4, t4C2, 4 v. u. !tM: .t60*' statt ~tOO".
14, t49~, t6))t)dt7v.«.tten:,OH,:CM.CH!CU,'<ttstt

,CH,.CH:Ca.CH,
t&, t(i84, zwitchen Zeite t0 und U v. o. itt einzufagm: ,GuM Z.089,

1.9')7, 2.008.
<6, t678, 8 v. u. tics: .H;,0* etatt .Bt".
'6, )680, 18 v. o. t)es: .d~ aueh kein" statt .die auch beiot*
t6, t980, 10 v. u. tiM: ,tKa und t8* statt ,nN<t und US*.
16, t~st, 5 v. o. Met: ,47–48'' etatt ,47.46–48".
16, t78t, tOv.o.Uee:,96–97'atatt,90–97<
t5, t78t, t) v. o. lies: .–" etatt ,6t.t4*
16, t78t, <2 v. o. )ieo: ,6!t4<' etatt ,–<
t6, t788, 6 v. o. tiee; ,dte" atatt ,t'
t6, t7S6, t7 v. u. ties: ,R!nden du AmmontumMhMMab* ttatt

.Rinden ab*.
t6, t789, tlv.u.tie'PropyMdehyd)S6ungvent)ittehtSH,eine*

statt ~PropyMdehyd!S<un(; etne".
16, t789, 6 v. u. lies: .Meinetren'' etatt .ktetn<B'
16, 1769, 6 v. o. Me-: ,Rehkt<i6" ttMt ,Re!*Mein'.
t6, t769. ev.(t.!M-3ot<-tty''8t<tttwSotray.
16, t788, 14 v. o. lies: .Chiorttderivtte'* statt ,CHor.ferivete'.
t6, t804, t6v.tt.viet''mttM:then.
t9, t87t, 9 v. o. tiM: ,MOOGr.* statt,400e6t-
19, 1898, 8 v. u. ttee: .derio" etatt ..dMn".
t6, t899, 8v.o.t<ee:.Rahaw!ttchni)[off statt ,Batta-

witchntheff.
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No. )C, Seita !M6, KeJtetS v. o. tiee: ,tOM* atatt ~te.OZ*.
t6, t809, t4 v. o. tiee: .Wino~ftdoff etatt ,Kineer''t(tff.
tC, <M9, !8 v. o. lies: ,nty!methyt<'MM))oteM!gBawe<" xtntt

).natytmeHty)tM)~aM)'0))'
tC, )90), zev.e.tiee:,4).49"etett~4).40'
t6, tM!, 1 v. u. tiw: .BeaetioMpred~ten" atatt .RejuotieM-

prodMkten'
iC, ton;, tS v. o. tio!): .beiden aMton" statt .beiden*.

t< t909, t6 v. o. lies: ~h~vertreten' statt ~htrvoMtt~n*.
tS, !903, 24 r. u. !iM: .ix Aothy!. nnd Propargytatkohe! erw)M*'

<t<tK ~erwiM'
<6, t&a3, ) v.<t.t)ee:,M<'tby)oh<on)eet«t'sta<t,Mety)cMen«~tet".

16, )90<, 10 v. o. t)e!t: ,Bmmars* att~tt .Chtotan".
t6, 1904, )et).t4f.o.)tM!,Aet))yti<)enmote)ta)e''6ttt<t,Aet))ytf)<-

motehme".

m, )90<, t0 v. n. tteB: in dem Maftfehon" statt ~haMfttchtn*.
!6, <9e< <)v.n.(Ctt~,C~CH.CH,tt

'~CH~C.Ot.Cn,
t6, t9C6, Hv.tiM:,CH,.CH,.Cn,.CH!~CH,Btett

.CH,.CH,.CH.CH.OH.
tC, t90!, tv.n.tiM:CH,.cn~CH.CH,<-B«tt

..CH~-CH~Cn,
t6, t905, 2v.u.tiM..(CH,),C'CH,<att

.(CH,)~C.Cn'
t6, )90&, 6 v. u. lies: ,it)~irtcte<n* statt ,directem*.

)6, tCOS, 9 v. u. iBt ~M' zu stn-iehen.

t6, )907, tT v. u. <Uee eio .688' nach Pat. Spoc.
t7, t950, 6 v. u. tieB: ,Menochte)'f)cry)s)tu)-e" otatt ~MenocMor-

acrytenure*
t7.. t9M, )6 v. o. tie! ,d)M<')'* <tett ~ttieften".
t7, )96:, 6 v. n. Mt hinter .hmben* einMfttgen ,,<t)M)< UBr*.

t«, 2010, 7 v. o. tiet: ,.4C< atatt ~40'
t8, 2<tt<), ï?v.o.i<t.B<'rec))))ct''Nn<)~QefMt)de))''zuverttM<ehen.
t8, 2034. )v.o.!iee:.Pi<-h!"<'tt)(t.Dtet)'.
19, t!2X), 7 v. !iee:,S<:hwfMwaMe)D!te<r"tt)ttt~S''))wcM~erc'
t9, 2t24, t2v.o.ties!,MM<<ttM)Mt()ger'ttatt~Mau<ttureh)ttti(p'a".
19, 2t!7, nv.o.he<<)<)M*6tMt,()as*.
!9, 2t!7, 4 v. o. tiet: ,))ioht immer* ttett ~imMer nieht".
t9, 2)90, 8v.o.!i<s:,iM)Morp)t''otatt,iMmcrtBch*.
)9, ZtM, t6v.M.M))t)t)derG)eichKng,+HCt*.
t9, 2!S8, !)v.o.f.),tti))<)trdt)ttet)Ve)-tikttreihed)eX)tM,tS.72".

A. W. Bchtdo e Muchdtuekerei (L. Schtdt) in nmttn. Sttt'MhrtitMMr.4!



V erzeichniss

der

MitgMeder der Deutschen Chemiaehen Geselischaft

am1. Januar1878.

A. EhMn-Mi~Iieder.

Bunsen, R., Geh. Hofratb, Heidelberg (erwâblt 13./1. 1868).
Wôhler, F., Geb. Medicio&t.R~th, GSttingen (erwthtt 13./1. 1868).
Dnmaa, J., Membrei de t'instintt, Paris (erwâhlt 12./12. 1869).
Kopp, Dt'.H., Ho&Mb, Prof. a, d. Univ. Heidetberg (erw. 12./12 1869)
Brodie, Bart. B. C., F. R. S., Brokham Warren, Reigate, London

(erw&htt 15./12. 1873).

Cannizzaro, Profeaaor 8., latitoto oMmico della regia:Univer6ità
Rom (erwSMt 1&12. 1873).

Frankland, Pmf. Ed., F. R. 8., 14 Lancaater Gate, Hyde Park
London (erwSMt 15./12. 1873).

Fresenius, Dr. R., Hofratb, Wieabaden (erw&h!t 15./12. 1873).
Stas, Dr. J. S., Professor, Brilsaet (erwihlt 15./12. 1873).
Wittiameon, Dr. AL, Prof., F. R. 8., UniveraityCoUege, London W C

(erwaMt 15./12. 1873).
Wartz, Dr. A., Membre de rioatiMt, Paris (erw&hlt 18./12. 1873).
Zinin, ProfesaorN., MitgMod dorKais.AktMiemiederWisseoschaften,

Petersburg (orw6btt 15./12.1873).
Buff, H., Profeaeor u. Geb. F!oanzrath, Giessen (erwShtt 2L/12. 1877).
Kircbhoff, G., Professar u. Geh.RegieromgMath, Margarethenstr 4

Bert;n(erwSMt2t./l2.1877).
Stenbouse, Dr. J., 17 Rodoey.Str., Penton~Ue, London (erwaMt

21./12. 1877).



n

B. EiaheimieoheNttgUedeF.
LOrdeatUahe.

Arzruui. Dr. A., Privat-Docent a. d. Univ., K8(heneMtr. 26a. W.
A$cher, Dr. M., Lindenstr. 41 II. 8W.

Aagaeda, H. W. Th., Apotheker, Le~gerstr. 74. 8W.
Bacnow, Dr. A., Kapa;okeratr. 167 80.

Barnea, R. t< Uoi~era.-Laborat., GeorgeNStr. 34. NW.
Barth, Dr. Max, Chaxasaeatr. 91 ï. N.

Baawitz, M., stud. chem., Neue FHedfichstr. 39. C.
Baumann, Dr. E., Pbysiolog. Institut, Dorotheenetr. NW.
Bendix, Joseph, UnivereMts'LaboratoHom, Ûeorgeoetf. 34. NW.
Beringer, A., Fabrtkbesitzer, Chartottenbarg, Sophienatr. la.

Beringer, Dr. E., CbM-tottenb<trg, Sophmnatr. la.

Biedermann, Dr. Rad., Kessetetr. 7. N.

Biachoff, Dr. C., Saarbrackeratr. t3 ît. N.

Btttmentbat, Dr. M., GroMbeeren8tr.26H. 8W.

Braan, Dr. 0., Fabrikant, ScbSneberger Ufer 33. W.
Brix, Dr. W., Chartottenborg, BerUoerstr. 14 tt.

Bockoey, Edaard, Solmatr. 15. SW.

Borg, Dr. 0., am Karisbade 10 L W.

Byk, Dr. H., Kaatamen.AMee 10. N.

Cobn, Dr. W., Fabrikbeaitzer. MartimqMnfetde bei MoaMt. W.
Darmst&dter, Dr. L., Chartottenburg, Satzafer 8.
Deehend, Dr. F. von, DeatMhe Reiobsbank. W.
Detbrack, Dr. Max, Dorotheenstr. 38/39. NW.

DoebNer, Dr. 0., Uatveraitats-Laboratonan), Georgenstr. 34. NW.
Datk, Dr. S-, Assistent am Laboratorium der Geotog.Landeeaaatatt,

Anhalterstr. 3. SW.

Dyckerhoff, Dr. Carl, KraoeniokMr. 18 part. N.
Eichhora, Professor H., Dorotheeostr. 38/39. NW.
Erdmann, Dr. E. 0., Docent, Schmidatr. 18. 80.

Fieberg, Dr. E., Franzatr. 19 ÏH links. 80.

Finkener, Dr. R., Prof essor, Ftottwetktr. 14. W.
Fôrster. Dr. 0., Mttte!atr. 25 Ht. NW.

Franck, Dr. A., Leibnitzatr 80., ChaHottenbarg.
Freriche, Dr. med. F. T., Geb. Medicinatratb, Btemarcketr. 5. NW.
Fr~edbarg, Dr.L.H., (Fabnkv.Heyt&Co.) Martiniquenfelde. NW.
FrtediSnder, Dr. Heioricb, Kronen-Apotbeke, Fnednchatr.160. W.
Fr8hHn&, R.Fabnkbe6:tzor, Pr:nMn.Aitee 2,'4. N.
Gabriel, Dr. S., AugMMtr. 60 Il. N.
Genz, Dr. B., M:cbaetk<rchptatz 14 lï!. 80.

Geyger, Dr. A., Chem. Fabrik am Wieson.Ufar v. d. 8ch!ea. Thor. 80.
Gieeei, Dr. P., CbriattneaBtr. 85 1. N.



__m__

Gotdochmtdt, Carl, 8tad., pr. Adr. Dr. Kemten, Ptan-Ufer 93. 80.

GotdsohmÏdt.Dr. M.,&itaeh!ner8tr.91. SW.

Grodzk!, M., 8ch!eei6cheatr. 13/14. 80.

Gr8aer, J., FaMkbM!tMr, KOpnickeratr. 74. 80.

Hauchecorne, W., Bergrath,Enkeptab:4. 8W.

Hetkenberg, EmU, Ua!verstMte'LaboMtortam, Georgenstr. 34. NW.
HeUer, Dr. Alwin, Wei$Mnbarger9tr,6. N.

Herrmanm, C., MetcbbMtr. 35 ï. 80.

Herzfeld, Herm. Dr. ph., OrtnienbargetBtr. 9t. N.

Heyt,G.F.,Fabnkbe8ttze!ChM'!ottembarg.
Ho~rmaan, Dr. J., Lastgarten 8. C.

Hofinann, A. W., Geb. Rath u. Professor, Dorotheenatr. 10. NW.

Hoffmann, Dr. M., KopnickeKtr. 7 I. 80.

Hottz, J. F., Directord. chem.Fabnk(v.E.8chering), Fenn8tr.H/12. N.

Hftteborg, G., Apotheker, AUg.8tMt. Krankenhaas, Friedrichahain.

HCaaener, Dr. H., Frobenstr. t3 ni. [NO.
Hunnioa, Herm., Org.Laborat.d.Gewerbe-Akademie, Eto8terstr.36.C.

Jacobaen, Dr. E., M0t!emtr. 171. N.

Jaffé, Dr. B., K6n!ggrât2eMtr. 26. 8W.

Janke, J., K8nigt. Charité. NW.

Kade, R., EUaabethafer 34. 80.

Kayser, C. W., F'abnkbesitzer, Martiniquenfelde bei Moab~ NW.

Keferstein, C., K.ao&nann, Oranienstr. 101;2. SW.

Kempf, Dr. Th., MSUeratr. 170 part. N.

Eer~ Dr. B., Professor a. d. Borgakadem!e, KurtStatenatr. 43. W.

Klein, Fnedr., Thïergartenatr. 31. W.

Koenigeberger, Alfried, Apotheker, LBtzower Ufer 2. W.

Koerner, Dr. Georg, Univera.-Laborat., Georgenatr. 34. NW.

Kramer, Dr. G., ScMesisohe 8tr. 15/16. 80.

Koaheim, Dr. H., FabrikbesitMr, Lindeostr. 26. 8W.

Kanheim, Dr. L., Geh. Commerzien-RtHb, Lindeoetr. 26. 8W.

Landgrebe, Oscar, Oranienburger8tr. 64. N.

Landahoff, Ludwig, stud. ph., Bettevaestr. 12. W.

Lan fer, Dr. Ernst, Kgl. Geolog. LandMttostatt, Anhatterstr. 3. 8W.

Levinsteto, M., BrBderstr. 2. C.

Lewy, Leo, UnivereitSts-Laboratorinm, Georgenatr. 34. NW.

Liebermann, Dr. C., Prof. an d. Gew.-Akad., MatthâiMrchatr. 29. W.

Liebretoh, Dr. 0., Profeasor-a. d. UaivereMt.Loaiaenatr. 26. NW.

Linoke, Paot, 8trataaer8tr. 54. C.

Lindhoret, Dr.Rich., KarMeiemtr.14. 8W.

Lohse, Dr. E., JSgeratr. 46. W.

Maraase, Dr. 8., Lennéatr.?. W.

Martias, Dr. C. A., FabrikbesitzM-, Behreoatr. 69 1 Tr. W. [NW.
Matsmoto, Kaeta Ukimori, 8t)td. phil., Ma Japan, UnivereitStsetr. 3t.



IV

Metms, Dr. P., Cbetn. Fabrik, v. d. 8tra)<mer Thor. 0.

MeNdeIs8oha.Bartho!dy, Dr. P., Fabrikbea., WHbetmstr. 90. W.

Meyer, Ga8t., Assistent am anorg. Lahorat. der Gewerbe-Akademie,
K!osterstr. 36. C.

Moyer, Dr. P., Bellevuestr. 12. W.

Michaet, Artbnr, 8chmidatr. 28 Hï. 80.

Michaetis, Dr. Hugo, Potsdamerstr. !34a. W.

MChsam, S., Apotbeker, Brunnenstr. 11. N.

Matert. R., Chemiker, StegHtzerstr. 61 part. W.

Matter, Dr. D., Kontgin-Aagustastr. 8. W.

MOHer, Dr. A., Profesaor, Ëtisabethuffr 27. 80.

Mank. Dr. H., Protfasor. Linkstr.Zl. W.

MSnkt', Dr. R., Roseuthaierftr. 40. C.

N~g~i, Nagajosi, Ge')r~t)8tr.34<36. NW.

Oppermann, Dr.. Chitftottenbat'g. Lfibuitzatr. 87.

Orih, Dr. Atb., Pr«f''swr, Withetmastr. 43. 8.

Pattt, Dr. Richard, Neue Withetmstr. 9 1 rechte. NW.

Petri, Dr. F., Mekhiorstr. 30 Il. SO.

Pfaff, Dr. Siegfried, pr. Adr. Ettnbeim'e ChemiMhe Fabrik, Berg-
manostr. 2. SW.

Philipp, Dr. Jul., Barnimstr. 50 t. NO.

Pioner, Dr. A., Thierarzneischule, Pbilippstr. 13. NW.

Priogsheim, Professor N., Bendterstr. 13. W.

Proakaaer, Bernb., Chemiker, Artitieriestr.26 IIf. N.

Rammelsberg, Dr. C., Professer, Kleinbeerenstr. 6 ÏH. SW.

Rasenack, Dr. P., Johannisstr. 14a. 1! N.

Rathke, Carl, Apotheker, Alexandrinenstr. 41. 8.

Reichenheim, Dr. G., Fabrikbesitzer, Burgstr. 16. C.

Reichert, G., Fabr!kbes)tzer, Hegetabergerstr. 6. SW.

Reimann, Dr. M., Hotzmarktatr., Ecke Andreaastr. 0.

Reimer, Carl, atud. ph., Hafenplatz 3. 8W.

Richter, R., Chemiker, Magazinstr. 6, Charlottenburg.
Robrbeck, Dr. Herm., KSniggratzerstr. 112. SW.

RSdorff, Dr. F., Profeasor, Annenstr. 58. 80.

RBtgers, J., Fabrikbesitzer, Erkner bei Berlin.

8alkûwski, Dr. E., Professor im Patholog. Institut derKgt. Charité.

8ahmann, Dr. M., KurfSrsteostr. 170. W. [NW.
Sarnow, Dr. C., KonigL Porxettanmanafactnr im Thiergarten. W.

8aaer, Ewald, atud. cbem., Chao9aoe8tr.41 IH Moka. N.

Schacht, Dr. C., Apotheker, Fnedrichatr. IMa. NW.

8chad, Dr. L., vordemSchtes.Thor, a.d.TreptowerBracke. 80.

8ch6dter, Dr. C., Pattkammerstr. 13. 8W.

8chSffer, Dr. L., ïnvaMenstr. 94. NW.

8eheeffer, Dr. Qoat. A., BlomeMtr. 7a. 0.
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Scheibter, Dr. C., Atexaadr:neaatr. 24. 8W.

8cbeHbaeh,Dr.C.W.P.,Langeatr.3t.O.
ScheHbach, Dr. H., Obertebror sm Friedr.-Gyotaas., AtbMchtstr.21.

Schering, Emet, Commerzienratbt Feonstr. tl/12. N. [NW.
8chneider, Dr. E. R., ProfeMnr a. d. UtttverattSt, Georgenatr. 35. NW.

Bchotten, Cart,Georgen8tn34. NW.

8chwalbe, Dr. B., Profee$or, Albrechtatr. 12a part. NW.

Sobwanneke, Dr., Landabergeretr.33. NO.

Schwarzer, Friedr., atad. chem., HCcheteatr. 13 ni. N0.

Scbwebel, Pao), stud. ph., LQtzower Ufer 18. W.

Seger, Dr. H., Keaaeistr. 7. N.

SeHgsohn, Dr. M., Atexaadnnenstr.31. 8.

Sel1, Dr. E., ProteMor a. d. Univeraitât, Friedncbatr. 105b. N.

Siemens, Dr. Werner, Markgrafonstr.94. SW.

Siepermaan, Dr. W., Univer8..Laboratoriam, Georgeo6tt.34. NW.

Simpson, W. S., Un!MrsitSt8-Laboratorium, Geo~genetr.34 NW.

Sonnenschein, Dr. F. L., Prof. an der Univerait&t, KIosterstr. 72. C.
Stackmann, Wilb., Dorotheenatr. 94 HI NW.

Stephan, 0., Fabrikbesitzer, Schioaischestr. 31. 80.

Tauber, Dr. E., Marienstr. 19. NW.

Thomeen, AlonzoL.,UniTera.-Laboratonum, GeorgeoBtr.34.NW.
Tieftrunk, Dr. F., Chemiker d. Stâdt Erieachtoogsweaeaa, MaHer-

atrMse 184. N.

Tiemann, Dr. Perd., UaiveKitSt6-Laborator!am, Georgenatr.34. NW.

Tobiae, G., Planufer 14 Il. SW.

Vogel, Dr. H., Prof. a. d. Gewerbe.Akademie, StegHtzemtr. 2L W.

Wahnscbaffe, Dr. Feiix, AnhatterMr. 3 Il. SW.

Websky, Prof. C F. M., K8nigin-Aogn8ta8tr.34. W.

Weyl, Dr. W.,WeiMeKbarger8tr. 68. N.

WichethauN, Dr. H., Profëssor a. d. Univeraitât, Georgen8tr.38.NW.
Windecker, Dr. L., Kottbaserstr. 14. 80.

Wydler, Wnh., eand. ph., ScbMmanBBtr. la. Il links, NW.

Ziureck, Dr. 0., OranieMtr. 127. 8.

Zwick, Dr., 8tSdt. Schatinepector, ScMegetstr. 27 ï. N.

2. Aosserordenttiche.

BeH, Charles J., Jageratr.63 HI. W.

Berger, F., Georgfakïrchetr. 13. N0.

Cohn, Max, atad. chem-, Oraoienstr. 89 II. 8.

Denoatedt, M., Waldemarstr. 64. 80.

Deutsch, Alfred, Georgemtr. 34. NW.

Dittter, Fritz, PtonierBtr.la. Il. SW.

Elliot, James F., atad. ph., Georgenstr. 34. NW.
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Gosemaan, Jul., Magdebargeratr. 35. W.

HSrmann, 0., Asstetent aœ Org. Laborat. der Gewerbe-A~adem~,
Ktoateratr. 34/36. C.

Jacoba, Dr. Ericb, Lindenstr. 19 î. SW.

Kirchner, Dr. Biob., G80fgoMt.34.NW.
Ki-ager, Dr. Otto, Telh)werstr.45 t. 8W.

Lepaiue,.Bernb., Georgenstr.34. NW.

Lohmann, Apotheker, TMer&rznetschote. NW.

Loewer, Dr., Ober-Staba&rzt, K8a:gin-Aug<Mtaatr. 11 ï. W.

Moser, Dr. James, Uoter den Lindeh 3a. nt. NW.
Môvea, Franz, stad. ph., Prinzonstr. 79. 8.

Nitzach, HM8, Georgenstr. 34. NW.

Norton, Le~is M., Georgen&tr. 34. NW.

Preusse, Dr. C., Stabsarzt, Liesonstr. 1. N.

Bothe, Jalius, Geo~enstr. 84. NW.

Scball, Carl, Md. obem., Scbootannstr.S III. NW.

Schottze, Lodw., etod. chem., Kurstr. l! I. C.

Sieg, Panl, SohSneberger Ufer 48. W.

Steinaner, Dr. E., Pr!vat.Doceot, Atexanderatr. 66. C.

8tonket, Carl, Georgenstr. 34. NW.

Velden, Dr. Ad. von den, Georgenetr. 34. NW.

Will, Dr. Wilh., Georgeostr. 34. NW.

Wotf, Walter, Georgenetr. 34. NW.

0. AaawSrtige BHtgNedet.
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Abet, Professer F., F. R. S., Royal Arsenal, Wootwioh S.E.

Abe~anz, Dr. H., ZCnch.

Abresch, A., Darmstadt.

Ad a i r, Alfred, UniversitSts-Laboratorinm, Heidelberg.
Adlerskron, H. Behaghet von, BINcheretr. 24, Hambnfg-UhieahorBt.
Ad or, E., Professer, Genf.

Aeby, Dr. Cari, Doceot, NeosStze 4, Baeet.

Aguiar, A. A. de, Professor am Potytechnicum, Lissabon.

Ahreos, Dr. W., Oberlehrer a. d. Rea!acMe 1. Ord., Osterode a. Har<
Akestorides, Theagenee, Uazatar 3, Conatantmopet-Scatan.
A1 a n d e r,Bruno, Stad. chern., Sehersberg 3 E, Giesaen.
Alberti, R., BegierongMtr. J, Magdeburg.
Atbrecbt, Dr. M., Esplanadenstr. 9, Riga.
Atexeyeff, P., Professer a. d,. UniversiNt, Kiew (Rusaland).
Alker, F., Chemiker, 14enstadt, Ob.-8ch!esien.

Allihn, Felix, Laboratorium des Prof. Wiedemann, Leipzig.
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Althans, Bernhard, AMh:vatr. 1, Hanaover.
Amb6ht, Dr. Gi., Untere MneebQMatr..zar Steraan", St. GaUea.
Ammon, Georg, Aeaiat.aoder palyt. 8obo!e, Kaoatatr. 88, MQnoben.
Andreon:, J. Goatav, 10 Via barb Atberto, Torino, Italien.
Anoaheim, Dr. J., Winterthur.

Anachatz, Dr. Rtcb., Cheot. tnatitnt, Poppeladorf bei Bonn.
Apjoba, Rich., Caius Collage, Cambridge.
AppenzeMer, H., par Adr. Badische AaU<n. acd 8oda(M)ri)t, Lud-

wigehai~n.
Archbotd, Dr. George, The Brewer's SaocbMioe Co., Gochtonetr.,
Arobe, A., Techniker, Graben 16, Wien I. [London E.
Arendt, Dr. R., Leasingetr. 2, Leipzig.
Armstrong, H. E., London-InB~tioo, Finabnry Circno, London.
Arndt, Dr. Ad., Chem. Fabrik, Einergrabea bei Barmon.
Aronheint, Dr. B., Assistent, Hirachstr. 1 C, TSbingen.
Arzborger, Ëd., pr. Adr. Arzberger, 8ch8p~ & Co., Eisenach.
Atkinson, Dr. E., Professor, 8 Roy. MU. Coll. Terraee, York Town,

(Sarrey).
Atkinaom, R. W., Town Hall Buildings, Newcaade oh Tyne, Engt.
Atterberg, Dr. A., Kalmar, Scbweden.

Auerbach, Gaatav, p. Adr. F. Bayer &Co., Elberfeld.
AagnatiQ, W., Stnd. chem., Osteroderatr.&54, Clausthal.
Aosten, Peter Townaead, P. 0. Box 130. 8tapleton P.O-, Staten-
Babo, Hofratb Dr. von, Freiburg i. B. [Maod, New.York.
Bach, Dr. 0., KSmgetr. 5, Leipzig.
Bachmeier, Eagen, Aeaisteot am Chem. Labor. der tndoBtneachnte,
B aeaster, Dr. Paot, Wasaerateben beiWernigerode a.H. [NSraberg.
Baeyer, Dr. A., Profeeaor, Alcia-Btr. 32, Manohen.
Bagh, Dr. AI. von, Gr. Omzieretr. Hau8 16, St. Petersburg.
Ballo, Dr. M., Lehrer der Chemie an der Ober-Reatachate, Pesth.
Bandrowaki, Ernst v., UniversitSta-Laboratoriam, Lemberg.
B&ottia, Dr. Aug., 26 SchifTIeotataden. StraMborg i. E.
Barae, Milutin, Wagenmannache Kerzenfabnk, Himbergeratr., Wien.
Barbaglia, Dr. G. A., Professore di Cbimica farmaesatics neUaUm-

vereità, Pisa.

Barbier Job., ABSiatenta. Agric.-chent. Laborat., OberatraM–Zar!cb.
Barker, Dr. G. F., Prof., University of Pennaylvan:a, PMtadetpbia, Pa.
Barnea, Hy. J., Phoenix Chemica) Worka, Hackney Wiek, London.
Barnes jr., J., Dyke Nook, Aecrington, LancaaMre, England.
Barrelet, Bernard, pr. Adr. J. Weisagerber, 8t. Peter bei Barr i. E
Barry, Dr. T. D., Grad Steg 5, Nieder!oaaaitz bei Dreaden.
Barth, Dr. L. von, Profeaaor, Waeagaaae9, Wien IX.
Bartz, Dr. W., Hamerateben bei Wegerakben.
Basarow, Dr. A., Oniveraitat, Eiew.
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Bâsecke, Dr. H., Martlni-Apotheke, BraxoMhwe!g.
Baaer, Dr. A., Profeesor am Potytechnicom, Wieo.

Baumann, Dr. E., PhysioL-ohem. Institut, Strasabnrg, E!a.

Baamstark, Dr. F., Privat-Docent, Univemitat, Grei&watd.
Baur, Dr. Rich., Professor, Btaabeoren boi Ulm i.Wartt.

Bayer, F., Alizarinfabrik, EtberMd.

Baynes, James, Analytical Chemiet, Hall.

Becker, Dr. Franz, Rosengaaae 13 Iï, Prag.
Becker, Th., Chemiker, Att.Rauft b. Freienwatde a. 0.

Beckmann, J., Chemiker (F. Bayer'a Atizarinfabrik), EïberfeM.

Beckarts, Dr. Heinr., Tecbn. Hoehschute, Neue Promenade, BrttaR*
Bedson, P. Phillips, Oak Leigh, Marple, nearStockport. [scbwcig.
Beese, E., Apotheker, K8nigat(ttter bei BrMnMhweig.
Behr, Dr. A., care of Matthiessen & Wichers, Sogar Reen!ng Co.,

106 WaHatr., New York.

Bohreod, Fr., Unterkaltenbacher HStte bei Engelskirchen.
Be h rman n, Th., Cand. chem., Petereburger Voratadt, Luworowatr. 25a,
Bei1stein, Professor F., technol. Institut in Petersbarg. [Riga.
Beketof, Prof. N., Charkow.

Bett, Dr. Chichester A., 22 HogarthRoad, 80. Kenaiogtoo, London SW.
Béni, L., Laboratorium des Polytechnicum, MBMchen.

Bemmelen, Dr. J. M. van, Leiden, Holland.

Bender, Dr. Ph., Fabrikbesitzer, Monzingen bei Kreoznach.

Bender, Dr. R., Apotheker, Coblenz.

Bender, Dr. Carl, Speyer.
Benedict, Dr. Radotph, HegetgaMe 21, Wien.

Bensemann, Dr. R., Lehrer an der Konig!. Gewerboschate, Gteiwitz.
Bente, Dr. F., Ebstorf be! U<dzea (Hannover).
Benzinger, Dr. E., Lorenzerplatz 6, NOrnberg.
Berend, Dr. M., Fabrikbesitzer, SchSnefetd bei Leipzig.
Berger, Jobannes, Hnndegasse 58, Danzig.
Bergmann, E., Doos bei Nurnberg.
Berlien, Dr. E., FinkenstrasBe, Altona.

Bernhardi, Dr. R., Chem. Fabrik, StaMfnrt.

Bernthsen, Dr. August, CoMenzerstr. 53, Bonn.

Berte!a. Dr. G. A., 6 Theaterstr., Riga.
Bertram, Jal., Assistent a. landw.-physiol. Institut, Lindenau b. Leipzig.
Best, Dr. Max, Kaiserslautern in Rhein-Bayern.
Benttet, Dr. G., Apotheker, Rheinbischofsheim.

Beyer, Dr. A! 166 Boulevard Leopold, Antwerpea.
Bibanow, N. A., Chemiker der Alizarinfabrik von Peter Sotowjew,

Kirsebatsch, Gouvern. Wtadimir.

Bibra, Ernst Freiherr von, Bergatr. 7, Noraberg.
Bidte!, Dr. Jul., Cot!n bei Meissen.
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Billeter, Dr. Otto, ProfeMOr, Neachate!, Scbweiz.

Binder, Otto, Hijdegardetr. 3, MOnchen.

Bindschadter, R.,0hemiker, Bssei.

Binswangor, B., Aageburg.
Birner, Dr. H., Professor, Regenwalde (Pommern).
Birnbaum, Dr. K., Prof., Polytechn. Carbrahe.

Blaikie, J. Adrian, 9 Patmerston Road, Edinburgb.
Btankenhorn, Ernat, M8Hheim im Bretagan.
Btankenhora, Dr. A., Carlsrahe.

Bt&s, ProfeMOf Cb., Lôweo (Betg:en).

Btatzbecker, Dr. Ang., Bibergasae 3, Frankfurt a. M.

Btocbaa&no, Dr. R., Universltâls-Laboratoriom, Konigsberg i. Pr.

Blomatrand, Professer C. W., Lund (Schweden).

Bodenbeader, Dr. H., Direct. derZnekerfabr., WaMertebeo.

Bodewig, Dr. C., SchiMergasse 96 Il,. Côln.

Boedecker, Dr. C., Professor, GSttingen.

BScktoant), Dr. A., Cbemiker, Basel.

BShter, Dr. Otto, KSrnthnerstr. 55, Wien t.

B8bm, Dr. Jos., Prof., RettergMse 17, Josefstadt, Wien.

Bohringer, Dr. Ad., Keppleratr.26, Stuttgart.
BBrnateio, Dr. Ernst, Kne!phof, LanggasBe5, KSnigsberg i. Pr.

BSttger, Professor R., Frankfurt a. M.

Bôtting.er, Dr. Carl, Ludwigsplatz 8, Darmetadt.

Boguski, Joseph von, Jasnastr. 5, Warschau.

Boblen, W. F. A., pr. Adr. Renard, Vittet <&Bunand, Cité Lafayette,
Bolas, Th., Stanley Efouse, Turnbam Green, London. [Lyon.
Bolle, Johann, Leiter der Veranchs-Station, GBrz.

Bollert, A., Lehrer an der Gewerbescbule, Stettin.

Bolton, Dr. H. C., Professor, Trinity College, Hartford, Conn.

Bonière, Alb., 18 Rue de la BrasMrie, Havre, FrankreMh.

Bonné, Dr. Jnt!as,Adot&-Attee 9, Wiesbadeu.

Boro, Dr. Ose., LMgestr.63 p-Mt, Stuttgart.
Bornemann, F., Verden aa der Aller.

BornentaoB, Dr. Wilb., Radeberg bei Dresden.

Borodin, A., Profeesor a. d. med.-chir. Akademie, Petersburg.
Boascha, J., Tavastrasse, Haag.
Bosse, Aag., Director der Zuckerfabrik WeissenMs.

Bowen, Hy. C., 238 East 49"' Str., New-York.

Brauniger, Wilb., Univers.-Laboratorium, Erlangen.
Brandenburg, Rai, École dePharm., Ptace duTonnet 8, Lausanne.

Brandt, Dr. C., Chem. Fabrik, Rheinau bei Mannheim.

Braaa, Hermann, Hobenstadt in Mahro).

Braun, Dr. F., Weststr. 89 part, Leipzig.
Braun, R., Chemiker, adr. Weiler & Co., Ebrenfeld bei Coin.
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Bredt, Dr. Pan!, pr. Adr. Otto Bredt & Co., Barmen.

Breidtenbach, Herrm., Fabrikbesitzer, Ebrenfeld bel C8tn.

Brenken, Dr. 0., Konigstr. 2b, C6!n.

Brimmer, Dr. Carl, Agric.-chem. Vereacha-Statioo, RageowaMe i. P.
Broglie, Dr. A., PtBokatr. 103, Heidelberg.
Brouwer, Rz., Dr. P., Lehrer der Chomie an der hôheren BCrger-

echale, Deventer.

Brown, Horace J., Higbatr., Burton on Treot.
1

Brown, Fr., 83 Adelaide Road, Haverstock Hill, London.
Browo, A. Cram, Professor, Univen!t&t, Edinburgh.
BrSckner, Dr. A., Rotbestr. 23, Gottingen.
Bragetmano, G., Ho~artenstr. 1, DBMetdorf.
B r 0 b i, Dr. Jul. W., Privat-Docent u. Assistent a. PolytechoicomAaehen.

Brüning, Dr. A., Fabnkbeaitzer, HochM a. M.

Brunck, Dr. H., Badiache Anilin- u. Sodafabrik, Ladwigftbateo a.R.

BrannengrSber, Dr. Christ., Apotheker, Roetock.

Brunner, Dr. Heinr., Professor, Avenue Dave!, Lausanne.
11

Brunner, Jos. C.A., Chem. Laborator. d. Potytechnicum, MCncheB.

Bruytants, Gustav, Uoivera.aboratonom, Mweo.

B no h an an, J., Chemiker, 10 Mttrray Place, Edinburgh. ,[
Bachenau, Dr. F.. Prof., Director d. h8her. Bargerschtde, Bremen.

Bnchner, Dr. Max, Prof.a.d.steyerm.tandsch.OberreakohutezuGraz.
.1

Bnchner, Dr. L. A., Prof., Univeraitât, MBnchen.

Bachner, Dr. Ernst W., Pfungstadt bM Darmstadt.

BSeking, Dr. Rad., pr. Adr. Dabl & Co., Barmen.

Bahrig, Dr. H., Waseitji Ostrow, Kosohewenn~a Lin:e 86, Zitzfabrik

Lyteche. St. Petersbarg.
Bu ff, Dr. H., Fabrikbesitzer, Crefeld.

Bulk, Dr. C., Lehrer, Gewerbschat8traase43, Barmen. 3'

Bullock, John Lloyd, 3 Hannoverstr., London W.

Bum, HOor., atad. chem., techniache Hoobaehate, Brano..
(

Bonge, Dr. Gaat., Docent an der Universitât, Ritteratr. 23, Dorpat.
Bnnte, Dr. H., Docent am Polytecbnicum, MBnchen.

Barg, Dr. E. A. van der, Leawarden, Holland.

Barghard, Dr. Aog., pr. Adr. Badiache An!Un- u. Sodafabrik, Lodwigs-
Bari, Dr., SchifFteatetaden 40, Strasa~arg, Ela. [hafen.

Barr, E. C., 617 Clay Street, San Francisco (Californien).
Busse, Ernst, Assistent am Chem. Laborat. d.Potytecho., Hannover.

Cabot jr., S., 11 Park Square, Boston, Mase.

Catderon y Arana, Professor a d. Univers. Santiago de GaMcia,
z. Z. CoUège de France, laboratoire de Mr. Berthetot, Parie.

Carl, Friedrich, Asaiatent, Potyteohnicea), MNnohen.

Carnelley, Thomas, Fern Lea, Fattownetd, Manchester.

Carstanjen, Dr., Professer, Sidonienatr. 5, Leipzig. J
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Cartmell, Roland, BortonooTrent.

Caventoa,E.,5tbroe St. Anne, Paris.

Cech, Dr. C. 0., UoiversitSt~Laboratoriom, Moakan.

Chambon, Dr. Ed., Badisebe Anitin. u. Sodafabrik, Ludwighafen a. B.

Chandler, E. F., Scbool of Mines, ooro. 49 8tr. &4 "'Ave, New-York.

Cbattopadbyay, Aghorn&th (aas Catoatta), 6 Gardenere Crescent,

.Edinbargh.

Cbojnacki, Dr. K., Conaër~en'Feibrik, SakotniM, Moskatt.

Chriatei, 0., Apotheker, Lippetadt (WMtphateB).

Chr!atamanoa, A., B'roCMMr, U~tverMtat, Athen.

Christopber, George, University CoUege, London W.C.

Ctaëaeoo, Dr. Peter, Docent aa der UniversitSt, Lund.

Claisen, Df. B., bel Hôning, 91 Meekenheimerstr., Bonn.

Clark, J. Edmand, B. Se., 20 Bootham, York, England.

Clarke, F. W., University, Cincinnati, Ohio.

Ctaaeen, Dr. A., Professor am Potyteohnioam, Aachen.

Claus, Dr. A., Professer an der UniverBit&t, Freiburg (Breiegau).

Ctansnizer, F., bei Fr. Haoacb, BuMagaMe, T8bingen.

OIeminebaw, E., Belvidere, London 8.E.

Clemm, Dr. Ad., Fabrikdirector, a~r. G. C. Zimmer in Mannheim.

C le m m, Dr. Carl, Fabrikdirector, Lndwigeba~n a. R.

Clemm, Dr. Conr., Darmstadt.

Cleroq, D. de, Rapenbnrg, Leiden, Holland.

Ctermoot, Ph. de, Chemiker, Boulevard 8t. Michet 8, Paris.

Cleve, Dr. P. F., Professer an der UniTersit&t Upsala.

C!owea, Frank, 29 Eden Grove, HoUoway, London N.

Cohen, Dr. J., Fabrikdirector, Keizersgracht RR. 188, Amsterdam.

Cole, Granville, 13 Thalstr., Freiburg (BreMgan).

Collmann, Apotbeker, Getinbausen (Heseen-Nassaa).

Conen, Dr. J., TechN.-obem Laoorat. des PotytecbnMnm, Aacheo.

Conrad, Dr. M., Untveraitate-L&boratorium, WSrzburg.

Coppet, Dr. L. C. do, Villa Irène, Aux Baumettes, Nice, Alpes

maritimes, France.

C o ray, Dr. Balthasar, Chemiker in d. Chem. Fabrik, Oraviotai i. Banat.

Coaea, Dr. Alph., DirettoredetlaStazionesperimentatod'AgricoItura,
Torino (Italia).

Councler, Constantin, Laborator. des Prof. Wiedemann, Leipzig.

Cournault, A., Branawick VittasS, Kow Bridge, London W.

Couvée, Dr. J. J., Breda, Holland.

Cramer, Dr. Emil, Fabrikbesitzer, Mookau bei Leipzig.

Cronander, Dr. A. W., Docent an der Univoraitat, Upsala.

Canzo, Dr. D., Direetor, WaghSoaet (Baden).

Cyriax, Jaiiae, 16 Colemanstr., London E. C.

Czudnowitz, Dr. Cas., ÏMterborg.
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Da h t. Dr. E., adr. DaM & Co., Barmen.

Dangel, Stanialaus v., Assistent der !andw. VersuebsBtat:on,Proskaa.
Darby, Stephen, 140 LeadenhaUstr., London E. C.
Danbe, Dr. W., Eberswalde.

Dawson, Dan., MUnesbridge, Hnddersfietd, England.
De bas, Or. H., Professer a. Gays Hospital, London.
Deering, W. H., Royal Arsenal, Chem. Départ., Woo!wich.
Dehmet, Dr. Boleslav, AMistentder tandw. VemochestaHon, ProB~ao.
Dehn, Dr. Fr., Aotien.Zackerfabnk, Sôttingen bei

Jerxheim.De La Rue, Dr. Warren, F.R.8., UOBoahiM Row, London E. C.
DeUioghaaaen, Baron N. von, Gat Kattintack, bei Katharine~
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DeHtBch, Gottfr., Chemiat, careofT.&H.8m!th&Co., 21 DakeSt.,
De mat,' Wladimir, Assistent der techoiechen Hocbachule, Tecbniker-

strasfe 13, Wien tV.

Demote, Dr. E., Chimiste, Vevey.
Diehl. Dr. C., adr. K. Oehler, Offenbach.

Diehi, Dr. Oscar, 17 Liiperzenderstr., M. Gladbacb.
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Donatb, Dr. Julius, Chem. Laborat. des Polytecbn. Gratz.
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Dorn, Dr. Jobannes, 30 Seestr., Stuttgart.
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Dorp, Dr. W. A. tan, 124 Heerengracbt, Amsterdam. [otadt.
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Drieasen, Paul, p. Adr. Huven, RheiMtr., Weso!.
Droncke, Dr. P., Bockenhaxn bei Frankfurt a. M.
Dubois, Ed., Rép~titor an der Ingenienraehule, Gent.
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Wtebei, Dr. Kar!, Prof. dor Chemie am akadem. Gymaea!o<0)Dometr.5,



xxxva

WidMmaoe, E., Aefoetent, Po!ytéeha!cum, MNocheo.
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Hennis, WUh., GNother Wagner's Farbeof., Eagelabosnordamm 67,
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