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Sitzung vom 14. Juli 1879.
Voraitzender Hr. Ferd. Tiemann, Schriftfiihrer.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.
Der Vorsitzende begrüsst das in der Sitzung anwesende aus-

wartige Mitglied, Hrn. Dr. Romer aus Manchester.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

G. F. Bihn, Director der Greenwich Chemical Works in Phila-

delphia 140 South Delaware avenue;
Joh. Walter, Genf, Univ.-Laborat.;

F.
F k'

Elberfeld, p. Adr.: Frdr. Bayer und Co.;
ran,

Bruno Freitag,
Oscar Neubert, stud. chem., Leipig, Chem. Univ.-

Richard Richter, Laborat.;

Aug. Schaffenberg,
Jakob v. Salis, cand. chem., Mûhlhausen i. E.;
Dr. Paul Radenhauseu, Assist. am Univ.-Laborat. Bern;
David A. Mlle Houl, stud. chem., p. Adr.: H. Lange, Lottum-

str. 17, I;
Otto Kromberg, stud. chem., Barmen, Albertstr. 19;
Robert Zimmermann, Fluntern-Zûrich, Zûrichbergstr. 28;
C. A. Rüggeberg, Nehèim a. Ruhr;

Aug. Fuchs, Fabrikbesitzer, Crefeld.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen
Miss Helena Stallo [care of J. B. Stallo), Cincinnati (durch

J. W. Clarke und H. Wichelhaus)
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. 91
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und die Herren:

Carl Meyer, Dr. phil., Kiel, Kronshagener Weg 3 (durch

A. Emmerling und C. Liebermann);

Dr. Rolof Jürgensen, Heidelberg, Univ.-Laborat. (durch

A. Bernthen und P. Treadwell);

Wilh. Roser, stud. chem., Marburg (durch Th. Zincke

und H. Wichelhauf);

Rudolf Leukhart, Leipzig, Univ.-Laborat. (durch H. Ost

und A. Weddige);

Dr. Rud. Emmerich, Assist. a. d. medic.
Tauorat j jjgj

Poliklinik, Akademie der
Heinr. Riemersehmidt,

K^ ^A wissenschaftenHeinr. Riemerschmidt,
stud. chem., Wissenschaften

H-Zarniko'
.(durch E.Fischer

Ludw. Roser,
J Assistent) a. C. Wurster);Clemens Zimmermann,

Alexander Ulich, Assist. a. tecbnol. Institut in St. Peters-

burg (durch F. Beilstein und A. Kurbatow);

L. Gleichmann, J
stud. chem., Braunschweig, chem.-

C. Brink, techn. Laborat. (durch M. Müller

L. Schulze, und F. Salomon);

F. J. M. Page, B. Se. Assist. a. physiol. Laborat. University

College, London (durch K. Hodgkinson und A. Green-

away)

Cari Feuerlein, Chem. Institut, ) Halle a. S. (durch

Emil Lôwenhardt, Weidenplan 4, ) R. Sachtleben und

E. Schmidt);

Emil Diekhoff, Groner
Str.,< Gôttingen (durch H. Hübner

Max Bielefeldt, Pauliner Str.,i und P. Jannasch);

Gustav Ebert, Srassburg i. E. (durch R. Fittig und

G. Schultz);

Joseph Fletcher, Dublin, 51-54 Watling Street (durch

E. Baumann und F. Tiemann);

Max Landsberg, stud. chem., “ DB'
Konigsberg i. Pr.

Univ.-Laborat. m- r
Max Landsberg, stud. chem., (durch W. Lossen
Félix Weger, stud, chem., Stem-

“ D1
da,mm 61

und R. Blochmann);
dam m 61

un oc mann

Dr. Emil Wohlwill, Hamburg, Rotherbaum (durch A.

Francke und F. Tiemann);

Adolf Jenny, Chemiker und Colorist in Ennenda [Glarus,

Schweiz] (durch R. Gnehm und C. Tuchschmidt);

William Ashwell Shenstone, the Grammar (durch

School, Exeter A. Tilden

John Granville Grenfell, Clifton College, undE.Arm-

Bristol strong);
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Für die Bibliothek sind als Geschenk eingegangen:
Prochazka, Geo. A. and H. Endemann. Notes upon Chicle. Sep. Abdr. (V.)
Jorgensen, S. M. Om en ny raekke Chromammoniakforbindelser. Kiobenhavn

1879. (V.)
J

Tatarinoff, Paul. Ueber die Bedeutung des Glutins als Nahrung stoff. Zurich
1879. s

de Mollins, Jean. Deux appareils pour le lavage intermittent des précipités.
Note sur un nouveau mode de génération de l'ammoniaque. Sep. Abdr. (V.)– – Un nouvel appareil à filtration rapide. 'Modification apportée à l'appareil
de Mohr, pour le dosage de l'ammoniaque. Sep. Abdr. (V.)

American Chemical Journal edited by Ira Remsen. Vol. I. Nos. 2 et 3.
June 1879. fc;

Der Schriftführer: Der Vorsitzende:

A. Pin ne r. Ferd. Tiemann.

Mittheilungen.
341. A. W. Hofmann: Ueber die Methylpyrogallnssd.ure und über

die Bildung des Pittakalls.

[Aus dem Berl. Univ.-Lab. CCCCV; vorgetragen vom Verfasser.]

Im Laufe des verflossenen Sommers habe ich der Gesellschaft
mehrere Arbeiten iiber die dreisaurigen Phenole des Buchenholztheers

vorgelegt 1), durch welche nachgewiesen wurde, dass die beiden von
Reichenbach im Laufe seiner bewundernswerthen Untersuchungen
entdeckten Kôrper, das Cedriret und das Pittakall, aus dem secun-
daren Methylather der Pyrogallussâure entstehen. Was die Bildung
des Cedrirets anlangt, so habe ich dem friiher Mitgetheilten nichts
Neues hinzuzufügen, wohl aber bin ich bei einer weiteren Verfolgung
der Arbeit hinsichtlich der Bildung des Pittakalls auf Thatsachen

gestossen, welche ich mich beeile der Gesellschaft mitzutheilen.
Die Analyse der in dem Pittakall enthaltenen Saure sowohl als

die Umwandlung derselben unter dem Einflusse des Ammoniaks in
eine dem Rosanilin entsprechende Base hatten mich dazu geführt,
diesen Kôrper als eine sechsfach methoxylirte Rosolsâure

OjsH,,O9 = C19H8(OCH3)6O3
aufzufassen eine Auffassung, der sich auch die von Hrn. Lieber-

mann 2) über diesen von ihm Eupitton genannten Kôrper verôffent-
lichten Beobachtungen anschmiegen und ihre Bildung aus dem

Dimethylpyrogallussâureather durch die Gleichung

3C8H10O3 + COg =
C25H26O9 + 2H2O

auszudrûcken wobei angenommen wurde, dass die Kohlensâure von

•) Hofmann, diese Berichte XI, 329 u. 1455.
a) Liebermann, diese Berichte IX, 334.
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dem zur Oxydation angewendeten Chlorkohlenstoff, C2C16, geliefert

werde.

Der Dimethylather, welcher für die Versuche angewendet wurde,

stammte, wie ich in meiner Abhandlung besonders angegeben habe,

aus dem Buchenholztheerôl, und zwar war es in der Regel der noch

flüssige, nur durch fractionirte Destillation gereinigte, wie ebenfalls

betont wurde; in einzeluen Fâllen wurde jedoch auch krystallisirte

Substanz, von der mir damais noch sehr geringe Mengen zur Ver-

fügung staSden, verwerthet.

Zweifel, dass die oben gegebene Gleichung wirklich die Bildung

der Saure des Pittakalls ausdrücke, wurden zuerst durch die Beob-

achtung geweckt, dass der krystallisirte Dimethylâther weit geringere

Mengen der Sâure lieferte als das noch flüssige Product. In der That ver-

minderte sich auch ausersterem die Ausbeute mit jederweiteren Reinigung

durch Krystallisation, und es wurde endlich ein Dimethylâtber gewonnen,

welcher keine Pittakallsâure mehr lieferte. Die Vermuthung lag nahe,

dass ein isomerer, flüssiger Dimethylâther die Quelle der Pittakall- oder

Eupittonsaure sein môge, und für diese Vermuthung sprachen bis zu

einem gewissen Grade die bei der künstlichen Darstellung des Aethyl-

athers gemachten Beobachtungen, welche in der That auf die Existenz

zweier isomerer Diathylather, eines starren und eines flüssigen, hin-

wiesen.

Um dièse Frage aufzuklâren, wurde die Bereitung des Dimethyl-

âthers, den ich aus der Pyrogallussâure bisher nur in eben susreichender

Menge dargestellt hatte, um seine Umwandlung in Cedriret nach-

zuweisen, in grosserem Maassstabe in Angriff genommen. Icb will

die bei dieser Gelegenheit gewonnenen Erfahrungen spater ausführlich

mittheilen; hier sei nur bemerkt, dass es in der That zwei Dimethyl-

âther, einen starren und einen flüssigen, giebt, allein weder der eine

noch der andere dieser künstlich dargestellten Aether lieferte bei der

Oxydation auch nur die kleinste Menge Saure.

Es musste also in dem aus dem Buchenholz gewonnenen, noch

nicht vollstândig gereinigten Aether noch ein zweiter Korper vor-

handen sein, dessen Mitwirkung bei der Eupittonsaurebildung nicht

entbehrt werden konnte. Einen weiteren Fingerzeig gab die Beob-

achtung, dass sich die Alkalisalze des aus dem Buchenholztheerol

gewonnenen Aethers an der Luft, langsam bei gewôhnlicher Temperatur,

schneller beim Erwârmen, blau fârbten, und dass es auf diese Weise

gelang, ohne Mitwirkung eines kohlenstoffbaltigen Oxydationsmittels,

wie des Sesquichlorkohlenstoffs, Eupittonsâure zu erzeugen.

Dieser zweite in dem Buchenholztheerol vorhandene Korper

musste offenbar dem Dimethylâther der Pyrogallussâure in seinen

Eigenschaften und seiner Zusammensetzung sehr nahe stehen, und

es wird nicht auffallen, dass sich mir alsbald die Erinnerung an



1373

die ersten Beobachtungen aufdrangte, welche mich vor nahezu sieben-

zehn Jahren zur Erkenntniss der Bildung des Rosanilins aus Anilin

und Toluidin geführt haben. Es schien nicht unwahrscheinlich, dass

in dem Buchenholztheerol neben dem Pyrogallussauredimethylather

und dem Dimethylather der Propylpyrogallussâure auch der Dimethyl-

âther einer der zwischen beiden Sâuren gelegenen homologen Sauren,

einer Homopyrogaïlussâure oder Methyl pyrogallussaure, auftrete, und

dass die Eupittonsaure aus den beiden Homologen in âhnlicher Weise

gebildet werde, wie das Rosanilin aus den benachbarten Aminen.

Die experimentale Bethâtigung dieser Ansicht konnte nur durch

eine erneute Untersuchung der mit den Alkalien verbindbaren hoch-

siedenden Antheile des Buchenholztheers in moglichst grossem Maass-

stabe geliefert werden.

Da eine nur einigermaassen vollstândige Trennung der in diesem

Gemische vorkommenden Kôrper, in welchem ich ausser dem Dimethyl-

âther der Pyrogallu8sâure auch bereits den entsprechenden Aether

einer Propylpyrogaliussaure nachgewiesen habe, auf dem Wege der

fractionirten Destillation nicht ausführbar ist, so suchte ich dieses Ziel

durch Umwandlung der Oele in starre Verbindungen und fractionirte

Krystallisation derselben zu erreichen. Zu dem Ende wurde mir von

Hrn. Adolf Gratzel in Hannover, welcher in unermüdlicher Aus-

dauer die technische Verwerthung der Destillationsproducte des Buchen-

holzes nach allen Rîchtungen hin verfolgt, mit dankenswerthester

Bereitwilligkeit eine erhebliche Menge hoch siedender, mit Alkalien

verbindbarer Producte zur Verfügung gestellt, aus welchen nach Ab-

scheidung kleiner in denselben noch vorhandener Mengen neutraler

Oele und nach mehrfachen Destillationen eine zwischen 255 – 270°

siedende Fraction abgeschieden wurde. Das so gewonnene Oel wurde

von Benzoy lchlorid schon bei gewôhnlicher Temperatur, leichter und

schneller beim Erhitzen, angegriffen und in' ein Gemenge von gut kry-

stallisirenden Benzoylverbindungen verwandelt.

Dieses Krystallgemenge enthielt die Benzoylverbindungen des Pyro-

gallu8sâuredimethylâthers(Schmp. 118°) und des entsprechendenAethers
der Propylpyrogallussâure (Scbmp. 91°), aber es waren gleichzeitig noch

verschiedene andere Substanzen vorhanden, so dass sich einer Spaltung
desselben in seine Bestandtheile durch wiederholte Krystallisation fast

unüberwindliche Schwierigkeiten in den Weg stellten. Diese homologen

Verbindungen zeigen in der That eine so ausserordentlich âhnliche

Lôslichkeit, sowohl in Aethylalkohol als auch in Methylalkohol, dass,
wenn man die siedend gesattigte Lôsung der Mischung erkalten lasst,
die ausgeschiedenen Krystalle nahezu dieselbe Zusammensetzung baben

wie die urspriinglich aufgelôsten. Nur indem man die in der noch

ziemlich warmen Flüssigkeit abgesetzten Krystalle entfernte und

so einen ersten und alsdann beim Erkalten einen zweiten Anschuss
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erhielt, gelang es, langsam und durch hàufig wiederholte derartige
partiale Krystallisationen Kôrper von einigermaassen constantem

Schmelzpunkte zu gewinnen. Bei diesen Operationen zeigte es sich

nun bald, dass ausser den benzoylirten Dimethylâthern der Pyrogallus-
sâure und Propylpyrogallussâure noch andere Kôrper in dem Gemenge
enthalten waren, deren Schmelzpunkte hober liegen als diejenigen der

beiden genannten Verbindungen. In der That konnte allmâhlicb eine

Benzoylverbindung von dem nicbt mehr verânderlicben Schmelzpnnkte
118 – 119° gewonnen werden, welche, dieser physikalischen Eigen-
schaft nach zu urtheilen, als ein chemisches Individuum aufgefasst
werden durfte.

Methylpyrogallussâure-Dimethylâther.

Zerlegt man diese Benzoylverbindung mit alkoholischem Alkali,
so wird nach dem Verdampfen des Alkohols eine wasserige Lôsung

erhalten, aus welcher sich durch Sâuren Benzoësâure und ein ôlartiger

Kôrper von starkem Buchenholztheergeruch ausscheiden. Entfernt

man durch Schütteln mit Natriumcarbonat die Benzoësâure, so bleibt

ein Oel zuriick. welches sicb aber keineswegs, wie man erwartet hatte,
als eine einheitliche Substanz erwies. Nach der Entfernung des Was-

sers siedete dieses Oel zwischen 260 und 270°. Nach dreimaligem
Fractioniren batte sich eine mittlere Fraction angesammelt, welche

allmâhlich krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden auf ein Filter

gebracht, die kleine Menge anhaftender Flüssigkeit durch die Pumpe
und schliesslich durch Pressen zwischen Fliesspapier vollstândig ent-

fernt. Von Neuem der Destillation unterworfen, zeigte dieser Kôrper
den constanten Siedepunkt 265° und den constanten Schmelzpunkt
36°. Die Substanz hat auf den ersten Blick viel Aehnlichkeit mit dem

Dimethylather der Pyrogallussâure, von welchem sie sich aber alsbald

durch ihre geringere Neigung, in gut ausgebildeten Krystallen anzu-

schiessen, und durch ihr Verhalten zu Oxydationsmitteln unterscheidet.

Von diesen wird sie zwar lebhaft angegriffen, aber ohne dabei in das

Cedriret überzugehen, welches mit solcher Leichtigkeit aus dem Di-

methylather der Pyrogallussâure entsteht. Statt Cedriret liefert sie in

kleinen Mengen einen cedriretartigen Kôrper, welcher sich mit con-

centrirter Schwefelsaure gleichfalls kornblumenblau farbt, aber viel

lôslicher ist als das Cedriret par excellence, und in erheblicher Menge
als Endproduct der Reaction das gelbe Chinon, welches sich auch aus

der Propylpyrogallussàure erzeugt.

Die Analyse der frisch dargestellten Substanz lieferte Zahlen, welche

unzweideutig auf die eines Homologons des Pyrogallussâuredimethyl-
âthers und mit einiger Wahrscheinlichkeit auf den gesuchten Dimethyl-
ather einer Methylpyrogallussiiure,
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C6 H2

-OCH3

C6H,(CH,){--OCH, = C9H1SO3,
,OH

hinweisen, dessen berechnete Werthe ich den gefundenen Zahlen

gegenüberstelle:

Theorie Versuch

Cs 108 64.28 64.44 64.02 64.45

H12 12 7.14 7.10 7.37 7.28

O3g _48 2^b8
– – –

"168 100.00.

Diese Formel fand eine willkommene Bestatigung in der Bestim-

mung des Gasvolumgewichts. Dieses wurde in der Barometerleere

bei der Temperatur des siedenden Anilins zu 84.55 gefunden; das

theoretische Gasvolumgewicht ist
-^r-

= 84.
2

Die angeführte Formel konnte übrigens auch noch einer anderen

Snbstanz entsprechen. Wenn die Lôslichkeit des Aethers in ver-

dunnten Alkalien und die Bildung schôner, weisser, krystallinischer
Salze mit den Alkalien auf die Gegenwart von Hydroxylgruppen in

der Verbindung hinwiesen, so musste es doch ssweifelhaft bleiben, ob

hier wirklich der Dimethylâther einer MethylpyrogallussSure vorlag,
denn man konnte es môglicherweise auch, obwohl minder wahrschein-

lich, mit dem Monomethylâther einer Dimethyl- oder gar einer Aethyl-

pyrogallussaure zu thun haben:

.'OCH3 -OCH3
C6H(CH3)^-OH =C8H,(0,H5)~OH = C9H12O3.

'0 H 'OH

Die erste der genannten Formeln erschien alsbald durch das Stu-

•dium der Einwirkung des Broms auf den Aether ausgeschlossen. Wird

derselbe in Schwefelkohlenstoff gelôst und mit Brom im Ueberschusse

behandelt, so entwickeln sich reichliche Mengen von Bromwasserstoff-

saure, und nach dem Verdampfen des Schwefelkohlenstoffs bleibt ein

krystallinischer Kôrper zufiick, den man nur ein- bis zweimal aus

Alkohol umzukrystallisiren braucht, um ihn rein zu erhalten. Derselbe

ist unlôslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Aether, zumal

beim Erwârmen. Der Schmelzpunkt der aus Alkohol in schonen

Nadeln anschiessenden Substanz liegt bei 126°.

Die Analyse führte zu der Formel

^9 Hlo Br2 O3,
welche 49.07 pCt. Brom verlangt; gefunden wurden 48.94 pCt.

Allein der Kôrper konnte auch nicht nach der zweiten der oben

gegebenen Formeln zusammengesetzt sein. Mit Benzoylchlorid behan-

delt, geht er in eine gut charakterisirte, keine Hydroxylgruppen mehr

enthaltende Benzoylverbindung iiber, welche, einige Male aus Alkohol
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umkrystallisirt, den constanten Schmelzpunkt 118° zeigt. Sie stellt

offenbar die bereits oben erwahnte Substanz, aus welcher der Aether

gewonnen worden war, im reinen Zustande dar und besitzt die Zu-

sammensetzung

.-OCH3

C6H2(CH3r--OCH3 =C16H16O4,

^OC7H5O

wie sich aus folgender Zusammenstellung ergiebt:

Theorie Versuch

C16 192 70.59 70.75 70.42

H16s 16 5.88 6.06 6.44

04 64 23.53 – –

272 100.00.

Methylpyrogallussâure.

Um indessen die Natur des Aethers endgültig festzustellen, schien

es geboten, die in demselben enthaltene Sâure abzuscheiden. Dies

musste auf demselben Wege gelingen, auf welchem die Pyrogallus-
saure aus dem im Buchenholztheerôle vorkommenden Dimethylather

abgeschieden worden war. In der That entwickelten sich denn auch,
als der bei 36° schmelzende Aether mit concentrirter Salzsâure im ge-
schlossenen Rohre einige Stunden bei einer Temperatur von 150–160°

digerirt worden war, beim Oeffnen der Rôhre Strôme von Chlor-

methyl, und der rûckstândigen sauren Flüssigkeit wurde durch Behand.

lung mit Aether eine krystallinische, in Wasser lôsliche Substanz ent-

zogen, welche in ihrem Verhalten mit der Pyrogallussâure die grôsste
Aehnlichkeit zeigt. Man reinigt sie am besten durch Krystallisation
aus Benzol, in welchem sie ebenso schwer lôslich ist wie die Pyro-

gallussâure. Diese Substanz schmilzf bei 129° und sublimirt bei hôherer

Temperatur in kleinen Nadeln, genau wie die Pyrogallussâure. In

Berührung mit Alkali brâunt sie sich rasch. Mit Eisenvitriol liefert

die wasserige Lôsung dieselbe blâuliche Reaction wie die Pyrogallus-
sâure.

Die Analyse erwies alsbald unzweifelhaft, dass in dem aus dem

Aether ausgeschiedenen Kôrper die Methylpyrogallussâure,

C6H2(CHS)(OH)3 = C7H8O3,

vorlag; es wurden nâmlich folgende Zahlen erhalten, welche ich mit

den berechneten Werthen nebeneinander stelle:

Theorie Versuch

C7 84 60.00 60.60 60.34 59.92

Hs 8 5.71 5.81 6.26 6.26

O3 48 34.29 – –

140 100.00.
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Oxydation der Dimethylàther der Pyrogallussâure und der Methyl-

pyrogallussâure.

Ich war begreiflich nicht wenig begierig zu erfahren, ob sich die

Hypothese, unter deren Einfluss der Methylpyrogallussâure- Dimethyl-
àther in dem Buchenholztheerol gesucht und gefunden worden war,

bethatigen werde. Der Versuch hat in dieser Beziehung keinen Zweifel

gelassen. Bringt man den Dimethylàther der Pyrogallussâure und der

Methylpyrogallussaure mit kleinen Mengen pulverfôrmigen Natrium-

hydroxyds zusammen, so gelingt es bei gelindem Erwârmen, die

beiden Salze

'OCH3 .OCH,
C6 H3e-OCH3 und C6 H2 (CH8)<OCH,

^ONa \ONa"

als krystallinische, nahezu farblose Massen zu erhalten.

Erwârmt man nun diese beiden Salzmassen, eine jede für sich,
unter Zusatz einer weiteren kleinen Menge von Natriumhydroxyd
eine halbe Stunde lang auf eine Temperatur von 200 bis 320 ° – der

Versuch wird am besten in Probirrôhren angestellt, die man im Oel-

bade erhitzt so werden dieselben nur ganz wenig gebraunt, und

wenn man sie nach dem Erkalten in Wasser lôst, so erscheinen die

Lôsungen nahezu farblos, oder wenn die Temperatur etwas langer

angedauert hat oder hôher gestiegen ist, von schwacher, unbestimm-

ter Farbe. Versetzt man die Lôsungen mit concentrirter Salzsâure,
so verschwindet die Farbe nahezu vollstândîg, wâhrend ein geringer,

flockiger Niederschlag erscheint. Bereitet man sich aber nunmehr

eine Mischung der beiden Salzmassen, und erhitzt dieselbe
in ganz âhnlicher Weise mit einem kleinen Ueberschusse von

Natriumhydroxyd, so nimmt die Mischung schon nach kurzer Zeit

eine entschieden blaue Farbe, des Oefteren mit kapferrothem Re-

flexe, an. Lasst man sie erkalten und giesst Wasser auf, so lost
sich die Masse mit tief indigoblauer Farbe, welche auf Zusatz von

concentrirter Chlorwasserstoffsâure in ein prachtvolles Carmoisin über-

geht. Man kann nicht zweifeln, dass sich durch das Zusammentreten
der beiden Aether der Farbstoff bildet, welchen ein jeder von beiden
Aethern für sich zu erzeugen nicht im Stande ist.

Der Versuch lâsst sich auch, und noch zweckmassiger, so anstellen,
dass man einen jeden der Aether für sich in Alkohol lost und als-
dann die abgewogene Menge Natriumhydroxyd zusetzt, um die Salze
zu bilden. Die beiden Salze, welche sich trocken ohne wesentliche

Veranderung aufbewahren lassen, brauchen alsdann nur noch am
besten in dem Verhaltnisse von 2 Mol. Pyrogallussâureâther zu 1 Mol.
des homologen Aethers gemischt und unter Zusatz von etwa einem
Viertheile der in der Mischung bereits enthaltenen Menge Natrium-

hydroxyd im Oelbade erhitzt zu werden, um den Farbstoff hervorzu-

bringen.
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Will man das Pittakall aus den beiden Aethern in etwas

grôsserer Menge darstellen, so erhitzt man am zweckmassigsten die
eben beschriebene Mischung in einem offenen Silbertiegel, welcher in

einem Oelbade steht. Sie nimmt bald eine grünliche Farbe an, welche
allmâhlich in Blau übergeht. Man kann die Blaubildung wesentlich

beschleunigen, wenn man der erhitzten Masse von Zeit zu Zeit einen

Tropfen Wasser zusetzt. Schliesslich wird ein blauer Ruckstand er-

halten, welcher in Wasser mit derselben Farbe lôslich ist. Auf Zusatz
von Salzsâure wird die Flüssigkeit roth, indem sich gleichzeitig eine

braunrothe, harzige Masse ohne Spur von Krystallisation ausscheidet.
Dieselbe Wst sich mit grosser Leichtigkeit in Alkohol auf; durch Ver-

dampfen des Alkohols wird sie schwerer lôslich, indem sîe sich all-
mâhlich in ein schwach krystallinisches, hellrothes Pulver verwandelt.
Lüst man dieses in siedendem Alkohol und versetzt die Lôsung mit

Aether, so scheiden sieh aus der anfangs klar gebliebenen Lôsung
nach einiger Zeit schône Krystalle der reihen Sâure aus.

Man kann auch die mit Salzifaure versetzte Losung des blauen

Productes mit Aether behandeln, welcher nicht unerhebliche Mengen
von der Zersetzung entgangenem Dimetbylâther auflost, und nach dem
Abheben des Aethers die wâsserige Flüssigkeit, in welcher braune
Flocken suspendirt sind, mit siedendem Benzol ausschütteln. Die gelbe

Benzollôsung liefert nach dem Verdampfen einen gelben Rückstand
von Eupittonsaure, welche nach der Behandlung mit Alkohol in der

Regel schon hinreichend rein ist.

Die Ausbeute an Pittakallsâure, welche die beschriebenen Ver-

fahrungsweisen liefern, ist im günstigsten Falle eine geringe. In ein-

zelnen Operationen wurden bis zu 10 pCt. der angewendeten Mischung
der beiden Aether gewonnen. Neben nicht unerheblichen Mengen

nnangegriffener Aether, welche man wiedererhâlt, werden stets braune

und braunviolette Nebenproducte in betrâchtlicher Quantitat gebildet.
Man wird in dem ganzen Verlauf des Oxydationsprocesses an die

zahlreichen secundâren Reactionsproducte der Rosanilinfabrikation er-

innert. Es braucbt kaum bemerkt zu werden, dass man sich mehr-

fach bemüht hat, die Oxydation in anderer Weise zu leiten; Kalium-

bichromat, Kaliumpermanganat, Eisenchlorid, rothes Blutlaugensalz,

Quecksilberchlorid, Arsensaure sind nach einander versucht worden,
ohne dass ein nennenswerther Erfolg erzielt worden ware; mischt man
dem Natriumhydroxyd etwas Bariumhyperoxyd bei, so erscheint die

blaue Farbe etwas schneller, aber die Ausbeute wird nicbt vermehrt;
der schon frûher erwâhnte Sesquichlorkohlenstoff hat in dieser Bezie-

hung immer noch die besten Resultate ergeben. Die Klippe, an welcher

alle Versuche, kraftigere Reactionsmittel in Anwendung zu bringen,
scheitern, ist die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcher der Pyro-

gallussâure-Dimethylâther in Cedriret ûbergeht.
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Dass der aus den Dimethylathern der Pyrogallussâure und der

Methylpyrogallussâure gewonnene Kôrper wirklich die mit den Namen

Eupittonsâure oder Pittakallsâure bezeichnete Verbindung ist, konnte

angesichts der hochet charakteristischen Eigenschaften, welche diese

Saure besitzt, nicht bezweifelt werden. Zum Ueberfluss wurde die

aus den beiden Dimethylathern gewonnene Saure mit alkoholischem

Ammoniak in geschlossener Rôhre einer Temperatur von 160° – 170°

ausgesetzt; es bildete sioh in nahezu theoretischer Menge das schon

früher beobachtete, in schônen, fast farblosen Krystallen sich aus-

scheidende, rosanilinartige Triamin, welches sich in Essigsaure mit

kornblumenblauer Farbe auflôst.

Durch die beschriebenen Versuche glaube ich den Beweis geliefert
zu haben, dass Reichenbach's Pittakall in der That seine Entste-

hung einer Reaction verdankt, welche dem Bildungsprocesse des Ro-

sanilins und zumal des Pararosanilins vollkommen analog ist. An

der Bildung der Eupittonsâure wie der des Rosanilins betheiligen sich

zwei benachbarte Homologe, und zwar werden in beiden Fallen drei

Molecule âer Componenten unter Ausseheidnng von drei Moleculen

Wasserstoff zu der neuen Verbindung vereinigt:

2C6H7N + C7H9N =
C19H17N3 H-3HH

Anilin
N

Toluidin
NT

Pararosanilin.
-t- 3HH

2C8H10O3 + C9H12O3 =
C25H26O9 +3HH

Pyrogallussiture- Methylpyrogallussaure- Eupittonsâure.
Dimethylather Dimethylttther

Man begreift nunmehr auch, wie in den früheren Versuchen aus

einem noch nicht vôllig gereinigten Pyrogallussauremethylather der Farb-

stoff erhalten werden konnte. Die Gegenwart von 5 pCt. Methylpyro-

gallussâureather in dem Aether der Pyrogallussaure lâsst sich durch

die Elementaranalyse nicht mehr erkennen.

Noch war es von Interesse festzustellen, ob der Sauerstoff, welcher
die Oxydation des Wasserstoffs bedingt, von dem Natriumhydroxyd
oder von der Luft geliefert werde. Für die erstere Annahme ist in

der That die Temperatur, bei welcher sich der Process vollzieht,
kaum hoch genug. Aber es lasst sich auch durch directe Versuche

nachweisen, dass es der freie Sauerstoff ist, welcher die Blaubildung ver-

mittelt. Bringt man eine concentrirte Liisung der beiden Dimethyl-
ather in Natronlauge in einer Rôhre über Quecksilber mit einem ab-

gemessenen Volum Sauerstoff in Berührung, so sieht man das Gas
in dem Maasse verschwinden, in welchem die Blaubildung fortschreitet.

Andererseits beobachtet man, dass eine Mischung der beiden Dimethyl-
ather mit Natriumhydroxyd in einer geschlossenen Glasrôhre, aus der

man durch Eingiessen von Aether und Verdampfen desselben die
Luft thunlichst ausgetrieben hat, bei stundenlangem Erhitzen im

Oelbade nur ausserst minimale Mengen von Pittakall liefert. Das
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1) Hofmann, diese Berichte XI, 1459.

Wasser, in welchem man nach dem Oeffnen der Rohre das Product

auflôst, fârbt sich allerdings auch blau, aber in ausserordentlich viel

geringerem Grade, als das Wasser, mit welchem man die gleichzeitig

in offener Rôhre derselben Temperatur ausgesetzte Mischung behandelt.

Ein Theil der blaue Salze bildenden Substanz wird offenbar aus der

bei Abschluss der Luft erhitzten Mischung erst wâhrend der Aus-

laugung nach erfolgtem Luftzutritt erzeugt.

Obwohl die im Vorstehenden beschriebene Arbeit zunâchst den

Zweck verfolgte, die Bildungsweise der Eupittonsaure festzustellen,

so sind doch im Verlaufe derselben einige weitere Beobachtungen über

diesen Kôrper gemacht worden, welche hier Platz finden môgen.

Salze der Eupittonsâure waren bisher nicht analysirt worden. In

meiner früheren Abhandluug1) über diese Saure ist bereits eines schon

krystallisirenden Natriumsalzes gedacht worden, welches ich aber nur

einmal erhalten hatte. Das Salz lasst sich aber, wie ich jetzt gefunden

habe, leicht gewinnen, wenn man eine alkoholische Lôsung der Sâure

mit einer Losung von Natiumhydrat versetzt. Alsbald geht die tief

orangegelbe Losung der Saure in prachtvolles Blau über, indem gleich-

zeitig ein flockiger, blauer Niederschlag entsteht. Unter dem Mikro-

skop zeigte dieser Niederschlag, frisch gefâllt, keine Andeutung von

Krystallisation; lâsst man ihn aber 24 Stunden mit der Flüssigkeit in

Berührung, so hat er sich in ein Hanfwerk kleiner, prismatischer

Krystalle verwandelt, welche das Licht grün reflectiren. Man glaubt

die Krystalle von Jodgrün vor sich zu haben. In Wasser lôst sich

das Natriumsalz auf, in Alkohol und Aether ist es unlôslich. Die

Analyse des bei 100° getrockneten Salzes führte zu der Formel

C25H24Na2O9,

welche 8.94 pCt. Natrium verlangt. Bei der Bestimmung des Metalles

in der Form von Natriumsulfat wurden 8.45 und 8.59 pCt. Natrium

gefunden. Hiernach würden in dem Molecule der Saure 2 ]Hydroxyl-

gruppen anzunehmen sein. Eine Shnlîche Annahme machen auch die

HH. Caro und Grabe fur die Rosolsaure, obwohl diese Saure

keine leichtfassbaren Salze zu bilden scheint.

Das Kaliumsalz gleicht dem Natriumsalz; es wird auf âhnliche

Weise dargestellt, zeigt aber geringere Neigung zum Krystallisiren.

Dasselbe gilt von dem Ammoniumsalz. Es ist Anfangs ein ganz

amorpherNiederschlag, welcher aber allmâhlich krystallinisch wird. Nach

Verlauf einiger Zeit ist eine Gallerte ehtstanden, welche in dünne, ver-

filzte Nadeln übergeht. Das Ammoniumsalz ist eine sehr ephemere

Verbindung. Erhitzt man die tiefblaue Losung des Salzes in Wasser

zum Sieden, so fârbt sie sich unter Ammoniakverlust nach einigen

Augenblicken smaragdgrün. Noch langer erhitzt, wird die Flüsslgkeit
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grünlich braun und setzt beim Erkalten schône Krystalle der Sâure ab.

Man erhà'lt die Saure auf diese Weise ganz besonders scbon krystallisirt.
Ich habe auch das Bariumsalz dargestellt; wird es durch Ver-

mischen von einer Alkohollôsung der Sâure mit Barytlôsung gewonnen,
so erfoigt der Uebergang des gelatinôsen Nioderschlags in den krystalli-
nischen Zustand nur âusserst langsam. Man kann aber das Salz

augenblicklich in schônen Nadeln erhalten, wenn man in eine mit

Ammoniak versetzte Chlorbariumlôsung die krystallisirte Sâure eintragt.
Auf ganz âhnliche Weise lâsst sich das Strontium- und Calcium-

salz krystallisirt erhalten. Auch das Kupfer-, Nickel- und Cobaltsalz

liefern hübsche, schwerlôsliche, dunkelblaue Krystallnadeln; sie ent-

stehen, wenn man ein Salz der genannten Metalle mit Ammoniak ver-

setzt und Eupittonsâurekrystalle eintragt. Das Bleisalz bildet helle,
rôthliche Nadeln, zu deren Darstellung man sich am besten der mit

Ammoniak versetzten Losung von Bleiacetat bedient. Das Zinksalz in

âhnlicher Weise erhalten, bildet einen nur schwach krystallinischen

Niederschlag. Ein Silbersalz hat sich auf Zusatz von Sâurekrystallen
zu ammoniakalischem Silbernitrat nicht erhalten lassen.

Jedem, der sich mit diesen Salzen beschâftigt, muss der

bemerkenswerthe Umschlag von Orange in Blau auffallen, welchen

die Lôsungen der Sâure bei Berührung mit Alkalien zeigen.
Trocknet man einen Anschuss von Eupittonsâurekrystallen auf einem

ausgebreiteten Filter an der Luft, so blâut sich das gelbe Papier durch
den Ammoniakgehalt der Laboratoriumsluft, und nach Verlauf einiger
Stunden liegen die trockenen, orangegelben Krystalle auf einem Papier
von tief violetter Farbe. Der Gedanke lag nahe, diese auffallende

Farbenveranderung für den Nachweis alkalischer Substanzen zu ver-

werthen. Fliesspapier, mit einer verdünnten alkoholischen Lôsung
der Sâure getrankt, nimmt beim Trocknen eine unbestimmte

Chamoisfarbe an. Wird ein solches Papier mit einem fixen Alkali
oder mit Ammoniak in Berùhrung gebracht, so fârbt es sich in ganz
uberraschender Weise tief violett. 1 Th. Ammoniak in 40000 bis
50000 Th. Wasser, welches weder auf Curcuma noch rothes Lackmus-

papier reagirt, wird von diesem Papier noch deutlich angezeigt;
ebenso die minimale Menge von Magnesia, welche sich im Wasser
lôst. Auch die alkalische Reaction des Speichels lâsst sich mit Hülfe
desselben noch deutlich nachweisen. Das Eupittonsaurepapier hat
aber einen capitalen Fehler; es erleidet nâmlich sowohl durch Alkalien
als durch Sâuren nahezu dieselbe Farbenverânderung. Schon früher
ist auf die Loslichkeit der Eupittonsaure in Sauren, welche dabei eine

carmoisinrothe Fârbung annehmen, hingewiesen worden. Indess er-

scheint die violette Farbe nur durch die Einwirkung von concentrirten

Sauren, verdünnte Sauren lassen das Papier unverândert.

Noch môgen hier einige Versuche angeführt werden, welche in
der Absicht angestellt wurden, weitere Aehnlichkeiten der Eupit-
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tonsâure mit der Rosolsâure aufzufinden. Eine fasabare Hydro-

verbindung habe ich bisher nicht erhalten kônnen, ebenso wenig die

für die Rosolsâure sehr charakteristiscbe Verbindung mit dem primaren
Natriumsalz der schwefligen Sâure. Dagegen gelingt es leicht, eine

schône Acetvérbindung zu erzeugen. Erhitzt man eine Losung der

Eupittonsaure in Essigsâureanhydrid einige Stunden am Rûckflusskuhler
im Wassserbade, so fârbt sich die Fliissigkeit auf Zusatz von Ammoniak
nicht mebr blau, wohl aber gesteht dieselbe zu einer schwach gelb-
lichen, krystallinischen Masse, welche man durch Waschen zu-

nachst mit verdûnntem Ammoniak, dann mit Wasser reinigt. Aus
Alkohol umkrystallisirt, erbâlt man sie in schonen, oft wohl aus-

gebildeten, gelben Nadeln, welche nicht ohne Zersetzung schmelzen.
Neben den Krystallen entsteht aber immer eine gelbe, amorphe Sub-

stanz, welche, obwohl weit loslicher in Alkohol als die Krystalle, die

Reindarstellung der letzteren gleichwohl erheblich erschwert. Erhitzt

man die Lôsung der Eupittonsaure in Essigsâureanhydrid bis zum

Siedepunkt der letzteren, so bildet sich fast ausschliesslich der amorphe

Kôrper. Mit wâsserigem Ammoniak, ebenso mit den Losungen der fixen

Alkalien in Wasser lassen sich die gelben Krystalle in der Kalte ohne

Zersetzung in Berührung bringen. In alkoholischer Lôsung erscheint

langsam in der Kâlte, schnell beim ErwSrmen die blane Farbe des

Pittakalls. Auch concentrirte Schwefelsaure zersetzt die Verbindung
bereits in der Kalte.

Die Analysen deuten auf die Formel

C29H32Oia = C25Ha6O9 -f- » n3n[O,CasHaaW =
c2H30~

C29 HS2 012 Cn H26 09
W h3 u)

0,

obwohl stets etwas zuviel Kohlenstoff gefunden wurde, vielleicht weil
den Krystallen noch eine kleine Menge der amorphen Substanz anhing.

Es scheint hier eine ahnliche Anlagerung des Acetanhydrids statt-

gefunden zu haben, wie bei der Rosolsâure. Auffallend bleibt es aber

doch, dass die in diesem Falle noch vorhandenen Hydroxylgruppen
den Alkalien gegenüber, in denen die Acetverbindung ganz und gar
unloslich ist, nicht zur Geltung kommen.

Im Laufe der dargelegten Versuche ist auch das durch die Ein-

wirkung des Ammoniaksauf die Sâure des Pittakalls entstehende Triamin
mehrfach wieder dargestellt worden. Ueberraschend ist die Leichtig-
keit, mit welcher dieser Uebergang stattfindet, und die Ausbeute an

Base, welche man erhalt. Bei einem quantitativen Versuche lieferte

1 g reiner Saure 0.9 g des Triamins, der Theorie nach hatten 1.03 g
erhalten werden sollen. Die Losungen der Base in Sâuren sind
rein blau, ohne irgend einen Stich in's Violette. Hr. Dr. Martius
hat die Güte gehabt, einige Farbeversuche mit dem Triamin anzu-
stellen. Wolle nimmt den Farbstoff1 direct nur ungern auf, die ge-
8chwefelteWolle dagegen mit grosser Leichtigkeit. Zu dem Ende wird
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der Farbstoff in Salzsiiure gelost und wahrend des Farbens der Flotte
etwas Natriumacetat zugesetzt, um die Mineralsaure abzustumpfen.
Baumwolle muss, um den Farbstoff aufzunehmen, mit Tannin gebeizt
werden. Seide farbt man in weinsaurer Lôsung. Die Farbentinten
sind sehr rein und, so weit sich nach der kurzen Zeit, welche seit

Herstellung der Proben verstrichen ist, beurtheilen lâsst, von erheb-
licher Bestandigkeit. Sobald es gelungen sein wird, die Schwierig-
keit der Darstellung der Eupittonsâure zu überwinden, kônnte man

angesichts der leichten Ueberführbarkeit der Saure in das Triamin

môglicher Weise an die industrielle Verwerthung des neuen Farbstoffs
denken. Wie dem aber auch sein môge, jedenfalls verdient dieser
schône Farbstoff, welcher sich wahrscheinlich auch durch Oxydation
der Dimethoxylderivate des Anilins und Toluidins wird darstellen

lassen, noch eine nâhere Untersuchung.

Oxydation einer Mischungvon Pyrogallussàure-Diâthylâther mit Methyl-
pyrogallussâure-Dimethylâther.

Der Gedanke lag nahe, die im Vorstehenden beschriebenen Ver-
sache im Sinne der in obigem Titel gegebenen Andeutungen zu
variiren. Ich hatte noch eine hinreichende Menge des schonen, bei
79° schmelzenden Diâthylâthers aus meiner früheren Untersuchung *)
zur Verfügung, welche zu dem Versuche verwendet werden konnte.
Derselbe wurde in vollkommen analoger Weise angestellt, und das

Ergebniss entsprach denn auch in jeder Beziehung der gehegten
Erwartung. Die Blaubildung erfoigte womôglich noch schneller und
reichlicher. Zur Reindarstellung der Verbindung musste indessen ein
etwas verandertes Verfahren eingeschlagen werden. Lôst man die durch
Erhitzen blau gewordene Masse in Wasser auf und sâuert mit Salz-
sâure an, so nimmt, gerade wie bei der aus den beiden Methylaethern
dargestellten, die Elûssigkeit eine violette in Carmoisin spielende Farbe
an, indem sich gleichzeitig braune Flocken ausscheiden. Schüttelt man
diese Flüssigkeit alsdann mit Aether ans, so gehen nicht nur die un-

angegriffenen Aether, sondern auch die gebildete Verbindung fast

vollstandig in Lôsung über. Wird nunmehr die tief gefârbte atherische

Flüssigkeit mit einer alkoholischen Lôsung von Ammoniak vermiscbt,
so entfarbt sie sich, indem ein blaugrüner Niederschlag, offenbar die

Ammoniakverbindung der neuen Saure, gefâllt wird. Man sammelt
denselben auf einem Filter und wâscht ihn ein paarmal mit alkoholi-
schem Ammoniak. Mit Wasser gekocht, entlâsst diese Verbindung
jede Spur von Ammoniak, wahrend der neue KÔrper in kleinen,
schonen, ziegelrothen Prismen zurtickbleibt. Diese Substanz ist nicht

analysirt worden, allein es lâsst sich wohl nicht bezweifeln, dass sie

') Hofmann, dieseBerichteXI, 800.
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in einer ganz âhnlichen Reaction gebildet worden ist wie die Sâure

des Pittakalls, nfimlich nach der Gleichung:

2C10 H14 O3 -f- C9 H12 O3 =
C29 H34 09 + 3HH,

und dass, wenn sich die letztere als eine sechsfach metboxylirte Rosol-

saure,

CÎBHÏ6O9 =
C19H8(OCH3)6O3,

darstellt, die neue Verbindung als eine zweifach methoxylirte, vierfach

âthoxylirte Rosolsâure aufzufassen ist.

C29 «34 O9 =
C19 H8 (OCH3)2 (O C2 H5)4 O3.

Die Eigenschaften der neuen Verbindung stimmen mit denjenigen
der früher studirten Kôrper so nahe überein, dass auf das über diese

Gesagte verwiesen werden kann. Eigenthümlich für dieselbe sind

indessen die Lôslicbkeit in Aether, die noch leichtere Zersetzbarkeit

der Ammoniakverbindung und endlich die Abneigung, welche der

Kôrper zeigt, aus Alkohol in Krystallen anzuschiessen.

Noch will ich schliesslich erwahnen, dass, wie das nicht anders

erwartet werden konnte, die aus der Mischung von Dimethylâther und

Diâtbylâther entstebende Sâure in Gegenwart von Ammoniak mit

Leichtigkeit in die entsprechende Farbbase übergeht. Die Saure wurde

zu dem Ende in alkoholischem Ammoniak gelôst uud die Lôsung

einige Stunden lang im geschlossenen Rohre einer Temperatur von

150-1600 ausgesetzt. Nach Verlauf dieser Zeit war die blaue Farbe
der Flüssigkeit in eine lichtbraune übergegangen, allein es hatten sich
keine Krystalle abgesetzt, wie sie in dem entsprechenden Versuche
mit der Eupittonsâure selbst auftreten. Das gebildete Triamin

ist in dem Alkohol gelôst, aus dem es sich auf Zusatz von Wasser oder
beim Abdampfen in Gestalt von weisslich grauen, ausserst schwach kry-
stallinischen Flocken ausscheidet. Die Flocken blauen sich rasch an
der Luft, in Essigsaure lôsen sie sich mit derselben prachtvollen, rein
blauen Farbe, welche die aus der methoxylirtén Rosolsâure entstehende

Verbindung auszeichnet. Beim Eindampfen der Flûssigkeit bleibt eine

durchsichtige Masse zurück, welche im durchfallenden Lichte tief blau,
im reflectirten Lichte kupferroth erscheint. Lost man die Base in con-

centrirter Mineralsâure auf, so hat die Losung eine tiefbraunë Farbe,

derjenigen der dreisâurigen Rosanilinsalze entsprechend. Wird aber die

Lüsung mit Wasser verdünnt, so erscheint alsbald die blaue Farbe der

wahrscheinlich einsaurigen Salze. Versetzt man die heisse verdûnnte

Salzsâurelôsung mit Ammoniak, so scheidet sich die Base beim Erkalten

aus, aber auch auf diesem Wege, welcher das der Eupittonsâure entspre-
chende Triamin in so schônen Nadeln liefert, erhâlt man die neue Ver-

bindung nur in undeutlichen Krystallflocken. Die Substanz ist nicht

analysirt worden, allein man wird nicht fehlgehen, wenn man sie, der
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Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XO.
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Bildungsweise entsprechend, als ein zweifach metfaoxylirtes, vierfach

âtboxylirtes Pararosanilin,

C29H39N3O7 O19H11(OCeï)1(OC,H6)4,Nï,HfO,

auffasst.

Wenn man die einfachen in der vorstehônden Abhandlung nieder-

gelegten Ergebnisse überblickt, so ist man vielleicht kaum geneigt,
zu glauben, dass ihre Feststellung viel Zeit und Mühe in Anspruch

genommen hat. Dies ist indessen gleichwohl der Fall gewesen, und

es ist mir deshalb eine besondere Freude, den HH. Dr. Georg

Korner und Franz Mylius für ihre opferbereite Hülfe, obne

welche ich diese Untersuchung gar nicht batte ausfûhren kônnen,

rneinen besten Dank auszusprechen.

342. Rudolf Andreasch: Ueber die Zersetzung des Sulfhy-
dantoins durch Barythydrat.

Ans dem-Laboratorium von Prof. R. Mai y in Graz.

[Der k. Akademie der Wissenschaften in Wien vorgelegt am 23. Mai 1879.]

(Eingeganien am 7. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei der Behandlung von Sulfhydantoin mit Natronlauge wird

eine Lôsung erhalten, die beim Filtriren das Papier deutlich roth

farbt, was, wie Hr. Prof. Maly fand, durch den Eisengehalt des

Papiers bedingt ist.

Um nun den die eigenthûmliche Eisenreaction veranlassenden

Kôrper zu isoliren, galt es zuerst die Menge des zur Zersetzung noth-

wendigen Alkalis festzustellen, da ein Ueberschuss desselben einen

-jindern Verlauf der Reaction bedingen oder auf die bereits gebildeten

Kôrper wieder zersetzend einwirken konnte.

Zu diesem Zwecke wurden zwei Titrirungen ausgeführt.
0.387 g reinen Sulfhydantoins wurden mit 20 ccm Natronlauge à ccm.

= 18.631 mg Na2O und etwas Wasser durch eine halbe Stunde im KSlbchen

gekocht, und das nicht verbrauchte Natron zurûcktitrirt, wobei sich ergab,
dass 164 mg Na,0 zur Zersetzung nothwendig waren; dies stimmt zu dem
Verhâltnisse von 1 Molekûl Sulfhydantoin auf 1 Molekûl Na, 0 welchem 165 mg
entsprechen wfirden. Ein zweiter Versuch ergab ein flbereinstimmendes Re-
sultat

0.511 g Substanz verbrauchten 271.5 mg Na20, berechnet 273 mg.
Da einige weitere Vorversuche zur Annahme berechtigten, dass

bei Anwendung von Barythydrat statt atzender Alkalien sich die ent-
stehenden Kôrper leichter isoliren lassen würden, so wurde der Haupt-
versuch mit Barythydrat ausgefûhrt.

50 g reinen, umkrystallisirten Sulfhydantoins wurden mit der dem

obigen Verhaltnisse entsprecbenden Menge Barythydrat (150 g) und
etwa 1 Liter Wasser in einem Kolben zum Sieden erhitzt. Die anfangsU.¡"1 _1_ ~–– °
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klare Losung schied nach Kurzem eine betrâchtliche Menge eines

weissen Niederschlages aus, der sich als ein organisches Barytsalz
erwies und unter dem Mikroskop betrachtet ans kurzen, dicken und

sternfôrmig verwachsenen Nâdelchen bestand.

Nach etwa dreistündigem Kochen, wobei das verdampfende Was-

ser stets erneuert ward, wurde abfiltrirt und Niederschlag und Filtrat

gesondert untersucht.

A) Barytnieder8chlag. Seine Menge betrug 90 g; er erwies sich

als stickstofffrei, aber schwefelhaltig. In Salzsâure gelôst, mit Eisen-

chlorid und Ammoniak versetzt, gab er eine intensiv roth gefârbte

F lüssigkeit, deren Farbe nach einiger Zeit beinahe verschwand. Wurde

nun die Losung in der Eprouvette geschûttelt, so absorbirte sie Sauer-

stoff aus der Luft, wie man an dem Ansaugen des Fingers erkennen

konnte, und die Fârbung kehrte mit voiler Intensitât zuriick.

Da das Filtrat diese Reaction nicht zeigte, war also der die

Reaction veranlassende Kôrper nur im Niederschlage enthalten.

Das Salz wurde analysirt:

1) 0.449 g der bei 100° getrockneten Substanz gabên beim Abdampfen mit
Schwefelsaure 0.444 g Bariumsulfat = 58.16 pCt. Barium.

2) 0.967 g gaben 0.9535 g Bariumsulfat = 57.99 pCt. Barium.

Der Barytgehalt einerseits und anderseits die Thatsache, dass das

Salz schwefelhaltig war, legte die Vermuthung nahe, dass es zu den

geschwefelten Abkommlingen der Glycol- oder Essigsâure gehôre, also

wahrscheinlich da? basische Barytsalz der von Carius 1) entdeckten,

spâter von Hein'tz 2), Wislicenus3), Claesson4) und Anderen

nâher studirten Thioglycolsâure sei, obwohl anderseits kaum anzuneh-

men war, dass die so empfindliche und charakteristische Eisenreaction

diesen Forschern entgangen sein sollte. Der Formel des ba9iscben

thioglycolsauren Bariums entspricht:
Berechnet

flir CH,S>')Ba

«S

j

Gefunden

jj
COO

Ba 60.35 pCt. 58.16 57.99 pCt.
Ich stellte nun zum Vergleiche nach der Angabe von Claesson

(Ann. Chem. l'harm. 187, 113) durch Einwirkung von Monochloressig-
saure auf Kaliumsulfhydrat etwas Thioglycolsâure dar und fand die

Vermuthung vollkommen bestatigt, denn eine verdûnnte Losung der-
selben nahm auf Zusatz von etwas Eiscnchlorid und Ammoniak so-

gleich die charakteristische, rothe Farbe an, die beim Schütteln noch

intensiver hervortrat.

') Ann. Chem. Pharm. 124, 43.

2) Ebendaselbst 136, 223.

3) Ebendaselbst t46, 145.

4) Ebendaselbst 187, 113.
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92*

Es handeïîe sich nun weiter darum, das Barytsalz aus dem Sulfhy-
dantoin in ein besser charakterisirtes und reineres Salz zu verwandeln.

Claesson giebt in seiner frûher citirten Abhandlung an, dass

das basische Bariumthioglycolat durch KohlensSure in neutrales Salz
und Bariumcarbonat zerlegt würde.

Ich suspendirte daher das feingeriebene Salz in Wasser und lei-

tete unter Erwârmen der Flûssigkeit einen Strom von KohlensSure

durch; als nach langerer Einwirkung eine abfiltrirte und ausgewaschene
Probe des Niederschlags die bekannte Eisenreaction nicbi mehr gab,
also sâmmtliches basisches Salz in das sehr leicht lôsliche, neutrale

Barytsalz ûbergefûhrt war, wurde abfiltrirt und das Filtrat concentrirt.

Der zurückbleibende, dicke Syrup trocknete unter der Luftpumpe zu

einer von undeutlich krystallinischen, warzenartigen Aggregaten durch-

setzten Masse ein, die spater vollkommen undurchsichtig wurde.

Das neutrale thioglycolsaure Barium ist leicht lôslich und

aus wâssriger Lôsung durch Alkohol fâllbar; es erwies sich als kry-
statiwasserfrei und verlor bei 100° nichts an Gewicht.

1) 0.506 g gaben beim Abrauchen mit Schwefelsânre 0.368 Bariumsulfat.
2) 0.266 g gaben bei der Verbrennung mit chromsaurem Blei im Bajonnet-

rohr 0.148 Kobiensâure und 0.0395 Wasser.
3) 0.3085 g gaben 0.22575 g Bariumsulfat.

Der Formel (HS – CHj–COO), Ba entspricht:

Berechnet
Gefunden

Berechnet
1. il. nI.

Ba 137 42.95 42.77 43.04

C4 48 1505 – 15.17

H6 6 1.88 – 1.65

Da ferner von Claesson die Quecksilberthy oglycolsâure
als besonders charakteristisch beschrieben wurde, so verwandelte ich

einen Theil des Barytsalzes in dieselbe.

Anfangs wollte jedoch die Darstellung nicht gelingen, indem stets

ein dicker, amorpher Niederschlag ausfiel, der bei dem Versuche ibn

umzukrystallisiren sich zusammen ballte und schliesslich eine halbge-

schmolzene, fadenziehende Masse darstellte, die beim Erkalten wieder

vollstandig erhârtete.

Nach mehreren vergeblichen Versuchen erhielt ich auf folgende
Weise ein sehr schônes Produkt.

Man lôst die neutrale Bariumverbindung in heissem Wasser auf,
sâtiert mit Salzsâure an und setzt nun vorsichtig Quecksilberchlorid-

lôsung zu. Dabei entsteht immer zuerst eine leichte Fâllung, die sich

aber nach Kurzem lôst; sobald man bemerkt, dass die Trübung nicbt

mehr rasch verschwindet, hâlt man mit dem Zusatze von Sublimat

inne. Alsbald beginnen sich kleine, lebbaft glSnzende Blâttchen aus-

zuscheiden, die sich rasch vermehren und bei langsamer Abkühlung
ziemlich gross erbalten werden kônnen. Nach dem Trocknen bilden
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sie eine silberweisse, atlasglânzende, papierâhniiche Masse von sehr

hiibscbem Ansehen, die sich aus Wasser und Alkohol umkrystallisi-
ren làsst.

Hat man zu viel Sublimat zugesetzt, so erhalt man stets einen

amorphen Niederschlag, der jedoch in der Weise wieder verwendet

werden kann, dass man ihn durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die

abfiltrirte Losung nach Austreiben des Sehwefelwasserstoffs neuerdings

vorsichtig in der Wârme mit Sublimat ausfâllt.

Zum Zwecke der Analyse wurde das Quecksilber durch Fallen

der heissen, nicht zu concentrirten Losung mit Schwefelwasserstoff

oder durch Glühen mit Kalk bestimmt.

1. Darstellung.
I) 0.797 g gaben 0.477 g Schwefelquecksilber.

II) 0.920 beim Erhitzen mit Aetzkalk 0.4765 g Quecksilber.

2. Darstellung.

III) 0.402 0.244 g Schwefelquecksilber.

IV) 0.5565 g beim Glûhen mit Salpeter und Soda nach dem Ausfâllen

0.6722 g Bariumsulfat.

3. Darstellung.

V) 0.3385 0.205 g Schwefelquecksilber.
Der Formel Hg(S--CH3 -C00H)8 entspricht:

Berechnet Gefunden

Hg 200 52.36 51.60 51.79 52.32 52.20

S 64 16.75 16.61 –

B) Filtrat. Die von dem ursprünglichen basischen Barytnieder-

schlage getrennte Flüssigkeit, welche die Reaction auf Thioglycolsâure
nicht gab, wurde durch Einleiten von Kohlensâure vom iiberschiissigen

Baryt befreit, das Filtrat eingedampft, der orange Rückstand mit AI-

kohol behandelt, wobei sich der grôsste Theil unter Rûcklassung von

gelber, amorpher Substanz aufloste, die Alkohollôsung wieder ein-

gedampft, ausgezogen und dies mehrere Male wiederholt. Da Thier-

kohle nicht entfârbte, wurden einige Tropfen Bleiessig zugesetzt, wo-

durch das Filtrat farblos wurde. Der beim schliesslichen Eindampfen
der Lôsung bleibende Rückstand, zweimal ans kochèndem Wasser

umkrystallisirt, lieferte lange, spiessige, schwach gefblich gefârbte Kry-

stalle, deren Lôsung, mit Silbernitrat und verdünnter Salpetersâure

versetzt, sofort den fur das Dicyandiamid eharakteristischen Nieder-

schlag, aus feinen, verfilzten Nadeln bestehend, abschied.

Eine mit der bei 100° getrockneten Substanz ausgeführte Stick-

stoffbestimmung ergab ein für das Dicyandiamid stimmendes Resultat.

0.163 g gaben (nach Will-Varrentrapp) 0.1085 g StickstofF.
Berechnet fllr (CN), (NHjJj, Gefunden

N 66.66 66.59.

Fasst man die vorstehenden Resultate zusammen, so ergeben sich

als Spaltungsprodukte des Sulfhydantoins durch Barythydrat Thio-
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glycolsà'ure und Dicyandiamid und da man weiter mit ziemlicher

Gewissheit annehmen kann, dass das Dicyandiamid erst durch die

Einwirkung der alkalischen Lôsung auf primâr gebildetes Cyanamid

entstand, lâsst sich für den empirischen Verlauf des Processes folgende

Gleichung aufstellen:

,NHCH3 CHjjSv
CS~

.NH

CH~ + BaH202 =

CH~

S. ~~Ba + CN NH~ + H20.CSC

-NHCO

+ BaH2O2
= COO'

^Ba + CN.NH2 -4-H,O.

Wie aus diesem Schema hervorgeht, tritt eine Art Wanderung
des Schwefelatoms im Sulf hydantoin ein, indem sich dasselbe vom

Harnstoffreste abtrennt und mit dem Glycolyl verbunden als Thio-

glycolsâure erscheint.

Man konnte sich daher den Process in folgenden drei Phasen

ablaufend denken:

'NHCH2 -NHa
_“ rt_I. CSC + baOH + H2O = CSC +S5îv>ROH,

1.

CS, 'NHCO
+baOH+H20=CS,

nNjj2
COOBa

Sulfhydantoin
Schwefel- Glycolsaures
harnstoff Barium

II.
aNH2

-1- ba 0 H = H20+baSH+CN.NHa,
II.

CSC •^NH2
-4-baOH = H2O-t-baSH-|-CN.NH3, a>

Schwefelharnstoif Bariumsulfhydrat Cyanamid

m CH2.OH
b CH..Sbam'

COOba +babH = H2u-+-COOba

Glycols.Barium Thioglycols. Barium

Um diese Annahme durch das Experiment zu priifen, wurde glycol-
saures Barium mit der entsprechenden Menge Bariumsulfhydrat gekocht,
ohne dass jedoch die Bildung von Thioglycolsâure trotz der ihr eigen-
thiimlichen Eisenreaction dabei nachgewiesen werden konnte.

Ebenso wenig liess sich die Entschwefelung des Sulfoharnstoffes

durch Barythydrat bewirken. Es bleibt daher nur diè Auffassung,
dass sich zuerst sulfhydantoinsaures Barium:

I. CSs
/NHCH2

+baOH = CSC

,NHCHaCOOba

-NHCO \NH2
aus diesem durch Entschwefelung Cyamidoessigsaure bilde,:

II. CSC
,NHCH2COOba

+ baOH

SNH2
= baSH + H20 -t- CN NH C H2 COOba

und dass diese durch das gteichzeitig entstandene Bariumiulfhydrat
sofort in Cyanamid resp. Dicyandiamid und Thioglycoisaure
gespalten würde:

III. C CNNH2 --j- CH2Sba
III. CN.NHCH2COOba-t-baSH =

COOba
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Die Bildung von Thioglycolsaure aus Sulfhydantoin durch die

Einwirkung einer alkalischen Lôsang erklSrt auch in der einfachsten

Weise, warum aile Versuche, das Sulfhydantoin zu entschwefeln, um
so zu einem Glycolylcyanamid zn kommen, stets zu negativen Resul-
taten fûhrten.

343. Radolph Andreasch: Ueber eine der Thioglycolsaure eigen-
thümliche Eisenreaction.

Aus dem Laboratorium von Prof. R. Maly in Graz.

[Der k. Akad. d. Wissenschaften in Wien vorgelegt am 23. Mai 1879.]

(Eingegangen am 7. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der vorstehenden Abhandlung wurde erwahnt, dass die aus

Sulfhydantoin durch Barythydrat entstehende, sowie die ans Mono-

chloressigsâure und Kaliumsulfbydrat erbaltene Thioglycoisaure auf
Zusatz von Eisencbloridlôsung und Ammoniak eine dunkelrothe Far-

bung geben.

Da aber bei der letzteren Darstellungsweise neben Thioglycol-
saure gleichzeitig betrâcbtliche Mengen der durch Schulze *) ent-

deckten Thiodiglycolsâure entstehen, so war die Môglichkeit nicht

ausgeschlossen, dass den vop mir analysirten Salzen noch eine kleine

Menge von thiodiglycolsaurem Salze beigemischt gewesen wâre, und
dass gerade diese Sâure es sei, der eigentlich die Eisenreaction zu-

komme. Um darüber Gewissheit zu erlangen ward Tbiodiglycolsaure
nach der Gleichung:

2COOK3-CH8C1 + K2S ==
2KCI-+- S(CH2-^COOK)2

dargestellt. 1.

2 Mol. chloressigsauren Kalis, in Wasser gelôsr, wnrden mit

einer Lôsung von 1 Mol. Kaliumsulfid versetzt, und das Gemisch ein-

gedampft, wobei keine
Schwefelwasserstoffentwicklung eintrat. Das

zurückbleibende Gemenge von Chlorkalium und thiodiglycolsaurem Kali

wurde nach der Angabe von Wislicenus2) wiederholt mit kochen-

dem, 95procentigem Alkohol extrahirt; der abfiltrirte Alkohol setzte ein

Salz in feinen Nadeln ab. Da es noch beigemengtes Chlorkalium

enthielt und von diesem durch Umkrystallisiren aus Alkohol nicht

leicht zu trennen war, so verwandelte ich dasselbe in das Silbersalz

dadurcb, dass ich aus der stark mit Salpetersaure angesâuerten Lô-

sung zunâchst das Chlor durch ûberschûssiges Silbernitrat fâllte, das

Filtrat mit Ammoniak ûbersattigte und die schwach erhitzte Lôsung
nun vorsichtig mit verdûnnter Salpetersaure neutralisirte. Dabei schied

sich das Silbersalz in feinen, mikroskopischen Nadeln ab; es ist in

') Gmelia's Handbuch. Supplement, S. 829..

') Ann. Chem. Pharm. 146, 156.
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Ammoniak und Salpetersâure leicht lôslich und wird ans der heissen,

ammoniakalischen Lôsang durch Salpetersâure unverândert gefallt.
1) 0.324 g bei 100° getrockneten Salzes gaben beim Zersetzen mit Salz-

sâure 0.19116 Silber.

2) 0.247 g uinkrystallisirtea Salzes gaben 0.1466 Silber.

Der Formel S(CH2-COOAg)2 entspricht:

Berechnet
j Gefundenit

59.34 59.00 59.34.

Ein Theil des Silbersalzes wurde durch Schwefelwasserstofï zer-

legt, und die erhaltene freie Saure, die in dûnnen Blâttcben krystal-

lisirte, auf ihr Verhalten zu Eisenchlorid gepriift.
Dabei zeigte sich nun, dass die Thiodiglycolsâure die be-

kannte Reaction nicht giebt und diese also nur der Thio-

glycolsâure zukommf.

Zugleich ist hervorzuheben, dass bei der eben beschriebenen

Darstellung von Thiodiglycoîsâure neben dieser ûberhaupt keine e

Thioglycolsaure entsteht, so dass obiges Verfahren sich vollkommen

zur Darstellung von reiner Thiodiglycolsaure eignet. Man verfâhrt

dabei in passender Weise so, dass man die nach der Einwirkung
erhaltene Lôsung soweit concentrirt, dass der grôsste Theil des Chlor-

kaliums auskrystallisirt, und dann die wieder verdünnte Mutterlauge
mit Bleiacetat ausfallt. Nach der Zerlegung dieses Salzes erhâlt man

die Thiodiglycolsâure vollkommen rein.

Ich will nun noch einige Bemerkungen Qber die
React^

selbst

beifügen.

Versetzt man die Lôsung eines thioglycolsauren Salzes, die man

etwas angesâuert hat, oder auch die Lôsung der freien Sâure selbst

mit einem Tropfen sehr verdûnnter Eisenchloridlôsung (von ungefâhr

^VpCt. Eisen), so bemerkt man meistens eine sehr schnell vorüber-

gehende, indigblaue Fârbung der Flûssigkeit; macht man nun mit

einigen Tropfen Ammoniak die Lôsung alkalisch, so tritt sofort die

dunkelrothe, ins Violette ziehende Farbung auf, die beim Schûtteln

mit Luft unter Sauerstoffabsorption noch intensiver wird.

Setzt man dagegen zuviel Eisenchlorid zu, so fâllt beim Ueber-

sâttigen mit Ammoniak Eisenoxydbydrat aus, ohne dass eine Farben-

verânderung bemerkbar wird Nach einigem Stehen verschwindet

die Fârbung beinahe ganz, kehrt aber beim Schütteln mit Luft wieder

zurùck; dieses Spiel lâsst sich ôfters wiederholen, nach einiger Zeit

jedoch scheidet sich Eisenoxydhydrat in Flocken ab, und die Lôsung
scheint zersetzt zu sein.

Môglicherweise bildet sich beim Zusatz von Eisenchlorid zur am-

moniakalisch gemachten Flûssigkeit das Ammoniumsalz einer Ferrid-

thioglycolsâare: m
Fe(S- CH3COONH4)3)
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dem eben die rothe Farbe eigen ist, und das unter Oxydation eines

Antheils der Saure in das farblose Eisenoxydulsalz übergeht, das sich

seinerseits wieder unter Aufnahme des Luftsauerstoffes in das Eisen-

oxydsalz verwandelt, so dass dem Eisen eigentlich die Rolle eines

Sauerstoffiibertragers zukommt. Diese Annahme erscheint um so

gerechtfertigter, als Claesson 1) bei der Darstellung der Kupfer-

verbindung der ThioglycolsSure die Beobachtung machte, dass sich

das zuerst entstehende Kupferoxydsalz unter gleichzeitiger Oxydation
eines Theils der Saure in die Oxydulverbindung verwandelt.

Besonders umgekehrt in Beziehung auf den Nachweis kleiner

Eisenmengen ist die Reaction sehr empfindlich.
Eine Lôsung des neutralen Barytsalzes mit einem Tropfen Am-

moniak (ein grôsserer Ueberschuss verhindert die Reaction) versetzt,
wird auf Zusatz eines Cubikcentimeters Eisenchloridlôsung, in wel-

chem nur 0.005 mg Eisen enthalten sind, noch deutlich roth gefârbt,
wahrend dieselbe Eisenmenge von Rhodanammon nicht mehr ange-
zeigt wird und auch mit Blutlaugensalz nur eine schwache, grünliche

Fârbung hervorruft.

344. Richard Meyer: Verhalten des Hâmatoxylins bei der

trockenen Destination.

(Eingegangen am 8. Juli; verlésen in der Sitzung von Hrn. A. Pihner.)

ScWi in seiner ersten Arbeit über das Galleïn wies Baeyer
auf die grosse Aehnlichkeit dieses Kôrpers mit den Farbstoffen des
Blau- und Rothholzes hin, und hielt es kaum für zweifelhaft, dass
dasselbe zur Familie der letzteren gehôre. In der That beweisen die

Spaltungell des Hamatoxylins und Brasilins, dass beide zu der Klasse
der Phenolfarbstoffe gehôren, aber im ûbrigen ist ihre Constitution
noch jetzt eine offene Frage.

Das Brasilin giebt, wie E. Kopp gezeigt hat, bei der trockenen
Destillation Resorcin. Nachdem nun in neuerer Zeit durch die Unter-

suchungen von Liebermann und Burg fur dasselbe die Formel

CieH^ + Os wahrscheinlich geworden ist, liegt der Gedanke nahe, das
Brasilin für ein Succinin oder Isosncoinin des Resorcins zu halten.
Der Umstand, dass Baeyer bereits ein Resorcinsaccineïn dargestellt
bat, welches nach seinen Eigenschaften offenbar kein Brasileïn ist,
dürfte nicht gegen die erstere Auffassung sprechen, da hier ja Isomerien
stattfinden kônnen.

Wie das Brasilin durch die Beobachtung E. Kopp als ein Re-
sorcinderivat characterisirt ist, so erscheint das Hâmatoxylin, welchea

') Ann. Chem. Pharm. 187, 120.
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nach Reim in der Kalischmelze Pyrogallussâure liefert, als ein Deri-

vât dieses Phenols. Man môchte geneigt sein, es für ein Succinin

oder Isosuccinin des letzteren zu halten. Ein solches aber mûsste

die Formel Cj g H14O7 haben, wahrend seine Zusammensetzung wohl

unzweifelhaft der Formel C16H14O6 entspricht. Die letztere aber

liesse sich vereinigen mit der Annahme eines gemischten Resorcin-

und Pyrogallussâure- Succinins. Ein solches würde vermuth-

lich, nach Analogie des Brasilins, bei der trockenen Destillation ein

Gemisch der beiden Phenole liefern.

Ich habe, von diesem Gesichtspunkte ausgehend, das Hâmatoxy-
lin der trockenen Destillation unterworfen und fand meine Vermuthung
in der That bestâtigt. Aus dem Destillate konnte ein krystallinisches

Phenolgemisch abgeschieden werden, in dem sich durch die Phtaleïn-

reactionen mit der grôssten Leichtigkeit Pyrogallussilure (als

Galleïn) und Resorcin (als Fluoresceïn) neben einander nachweisen

liessen. Der Versuch wurde mit ganz übereinstimmendem Erfolge mit

zwei verschiedenen, krystallisirten Produkten angestellt, von denen ich

das eine der Freundlichkeit des Hrn. Mylius (Firma J. R. Geigy
in Basel) verdanke. Auch ein zweimal umkrystallisirtes Hâmatoxylin
verbielt sich genau gleich, wahrend Brasilin bei der Destillation reines

Resorcin ohne eine Spur von Pyrogallussâure lieferte.

Dieser Versuch beweist nun freilich nichts anderes, als dass das

Hâmatoxylin in der That ein Derivat der beiden genannten Phenole ist.

Ich würde ihn allein nicht mittheilen, wenn ich nicht im Augenblicke ge-

nôthigt wâre, meine Arbeiten vorübergehend zu unterbrechen. Gegen
die im vorstehenden ausgesprochene Vermuthung über die Constitution

der beiden natürlichen Chromogene sprechen einstweilen ihre Acetyl-
derivate. Reim erhielt ein Hexaacetylhâmatoxylin und Liebertnann n

und Burg ein vierfach acetylirtes Brasilin. Doch ist die
Zusamrnensetzung

beider nur durch die Elementaranalyse ermittelt worden, welche in
solchen Ffillen kaum eine sichere Entscheidung zu geben vermag.
Diese wird sich voraussichtlich durch eine directe Acetylbestiminung
nach der Schiff'schen Methode herbeiführen lassen. Ich habe in
dieser und anderer Richtung Versuche über die Constitution des Bra-
silins und Hamatoxylins vorbereitet.

Chur, 6. Juli 1879.

345. A. G. Ekstrand: Zur Kenntniss der Nitronaphtoësàuren.
(Eingegangeu am 8. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Da meines Wissens sich Niemand mit den Nitroderivaten der

Naphtoësauren beschaftigt bat, theile ich nacbstehend die Hauptergeb-
nisse einiger Nitrirungsversuche mit.
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Die Nitrirung wurde einfach so bewerkstelligt, dass zu einer heiss

concentrirten Eisessiglôsung der betreffenden Naphtoësâure ûber-

schüssige, rauchende Salpetersâure zugesetzt wurde. Um die Reaction
zu unterstûtzen, wurde einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt,
und darauf die Lôsung sich selbst ùberlassen. Nach einiger Zeit war

der Kolbeninhalt zu einer Krystallmasse erstarrt. Die Krystalle wur-

den von der Mutterlauge getrennt, gepresst und aus Alkohol um-

krystallisirt. Die ursprüngliche, essigsaure Mutterlauge, die viel Sal-

petersaure enthielt, wurde mit viel Wasser versetzt, wobei ein fast

gallertartiger Niederschlag ausfiel. Dieser Niederschlag wurde wie
die Krystalle gesammelt und aus Alkohol umkrystallisirt. Soweit ich
habe finden kônnen, bilden sich bei diesem Vorgange hauptsâehlieh

Mononitroderivate, und der Process verlâuft bei der a- und j3-Saure

ganz in derselben Weise. Es stellte sich bald heraus, dass die zuerst

auskrystallisirte und die in der ursprünglichen Mutterlauge gelôst ge-
bliebene Saure der Hauptmasse nach verschieden waren. Zur Trennung
der von derselben Naphtoësâure derivirenden Nitrosâuren ist ihre ver-

schiedene Lôslichkeit in Alkohol benutzt worden. Dem aus der sal-

petersauren Mutterlauge ausgeschiedenen Niederschlage haftet oft eine

Schmiere an, die durch Waschen mit Aether zu entfernen ist.
Die vollstândige Trennung der Sauren hat grosse Schwierigkeiten,

und trotz mehrmaligem Umkrystallisiren ist es mir nicht môglich ge-
wesen, die Schmelzpunkte scharf zu bestimmen. Von jeder Naphtoë-
sâure werden zwei Nitrosauren erbalten, die aus Mangel an einer mehr

passenden Benennung einfach mit 1 und 2 bezeichnet werden môgen.

Mononitro-a-naphtoësâure 1, Clo H6 NO2 COOH, war
sowohl in der zuerst ausgeschiedenen Krystallmasse wie in der Mutter-

lauge enthalten und wurde daraus, wie oben beschrieben, d. h. durch
ihre grôssere Lôslickeit in Alkohol gewonnen. Sie krystallisirte in

harten, farblosen Prismen, die beim Reiben ein knirschendes Pulver

gaben. Schmelzpunkt bei 195–196° (uncorr.).
Gefunden Berechnet

C 60.6 60.8

H 3:5 3.2.
Das Calciumsalz bildete Nadeln oder Prismen, die sich in

47 Thln. Wasser bei gewôhnlicher Temperatur lôsten. Das wasser-

freie, bei 140° getrocknete Salz, gab 8.4 pCt. Ca, berechnet ans

(Cl0H6NO2CO2)2Ca 8.4 pCt.

Der Aethylather, Cl0 H6NO2 COOC2 H6, wurde durch mehr-

stûndiges Erhitzen von Silbernitronaphtoat mit iiberschûssigem Jod-

âthyl in einer zugeschmolzenen Rôhre auf 110 – 120° erbalten. Das

Reactionsprodukt wurde aus Alkohol umkrystallisirt und bildete dicke,
harte Krystalle, die sehr leicht loslich in Alkohol und Aether sind.

Schmelzpunkt gegen 63°.
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Gefunden Berechnet
C 63.3 63.6
H 4.7 4.5.

Mononitro-a-naphtoësaure 2, wurde durch wiederholtes Um-

krystallisiren der zuerst ausgeschiedenen Krystallmasse erhalten. Sie
bildete feine, weiche, bûschelfôrmigvereinigte Nadeln, die sich leicht, be-
sonders in der Warme in Alkohol, Aetber, Eisessig und Benzol lôsten,
Eine heiss concentrirte, alkoholische Lôsung erstarrt fast beim Erkalten.
Auch in warmem Wasser war sie ein wenig lôslicb. Die Krystalle
batten einen Stich in's Gelbliche. Schmelzpunkt 233°.

Gefunden Berechnet
N 6.8 6.4.

Das Calciumsalz krystallisirt in harten Prismen, lôslich in
160 Thln. Wasser. Das bei 140° getrocknete Salz gab 8.9 pCt. Ci»,
berechnet 8.4 pCt.

Der Aethylather kryatallisirte beim Erkalten der heissen, al-
koholischen Lôsung in langen, haarfeioen, zusammengefilzten Nadeln
fast farblos. Schmelzpunkt 92°.

Gefunden Berechnet
C 63.3 63.6

H 5.0 4.5.
Mononitro /3 naphtoësfiure 1. Um diese Sâure einiger-

massen rein zu erhalten, wurde der in Alkohol verbaitnissmassig
leicht lôsliche Theil des Nitroproduktes mit ka!tem Aether digerirt,
und der Aetherauszug mehrmals aas Alkohol oder Weingeist um-

krystallisirt. Die Saure lôst sich leicht in warmem Alkohol, beim
Erkalten fielen Flocken, die aus kleinen Nadeln bestanden, heraus.

Aether, Benzol und Eisessig nehmen sie auch leicht auf. Die Sâure war
etwas gelblich gefârbt. Schmelzpunkt gegen 220°.

Gefunden Berechnet
C 60.3 60.8

H 3.6 3.2.
Das Calciumsalz bildete kleine Nadeln, lôslich in 388 Thln.

Wasser, viel lôslicher in warmem. Bei 140° getrocknet, gab es
8.2 pCt. Ca, berechnet 8.4 pCt.

Der Aethylâther krystallisirte aus Alkohol in kleinen, fast
farblosen Nadeln, der Schmelzpunkt lag gegen 82°, jedoch fing er
schon früher an zu erweichen.

Gefunden Berechnet
C 63.1 63.6

H 4.8 4.5.

Mononitro- 13 naphtoësâure 2. Ein Gemisch aus dieser
und der vorhergehenden Saure, das nicht durch Umkrystallisiren wei-
ter zu reinigen war, wurde mit Aether digerirt, der Rückstand in das
Calciamsalz Bbergefuhrt und dièses umkrystallisirt. Ans dem Calcium-
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ealze wurde durch Chlorwasserstoffsâure eine geringe Menge einer
Sâure erhalten, deren Séhmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren ans AI-
kohol gegen 280° lag. Die Sâure war auch in warmem Alkohol und

Eisessig schwer lôslich und bildete kleine, concentrisch gruppirte
Nadeln.

Das Calciumsalz krystallisirte in kleinen Blâttern, lôslich in
930 Thln. Wasser, schwer lôslich auch in warmem Wasser. Bei 1400

getrocknet gab es 8.3 pCt. Ca, berechnet 8.4 pCt.

Der Aethylâther krystallisirte in langen, hûbschen, seidenglân-
zenden Nadeln, die oft sternfôrmig gruppirt waren. Der Schmelzpunkt
lag bei 1070.

Gefunden Berechnet

C 63.3 63.6

H 4.7 4.5.
Die Kalium- und Natriumsalze der augeführten Sauren sind alle.

leicht lôslich. Durch Silbernitrat erhâlt man mit allen einen gelben
N iederschlag.

Die weiteren Derivate dieser Sâuren sind noch nicbt dargestellt.
Die Amidosâuren und die daraus vielleicht darzustellenden Oxynaph-
toësâuren bieten wahrscheinlich etwas Interesse dar. Es ist nur zu

bedauern, dass die Ausbeute nach durchgeführter Reinigung sehr

gering ist.

Was die Constitution der vier Sauren anbetrifft, so giebt es bis

jetzt keine Anhaltspunkte fur ihre Bestimmung.

Upsala, Juli 1879. Universitatslaboratorium.

346. Watson Smith: Ueber eine Synthèse des Phenylnahphtalins.
Vorlâufige Mittheilung.

(Eingegangen am 5. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wàhrend der letzten Weihnachtsferien beschâftigte ich mich im

hiesigen Laboratorium mit einigen, die Synthèse des oben erwâhnten
Kohlenwasserstoffs betreffenden Versuchen. Ich leitete ein Gemisch
von Monobromnaphtalin und Benzol 1) durch ein leeres und 2) durch
ein mit Natronkalk gefülltes, rothglühendes Rohr. Im ersten Falle
bekam ich wenig von einem harzigen Produkt und eine verbaltniss-

miissig geringe Entwickelung von
Bromwasserstoffgas. Das Resultat

wurde damals von mir als ein nicht günstiges betrachtet, und das
Produkt nicht naher untersucht. Offenbar ist zu dieser Reaction eine
sehr starke Rotbgluth erforderlich, und wenn diese Bedingung erfullt

gewesen ware, so hâtte ich vielleicht ein günstigeres Resultat erlangt.
Im zweiten Falle bildeten sich etwas Diphenyl und in ziemlich

reichlicher Menge Naphtalin.
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Nun sind bei diesem letzten Versache drei Hauptmôglichkeiten

vorhauden, wie nach den -folgenden Schematen ersichtlich wird.

1)
SC10H7 Br-f-Nâ" iDÊT+Tf CGH6i
1°ioht [Br-j-Na OH + H C6H»1
Dinaphtyl Diphenyl

Phenyl-Naphtalin

2)
CtoH~J3r~Na ~~H+H~CfiHSi

CipHy 'Br+Na'~H 0+ë~ë~3) Ç10H7|-B7+Na:iH[^fjgs H, J

Naphtalin Diphenyl.

Es iat sehr wahrscheinlich, dass diese drei Reactionen mehr oder

weniger zusammen verlaufen, und daher ein gemischtes Produkt er-
halten wird. Wahrscheinlich werden auch bei Abwesenheit von Na-
ironkalk auf analoge Weise mehrere Reactionen nebeneinander statt-

finden, und ein gemischtes Produkt unter
Bromwasserstoffgasentwicklung

resultiren.

In letzter Zeit habe ich noch folgenden Versuch ausgeführt. Ich
leitete ein Gemisch von Monobrombenzol und Naphtalin durch ein
mit Bimstein gefûlltes Yerbrennungsrohr. Diesmal entwickelte sich
reichlieh Bromwasserstoffgas, und die Reaction verlief, obgleich bei
starker Rothgluth vorgenommen, obne betrâchtlicbe Abscheidung von
Kohle. Die Reactionsprodukte wurden durch fractionirte Destillation

getrennt. Auf diese Weise erhielt ich unverandertes Brombenzol und

Naphtalin, gemischt mit Diphenyl, Isodinaphtyl und einem neuen

Kohlenwasserstoflf, der niedriger als die Dinaphtyle siedet. Derselbe
iat in Weingeist beim Erwârmen leicht lôslich, scheidet sich beim Ab-
kühlen aus der Lôsung in mikroskopischen Blâttchen aus und sublimirt
in kleinen, durchsichtigen Blâttchen, die eine schône, blaue Fluorescenz

zeigen. Sie schmelzen bei 101 1020, und ihre Dâmpfe besitzen
einen angenehmen, pomeranzenâhnlichen Geruch. Auch riecht die
Substanz selbst schwach nach Pomeranzen. Aller Wahrscheinlichkeit
nach ist dieser Kôrper der gesuchte Kohlenwasserstoff, das Phenyl-
naphtalin, Clo H, (C6 H6). Wenn dies der Pall ist, was ich fest-
stellen will, sobald ich etwas mehr von der betreffenden Substanz

dargestellt habe, so scheint die Reaction wieder eine gemischte zu

sein, wie die folgenden Schemata erlfiutern:

^C10H7 H -+-Br C6HJ-

~C10H71 H + Brl C6 H511) lC10H7 H + Br CfiH;,i

Dinaphtyl Diphenyl

<)
C10H7[H^JrlC6H8 I I

2)

Phenylnaphtalin
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Ich beabsichtige auch das oben erwâhnte Gemisch von Brom-
benzol und Naphtalin über erhitzten Natronkalk zu leiten, nm zu

versuchen, ob sich vielleicht auf diese Weise der Kôrper in grüsserer
Menge bildet.

Zürich, Universi tâtslaboratorium.

347. F. W. Clarke: Specifische Gewichtsbestimmungen.
(Eingegangenam 11. Juli; verlesenin der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

Die folgenden Bestimmungen specifischer Gewichte wurden von.
meinen Schülern und mir im Laboratorium der Universitat von Cin-
cinnati wahrend des Sehuljahres 1878/79 ausgeführt. Die Salze wur-
den in Benzol gewogen, und Wasser von einer Temperatur von 4°
als Einheit genommen.

Magnesiumjodat, MgJ2O6.4H2O. Von Hrn. E. P. Bishop
dargestellt und bestimmt. 3.266, 3.300 bei 13.5°. Hr. Bishop stellte-
den Wassergehalt dieser Verbindung und auch den des Zinkjodats
fest. Er fand dass die angenommenen Formeln dieser Salze richtig.
waren.

Ueberchlorsaures Ammoniak, NH4CIO4. 1.873, 24.5°. 1,883,
1.903, 25°. 1.883, 25.5°. Albert Stephan.

Unterschwefelsaures Barium, BaS2O6 4H2O. 3.052, 3.055r
3.058, 24.5°. Albert Stephan.

Bariumbromid, BaBr2, 2HjO. Gut krystallisirt. 3.674, 24.3°.

3.674, 24°.4. 3.689, 24°.2. Ambler Harper.

Bariumcadmiumbromid, BaBr2, CdBr8.4H2O. 3.665, 24°, zwei

übereinstimmende Resultate. Ambler Harper.

Bariumjodid, BaJ2, 7H2O. 3.672, 20.2°. 3.674, 20.4°. H. W.
Leonard.

Cadnaiumkaliumjodid, 2KJ.CdJ2, 2H2O. 3.346, 3.356, 3.365,

3.371, 21°. H. W. Leonard.

Unterphosphorigsaures Kobalt, CoP2H4041 6H2O. 1.809,1.808,
1.811, 18.5°. G. C. Nye.

Unterphosphorigsaures Nickel, NiP2H4O4, 6H2O. 1.844,1.856,
19°. 1.824, 19.8°. G. C. Nye.

Unterphosphorigsaures Zink, ZnP4H4O4, 6HjO. 2.016. 19.2°.
2.014. 19.5°. 2.020, 20°. G. C. Nye.

Schwefelsaures Ammoniak, (NH4)IS04. 1.765, 20.5°. Harold
B. Wilson.

Dreibasisch chromsauresQuecksilber, 3HgO.CrO3. 7.1711, 18.6°.
Helena Stallo.

Oxalsaures Manganoxyd, MnC,04, 2.453, 20.7°. 2.422, 2.457,.
21.7°. L. R. Jreeman.
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Oxalsaures Kobaltoxyd, CoC2O4. 2.325, 19°. 2.296, 20.5".

L. R. Jreeman.

Oxalsaures Nickeloxyd, NiC2O4. 2.235, 18.5°. 2.218, 19°.

2.228, 19.5°.

Oxalsaures Cadmiumoxd, Cd C2 0,. 3.310, 17°. 3.320, 18°.

Oxalsaures Zinkoxyd, ZnC2 O4. 2.582, 17,5°. 2547, 18.3°.

2.562, 24.5°. H. B. Wilson.

Oxalsaures Zinnoxyd, SnC2O4. 3.558, 18°. 3.576, 22.5°.

3.584, 23.5°. H. B. Wilson.

Oxalsaure, H2C2O4.2H2O. 1.653, 18.5°. H. B. Wilson.

Jodoschwefelsaures Roseokobalt, Co2(NH3)10(SO4)2 J2, 2H20.

2.139, 2.149, 20.5°. H. B. Wilson.

Ameisensaures Cadmium, CdC2H204, 2H2O. 2.421, 2.428,.

2.438, 20°. Howard Breen.

Ameisensaures Zink, ZnC2H204, 2H2O. 2.157, 2.158, 21.3°.

Howard Breen.

Ameisensaures Cadmiumbarium, (BaCd) C2H2O4. 2.724, 19°.

2.742, 20.3°. Howard Breen.

Zweifach citronensaures Ammoniak,(NH4)2C6H6O7. 1.483, 20°.

1.479, 22°..1.468. 1.486. 22.5°. J. R. Blakemore.

Dreifach citronensaures Natrium, 2(C6 H5Na3O7), 11H2O.

1.857, 23.5°. 1.859, 24°. Blakemore.

Die folgenden Verbindungen wurden von mir selbst beilaufig
neben anderen Arbeiten, welche noch nicht fur die Veroffentlichung
bereit sind, bestimmt.

Strychnin, 1.359, 18°.

Strichninchlorplatinat, 1.779, 13.5°.

Berberinhydrochlorat, 1.397, 19,4°.

Berberinchlorplatinat, 1.758, 19°.

Aethylaminchlorplatinat, gut krystallisirt, 2.255, 19°. 2.250, 19.3°..

348. R. Nietzki und Otto N. Witt: Ueber Amidoderivate des

Diphenylarnins.
(Eingegangenam 14. Juli; verlesenin der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

Die von dem Einen von uns (R. N.) beobachtete Thatsache,
dass reines Anilinschwarz sich unter dem Einflusse von Reductions-

mitteln in Paraphenylendiamin und Diamidodiphenylamin zersetzt J),
machte eine Vergleichung dieses letzteren mit den direct erhâltlichen

Diamidoderivaten des Diphenylamins erwun9cht, wahrend das von

dem Anderen (O. N. W.) durch Reduction von Tropaeolin 00, sowie

1) DieseBerichteXI, 1098.
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Pbenylamidoazobenzol l) erhaltene Monamidodiphenylamin mit dem

aus Mononitrodiphenylamin erhâltlichen Produkt verglichen werden

musste. Wir haben uns zur Bearbeitung dieses Gegenstandes ver-

«inigt und theilen im Nachfolgenden unsere Resultate mit.

Die ntithigen Nitroderivate des Diphenylamins haben wir nach

dem bereits friiher s) mitgetheilten Verfahren bereitet; wir haben in-

dess beobachtet, dass der für die Darstellung und Trennung der

beiden isomeren Dinitrokôrper angegebene Weg bei der Bereitung

grôsserer Mengen zweckmassig in folgender Weise vereinfacht wird.

Das in der angegebenen Weise bereitete Gemisch von Alkobol,

Eisessig, Amylnitrit und Salpetersâure wird stark geküblt, ehe man

mit dem Eintragen des Diphenylamins beginnt;, letzteres wird portions-
weise zugesetzt und die Zwischenzeit zwischen zwei Portionen wird so

gewâhlt, dass eine wesentltche Temperaturerhôhung nicht stattfindet.

Ist sâmmtliches Diphenylamin eingetragen, so ùberlasst man die

Masse wahrend 24 Stunden sich selbst. Die Ausbeute ist unter

diesen Umstànden die tbeoretische.

Zur Verseifung dient das bereits friiher in einem fihnlichen Falle 3)
benutzte Gemisch ans gleichen Theilen Alkohol und rauchender Salz-

sâure, welches schon in der Eâhe unter heftiger Reaction die Zer-

setzung bewirkt. Das Endprodukt, ein Gemisch der beiden Dinitro-

kôrper, ist von gliinzend zinnoberrother Farbe. Merkwürdigerweise
ist diese bequeme Methode nicht anwendbar für die Bereitung von

Mononitrodiphenylamin. Das Nitrosamin dieses Kôrpers wird von

rauchender Salzsâure in theerige Schmieren verwandelt. Es liegt
hier wohl ein âhnlicher Fall vor, wie er bei der Behandlung von

Nitrosophenol mit Salzsâure von Jâger4) beobachtet wurde.

Die Trennung der beiden Isomerei) ist schwierig. Sie gelang
durch wiederholte Anwendung des folgenden Verfahrens.

Das mit Alkohol gewaschene Rohprodukt wird in soviel heissem

Anilin gelost, dass eine Probe beim raschen Erkalten keine Krystalli-
sation zeigt. Es wird nun ein gleiches Volum Alkohol zugefûgt.
Beim Erkalten krystallisirt fast nur rothes (Ortho-) Dinitrodiphenyl-

amin, wahrend aus der Mutterlauge durch Abdestilliren des Alkohols

und Anilins und Krystallisation aus hochsiedendem Benzin (Toluol
und Xylol) das gelbe (Para-) Produkt gewonnen werden kann.

Letzteres krystallisirt aus allen Lôsungsmitteln, je nach Temperatur
und Concentration, in zwei verschiedenen Krystallformen, welche in

einander ùberführbar sind, in den schon beschriebenen glânzenden
Prismen und in voluminôsen, wolligen, die Flüssigkeit ganz erfüllenden

Abscheidungen.

') Diese Berichte XI, 756.

2) 0. N. W. 1. c.

3) Dièse Berichte XII, 260.

4) Ebendaselbst VIII, 895.
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Berichte d. D. chem. Gesollschaft. Jahrg. XII. 93

Versuche, die Nitrodiphenylamine mit Zinn und Salzsâure zu

reduciren, schlugen fehl, offenbar weil erstere in Salzsàure nnlôslicti

sind. Leicht gelingt die Reduction mit Essigsâure und Zinkstaub.

Man suspendirt zu diesem Zweck den moglichst fein geriebenen Nitro-

kôrper in der zehnfachen Menge Eisessig und fügt vorsichtig Zink-

staub hinzu, wobei man die ziemlich heftige Reaction jedesmal vor-

ûbergehen lâsst. Schliesslich erwfirmt man bis das anfangs gewôhn-
lich braune Produkt farblos geworden ist. Man zieht nun die Masse

mit Wasser aus, ubersâttigt mit Alkali und schüttelt mit Aetber.

Aus den atherischen Auszügen wird je nach der Natur des Korpers
durch Abdestilliren die Base oder durch Ausschiitteln mit einer Saure

das entsprechende Salz dargestellt.

Monamidodiphenylamin.

Die durch Reduction des Mononitrodiphenylamins erhaltene Base

bildet gut krystallisirbare Salze, unter denen sicb das Sulfat durch

Schwerlôslichkeit auszeichnet.

Zur Darstellung des letzteren, welches als Ausgangsmaterial für

die übrigen Verbindungen diente, wurde die âtherische Lôsung der

Base mit verdünnter Schwefelsaure geechûtttelt. Das Salz schied

sich in Gestalt feiner, silberglanzender Blâttcben aus, welche durch

Krystallisation aus heissem Wasser unter Anwendung von etwas

Thierkoble rein erhalten wurden. Wie die übrigen Saize der Base

fârbt es sich bei lângerem Liegeu an der Luft grünlich.

Seine Zusammensetzung entspricht der Formel:

/NH,

N6HH< L,

H,8O4
(S~)~

C6H5

Berechnet Gefunden

C 61.80 61.36 61.67
H 5.58 6.23 G.05

H2 S04 21.03 21.11.

Aus dem Sulfat lasst sich eine krystallinische Base vom Schmelz-

punkt 61° C. erhalten. Man ubersâttigt am besten die heisse, wfissrige

Sulfatiôsung mit Ammoniak. Beim Erkalten krystallisirt die Base

in feinen, glà'nzenden Blâttchen aus, welche an der Luft eine graue

Fârbung annehmen.

Durch Erwârmen der Base mit Essigsaureanhydrid entsteht ein

Acetylderivat, welches aus verdûnntem Alkobol in schonen, glà'nzenden

BISttchen und Nadeln krystallisirt. Schmelzpunkt 158°.

Die Analyse ergab die Zahlen für die erwartete Formel

O18H11N,(C,H,O).
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Berechnet Gefunden
C 74.33 73.54 74.65

H 6.19 6.54 6.66.

Wie bereits erwâhnt, entsteht durch Reduction des Phenylamido-
azobenzols und Tropaeolins 00 ebenfalls ein Monamidodiphenylamin.

Zu seiner Bereitung verfâhrt man genau so, wie wir es für die Nitro-

kôrper angegeben haben; nur dass man bei Anwendung von Tro-

paeolin (man benutzt zu diesem Zweck die freie Saure) statt Eis-

essig verdünnte Essigsâure anwendet.

Die Salze der auf dem einen oder anderen Wege erhaltenen

Base zeigen ein charakteristisches Verhalten unter dem Einflusse von

Oxydationsmitteln. Setzt man zu der Lôsung eines dieser Salze

Eisenchlorid, so entsteht eine rothe Fârbung, welche nach kurzer

Zeit in Grün umscblâgt. Bei grôsserer Concentration entsteht ein

grüner Niederschlag, welcher grosse Aehnlichkeit mit Anilinschwarz

zeigt. Er unterscheidet sich von diesem durch seine Eigenschaft,
sich mit carminrother Farbe in concentrirter Schwefelsaure zu lôsen,

wahrend die Lôsung des Anilinschwarz eine blauviolette Farbe zeigt.
Bei weiterer Oxydation geht Amidodiphenylamin in Chinon über,

ein Beweis, dass Arnid- und Imidgruppe sich in der Parastellung
befinden. Es bestatigt dies die Ansicht, dass gefârbte Azokôrper
die salzbildende Gruppe in Parastellung zur Azogruppe enthalten.

Diamidodiphenylamine.

Das Reductionsprodukt des gelben Dinitrodiphenylamins erwies

sich als in allen Stücken identisch mit der Base, welche der Eine

von uns durch Reduction des Anilinschwarz erhalten und als Para-

midodiphenylamin erkannt hat. Die Identitat beider Kôrper wurde

durch sorgfaltiges Vergleichen ihrer Eigenschaften festgestellt und

wir künnen daher auf die früher gegebene Beschreibung 1) ver-

weisen. Der Schmelzpunkt wurde jetzt bei 158°, nicht wie früher

bei 155° gefanden.

Das zweite, roth gefârbte Dinitrodiphenylamin gab bei der Re-

duction eine Base, welche bis jetzt nur in Form eines dickflüssigen
Oeles erhalten werden konnte.

Die Salze derselben sind leichtlôslich und lassen sich schwierig

umkrystallisiren. Es gelingt zwar, das Chlorhydrat durch Krystalli-
sation aus concentrirter Salzsaure zu reinigén es bildeten sich aber

bei Berührung mit der Luft rothgefârbte Kôrper, welche sich schwierig
entfernen liessen.

Wir haben daher die Base durch Erwârmen mit Essigsaurean-

hydrid in ein Acetylderivat übergeführt, welches sich leicht durch

') Diese Berichte XI; 1093.



1403

93*

Umkrystallisiren reinigen lies. Dasselbe krystallisirt ans verdünntem

Alkohol in hübschen, meist etwas rôthlich gefârbten Nadeln vom

Schmelzpunkt 203° (uncorr.).

Seine Analyse bestâtigt die Formel C12 H12 N3 (C2H3 O)2.
Berechnet Gefunden

C 74.33 74.65

H 6.19 6.66.

Durch Verseifen dieses Acetylderivates lâsst sicb das Chlorhydrat

der Base in ganz reinem Zustande darstellen. Am Besten erhitzt

man mit concentrirter Salzsâure auf 130-150°. Es zeigt sich hier

ein bemerkenswerther Unterschied zwischen dem so gewonnenen Salz

und dem durch Reduction des Nitrokôrpers direct erhaltenen. Wâh-

rend letzteres sich schon an der Luft, noch viel leichter aber unter

dem Einfluss oxydirender Agentien zu einem rothen Farbstoff oxydirt,

zeigt das reine Produkt diese Erscheinung nicht. Platinchlorid fârbt

das rohe Chlorhydrat sofort roth, wâhrend sich bei Anwendung des

reinen Kôrpers ein in schônen, gelben Nadeln krystallisirendes Platin-

doppelsalz darstellen lâsst. Dasselbe ist in Wasser, namentlich in

heissem, ziemlich leicht lôslich und lâsst sich daher^durch Umkry-
stallisiren reinigen.

Die Krystalle enthalten Wasser, welches sie erst gegen 130°

unter Verwitterung vôllig verlieren. Ihre Zusammensetzung entspricht
der Formel C12 H13N3(HCl)aPtCl4.

Berechnet Gefunden

Pt 32.40 32.25.

Biebrich a. Rh. und London, Juli 1879.

349. Wilhelm Suida: Ueber die Einwirkung von Oxalsaure auf

Carbazol.

[Der kaiser!. Akademie der Wissensch. in Wien vorgelegt am 23. Mai 1879.]

(Eingegangen am 14. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Schmilzt man reines Carbazol in Portionen von 5-10 g mit der

zehn- bis zwôlffachen Menge Oxalsâure in einer Porzellanschale auf

freiem Feuer rasch zusammen, so fârbt sich die Schmelze nach dem

Entweichen des Krystallwassers der Oxalsaure intensiv blau und die

erkaltete Masse zeigt an mit einem Glasstab geriebenen Stellen leb-

haften Kupferglanz.

Zur Reinigung des so erhaltenen blauen Kôrpers zieht man die

Schmelze mit heissem Wasser und Benzol aus, lôst den Rückstand in

beissem Alkohol, filtrirt und destillirt den Alkohol ab.

Das so gereinigte Produkt besitzt eine intensiv blauviolette Farbe,

zeigt beim Reiben, wie schon erwahnt, Kupferglanz und besteht aus

mikroskopischen Krystallaggregaten.
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Der Analyse zufolge kommt diesem Kôrper die einfachste Formel

C13H9NO zu.
BerechnetfUrC 3 H9NO Gefunden

C 80.00 pCt. 79.58 79.64 pCt.
H 4.61 4.45 4.61

N 7.18 7.51

O 8.21 – –

100.00 pCt.

Seine Entstehung kann am einfachsten nach folgender Gleichung

gedacht werden:

Cu H9 N + C2 H2 04 =
C13H9NO-+-CO2 +• H2 O.

Der Kôrper ist unlôslich in Wasser, Benzol und Petroleumâther

dagegen ziemlich leicht mit intensiv blauvioletter Farbe lôslich in

Alkohol und Eisessig.

Der Karper zeigt saure und basische Eigenschaften. Er lôst sich

in alkalischen Flûssigkeiten unter Entfârbung, und scheidet sich aus

diesen Lôsungen auf Zusatz von Sauren wieder ab. Eine derartig

behandelte Portion ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

C 80.27 pCt.

H 4.21

Zur Gewinnung der Kaliumverbindung lôst man den blauen Kôrper

in Alkohol und setzt alkoholische Kalilauge hinzu. Die entfârbte

Flüssigkeit lâsst auf Zusatz von Wasser einen gelblichen, amorphen

Niederschlag fallen, der rasch filtrirt mit 50 procentigem Alkohol ge-
waschen und getrocknet wird. Man muss bei diesen Operationen

môglichst rasch verfahren, da sich die Metallverbindungen ungemein
leicht zersetzen, wobei die Masse wieder blau wird.

Die Kaliumbestimmungen ergaben folgende Zahlen:

Berechnetfür C13H10NO2K Gefunden

K 15.57 pCt. 14.90 15.19 pCt.

Die basischen Eigenschaften des blauen Kôrpers zeigen sich durch

die bedeutend leichtere Lôslichkeit in den Lôsungsmîtteln, den Ueber-

gang der Farbe in ein reines Blau nach Zusatz von Sauren und haupt-
sâehliehst dadurch, dass die alkoholische, mit Salzsâure versetzte Lô-

sung auf Zusatz von Platinchlorid Niederschlâge giebt, die als Ver-

bindungen der salzsauren Base mit Platinchlorid anzusehen sind. Die

Analysen solcher Platinverbindungen von verschiedenen Darstellungen

gaben leider keine übereinstimmenden Werthe.

Kalte, concentrirte Schwefelsaure lôst den blauen Kôrper mit rein

blauer Farbe auf, doch wird aus dieser Lôsung der ursprüngliche
Kôrper auf Zusatz von Wasser nicht mehr ausgeschieden; die Lôsung
zeigt jedoch noch das eigenthümliche Verhalten gegen Alkalien und
Sâuren.
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Salpetersaure farbt den Kôrper braun und lôst ihn beim Erhitzen

mit schôn carminrother Farbe. Salpetrigsaureanhydrid in eine Lôsung

des blauen Kôrpers in Eisessig eingeleitet, erzeugt einen grünen Nieder-

schlag. Schmelzendes Kali verandert den Kôrper nicht, indem der

entfarbte Kôrper auf Zusatz von Sâuren wieder blau wird. Beim Er-

hitzen für sich verkohlt der blaue Kôrper ohne zu schmelzen, und es

tritt dabei der Geruch nach Carbazol auf.

Durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid erbâlt man ein in allen

Lôsungsmitteln unlôsliches, grau gefârbtes Acetylderivat, das nach mehr-

maligem Ausziehen mit kochendem Alkohol und Eisessig bei der Analyse

folgende Zahlen ergab:
Ber. f. C, 3H8(C2H3O)NO Gefunden

C 75.95 pCt. 76.67 pCt.
H 4.64 4.48

Durch Eintragen des blauen Kôrpers in am Wasserbade erwârmte

Salpetersaure (spec. Gew. 1.45) und Eingiessen der so erhaltenen car-

minrothen Lôsung in Wasser erhalt man ein Gemenge von zwei Nitro-

kôrpern als flockigen, braunrothen Niederschlag. Alkobol und Eis-

essig nimmt daraus einen hellgelb gefarbten, amorphen Nitrokôrper

auf, dessen Stickstoffgehalt einer Formel C13H7(NO2)4NO<j entspricht.
Berechnet Gefunden

N 17.81 pOt. 18.28 pCt.
Der Rückstand stellt nach Extraction des eben erwâhnten Kôrpers

ein amorphes, braungelbes Pulver dar, das sich in Wasser, Alkohol,
Aether etc. nicht lôst, dagegen sich vollstândig, wenngleich schwer,
in alkoholischer Kalilauge lôst und aus dieser Lôsung auf Zusatz von

Sâuren in braungelben Flocken ausgeschieden wird. Die Analysen
fùhrten zur Formel C13H9N3O6.

Berechnet Gefunden
C 51.49 pCt. 51.97 51.41 pCt.
H 2.97 3.18 3.20

N 13.86 16.67 15.80

Demnach ist dieser Kôrper als ein Binitroderivat zu betrachten.

Lasst man Brom in eine Lôsung des blauen Kôrpers in Eisessig

eintropfen, so fâllt ein blaues Bromderivat aus, das, sowie die früher

erwâhnten Derivate, sich durch seine Unlôslichkeit auszeichnet. Die

hiervon gemachten Brombestimmungen lieferten wohl keine scharfen

Zahlen, doch geben sie Aufschluss über die Anzahl der in das Molekül

eingetretenen Bromatome. Den folgenden Analysen zufolge ist dieser

Kôrper ais ein Tribromderivat aufzufassen.

Berechnet fUr
Gefunden

C13H6Br3NO OllHBBr,HOI2
Gefunden

Br 55.55 53.33 pCt. 52.20 54.39 pCt.
Der durch Einwirkung von Oxalsâure auf Carbazol entstehende

blaue Kôrper ist sonach seiner Bildungsweise zufolge, als auch nach
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') Dieae Berichte XII, 1022.

seinem Verbalten gegen Sauren und Alkalien, als ein inneres Anhydrid
einer Orthoamidophenylbenzoësâure aufzufassen, und dürfte

seine Zusammensetzung in folgender Formel Ausdruck tînden:

C6 H4--CO

C6H4 – NH

Die bei der Einwirkung von Basen resultirenden Verbindungen,
ferner die Brom- und Nitroderivate entstehen unter gleichzeitiger Auf-

nahme von Wasser und Lôsung der Anhydridbindung; es würde also

beispielsweise der früher beschriebenen Kaliumverbindung folgende
Formel zukommen.

N H2
–

C6 H4 – C6 H4 – COOK.

Für das bemerkenswerthe Verhalten bei Abscheidung des blauen

Kôrpers aus seinen Metallverbindungen (wobei Anhydridbildung er-

folgt), hat man ein Analogon in der Isatinsaure, welche bei der Ab-

scheidung aus ihren Salzen sich sofort in Isatin verwandelt.

Wien, Laboratorium des Prof. E. Ludwig.

350. F. Flawitzky: Ueber Hydratation der Terpene.

Vorlâufige Mittheilung.

(Eingegangen am 14. Juli; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Vor kurzer Zeit habe ich über die Darstellung des Terpinhydrats
vermittelst Schwefelsaure und Salzsâure berichtet x).). Hieran an-

schliessend kann ich jetzt mittheilen, dass bei correspondirenden Be-

dingungen das Terpinhydrat sich auch bei Einwirkung von Jodwasser-

stoff und Pbosphorsaure bildet. Versuche, dieselbe Reaction mittelst

Essigsâure und Oxalsâure zu Stande zu bringen, blieben erfolglos.
Bei Bereitung des Terpinhydrats mit Hülfe von Schwefelsâure ist

die Ausbeute desto besser, je mehr das Terpentinôl sich in alkoho-

lischer Schwefelsaure lôst. Die Mischung von 1 Th. franzôsischem*

Terpentinol (aD = 30°) mit 1 Th. 90 procentigem Alkohol und

£ Th. Schwefelsaure (spec. Gew. 1.64) bleibt nach dem Umschütteln

am ersten Tage nnverândert; nach 10 Tagen aber lôst sich mehr ais

die Hâlfte des Terpentinôls auf. Diese Lôsung scheidet, mit wenig
Wasser vermischt, eine leichte Schicht aus, welche nach dem Aus-

giessen in eine Hache Schale- sich nach wenigen Tagen in einen

Krystallbrei verwandelt. Aus der--leichten Schicht erhâlt man nach

dem Auswaschen mit Wasser, Destilliren mit Wasserdampf und Fractio-

niren eine Verbindung C10Hi8O, welche bei circa 215° siedet, optisch
activ ist, und einen angenehmen Geruch und stark brennenden Ge-
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schmack besiizt. Dioser Kôrper lôst sicb in alleu Verhâltnissen in

alkoholischer Schwefelsaure (1 Th. 90 procentigem Alkohol und £Th.

Schwefelsaure, spec. Gew. 1.64) auf.

Alkoholische Schwefelsaure reagirt auf Terpene mit «D = – 36°

und «D= •+• 24 (aus russischen Terpentinôl) wie auf kaufliches fran-

zôsisches Terpentinôl. Es scheint, dass die Auflôsung desto grôsser,

je hôher das Drehvermôgen ist. Citronenoi mit aD = -t-55° lôst sich

hingegen nur wenig auf.

Alkoholische Salpetersâure lôst Terpentinôl wie alkoholische

Schwefelsaure.

351. 0. Pawel: Ueber das Roussin'sche Salz.

(Eingegangen am 14. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das von L. Roussin 1858 entdeckte und von ihm Eisendinitro-

sulfuret genannte Salz 1) wurde spater von Porczinsky 2), J. 0.

Rosenberg 3) und in jüngster Zeit von Demel 4) untersucht.

Hr. Professor G. Wiedemann machte mich auf diese inter-

essante Verbindung aufmerksam.

Ich stellte das Salz aus Eisenvitriol, salpetrigsaurem Kalium und

Schwefelnatrium dar; anfangs nach den von Z. Roussin gemachten

Angaben. Doch erhfilt man auf diese Weise nur wenig und un-

reines Salz.

Am besten erhitzt man eine Lôsung von 80 g gewôhnlichen, etwa

50procentigen Kaliumnitrits in beilâufîg 300ccmWasser zumSieden, setzt

30 g Schwefelnatrium in etwa 300 ccm Wasser gelôst zu und trâgt
nun unter wiederholtem Schwenken und Schütteln des Kolbens eine

Lôsung von 70g Eisenvitriol in ungefâhr 300ccm Wasser ein^worauf man

auf dem Wasserbade eine halbe Stunde hindurch auf etwa 70 – 80°

«rhitzt.

Das aus dem heissen, schwarzbraunen, auch an der Oberflâche

vollkommen klaren Filtrate nach 48 Stunden herausfallende Salz ist

von vornherein bedeutend reiner, der Riickstand betrâchtlich geringer
und die Ausbeute ungleich grôsser.

Das Natriumsulfid oder Hydrosulftd kann durch die Hydrosulfide
des Calciums oder Bariums ersetzt werden; das Salz bildet sich auch,
wenn man Kaliumsulfid oder Kaliumhydrosulfid verwendet.

1) Ann. chim. phys. (3), LII, 285.

s) Ann. Chem. Pharm. 126, 302.

3) ActaUnivereîtatis Lundensis,Mathem.ochNaturvetençKapIV, S. 1–28, 1865.
4) Diese Berichte XII, 461.

5) Bull. soc. cbim., 24. Februar 1860.
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Stark verunreinigt erhait man die Verbindung aus Eisenvitriol,
Kaliumnitrit und Kaliumsulfocarbonat, welches letztere bei der Reaction

in Kaliumsulfid und Schwefelkohlenstoff gespalten wird.

Das Salz entsteht auch, wenn man eine verdünnte Lôsung von

Kaliumsulfid oder besser Kaliumhydrosulfid in eine verdünnte Lôsung-
von Stickoxyd in Eisenvitriol eintrâgt und allmâlig erhitzt.

In allen Fà'llen bildet sich die Verbindung erst beim vorsichtigen

Erwârmen; vorübergehend tritt ein in Wasser mit dunkelgrûner Farbe
lüsiiches Doppelsulfid des Eisens und Alkalimetalls auf, wahrschein-

lich das Sulfoferrat, welches, mit den gleichzeitig sich bildenden Nitro-

siden des Eisens zusammentretend, das Roussin'sche Salz zu liefern

scheint.t.

Es ist wesentlich, dass die richtigen Verhaltnisse eingehalten

werden, für die gehôrige Verdünnung gesorgt und nicht überhitzt

wird. Durch einen Ueberschuss von Schwefelnatrium wird die Aus-

beute immer mehr verringert und schliesslich bildet sich nicht die

Spur vom Roussin'schen Salze; man erhalt eine dunkelgrüne Lôsung
desselben erwâhnten Doppelsulfides, welches beim weiteren Erwârmen.

grôsstentheils in eine in Wasser unlôsliche Doppelverbindung über-

geht, die auch, wenn Schwefelnatrium im Ueberschusse verwendet

wurde, einen Theil des Rückstandes ausmacht.

Die auf die eine oder andere Weise dargestellten, sorgfâltig ab-

gepressten, schwarzen Nadeln, werden aus warmem (nicht siedendem)
Wasser umkrystallisirt, die Krystalle an der Luft getrocknet und in

Aether gelôst. Nachdem der Aether des Filtrates verdunstet ist, wird

das trockene Salz zu einem feinen Pulver zerrieben und mit scbwefel-

freiem, über Quecksilber rectificirtem Schwefelkohlenstoff gelinde

digerirt.

Der Schwefelkohlenstoff wird durch kaltes Chloroform verdrângt,
das trockene Salz neuerdings in warmem Wasser gelôst und die

Lôsung mit etwas Potasche zur schwach alkalischen Reaction ver-

setzt, worauf die aus der filtrirten Flüssigkeit herausgefallenen Kry-
stalle aus warmem Wasser umkrystallisirt werden.

Auf diese Weise ist man im Stande, das Salz rein und sofern es

gegen sauere Dâmpfe, gegen Chlor, Brom u. s. f. geschiitzt bleibt

auch in befriedigendem Grade bestandig zu erhalten.

Die über Phosphorsaureanhydrid getrockneten, demantglanzenden,

harten, monoklinen Krystalle erleiden, Monate lang selbst im directen

Sonnenlichte und in mit Korkpfropfen verschlossenen Gefâssen auf-

bewahrt, nur an der Oberflâche eine merkliche Zersetzung.
Auch als feines Pulver dem Zutritte der Luft ausgesetzt, wird

die Verbindung nur langsam zerlegt; das trockene Salz erscheint dann

unter dem Mikroskope zwar immer noch homogen, lâsst aber, mit

Aether behandelt, einen unlôslichen Rückstand erkennen.
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Das oftere Umkrystallisiren aus Alkohol oder gar aus Aether ist

zu vermeiden, weil die Verbindung dabei jedes Mal eine geringe Zer-

setzung erleidet.

Man muss sich auch hüten, das Salz im warmen Luftstrome

(Roussin) oder im Trockenbade bei 100° (Porczinsky, Rosen-

berg) zu trocknen, da das reine Salz schon bei 80° sich zu zer-

setzen beginnt, welche Temperatur desto niedriger liegt, je unreiner

die Verbindung ist.

Die Analyse des aus Eisenvitriol, salpetrigsaurem Kalium und

Schwefelalkali dargestellten und auf die auf die angegebene Weise

gereinigten Salzes ergab folgende Zablen:

Fe 38.28

S 15.43

N 16.48

K 7.51

H20 3.85.

Behufs der Eisenbestimmung wurde das Salz durch Kônigs-
wasser zersetzt, der Rückstand mehrere Male mit Salzsâure ausge-
kocht und aus der warmen Lôsung das Eisen unter Berûcksichtigung
der bekannten Vorsichtsmaassregeln, welche die Bildung basischer
Salze moglichst verhüten sollen, durch Ammoniak gefâllt.

Der Schwefel wurde in der Weise bestimmt, dass das Salz,
in ein Rohr eingeschmolzen, mit concentrirter Saîpetersaure im Paraf-
finbade erhitzt wurde. Die Verbindung wird in ein dem Schwefel
âhnlich gefârbtes, basisches Eisensulfat umgewandelt, welches allen
Schwefel aber nicht alles Eisen des Roussin'schen Salzes enthalt.
Das in Wasser unlôsliche, basische Sulfat wurde in heisser Salzsaure

gelôst, die Lôsung zum Zwecke der Verjagung freier Salpetersaure
auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht und das Bariumsulfat,
sowohl das frisch gefâllte wie das geglühte wiederholt mit verdûnnter
Salzsâure ausgezogen.

Der Stickstoff- und der Wassergehalt ist durch Verbrennung
mittelst Bleichromat ermittelt und das für das Salz charakteristische
Kalium als Sulfat bestimmt worden.

Die Vergleichung der von mir gefundenen Zahlen mit den von
früheren Forschern erhaltenen, zeigt bedeutende Abweichungen, wie
aus folgender Zusammenstéllung erhellt:

Roussin Porczinsky Rosenberg Demel Pawel
Fe 37.00 39.90 38.70 37.12 38.28
S 35.20 21.04 18.52 21.38 15.43
N 12.32 13.39 16.17 18.52 16.48
K

7.51
H2O 3.96 8.22 7.56 13.32 3.85.
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Nach Roussin wird die Zusammensetzung des Salzes durch

die Formel Fe3 S, (NO)4 H2 ausgedrückt, nach Porczinsky durch

Fe3 S3 (NO)4 -t- 2 H20; Rosenberg fasst die Verbindung als

Fe6S5(NO)10 + 4H,0 auf, und Demel als Fe2S2 (NO2)2(NH2)2,
wahrend meine Analyse zu der Formel Fe7S6 (NO)t2K2 -+- 2 H20
führt.

a_t_Berechnet Gefunden
Fee 38.20 38.28

S 15.59 15.43
N 16.37 16.48
K 7.62 7.51

H,0 3.51 3.85.~.v. v.vv.

Von den vielen môglichen, rationellen Formeln môchte ich die

Formel

3Fe(NO)2 Fe S2
Fe2 2

Fe 8
Fe2(NO)6

*?|«
für die wahrscheinlichste halten. Die Bildung des Salzes kann, wenn

man diese Zusammensetzung zu Grunde legt, durch die Gleichungen
veranschaulicht werden:

10 Fe S04 + 12KNO2 +7Na2S + 4 H20 = Fe7S5 (NO)12K2
+ 5K2SO4 +7 Na2SO4 -+• Fe2 (OH)6 + Fe (OH)2.

12 (FeSO4)î NO -H 16KSH = Fe,S5 (NO)12 K2 -t- 17 Fe S04
+ K2 S04 + 8H2S + 3 S.

Der Kaliumverbindung ist in der Regel etwas Calciumsalz bei-

gemengt. Wiewohl dieses in Wasser leicht lôslich ist, werden doch

vom herausfallenden Kaliumsalze betrâchtliche Mengen mitgerissen;
durch einige Tropfen Potaschelôsung kann, wie oben angegeben

wurde, das Calcium entfernt werden.

Die bedeutenden Differenzen in den Angaben ûber die Zusam-

mensetzung des Roussin'schen Salzes finden hauptsachlich ihre Er-

klàrung darin, dass Roussin, Rosenberg und Hr. Demel, welche

ein aus Eisenvitriol, salpetrigsauerem Kalium und Schwefelammonium

dargestelltes Salz zur Analyse verwendeten, ein unreines, zersetztes

Gemenge von Kalium- und Ammoniumsalz in der Hand hatten, wel-

ches je nach der Intensitat und der Dauer des Erhitzens bald von

dem einen Gemengtheile mehr enthielt und bald von dem anderen,
wahrend Porczinsky, der die Verbindung aus einer Lôsung von

Stickoxyd in Eisenvitriol mittelst Natriumhydrosulfids darstellte, ein

schwefelreiches und zersetztes Natriumsalz untersuchte. Das Por-

czinsky'sche Salz war frei von Ammoniumsalz und lieferte darum,
mit Aetznatron erwiirmt, kein Ammoniak.

Das Kalium- und Ammoniumsalz zeigen fast gleiche Eigenschaf-

ten, beide sind in Wasser schwer lôslich, das Ammoniumsalz noch
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betrachtiich schwerer wie die Kaliumverbindung, so dass sich letztere

durch eine Lôsung von Ammoniumearbonat vollstandig in ersteres

ûberfiihren lâsst; das Natriumsalz dagegen lôst sich in Wasser mit

Leichtigkoit auf, es ist identisch mit der von Lôw 1) aus Eisensulfat,
Natriumnitrit und Natriumsulfocarbonat erhaltenen und von ihm als

Eisennitrosulfocarbonat, Fe4S3C(NO)6, beschriebenen Verbindung.
Ich werde über diese'sowie über andere hierher gehôrende Ver-

bindungen demnachst berichten.

Leipzig, Physikalisch-chemisches Insitut.

352. Carl von Than: Sechs Vorlesangsversuche ').
(Eingegangen am 14. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

1) Das Warmeleitungsvermôgen des Wasserstoffs. Diese

wichtige Eigenschaft des Wasserstoffs, welche neben den chemischen

Eigenschaften auf die metallische Natur dieses Elementes hinweist,
kann in sehr einfacher Weise folgendermaassen bewiesen werden.

Zwei Kupferdrâhte von 1.5-2 Millimeter Starke

sind durch zwei kurze Glasrôhren a und b

(Fig. 1) hindurchgesteckt und mittelst Gyps-
breies in der Weise befestigt, dass sie sich

nirgends beriihren. Auf die untere Glasrôhre

steckt man einen gut passenden Kork, der dazu

dient, um mittelst eines Statives das isolirte

Kupferdrahtpaar senkrecht aufstellen zu kônnen.

Die oberen Enden der Kupferdrâhte biegt man

gabelfôrmig auseinander und verbindet die beiden

durth einen sehr feinen Platindraht, welchen

man einfach durch Aufwinden auf die beiden

Schenkel befestigt. Die unteren Enden des

Drahtpaares biegt man rechtwinkelig nach

aussen und verbindet dieselben mit Hülfe von

Klemmschrauben mit den beiden Polen einer

Batterie von 2-3 3 Elementen. Hierdurch er-

scheint der diinne Platindraht, wenn er sich inuvuviuu i*vji uuiiuc J. lauuui ctliLj WCUU Bt OiCU in

der Luft befindet, lebhaft glühend. Stülpt man nun einen mit Wasser-
stoff gefüllten Cylinder über den glühenden Draht, so entzündet sich
das Gas und die Flamme drângt sich aus demselben vor. Sobald
man den Cylinder so tief hinunterdrückt, dass dçr Platindraht von

1) Chem.Centr.1865,S. 948.
1) Vorgelegtder k. u. naturwissenschaftlichenGesellschaftin Budapestin der

Fachsitzungim Mai 1878.



1412

dem noch nicht brennenden Wasserstoff im Innern des Cylinders um-

geben wird, hôrt das Glühen desselben sofort auf. Da der Wasser-

stoff ein viel besserer Warmeleiter als die Luft ist, entzieht er dem

Platindraht so viel Wârme, dass seine Temperatur unter die Glüh-

hitze herabsinkt, wodureh das Leuchten desselben aufhôrt. Entfernt

man den Cylinder, so wird der Platindraht in der Luft augenblicklich

wieder glQhend.

2) Mit der eben beschriebenen Vorrichtung kann man auch das

gute oder schlechte Leitungsvermôgen für Elektricitât bei verschiedenen

Kôrpern zeigen. Zu diesem Behufe stellt man in einer senkrechten

Ebene parallel kleine Stabchen aus Zink, Eisen, Kupfer, Silber und

Gaskohle einerseits und aus Glas, Schwefel, Phosphor und Holz-

kohle etc. andererseits auf. Man schaltet diese Stâbehen nach einander

in den Kreis der Batterie ein, indem man die beiden Enden derselben

mit den Polen berührt, so dass der Strom auch durch die obige Vor-

richtung hindurchzugehen gezwungen ist. In den Fallen, wo man die

guten Leiter berührt, wird der in der Luft sich befindende Platin-

draht glühend, in den anderen Fallen nicht, so dass diese Eigen-

schaften auch für ein grosses Auditorium leicht wahrnehmbar gemacht

werden künnen.

3) Verbrennung des Sauerstoffs in Schwefeldampf. Die

reciproke Verbrennung von Wasserstoff in Sauerstoff oder Chlor, sowie

umgekehrt, unterliegt keinen Schwierigkeiten sofern alle bei der Ver-

brennung betheiligte Kôrper gasfôrmig sind. Ebenso gehort es zu den

einfachsten Vorlesungsversuchen, den Schwefel in Sauerstoff zu ver-

brennen. Die diesem Versuche entsprechende reciproke Verbrennung

Fig. 2.

des Sauerstoffs in Schwefeldampf kann in folgender Weise ausgefûhrt
werden. In einem schief aufgestellten Kolben mit zwei ungleichen
Tubulaturen (Fig. 2 a) werden 40-50 g vorher getrocknete Schwefel-

blumen mit Hülfe einer grossen Gaslampe so weit erhitzt, bis der

Kolben sich mit rothbraunen Schwefeldampfen ganz angefüllt hat.

Wâhrend dieser Operation ist die Rôhre bc sammt dem Korke aus
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dem Kolben berausgenommen. Man leitet durch diese Rôhre ausser

halb des Kolbens aus einem Gasometer getrockneten Sauerstoff hin-

durch, und regulirt die Ausstrômung desselben so, dass ein glimmender

Span bei der Oeffnung c in 2 hôcbstens 3 Millimeter Entfernung sich

zu einer Flamme entzündet. In das etwas nach aufwârts gebogene

Ende der Rôhre c steckt man einen kleinen Splitter von Holzkohle,

welcher von einer feinen Platindrahtspirale gehalten wird. Durch

Hineinhalten in eine Flamme entzündet- man jetzt die Kohle, führt die

Rohre bc môglichst rasch in den Dampf des Schwefels ein und be-

festigt den Kork in den Hals des Kolbens, zu welchem Behufe die

Rohre bei b mittelst eines lângeren Kautscbuckrohres mit dem Trocken-

apparat verbunden sein muss. Wenn das Einführen hinl&nglich rasch

gelungen ist, bleibt die Kohle durch den neben ihr ausstrômenden

Sauerstoff glühend, und zündet dann in dem Schwefeldampfe den nach-

stromenden Sauerstoff an. Der Sauerstoff brennt mit heller Flamme

in dem Schwefeldampf, die Flamme nimmt aber sehr bald eine in-

tensiv hellgelbe Farbe von dem verdampfenden Natrium des Glases

an. Dass das Verbrenhungsprodukt hier aucb Schwefeldioxyd ist,

kann dadurch gezeigt werden, dass man das gebildete Gas durch die

zweite Rohre in einen Cylinder leitet, welcher eine dunkle Lôsung

von Jodstârke enthâlt. In einigen Augenblicken entfârbt sich die

dunkle Flüssigkeit. Das auf diese Art erzeugte Gas hat nach einem

von Hrn. G. Kônig im hiesigen Laboratorium ausgefûhrten Versuche

die Dichte 32.9 (Wasserstoff = 1), die berechnete Dichte ist bekannt-

lich 32.

4) Die Unzerstôrbarkeit der Materie bei chemischen

Metamorphosen. Man nimmt eine Glasrôhre von 2 Centimeter

Durchmesser und etwa 15 Centimeter Lange, deren eines Ende nach

Art der Eprouvetten ohne Knoten rund zugeschmolzen, wahrend das

andere Ende in eine Rôhre von etwa 3 Millimeter Durchmesser aus-

gezogen ist, und giebt durch die engere Rôhre etwa 2 Centigramme frisch

ausgeglûhter Holzkohle hinein. Hierauf verdrângt man durch ein bis auf

den Boden reichendes Capillarrohr die Luft durch getrockneten Sauer-

stoff und schmilzt die obere enge Rôhre mit dem Lôthrohr zu. Man

macht jetzt eine zweite Rôhre von ganz âhnlichen Dimensionen aus

derselben Glassorte, deren Gewicht um ein Geringes (0.1-0.2 g)

grosser ist als das der vorigen. Auf einer Wage bringt man nun

durch Abschneiden kleiner Stückchen der ausgezogenen Spitze des

leeren Gefasses beide genau ins Gleichgewicht und schmilzt dann auch

das zweite Gefass zu. Sollte zu viel vom Glase abgenommen worden

sein, so kann man das Fehlende mit dem Lôthrohre nachtraglich leicht

an die zugeschmolzene Spitze anschmelzen. Legt man die so vorbe-

reiteten Rôhren auf die beiden Schalen einer Wage, so kann man

durch Oeffnen der Wage das Gleichgewicht derselben vor dem Audi-
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torium leicht beweisen. Die Kohle enthaltende Rôhre erwàrmt man

jetzt am Boden durch eine kleine Gasfiamme soweit, dass die Kohle

sich entzündet. Durch fortwahrendes Schütteln der Rôhre gebt die

Verbrennung, wenn die Kohle aucb trocken war, mit starkem Glanze

vor sich, ohne dass die Rohre springt, wâhrend die Kohle bald voll-

stândig verschwindet. Nach dem vôlligen Erkalten zeigt man wieder

auf der Wage, dass das Gleichgewicht nicht gestürt worden ist, daher

das Gewicht durch die Verbrennung unverandert geblieben, was die

Unzerstôrbarkeit der Materie beweist. Einen âhnlichen Versuch kann

man in einer zweiten Rohre mit Schwefel und in einer dritten mit

sehr wenig Schiessbaumwolle ausführen. Diese Versuche beweisen in

exacter Weise, dass bei den Erscheinungen der Verbrennung und über-

haupt bei chemischen Metamorphosen die in den Umwandlungen be-

theiligten Stoffe, bezüglich ihrer Masse constant bleiben, d. h. nicht

zerstôrt werden.

5) Die Verbreitnng der Gase durch Diffusion. Wenn

Anfânger die Versuche über die Diffusion des Wasserstoffs in Luft

durch porôse Wânde sehen, kônnen sie sien leicht falsehe Vorstellun-

gen über die Art bilden, nach welcher sich ein Gas in Folge der

Diffusion von einem Orte zu einem andern fortpflanzt. Nament-

lich kann diese falsche Vorstellung dann zu Stande kommen, wenn

sie auf die grosse theoretische Geschwindigkeit der Gasmolekiile auf-

merksam gemacht werden, welche sich aus obigen Versuchen ableiten

lassen. Die Verbreitung der Gase erfolgt trotz der grossen Diffusions-.s 8 a.aavabuu.wo ucu Savoocaauauuoavua-

Geschwindigkeit ihrer Theilchen durch die fortwâhrende

Richtnngsânderung und Reflexionen derselben verhaltniss-

miissig recht langsam, was in folgender Weise gezeigt
werden kann. Auf dem Boden eines langen Glascylinders

(Fig. 3) klebt man einen Streifen von weissem Filtrirpapier,
den man zuvor mit Bleizuckerlôsung getrânkt und so weit

ausgepresst hat, dass er eben noch feucht geblieben ist.

Der Papierstreifen darf hôchstens bis zu einem Drittel des

Cylinders binabreichen. Man stellt nun den Cylinder auf

seinen eingeschliffenen Stôpsel, welcher ein wenig hohl

und offen ist, nachdem man in die Hôhlung des Stôpsels
etwas Schwefelwasserstoffwasser gegossen hat. Aus dem

oben angeführten Grunde wird der Papierstreifen erst im
Verlaufe von etwa 10 – 15 Minuten am unteren Rande

deutlich getarbt, was sich nach und nach auch weiter oben einstellt.
In einem zweiten ganz Shnlichen Cylinder macht man zu gleicher Zeit
denselben Versuch mit feuchtem Schônb ein 'schen Papier und Chlor-

wasser. Aus diesen Versucben wird es verstandlich, warum sich der

Geruch von flüchtigen Flüssigkeiten oder Gasen in einem Zimmer mit

ruhender Luft erst nach verhâltnissmassig lângerer Zeit auf grôssere

Entfernungen fortpflanzt.
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6) Diffusion der Gase durch Colloidmembranen. Zur

Demonstration der Gasdiffusion durch porôse Scheidewande wie Gyps,

Graphit, Thon etc. giebt es schon zahlreiche, sehr instructive Vor-

lesungsversuche. Ich halte es für sehr wünschenswerth, dass die durch

Graham zuerst studirte Gasdiffusion durch Colloidmembranen, welche

eine nicht minder wichtige Art der Diffusion ist, auch durch einen

passenden Vorlesungsversuch versinnlicht werden kônne. Diese

Art der Diffusion besteht eigentlich darin, dass die auf den beiden

Seiten der colloidalen (oder Fliissigkeits-) Membran vorhandenen Gase

durch die Substanz des Membran absorbirt werden, und in diesem

Medium ihre Diffusionsbewegung so lange fortsetzen, bis sie an die

entgegengesetzte Oberflache anlangen. Hier erfolgt die Mischung der

Gase so, wie dies bei der Diffusion eines in einer Flüssigkeit gelosten

Gases in eine anderes Gas enthaltende Atmosphâre der Fall ist.

Diese verwickelten Vorgânge nehmen viel Zeit in Anspruch. Haupt-
sachlich diese Langsamkeit ist die Ursache davon, dass in derselben

Zeit viel geringere Druckdifferenzen zu Stande kommen kônnen, als

bei den entsprechenden Versuchen mit porôsen Scheidewânden. Trotz

Fig. 4.

dieser ungünstigen Umstande gelingt der Beweis der Diffusion durch
Colloidmembrane fûr Vorlesungszwecke mit Hülfe folgender Vorrich-

tung. Man schneidet aus einem sehr kleinen Kautschukballon wie
dieselben zu den Kinderspielereien benutzt werden, ein Drittel des an
der Oeffnung befindlichen Theiles ab und spannt den Rest des Ballons
auf einen Glastrichter von 8-10 Centimeter Durchmesser. Damit die
Membran luftdicht schliesse, spannt man ûber diesen noch einen aus
einem dicken und grossen Kautschukschlauch abgeschnittenen Ring in
der Weise auf, dass der grôssere Theil der Breite des Ringes über
den Conus des Trichters, der kleinere Theil dagegen in die Ebene
des Trichterrandes zu liegen kommt. Nachdem man sich überzeugt
hat, dass an der gespaunten Membran nirgends znfâllige Beschâdi-
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gungen vorkommen, stellt man den Trichter mit Hûlfe eines Statives

in eine nach oben gekehrte Glasglocke ein, deren Hais man auf dem-

selben Stative festklemmt. Der Trichter ist mittelst einer seitlichen

Rohre mit einem U-fürmigen Rohr verbunden. In den Bogen des

letzteren giesst man so viel Quecksilber, das derselbe gerade abge-

schlossen wird, und verbindet den bei c eingeschmolzenen Platindraht

mit dem einen Leitungsdrath einer elektrischen Glocke, wâhrend der

andere Leitungsdrath mit d verbunden wird. Dies ist ein Kupferdrath,

welcher in eine langere Glasrôhre eingesteckt ist, und am unteren

Ende den eingeschmolzenen Platindraht e berûhrt. Das âussere Ende

des Platindrahtes ist zu einer sehr feinen Spitze zugefeilt. Wenn die

Glasrôhre, welche in den durchbohrten Korkstopfen f mit geringer

Reibung leicht verschiebbar ist, so weit hinuntergedrückt wird, dass

die Platinspitze das Quecksilber berührt, so fângt die Glocke zu lauten

an. Die Rohre zieht man nun vorsichtig soweit hinauf, dass das LSuten

gerade aufhôrt, aber die Spitze in kaum sichtbarer Entfernung der

Quecksilberkuppe môglichst nahe zu stehen kommt. Hierauf leitet

man anfangs einen raschen spater langsamen Strom von getrockneter

Kohlensâure in die Glocke von unten ein. Nach 5 – 10 Minuten fângt

die Glocke von selbst krâftig zu lauten an, zum Beweise dessen, dass

durch die Kautschukmembran iu derselben Zeit mehr Kohlensaure ein-

dringt, als Luft ausgetreten ist, wodurch eine Druckzunahme, also eine

geringe Hebung des Quecksilbers im âusseren Schenkel erfolgt und

die Thatigkeit der Glocke zu Stande kommt. Wie aus diesem Ver-

suche ersichtlich, geschieht die Diffusion durch die colloidale Kaut-

schukmembran viel langsamer, aber in entgegengesetztem Sinne, wie

durch porôse Scheidewânde. Das Ende der Trichterrôhre bei b ist

durch eine Kautschukrôhre und einen Glasstab mittelst Kupferdraht
luftdicht abgeschlossen. Diese Oeffnung dient dazu, damit man im

Falle einer Wiederholung des Versuches, die im Trichter enthaltene

Kohlensaure durch ein Capillarrobr aussaugen kônne.

353. C. Graebe: Ueber die Constitution des Alizarinblaus.

(Eingegangenam 15.Juli.)

Als Ergânzung meiner im vorigen Jahre in diesen Berichten er-
schienen kurzen Abhandlung ûber Alizarinblau theile ich im Folgenden
die Anschauung mit, welche ich mir iiber die Constitution dieses
Farbstoffs gebildet habe.

Die Analysen der Salze und Aether des Alizarinblaus haben
vollkommen die früher aufgestellte Formel C17H9NO4 bestâtigt.

Ans dem Gesammtverhalten des Blaus und seiner Derivate folgt
unzweifelhaft, dass es wie da,s Alizarin zwei Hydroxyle und zwei
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Ketonsauerstoffatome enthalt. Die beiden Atome Sauerstoff, welche

das Nitroalizarin bei seiner Umwandlung in den blauen Farbstoff

verliert, sind demnach diejenigen der Nitrogruppe. Es bleibt nun die

Frage zu losen, in welcher Art verbinden sich mit dem Stickstoff oder

auderen Elementen des Nitroalizarins die drei aus dem Glycerin

stammenden Kohlenstoffatome.

Meiner Ansicht nach ist es nun sehr wahrscheinlich, wenn auch

noch nicht streng bewiesen, dass die Darstellnng des Alizarinblaus

auf einer Cbinolinbildung beruht. Dieser Anschauung nach kommt

diesem Anthracenderivat folgende Formel zu:

,CO N = CH

C6H4<" C6(OH)2<' (Alizarinblau).
">CO 'CH = CH

Dass nur in einem der beiden Benzolkerne des dem Blau zu

Grunde liegenden Anthracens Wasserstoffatome durch andere Elemente

ersetzt sind, geht aus der Thatsache hervor, dass das Alizarinblau

durch Oxydation leicht und reichlich Phtalsâure liefert.

Berücksicbtigt man ferner, dass das Nitroalizarin von Rosen-

stiehl und Caro, welches zur Blaufabrikation benutzt wird und

ebenfalls bei der Oxydation Phtalsaure liefert, nicht in Purpurin

ù'bergeht, wâhrend das isomere Perkin'sche Nitroalizarin sich in Pur-

purin verwandeln lâsst, so kann man obige Formel noch vollstândiger
auflosen. Das erstere Nitroalizarin muss die Nitrogruppe in der

Stellung 3 enthalten, wenn man die Stellung der Hydroxyle mit 1

und 2 bezeichnet, da Purpurin nach Baeyer die Structur 1, 2 und 4

hat. Demnach ergiebt sich für das Alizarinblau die aufgelôste Formel

H CH=:= CH – CH

H~ ~CO- \N=:=~'1
{Alizarinblau).

h-s J.CO--1 ;oh
s y

H OH
Die aus dem Alizarinblau durch Erhitzen mit Zinkstaub sich bil-

dende Base hat alsdann die Constitution:

H
“

CH:=:CH-CH

ilH, – C- \N :=--= /•>'

tt ]–C
(Anthrachinolin)H

.0.

(Anthrachinolin)

H
H

n
H

und man kann sie als Anthrachinolin bezeichnen. Sie steht zum
Anthracen in derselben Beziehung wie Chinolin zum Benzol.

In Uebereinstimmung mit dieser Formel zeigt auch die Verbin-

dung, C17HnNl), den Charakter einer tertiâren Base. Oxydations-

1) Obwohl ich in Betreff aller experimentellen Details auf eine spittere aus-
fUhrlicheAbhandlung verweise, hole ich doch hier die Schmelzpunktsangabe des

Berichted.D. chem.Gesellsohaft.Jahrg.XII. g^
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mittel fiihren sie leicht in ein Chinon, C17H9OSN, über, welches mit

Zinkstaub und Natronlauge eine dem Anthrachinon analoge Reaction

liefert. Letztere Thatsache beweist, dass die aus dem Glycerin stam-

menden Kohlenstoffatome nicht in Reaction mit den Chinonsauerstoff-

atomen des Nitroalizarins treten.

Die kürzliche, von Ko ni g (diese Berichte XII, 453) aufgefundene

Synthèse des Chinolins scheint mir sehr zu Gunsten obiger Formel

des Alizarinblaus zu sprechen. Die Bildung des Chinolins aus Anilin

einerseits und Jodallyl andererseits liefert eine gewisse Analogie zu

der Entstehung des Alizarinblaus aus Nitroalizarin und Glycerin.
Dort liefern die Amidogruppe und Allyl unter Verlust von Wasserstoff,
hier die Nitrogruppe und Glycerin unter Abspalten von Sauerstoff und

Wasser die fur die Chinolinkôrper charakteristische Gruppe.
Auf die experimentellen Beobachtungen in Betreff der genannten

Verbindungen gehe ich an dieser Stelle nicht ein, da ich in Kürze

die erbaltenen Resultate über Alizarinblau für Liebig's Annalen zu-

sammenstellen werde.

Genf, Universitâtslaboratorium.

354. R. Bourcart: Ueber Einwirkung von Ammoniak auf Anthra-

chinousulfonsàuren.

(Eingegangen am 15. Juli.)

Eine genauere Untersuchung der Anthrachinonsulfonsauren bat

mich dazu geführt, auch das Verhalten derselben gegen Ammoniak

zu studiren. Es hat sich dabei ergeben, dass schon bei 180° der

Schwefelsaurerest austritt und eigenthiimliche stickstoffhaltige Ver-

bindungen 1) entsteheD.

Anthrachinonmonosulfonsaures Natron wurde wâhrend 48 Stunden

mit concentrirtem, wasserigen Ammoniak auf 180° erhitzt. In der

Rôhre hatte sich ein Gemenge von Krystallen gebildet, die mit heissem

Wasser ausgewaschen wurden. Es blieben dunkelrothe Krystalle

zurück, welche in Wasser und in Alkalien unlôslich sind. Sie sind

ziemlich lôslich in Alkohol und Benzol, lôsen sich aber nicht in

Aether. Sie krystallisiren in mehr oder weniger intensiv gefarbten
rothen Nadeln. Bei 301° schmelzen sie und liefern beim Sublimiren

Anthrachinolins nach. Dasselbe schmilzt bei 170° und siedet etwas hoher wie
Schwefel. Bei einer Bestimmung, die ich der Freundlichkeit von Herrn Crafts
verdanke, destillirte die Base bei 446° (bei dem mittleren Barometerstand von
Genf 728 mm).

') Ich beabsichtige die von Hrn. Bourcart t aufgefundeneReaction im hiesigen
Laboratorium weiter verfolgen zu lassen, um festzustellen, welche Sulfonsituren
durch Ammoniak in stickstoffhaltige Korper Ubergefuhrtwerden. Graebe.
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Krystalle, welche die grôsste Aehnlichkeit mit sublimirtem Alizarin

zeigen.

Die Analysen führen zu der Formel, C14H9O3N, welche daher

derjenigen eines Amidoxyantbrachinons entspricht. Nur ist es auf-

fallend, dass obige Verbindung sich nicht wie die beiden bekannten

Amidoxyanthrachinone in Alkalien lôst. Ich wage es daher nicht

schon jetzt eine bestimmte Ansicht iiber die Constitution derselben

auszusprechen.

Essigsaureanhydrid fûhrt sie beim Erhitzen auf 120° in ein

Derivat über, welches in Alkohol und Aether ziemlich lôslich ist und

aus chromgelben undeutlichen Krystallen besteht und bei 257°

schmilzt, sich aber nicht sublimiren lâsst. Die Analyse führt zu

Zahlen, die einer triacetylirten Verbindung entsprechen,

C14H6O3N(C2H3O)3.

Beim Behandeln der in Wasser suspendirten Verbindung mit Kalium-

nitrit unter Zufügen von verdünnter Schwefelsaure wurde ein bei

240° schmelzender und in. gelben Nadeln sublimirender Kôrper er-

halten, welche die Zusammensetzung einer Nitroverbindung

C14H8O3N(NO2)

hat.

Erhitzen mit Zinkstaub verwandelt obige Verbindung in einen

Kôrper, der noch Sauerstoff enthâlt, aber mit Zinkstaub und ver-

dünnter Kalilauge keine Anthrachinonreaction mehr zeigt. Er lôst

sich mit prâchtigem Dichroismos in Alkohol, Benzol und Aether.

Die Farbe der Lôsungen ist braungelb mit grüner Fluorescenz. Er

krystallisirt in hellgelben Blattchen, welche bei 210° scbmelzen. Die

Verbindung lôst sich schwer in verdünnter Salzsaure und wird durch

Ammoniak gefallt. Obwohl die Analysen unter sich ziemlich stimmen

(im Mittel C = 76.4, H = 5.6 und N =
5.0), so ist es mir nicht

môglich, schon eine Formel aufzustellen.

Anthrachinonbisulfonsaures Natron (dem Isopurpurin

entsprechend) in derselben Weise mit Ammoniak erhitzt, liefert einen

stickstoffhaltigen Kôrper, welcber noch einen Schwefelsâurerest ent-

hâlt und daher noch den Character einer Sâure besitzt. Er lôst sich

in Ammoniak mit dunkelkirschrother Farbe. Auf Sfiurezusatï scheidet

er sich in Form blassvioletter Flocken aus. Die Analyse entspricht
in Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel genau der Formel:

,CCK 'NH,
C14H8O3N,SO3H =

C6H3(SO3HX' ;C6;OH (?).
~CO~ -'H2

Der Stickstoffgehalt wurde etwas zu gering gefunden, was ver-
muthlich von einer Beimengung einer Dioxyanthrachinonmonosulfo-
sâure herrührt. Die Elementaranalyse des Ammoniaksalz entspricht
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der Forme!: (J14H8O3N, SO3NH4. Das Salz enthait 2^ Mol. Kry-
stallwasser. Ich hoffe spater die noch zweifelhaften Punkte in Betreff

obiger stickstoffhaltiger Kôrper aufklà'ren zu kônnen.

Genf, Universitâtslaboratorium.

355. Watson Smith: Durch Einwirkung von Antimontrichlorid

oder Wismuthtrichlorid auf aromatische Kohlenwasserstoffe

erzeugte, charakterische Farbenreactionen.

(Eingegangen am 10. Jnli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Antimontrichlorid.

Naphtalin. Man verfâhrt am besten bei diesen Reactionen,

wenn man in einen kleinen Porzellantiegel etwa 1.5 g krystallisirtes

Antimontrichlorid hineinbringt, dies über einer kleinen Flamme schmilzt

und noch etwas weiter erbitzt. Zunachst lâsst man eine kleine Spur

der Substanz auf den inneren Rand des Tiegels fallen, und lâsst dann

durcb Neigung des letzteren das geschmolzene Chlorid mit dem Kôrper

in Berührung kommen. Derselbe schmilzt und wird von der Flüssig-

keit mehr oder weniger aufgel8st, wâhrend gleichzeitig eine gewisse

Farbung auftritt, die beim Wiederaufrechtstellen des Tiegels sich in

gefârbten Streifen zeigt. Wenn man auf oben erwâhnte Weise spuren-

weise verunreinigtes Naphtalin behandelt, 80 bekommt man eine car-

moisinrothe Fârbung, die bei weiterem Zusatz von Naphtalin inten-

siver wird. Chemisch reines Naphtalin gieb keine Fârbung. Diese

Reaction iat ein ausgezeichnetes Kennzeichen für die Reinheit des

Naphtalins. Die schônen, glânzenden, rhombischen Tafeln, die aich

beim Abkühlen bilden, sind auch für Naphtalin sebr charakteristisch.

Anthracen, nur spurenweise zur Schmelze hinzugefügt, erzeugt
eine gelblichgrüne Fârbung. Beim Zusatz eines Ueberschusses von

diesem Kohlenwasserstoff wird die Farbe nicht zerstôrt oder vermindert.

Beim Abkühlen bilden sich farblose Nadeln eines Additionsproduktes
von Anthracen und Antimontrichlorid, die für Anthracen charakteristiscb

zu sein scheint.

Phenanthren. Dieser Kohlenwasserstoff lôst sich in der Schmelze

nicht so leicht auf, wie das Anthracen. Er erzeugt eine schwach

grünliche Fârbung.

Diphenyl. Keine Farbung.

Die drei isomeren Dinaphtyle geben auch keine Fârbung.
Stilben. Das geschmolzene Antimontrichlorid darf für diese

Reaction nur so heiss sein, dass man den kleinen Tiegel bequem in

der Hand balten kann. Die kleinste Spur vom Kohlenwasserstoff

verursacht eine tief orange Fârbung, die leicbt bei stârkerem Erhitzen
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verschwindet, selbst wenn schon ein ziemlichèr Ueberschuss von Stilben

vorhanden ist.

Triphenylmethan giebt keine Fârbung; im Ueberschuss eine

grünliche.

Chrysen. Herr Professor Grâbe in Genf war so gütig, mir

Proben von Chrysen und Pyren zuzusenden. Ich habe beide unter

Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, und jenes ans Benzol-, dieses

aus Ligroin-âther im reinen Zustande erhalten.

Das Chrysen erzeugt, selbst in Spuren angewendet, eine gold-

gelbe Fârbung.

Pyren lost sich im Chlorid nicht so leicht auf, wie das Chrysen

und giebt eine schwach grüne Farbung. In diesem Falle ist es nôthig,

die Schmelze starker zu erhitzen als beim Chrysen.

Wismuthtrichlorid.

Naphtalin. Stârkere oder schwachere, orangerothe Fârbung mit

einem Stich ins Carmoisinroth, je nach der Unreinheit. Vollkommen

rein, giebt Naphtalin keine Fârbung. Beim Abkühlen scheiden sich

zuerst gelbe, durchsichtige, lanzettenfôrmige Nadeln von einem Additions-

produkt des Wismuthtrichlorids mit Naphtalin aus.

Anthracen. Purpurschwarze Farbung. Sehr charakteristisch

(siehe Phenanthren).

Phenanthren. Entweder braune oder grûnlichbraune Farbe,

wird dunkler bei weiterem Zusatz von Kohlenwasserstoff.

Diphenyl. 1. Keine Fârbung.

Dinaphtyle. Isodinaphtyl giebt keine oder eine sehr schwach

brâunliche Farbung. Mit den zwei anderen Isomeren konnte keine

Reaction erhalten werden.

Da das Wismuthtrichlorid, welches ich besass, sich schwierig zu

einer hellen, durchsichtigen Flüssigkeit schmelzen lâsst, so habe ich

für jetzt die weiter"e Untersuchung dieser Reactionen aufgeschoben.

"'Zur Unterscheidung des Phenanthrens vom Anthracen ist diese Reaction

sehr zu empfehlen.

Die folgende kleine Tabelle giebt kurz die Reactionen mit

Antimontrichlorid wieder.

Diphenyl = 0

Triphenylmethan = 0

Stilben= schon orange-
rothe Fârbung, beim

stârkeren Erhitzenleicht
verschwindend

îaphtalin =prâch-

tig carmoisinroth

Anthracen = grflnlich- (

gelb, beim Abkühlen
scheiden sich farblose

F
Nadeln aus

[BiCl3 = purpur-
schwarze Fârbung]

Phenanthren= schwach

grünlich

[BiCl3 = braun oder
grûnlichbraun

Chrysen=goldgelbe

Fârbung

Pyren = grûne oder

grünliche Fârbung
schwerer lôslich als

Il

Chrysen

1
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Reactionen durch Einwirkung von Antimontrichlorid auf

die Alkaloide.

Coniin. Es findet keine Fârbung statt.

Nicotin. Es findet keine Fârbung statt.

Morphin. Spuren erzeugen keine, grôssere Mengen eine schwach-

grünliche Fârbung.

Apomorphin. Keine Fârbung.

Codeïn. Gerade wie Morphin.

Narcotin. Das geschmolzene Trichlorid muss erhitzt werden,

bis es zu rauchen anfângt. Spuren geben dann eine dunkeloliven-

grünliche Fârbung, die fast schwarz erscheint. Auf weiterem Zusatz

fârbt sich die Flüssigkeit olivengrün.

Thebaïn. Bei einer Temperatur, bei der der Tiegel noch eben

in der Hand zu halten ist, sogar bei Spuren, blutrothe Fârbung, die

beim hoheren Erhitzen sogleich wieder verschwindet, auch wenn

grôssere Mengen vorhanden waren. Erhitzung bis zum beginnenden
Sieden des Trichlorids erzeugt eine neue Fârbung von Braun mit

einem Stiche ins Olivengrûne.

Papaverin. Keine Farbe.

Naroeïn. Kleinere Mengen beim Neigen des Tiegels schwefel-

gelbliche Streifen.

Strychnin. Keine Fârbung.

Brucin. Auch bei geringsten Spuren schône, tiefrothe oder

purpurrothe Fârbung, die anfangs beinahe schwarz erscheint. Diese

Fârbung wird selbst in der aocherhitzten Flüssigkeit leicht erzeugt.

Chinin. Keine Fârbung.

Cinchonin. Keine Fârbung.

Veratrin. Ziegelrothe Fârbung, die beim hoheren Erhitzen

verschwindet. Bei Anwendung von grôsseren Mengen verschwindet

bei hôherer Temperatur die Fârbung nur tbeilweise.

Atropin. Keine Fârbung.

Aconitin. Eine bronzebrâunliche Fârbung.

Santonin. Selbst bei ziemlichen Mengen tritt erst bei an-

fangendem Sieden eine dunkele bliiulicholivengrünlicbe Fârbung ein.

Diese Reaction ist eine sehr charakteristische.

Die folgende Tabelle giebt eine Uebersicht der eben erwâhnten

Reactionen.

1 bedeutet, dass das Antimontrichlorid etwas über sein Schmelzpunkt
erhitzt ist;

II bedeutet, dass das Antimontrichlorid geschmolzen und stark, doch

noch nicht ganz bis zum Siedepunkt erhitzt ist;

0 bedeutet, dass das Antimontrichlorid keine Fârbung erzeugt hat.
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Flûchtieee • » n i -j Strycbnos- Cinchona-

àlkaloîde Opwm-Alkaloide Alkaloide AlkaloideIkaloide pmm- a 01 e
Alkaloide Alkaloide

oniin =0 Morphin = 0 Strychnin = 0 Chinin = 0 Veratrinlu.IIziegel-

icotin = 0 [Apomorphin = 0] Brucin1 u. II Cinchonin = 0
roth

Codeïn “
schôn purpurroth Atropin = 0

Codein T =

O
Aconitin = bronce-

o

1===roth
Aconitin = bronce-

Thebaïn /j"™*
braun

bronce-

T ==A

Papaverin = 0 Santonin
jj =dunk-

Narcotinîl = dunkeloliven- les blâulicholiven-

grûn grün.

Narceïn 1 = 0 bei Spuren.

Schwefelgelb bei grô'sseren
Mengen

Brucin, Thebaïn, Veratrin. Um die Empfindlichkeit der

betreffenden Reaction auf Brucin einer genaueren Prüfung zu unter-

werfen, wurde Strycbnin, Atropin, Cinchonin, Chinin nnd Aconitin

mit einer Spur von Brucin gemischt. Lâsst man einen kleinen Theil

obigen Gemisches in die Antimontrichloridschmelze hineinfallen, so

erscheint sogleich an der Berührungsstelle eine schon rothe Fârbung.
Natürlich konnte Veratrin nicht in Gegenwart von Brucin, hingegen

Brucin leicht in Gegenwart von Veratrin erkannt werden, da bei

starkerem Erhitzen eine Spur von Veratrin nur eine bald verscbwindende

Fârbung bewirkt. Bei Anwendung von nahezu Siedepunkttemperatur
ist die Einwirkung auf die rothe Farbung dieser drei Kôrper eine

verschiedene. Unter diesen Umstanden spurenweise hineingebracht,

giebt

Thebaïn n Veratrin n
T

Brucin

keine Farbung oder Fârbung, die ver- schon bei geringsten Spu-
eine, die gleich ver- schwindet, jedoch ren tiéfrother Fleck,

schwindet. Zum Siede- langsamer als bei The- der nur langsam ver-

punkt erhitzt, tritt eine baïn. Bei grôsseren Mengen schwindet. Bei grosse-
olivenbrâunliche Far- findet die Bntfârbung nicht ren Mengen starkere Fâr-

bung ein vollstândig statt, und wird bung, die unter keiner Be-
die Schmelze nach und nach dingung verschwindet.

rôthlichbraun Beim Siedepunkt in eine
purpurbrâunliche Farbnng

ûbergehend.uvar~auauu.
Ich beabsichtige die Untersuchung dieser Farbenreactionen fort-

zusetzen, und hoffe, bald weitere Resultate liefern za kônnen.

Zürich, Universitatslaboratorium, S. Juli.
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356. Jul..Philipp: Erstarrungspunkt des Broms.

(Eingegangen am 16. Juli.)

Die seitens verschiedener Beobachter über die Erstarrungstem-

peratur des Broms gemachten Angaben weichen bedeutend von ein-

ander ab. Balard hatte angegeben, dass das Brom bei 18° noch

flüssig sei; nach Sérullas erstarrt dasselbe bei 18 bis 20°,
nach Liebig bei 25°, nach Quincke bei 20°, nach Baum-

hauer bei – 24,5°. Dem gegenüber bestimmte Pierre den Gefrier-

punkt zu -7,5 bis –7,8°, Regnault zu –7,32°.

Auf diese thatsachlichen Verhâltnisse von Hrn. Prof. Rammels-

berg aufmerksam gemacht, unternahm ich es, den Erstarrungspunkt
des Broms von Neuem festzustellen.

Zum Zwecke der Reinigung wurde kâufliches Brom in Aetzbaryt

geiôst, das sich hierbei bildende Bariumbromat nach dem Auswascben

durch Glühen in Brombarium verwandelt und letzteres mit Kalium-

dichromat und Schwefelsâure destillirt. Das Destillat wurde mit

Wasser gewaschen und theils durch Digestion mit concentrirter

Schwefelsâure und darauf folgende Destillation, theils durch Destillation

über Chlorcalcium getrocknet. Die letzterwâhnten Destillationen,
welche mehrmals wiederholt wurden, wurden im Wasserbade unter

Vermeidung jeder Kork- und Kautschukverbindung ausgefuhrt. Das

auf diese Weise gereinigte Brom erstarrte bei wiederholten Versuchen

stets zwischen 7.2 und 7.3°. Ueberschmelzungserseheinungen
konnten nicht wahrgenommen werden.

Das nicht gereinigte Brom erstarrte bei einer niederen Tem-

peratur, bei 9 bis 10°. Um den Einfluss festzustellen, welchen

fremde Bestandtheile auf den Gefrierpunkt des Broms ausüben, wurde

ein Theil desselben mit Jod (ca. 2 pCt.) versetzt, wahrend durch

einen andern Theil kurze Zeit Chlor geleitet wurde. Durch den

Jodgehalt wurde der Gefrierpunkt nur unwesentlich erhôht, durch den

Chlorgehalt dagegen bedeutend erniedrigt. Das chlorhaltige Brom

(der Chlorgehalt betrug 3– 4 pCt.) wurde bei –15° noch nicht fest.

Das feste Brom besitzt, frisch aus dem Erstarrungsgefâsse herausge-

nommen, eine braune Farbe, âhnlich der des fliissigen Broms und

muschligen Bruch, erhâlt jedoch an der Luft, wie es scheint durch

den Einfluss der Feuchtigkeit, eine graue, an das Jod erinnernde

Farbe und krystallinisches Aussehen.

Berlin, Anorganisches Laboratorium der technischen Hochsehule.
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357. C. Bôttinger: Neue Darstellungsweise der Schwefel-

dimilchsâure.

[Mittbeilnng aus dem Laborat. d. techn. Hocbschule zu Braunsohweig.]

(Eingegangen am 17. Jnli.)

In meiner Abhandlung nBeitrag zur Kenntniss der Brenztrauben-

sâure" 1) zeigte ich, dass Schwefelmilclisâure entsteht, wenn die mit

Silberoxyd versetzte, wâssrige Lôsung der Brenztraubensâure mit

Schwefelwasserstoff behandelt wird. Die SchwefelmilchsSure habe

ich spâter auch aus der a-Chlorpropionsâure 2) dargestellt. Neuer-

dings fand ich, dass aus brenztraubensaurem Kalium und Schwefel-

wasserstoff, Schwefeldimilchsâure gewonnen werden kann.

Die concentrirte, kalt gebaltene, wâssrige Lôsung der Brenz-

traubensâure (Siedep. 163 – 165°) wurde mit concentrirter Kalihydrat-

lôsung neutralisirt, in die Flussigkeit Schwefelwasserstoff langere Zeit

eingeleitet, dieselbe hierauf mit Salzsâure iibersâttigt und mit Aether

ausgeschüttelt. Die âtherische, goldgelbgefârbte Losung wurde einge-

dampft, der syrupôse Rückstand mit einer grôsseren Menge Wasser

verdünnt und einige Zeit stehen gelassen. In derselben scheidet sich

Schwefel ab, dessen in Lôsung bleibenden letzten Antheile am einfachsten

durch lângeres Schütteln der Flussigkeit mit Quecksilber entfernt

werden. Hierauf wurde die Losung eingedampft. Es blieb ein hell-

gelbgefârbter Syrup zurück, welcber unter keinen Umstanden krystalli-

sirte, aber die Reactionen der Schwefeldimilcbsaure, so z. B. gegen

Bleiessig und Silbernitrat zeigte. Die Saure wurde in das Bariumsalz

übergefübrt. Dieses Salz besitzt die Eigenschaften und Zusammen-

setzung des schwefeldimilchsauren Bariums. Seine Analyse ergab

folgende Resultate:

I. 0.2285 g Subst. lieferten nach Carius 0.1786 g BaSO4

entspr. 10.73 pCt. S.
II. 0.2746 g Subst. lieferten nach Carius 0.2166 g BaS04

entspr. 10.83 pCt. S.

III. 0.2106 g Subst. lieferten nach Carius 0.1541 g BaSO4

entspr. 43.03 pCt. Ba.
Berechnetftir

Gefunden
(C,HsCaSO2)s– H,S

Gefunden

S 10.22 pCt, 10.73 10.83 pCt.
Ba 43.77 43.03

') Ann. Chem. Pharm 188.

2) Ibid. 196.

3) De Clermont bat 1873 Brom auf eine Sulfobrenztranbensaureeinwirken
lassen. Meine Kenntniss von dieser Sulfosttnrebeschi-ankt aich auf das Wort, denn
das Bull. soc. chim. steht mir nicht zu Gebote und ein eingehenderesReferat findet
sich nicht im Jahresbericht.
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Zur weiteren Charakteristik habe ich die Scbwefeldimilchsaure in

Schwefelmilchsâure übergeführt. Zu dem Ende wurde die wassrige

Lôsung der aus dem Barytsalze abgeschiedener Saure mit Silberoxyd
versetzt und andauernd mit Schwefelwasserstoff behandelt, die Flüssigh:eit
abfiltrirt und eingedampft. Nach einigem Stehen verwandelte sich die

zurûckgebliebene Masse in einen Krystallbrei, der abfiltrirt, mit wenig
Wasser abgewaschen und aus Wasser umkrystallisirt wurde. Die

Krystalle sind Schwefelmilchsâure und besitzen aile von mir früher

beschriebenen Eigenschaften.

Durch das Mitgetheilte dürften meine V ersuche über die Ver-

wandlung der Brenztraubensaure in Scbwefelkôrper ihren Absehluss

erreicht, zugleich aber auch an Interesse gewonnen haben. Denn

gerade bei dieser Saure lâsst sich der Einfluss der chemischen und

physikalischen Natur gewisser, der anorganischen Chemie zugehôrigen

Kôrper, wie Wasser, Kalihydrat, Silberoxyd (hydrat?) in eleganter
Weise erkennen.

Braunschweig, 16. Juli 1879.

358. Victor Meyer und Cari Meyer: Ueber das Verhalten des

Chlors bei hoher Temperatur.

(Eingegangen am 17. Juli.)

In weiterer Verfolgung unserer Versuche über die Dichte der

Dâmpfe bei sehr hober Temperatur baben wir begonnen, die speci-
fischen Gewichte der Elemente im Gaszustande bei hôchster Gelb-

glut zu untersuchen. Um zunâchst nochmals sicher fest zu stellen,
dass unser Verfahren bei dieser Temperatur eben so zuverlâssig sei,
wie bei anderen Wârmegraden, und namentlich dem Einwande zu

begegnen, dass môglicherweise das Stickstoffmolekûl dessen Unver-
ânderlichkeit bei dieser Temperatur unser Verfahren voraussetzt, eine

Dissociation erleide, haben wir zur Probe eine Substanz gewâhlt,
welche mehr als irgend eine andere zh der Erwartung berechtigt,
dass sie eine absolut unverânderliche Dampfdichte habe. Es ist dies
das Quecksilber. Da sein Dampf schon bei niederer Temperatur
aus isolirten Atomen besteht, so ist bei ihm die Wahrscheinlichkeit

einer weiteren Spaltung so gering wie môglich.
Wir baben deswegen noch zwei Bestimmungen der Dampfdichte

des Queeksilbers 1) ausgeführt, und zwar die eine bei ca. 440° im

Glasgefiisse im Bleibade, die zweite im Porzellangefâsse bei ca.

15670 C. 2). Sie ergaben:

1) Das benutzte Quecksilber war dasselbe, dessen Reiniguug wir (diese Be-
richte XI, 2259) beschrieben haben.

2) Die Bestimmungen bei hoher Temperatur fuhren wir in der frtiher be-
schriebenen Weise, jedoch mit zwei kleinen Modificationen aus: Als Deckplatte
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1) bei ca. 440°: Substanz = S = 0.0905 g, Zimmertemperatnr
= t = 20° C., Barometer = B = 722.3 mm, Stickgasvolnmen
= V = 11.8 ccm.

2) bei ca. 1567°: S = 0,0923 g, t = 20.5°, B= 719.8 mm,
V = 12.2ccm.

Gefundenbei Berechnet
ca. 440° ca. 1567° fflr Hg

Dampfdichte 6.86 6.81 6.91.

Nachdem durch dies Ergebniss die Anwendbarkeit des Verfahrens

zur Untersuchung etwaiger Dissociationserscbeinungen der Elemente

bestatigt war, haben wir Versuche mit anderen Elementen begonnen.
Wir haben dabei sechs Versuchstemperaturen eingehalten, die sich

auf ca.

620°, 808°, 1028°, 1242°, 1392° und 15G70

beziffern, und denen die folgenden calorimetrischen Bestimmungen zu

Grunde liegen:
A. 1) Platinblock = p = 88.25 g, Kupfercalorimeter sammt Rührer

= c = 59.5 g, Calorimeterwasser = w = 257.0 g.

Anfangstemperatur des Calorimeterwassers = t = 19.7° C.

Endtemperatur desselben = t1 = 26.7°; Temperatur = T ge-
funden = 619.0°.

2) p = 88.25g, c = 59.5g, w = 266g, t = 19.80C., tx = 26.6°C,

Tgef,= 621.7° C.

B. 1) p ==88.25g, c = 59.5g, w = 255.0g, t = 2l.7°C, ti = 31.2°C,
T gef. = 805.8° C.

2) p = 88.25 g, c = 59.5 g w = 258.0 g, t = 21.8° C.,

tl = 31.25° C, T gef. = 810.5°C.

C. 1) p = 88.25 g, c – 59.5g w = 257.0g t = 22.1° C,
tt = 34.5° C., T. gef. = 1024.6° C.

2) p = 88.25 g, c = 59.5 g w = 260.5 g, t = 22.18° C.,
ti = 34.5° C., T gef. = 1031.3° C.

D. 1) p = 88.25 g, c = 59.5 g, w = 278.0 g, t = S2.25°C,
tt= 36.2° C., T gef. = 1238.2° C.

2) p = 88.25 g, c = 59.5 g, w = 269.0 g, t = 22.28° C.,
tt = 36.70° C., T. gef. = 1244.7° C.

E. 1) p == 88.25 g, c = 59.5 g, w = 2.58.0g, t = 20.9° C,
t1 = 38.78° C., T. gef. = 1394.8° C.

2) p = 88.25g, c = 59.5g, w = 276.0g, t = 19.8° C,
t1= 36.5° C., T. gef. = 1389.5° C.

für denOfenbenutzenwir jetzt, statt des fcllherverwandtenEisenblechs,eine
durchbohrteThonplatte;das Einleitendes Stickstoffsin den gltthendenApparat
nehmenwir nicht mehr mit Hilfe einerEieenblechrBhre(welchebald verbrennt),
sondernmittelsteiner1m langenPlatmrohrevon 3| mmlichterWeiteund0.6mm
Wandstftrkevor.



1428

F. 1) p = 88.25 g, c = 59.5 g, w = 272.0 g, t = 20.4° C.,

t1 = 39.6° C., T gef. = 1573.6° C.

2) p =
88.25 g, c = 59.5 g, w = 268.0 g, t = 20.55° C.,

t1 = 39.85° C., T gef.
= 1559.8° C.

Dichte des Sauerstoffs in hoher Temperatur.

Wie zu erwarten, besitzt der Sauerstoff bei allen Temperaturen

(wenigstens bis 1567° C.) dieselbe Dichte. Da bei unserem Ver-

fahren die Substanz, in Gefâssen abgewogen, in den Apparat geworfen

wird, so erfordert die Untersuchung von Gasen einen Kunstgriff;

dieselben miissen in Form solcher fester Verbindungen abgewogen

werden, von denen bekannt ist, dass sie ihren Gehalt an gasfôrmigem

Bestandtheil in der Warme mit quantitativer Scharfe abgeben und

dabei einen nicht flüchtigen Spaltungsriickstand geben. Für den Sauer-

stoff wâhlten wir das Silberoxyd, nachdem wir uns überzeugt

hatten, dass metallisches Silber bei 1567° C. nicht nachweisbar ver-

dampft. Das für den Versuch bestimmte Silberoxyd war chemisch

rein und ergab bei der Analyse:

1. Substanz: 0.6688g; Ag =
0.6233g

2. Substanz: 0.6037g; Ag = 0.5630g.
Gefunden Berechnet

Ag 93.19 93.25 93.10.

Sauerstoff bei 1392° C.

1) S(Ag2O) = 0.2052 g, B = 719.3mm, t = 200 C., V = 12.0 ccm

2) S = 0.2095g, B = 719.3mm, t= 20° C, V = 12.5 ccm.
Gefunden Berechnet für 02

Dichte 1.06 1.04 1.105.

Sauerstoff bei 1567°.

1) S =
0.2107g, B = 719.3mm, t=20°C, V = 12.5 ccm

2) S =
0.2174g, B = 719.3 mm, t = 20° C., V=12.33ccm.

Gefunden Berechnet ftir O2
Dichte 1.04 1.10 1.105.

Die Moleküle der Elemente Sauerstoff Stickstoff, Schwefel,
besitzen also noch bei 1567° C. die ihnen gewôhnlich zugescbriebenen
Formeln O2, N2, Sa. Zu einem durchaus anderen Resultate

sind wir bei der Untersuchung des Chlors gelangt.

Dichte des Chlors bei hohen Temperaturen.

Um das Cblor abwiegen zu kônnen, musste eine Substanz ge-
wàhlt werden, die in der Hitze leicht ihren ganzen Chlorgehalt als

Gas abgiebt und dabei einen absolut nicht flüchtigen Rückstand ISsst.

Unter den dieser Bedingung genügenden Substanzen wahlten wir das

Platinchlorür, Pt2 C14, welches gegenüber den etwa noch in Be-
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tracht kommenden Kürpern, wie Goldcblorid, Platinchlorid etc., den

Vortheil bietet, dass es nicht hygroskopisch und mit der grôssten

Leichtigkeit chemisch rein zu erhalten ist. Das von uns benutzte

Platinchlorür bildete ein staubiges, dunkelolivengriines Pulver, welches

bei der Analyse ergab:

1. Substanz: 0.2247 g; Pt = 0.1654 g

2. Substanz: 0.3318 g; Pt = 0.2436 g

3. Substanz: 0.2612 g; Pt = 0.1918g.

4. Substanz: 0.2122 g; Normal-Hyposulfit: 15.8 ccm

5. Substanz: 0.2802 g; -j^ Normal-Hyposulfit 20.7 ccm.

Gefunden Berechnet

Pt 73.61 73.39 73.43 73.54.

Gefunden Berechnet

CI 26.35 26.15 26.46.

Die Chlorbestimmungen wurden durch Einleiten des beim Er-

hitzen der Substanz im Kohlensâurestrom entwickelten Chlors in Jod-

kaliumlôsung, und Titriren des ausgeschiedenen Jods ausgeführt.

Um zunachst zu beweisen, dass dies Préparât anstatt des freien

Chlors zur Dampfdichtebestimmung anwendbar sei, führten wir zwei

Bestimmungen bei relativ niederer Temperatur (620°) aus, und er-

hielt folgende Resultate:

1) S(Platinchloriir) = 0.1312g, B=722.3mm, t=210C., V=l2.9ccm

2) S = 0.1332g, B== 722.3mm, t=21°C.,V=12.9ccm.
Gefundenbei eu. 620° Berechnetfur Cl8

Dichte 2.42 2.46 2.45.

Zu hôheren Temperaturen übergehend, erhielten wir ein anderes

Ergebniss; schon wenig oberhalb der zuletzt benutaten Versuchs-

temperatur beginnt die Dissociation des Chlors, bei 800° und

1000° erhâlt man Mittelzablen, wahrend vou 1200° aufwarts,

namlich bei ca. 1242°, 1392° und 1567° die Dichte wieder

constant wird, und zwar so, dass sie genau f des fur Cl2
berecbneten Werths betrâgt.

Dies beweisen die folgenden, in Porzellangefâssen ausgefûhrten

Bestimmungen:

Chlor bei 808°.

S(Platinchlorûr) = 0.1277g B== 719.8mm t = 22.5° C. V = 13.9ccm

S = O.li;35g B= 719.8mm t = 22.5° C. V = 14.7 ccm.

I. II.

Dichte gefunden: 2.21 2.19.

Diese Zahl ist also merklich kleiner als die bei 620° gefundene

und für die Formel Cl2 berechnete 2.45.

Chlor bei 1028°.

S =0.0977 g B = 717.8 mm t = 24° C. V = 12.8 ccm

S = 0.1056 g B = 717.8 mm t = 24° C. V = 13.6 ccm.

I. II.

Dichte gefunden: 1.85 1.89.
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Von nun ab, bei weiter aufsteigenden Hitzegraden, fanden wir

wiederum eine constante Dichte:

Chlor bei 1242°.

S = 0.0974 g B = 717.8 mm t = 24° C. V = 14.3 ccm

S = 0.0997 g B = 717.8 mm t = 23° C. V = 14.5 ccm.

Gefunden Berechnet fur | Clj
Dichte 1.65 1.66 1.63.

Chlor bei 1392°.

S = 0.0953 g B = 722.8 mm t = 20.5° C.. V,=» 13.6 ccm

S = 0.0956 g B = 717.8 mm t = 23° C. V = 13.8 ccm.

Gefunden Berechnet fur |C12
Dichte 1.66 1.67 1.63.

Chlor bei 1567°.

S = 0.0967 g B = 721.3 mm t = 21.5° C. V = 14.4 ccm

S ==0.0973 g B = 721.3 mm t = 21.5° C. V = 14.4 ccm.

Gefunden Berechnet ftir f Cl2
Dichte 1.60 1.62 1.63.

Somit ist bewiesen, dass oberhalb 1200°, und zwar von 1242 bis

zu 1567°, also einem Temperaturintervall von ca. 325 Graden, die Dichte

des Chlors unverânderlich ist und einen, mit der Formel f- Cl2

genau übereinstimmenden Werth besitzt.

Das Molekulargewicht des Chlors, welches bei nie-

derer Temperatur (bis oberhalb 600°) 71 betrâgt, ist also

oberhalb 1200° = 47.3.

Gegen diese Schlussfolgerungen kônnte nun ein Einwand erhoben

werden: Die Innenwânde unserer Gefâsse bestehen ans unglasirtem

Porzellan, und es wâre denkbar, dass bei so hoher Temperatur das

Chlor auf Porzellan einwirke und aus demselben Sanerstoffgas ent-

wickele. Obwohl hiergegen schon die vollkommene Uebereinstimmung

unserer zahlreichen Versuche, sowie der Umstand sprach, dass an den

Porzellangefâssen nicht die geringste Verânderung zu beobachten

war, so baben wir doch, zur Prüfung dieses Einwandes, den folgen-
den Versuch angestellt: Ein Stück Rohr von unglasirtem Porzellan

– dasselbe war von dem Stiele eines unserer Gefâsse abgeschnitten

und von seiner ausseren Glasur durch Schleifen befreit wurde aus-

geglüht und genau gewogen. Darauf leiteten wir, wâhrend es auf

.ca. 1567° erhitzt wurde, l£ Stunden lang einen lebhaften Strom trocknen,

reinen Chlors durch dasselbe. Nach dem Erkalten erwies sich das

Rohr vôllig unangegriffen es liessen sich an demselben keine Ver-

ânderungen wahrnehmen und sein Gewicht war das gleiche geblieben.-
Endlich vergewisserten wir uns noch durch einen besonderen

Versuch, dass der ausgegliihte Quarzsand, welchen wir bei unseren

Bestimmungen zum Schutze des Gefassbodens gegen das herabstürzende

Eimerchen anwenden, beim Durchleiten von Chlorgas bei Gelbgluth
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nicht verandert werde. Auch die im glühenden Chlorgase benutzten

Thoneimerchen zeigten nach dem Versuche keine Gewichtsânderang. –

Wir nnterlassen es vorlâufig, die theoretischen Schiussfoigerungen
zu discutiren, welche sich aus diesen Versuchen ergeben, und welche

zu einer neuen Theorie der Halogene führen. Den naheliegenden

Gedanken, dass die bisher als Atom betrachtete Chlormenge eine

Verbindung dreier Atome eines dreiwerthigen Elements vom Atom-

h
355. L' d" h .llk" 1. h L'ô" dgewichte.
35 o

sei, ferner die sicb unwillkûrlich aufdrangende, so
3

oft aufgestellte und wieder aufgegebene Muriumtheorie, diese Ideen

bebalten wir uns vor, ansführlich zu besprechen, sobald wir im Be-

sitze des experimentellen Materials auch für das Brom und Jod

sein werden. Bezüglich des J o d kônnen wir schon jetzt mittheilen, dass

es in der Hitze ganz analoge Erscheinungen wie das Chlor zeigt;
über das Brom haben wir noch keine Erfahrungen gesammelt. In

Rücksicht auf die Muriumtheorie, welche bekanntlich das Chlor

als ein Oxyd auffasst, werden wir nicht versânmen, auf 1567°

erhitztes Chlorgas durch ein Diaphragma diffundiren zu lassen.

Für heut wollen wir nur noch darauf hinweisen, dass die Messungen
hoher Temperaturen und die darauf basirten Dampfdichtebestimmungen
Deville's und Troost's die Unverânderlichkeit der Dichte des Jod-

dampfes zur Voraussetzung haben. Nachdem die Unzulâssigkeit dieser

Prâmisse erkannt ist, werden für die classischen Arbeiten dieser For-

scher theilweise neue Interpretationen nothwendig werden.

Zürich, Juli 1879.

359. Hugo Schrôtter: Ueber eine im Fuselôl enthaltene Base.

(Eingegangen am 17. Juli.)

Hr. Prof. Lieben forderte mich auf, die hôher siedenden Par-

tieen des Fuselôls aus Runkelrübenmelasse einer genaueren Unter-

suchung zu unterwerfen. Bekanntlich hat vor lângerer Zeit Faget
aus Weintresterfuselôl einen Hexylalkohol gewonnen, der jedoch nur

sehr unvollkommen beschrieben und wohl auch nicht rein erhalten

worden ist. Ich wollte nun zunâchst ermitteln, ob in dem Fuselôi

aus Rübenmelasse derselbe Kôrper und vielleicht auch hôhere homo-

loge Alkohole, deren Gegenwart Faget vermuthet, sich auffinden
lassen.

Der über 140° siedende Theil des Fuselôls wurde durch Kochen
mit Kali von Sauren und Aetherarten befreit und darauf der fractio-
nirten Destillation unterworfen. Die zwischen 140u und 200° sieden-

den Fractionen wurden, da die Trennung Schwierigkeiten bot, ein-

zeln mit Bromwasserstoff oder auch mit Brom und Phosphor behan-



1432

delt, um die voraussichtlieh vorhandenen Alkohole in Bromüre ûber-

zuführen, deren Trennung durch Destillation mehr Aussicht auf Er-

folg versprach. Dabei zeigte sich, dass die hôberen Fractionen eine

auffallend schlechte Ausbeute an BroniQr lieferten, so dass man an-

nehmen musste, sie bestânden nicht sowohl aus Alkoholen als aus

Kôrpern ganz anderer Art Die qualitative Prüfung wies in densel'

ben sowie nanientlich in den über 200° (der Siedepunkt erhob sich

bis über 320°) siedenden Fractionen Stickstoff nach.

Dieselben werden mit wâsseriger Salzsâure durchgeschüttelt, wo-

bei ein ziemlich betràchtlicher Theil ungelôst zurückblieb, der sich

nun als stickstofffrei erwies. Der stickstoffhaltige Kôrper ebenso wie

vorhandene Alkohole waren in Lôsung gegangen. Durch Destillation

der Losung und wiederholte Destillation des Destillates wurde mit

Zuhülfenahme von Potasche eine verhâltnissmassig kleine Menge eines

stickstofffreien Kôrpers von offenbar alkobolischer Natur ausgeschie-

den, wâhrend im Destillationsriickstand das Chlorhydrat einer stick-

stoffhaltigen Base zurückblieb. Die durch Kalilauge in Freiheit ge-
setzte Base erwies sich als eine zwischen 180° und 230° destillirende

Flüssigkeit, die offenbar ein Gemenge von mindestens zwei basischen

Kôrpern darstellt. Dieselben scheinen den Formeln C8H1SN2 und

C1OH,6N2 zu entsprechen, mit welchen auch die vorgenommenen

Dampfdichtebestimmungen im Einklang stehen. Auch gelang es,

ein krystallisirtes Sulfat zu erhalten, dessen Zusammensetzung mit

Cs H12 N2 (H2 SO')2 übereinstimmte.

Ich erlaube mir diese unvollkommenen Resultate vorlâufig mitzu-

theilen, weil ich gezwungen bin, gegenwârtig meine Untersuchung zu

unterbrechen, mir aber das Recht wahren will, dieselbe so bald als

thunlich wieder aufzunehmen und fortzusetzen.

Wien, Universitâtslaboratorium des Prof. Lieben.

360. L. B. Hall u. Ira Remsen: Ueber Oxydationsprodukte aus

Cymolsulfamid.

[Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der Johns Hopkins Dniversitât.]

(Eingegangen am 17. Juli.)

Wâhrend nach früheren Versuchen die Sulfaminmetatoluylsaure
das Hauptprodukt der Oxydation der Xylolsulfamide mittelst Chrom-

saure bildet, findet man immer etwas von der isomeren Sulfaminpara-

toluylsâure als Nebenprodukt. Diese Saure ist schon tbeilweise von

Remsen und Iles 1) untersucht worden. Dass sie fàn Derivat der

Paratoluylsâure ist, wurde dadurch bewiesen, dass letztere Saure durch

») Diese Berichte XI, 229.



1433

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII.
95

Erhitzen mit Salzsâure daraus entsteht. Wir haben nun das Studium

der Saure wieder aufgenommen und theilen die bis jetzt erhaltenen

Resultate mit.

Cymolsulfamid, welches sich leicht vollkommen rein und in be-

liebiger Menge darstellen lâsst, wurde anstatt Xylolsulfamid zur Oxy-
dation angewandt. Wie zu erwarten, erhielten wir dasselbe Produkt

wie aus dem Paraxylolsulfamid. Die Saure krystallisirte aùs Wasser

in langen, farblosen Nadeln, welche bei 267° (uncorr.) scbmolzen.

Wir haben sorgffiltig nach anderen Produkten gesucht, haben aber

keine finden kônnen. Die Sulfamingruppe schützt also die Methyl-

gruppe, welche in der Orthostellung steht, wâhrend die Propylgruppe
in der Metastellung in Carboxyl verwandelt wird.

Durch Schmelzen mit Kalibydrat wird die Sulfaminparatoluylsâure
zuerst in die a-Oxyparatoluylsaure von v. Gerichten und Rôssler1)
und dann in die Oxyterephtaisaure von Burkhardt 8) verwandelt.

Letztere wurde durch ibre Schwerlôslichkeit in Wasser, die violette

Reaction mit Eisenchlorid, die Sublimation ohne vorberige Schmel-

zung u. s. w. erkannt. Erstere schied sich aus dem Filtrat von der

OxyterephtalsHure in Nadeln aus. Durch Ueberfübrung in das Blei-

salz wurde die Saure gereinigt und scbmolz dann bei 205° (uncorr.),
v. Gerichten und Rôssler gaben 203 – 204° (uncorr.) an. Sie

krystallisirte in Nadeln, welche in kaltem Wasser schwer, in heissem

leicht lôslich sind. Eisenchlorid giebt keine
Fârbung. Sie ist mit

Wasserdâmpfen nur schwer fliichtig. Das Bleisalz krystallisirt in langen
Nadeln mit schônem Glanz. Wir fanden 1^ Moleküle Krystallwasser
anstatt 2 Molekül, wie von früheren Beobachtern angegeben wird.

BerechnetfUr

( OH
C6H3 CH3 Pb-H|H2O Gefunden

V (C00/2
Pb 38.62 pCt. 38.38 pCt.

H2O 5.04 5.00 u. 5.11 pCt.
Da Remsen und Iles frûher gezeigt haben, dass Sulfaminmeta-

toluylsâure durch übermangansaures Kalium in Sulfoisophtalsâure über-

geführt wird, so stand zu erwarten, dass bei gleicher Behandlung der

Sulfaminparatoluylsiiure Sulfoterephtalsaure entstehen wûrdev Der Ver-
8uch bat diese Vermuthung bestatigt. Die Oxydation wurde wie früher

ausgeführt. 1 Saure, 5 g ûbermangansaures Kalium und 100 ccm'
Wasser wurden 7 – 8 Stunden auf dem Wasserbad erwârmt. Die

Losung wurde dann durch einige Tropfen Alkohol vollstandig ent-

fârbt, und nachber filtrirt und eingedampft. Durch Zusatz von Salz-
saure wurde eine weisse Substanz gefallt. Diese wurde aus Wasser

') Diese Berichte XI, 1586.

2) Ebend.X, 144.
tt #w*Al«Af« «1 TT\ » t. f~* _n. t* 4*
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krystaiiisirt und leicht in reinem Zustande erhalten. Aus einer con-
centrirten Losung krystallisirt sie in langen, durchsichtigen Nadeln;
aus einer verdûnnten Losung in gut ausgebildeten Tafeln, welche kry-
stallographisch untersucht werden. Die Krystalle enthalten Kalium,
aber keinen Stickstoff. In kaltem Wasser sind sie sehr schwer,
in heissem dagegen leicht lôslich. Die Analysen und Neutralisations-
versuche zeigten mit Gewissbeit, dass das Salz sulfoterephtalsaures
Kalium ist.

BerechnetfUr
Gefunden

CsHjCCOjH), SO3K + H2O
Gefunden

K 12.94 pCt. 12.89 u. 12.95 pCt.

H3O 5.96 6.03 u. 6.00

Die Neutralisationsversuche ergaben dass das Salz noch zwei
durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome enthâlt.

0.4739 g verbrauchten zur Neutralisation 31.2 ccm einer Ammo-

niaklôsung von bekanntem Gehalt. Die berechnete Menge ist 30.8 ccm.
0.6101 g verbrauchten 39.4 ccm der Ammoniaklôsung. Die be-

rechnete Menge ist 39.6 ccm.

Die Ausbeute ist beinahe quantitativ. Wir konnten kein zwei-
tes Produkt finden. Man sieht also, dass die Oxydation der Sulfamin-

paratoluylsâure mit übermangansaurem Kalium der Oxydation der

Sulfaminmetatoluylsaure vollkommen analog ist.

Auf Zusatz von Chlorbarium zn einer Lôsung des eben bespro-
chenen Kaliumsalzes fiel das entsprechende Bariumsalz als krystalli-
nisches Pulver heraus. Das Salz ist in Wasser schwer lôslich. Es
enthâlt 1 Molekül Krystallwasser.

Wird zur Oxydation der Sulfaminparatoluylsaure statt der freien
Saure das Kaliumsalz angewandt, oder, was dasselbe ist, wer-
den einige Tropfen kohlensaures Kalium oder Kalilauge zu dem Oxy-
dationsgemisch gegeben, so findet die Oxydation in ganz anderer

Weise statt. Nur wenig Ammoniak wird abgegeben und das erhal-

tene Hauptprodukt enthalt nun Stickstoff sowohl wie Kalium. Es ist

weniger lôslich in Wasser als das sulfoterephtalsaure Kalium und

krystallisirt in anderen Formen. Gewôbnlich erscbeint es in kurzen,
dicken Prismen, zuweilen aber in Krystallen, welche denen des sulfo-

terephtalsauren Kaliums tâuschend âhnlich sind. Wird aber die Lô-

sung einige Tage stehen gelassen, so gehen letztere Krystalle in die

fûr das neue Salz charakteristischen Formen über.

Neben diesem Hauptprodukt wird nur eine kleine Menge von dem

eulfoterephtalsaurem Kalium erhalten. Beide Salze miissen einige
Male aus Wasser umkrystallisirt werden. So lassen sie sich aber

vollstândig rein erhalten.

Es wurde natürlich vermuthet, dass das stickstoffhaltige Salz ein-

fach ein Derivat der Sulfaminterephtalsâure sei. Die Unterauchung
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1) Diese Berichte XII, 469.

95*

zeigte aber bald, dass wir es hier wahrseheinlich mit einem Fall zu

thun haben, welcher dem analog ist, der neulich von Remsen und

Fahlberg *) beschrieben worden. Durch Oxydation des Orthotoluol-

sulfamids mit übermangansaurem Kalium bildet sich nicht Orthosulfo-

benzoësâure, sondern eine eigenthümliche Anbydroverbindung von

der Formel

C6H4;

XO-,

-SO2NH

In der Sulfaminparatoluylsiiure haben wir nun dieselben Bedingungen
wie in dem Orthotoluolsulfamid: d. h. die Sulfamingruppe steht in

der Orthostellung gegen die Methylgruppe; die Oxydation findet wie

es scheint in derselben Weise statt.

Beim Erhitzen auf 2400 verliert das neue Kaliumsalz 1 Molekül

Wasser und wird dabei matt und undurchsichtig. Es ist nicht môg-
lich absolut zu beweisen, ob das abgegebene Wasser als Krystall-
wasser in der ursprünglichen Verbindung vorhanden ist oder nicht.

Wir glauben aber annehmen zu dürfen, dass es wirklich Krystall-
wasser darstellt. Machen wir diese Annahme, so ist die Formel des

Kaliumsalzes

( COOK

C6H3)CO~| H-H2O.

S02NH

Es ist ein Salz der Anhydrosulfaminterephtalsâure, wie fol-

gende Zahlen zeigen:

Die Neutralisationsversuche sprechen auch sebr deutlich für die

Anhydroformel. Die Versuche wurden mit einer
Ammoniaklôsung;

von bekanntem Gehalt ausgefûhrt. Die Resultate folgen.

Berechnetfür Berechnetfitr
COOH COOK

CGH3COOK+H20 Gefunden C6H3CO-¡ + H20
S02NH22 ~S02NH

K 12.98pCt. 13.74 13.49pCt. 13.81 pCt.
N 4.64 5.04 4.94
S 10.62 10.95 11.21 11.30

H20 5.98 6.58 6.59 6.36
Td_AT_u__t·ut_n 1

Berechnet fur Berechnet fUr

(COOH
COOK

C6H3 COOK +H2O Verbraucht
C.H3 CO-i +H,O

(SO2NH2 (SO2NH

17.9 ccm 19.0 ccm 19 ccm

18.3 19.8 19.3

13.1 14.4 14.4
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Man konnte aber annehmen, dass das Wasser, welches bei 240°

abgeht, direct aus der Verbindung

COOK

C6H3 COOH

SO2NH2
austritt und nun auf diese Weise die Anhydroverbindung gebildet
wird. Es wird gezeigt werden (siehe folgende Mittheilung) dass ein

analoges Kaliumsalz aus Sulfaminmetatoluylsiiure zwei Moleküle Wasser

durch Erhitzen abgiebt.

Man wird in diesem Fall gewiss die zwei Moleküle als Krystall-
wasser betrachten müssen, und, nach der Analogie zu schliessen, ist

also das eben beschriebene Kaliumsalz

COOK

C6H3 CO-| +H2O

SO2NHS
und nicht

COOK

C6H3 COOH

SO2NH2
Diese Untersuchung wird fortgesetzt und die Einzelheiten spater

verôffentlicht werden.

Baltimore, Ver. St. Amerika, 2. Juli.

361. Ira Remsen u. R. D. Coale: Ueber die Anhydrosulfamin-

isophtalsàure.

[Mittheilung aus dem chein. Laboratorium der Johns Hopkins Universitàt.]

(Eingegangen am 17. Juli.)

Die Resultate, welche bei der Oxydation der Sulfaminparatoluyl-
saure mit übermangansaurem Kalium in alkalischer Losung erhalten
wurden x), veranlassten uns, die SulfaminmetatoluyMure auf ihr Ver-
balten unter denselben Bedingungen zu prüfen. Der eine von uns
hat vor Kurzem mit Sicherheit gezeigt, dass, wenn diese Saure mit

übermangansaurem Kulium allein oxydirt wird, nur Sulfoisophtalsâure
entsteht. Jacobsen hat aber ganz andere Resultate erhalten,
und behauptet, dass nur Sulfaminisophtalsâure bei der Oxydation
entsteht. Da seit der letzten Mittheilung über diesen Gegenstand
von unserer Seite Jacobsen nichts Weiteres darüber verôffentlicht,
so ist es wahrscheinlich dass er die vôllige Unrichtigkeit seiner
früheren Angaben erkannt hat. Wir sind nun jetzt im Stande zu

zeigen, dass die Sulfaminisophtalsâure, welche der. Sulfaminmetatoluyl-
saure entspricht, nicht existenzfâhig ist.

1) Sielie vorige Miftheilung.
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Zu dem Oxydationsversuch wurden die Substanzen in folgenden

Verhâltnis8en angewandt: 5 g Saure, 20 g übermangansaures Kalium,

190 ccm Wasser und 10 ccm ziemlich concentrirte Kalilauge. Das

Gemisch wurde angefâhr acht Stunden auf dem Wasserbad erwârmt

und dann darch Zusatz einiger Tropfen einer Losung von Schwefel-

dioxyd entfarbt. Die filtrirte Losung wurde dann eingedampft und

Salzsâure zugesetzt. Nach einigen Minuten krystallisirte das Oxy-

dationsprodukt heraus. Dieses wurde umkrystallisirt und schmolz

dann bei 283.5° (uncorr.). Die Substanz enthalt Stickstoff aber kein

Kalium. Sie ist in Wasser leichter lôslich als die Sulfaminmetatoluyl-

saure und die Losung zeigt eine stark saure Reaction. Die Analysen

ergaben, dass dièse Verbindung Sulfaminisophtalsaure minus ein

Molekül Wasser, oder die Anbydrosulfaminisophtalsâure ist.

Aller Wahrscheinlichkeit nach ist ihre Structur durch folgende Formel

auszudrücken

co

(->iSOjNH

CO, H's

Die Stickstoff- und Schwefelbestimmungen ergaben folgeude Zablen,

welche mit den berechneten für die Anbydrosâure und fur die Sulf-

aminterephtalsâure verglichen werden:

Berechnet fUr Berechnet fiit

iCOOH (COOH
C6H3 COOH Gefitnden GAÏ. CO-|

(SO2OH SO3NH
S 13.06 pCr. 14.41 14.34 pCt. 14.10 pCt.
N 5.71 6.50 6.34 6.14

Die freie Saure wurde in wenig kohlensaurem Kalium gelôst und

verdünnte Salzsâure dann zugesetzt, indem ein Ueberschuss von letzterer

vermieden wurde. Nach einiger Zeit krystallisirten zwei Substanzen

aus der Losung. Die eine war die ursprüngliche Saure in kleiner Menge,
die andere war das saure Kaliumsalz. Letzteres wurde einige Male

umkrystallisirt, und wurde dann in gut ausgebildeten Krystallen er-

halten. Die Analysen zeigten, dass es 2 Mol. Krystallwasser enthâlt:

Berechnet fiir

(SOjNH
C6H, CO-I +2H3O Gefunden

(COOK

K 12.99 pCt. 12.93 12.96 pCt.

2H2O 11.95 11.89 11.80

Die Neutralisationsversuche ergaben, dass bei der Bildung eines

neutralen Salzes aus dem Kaliumsalz nur ein Atom Metall mehr in

das Molekül aufgenommen wird.

Berechnet Verbraucht
5.8 ccm Atnmoniaklôsung 5.76 ccm

5.5 5.54
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Die Anhydrosulfanrinisophtalsâure werden wir so bald als moglich

weiter untersucben.

Es scheint aus den eben beschriebenen und früheren âhnlichen

Versuchen, welche in diesem Laboratorium ausgeführt wurden, hervor-

zugehen, dass die Sulfamingruppe und die Carboxylgruppe in der

Orthostellung neben einander nicht existiren konnen, wâhrend es

aus denselben Versuchen eben so klar ist, dass sehr bestandige Ver-

bindungen existiren, in den diese Gruppen in der Metastellung und

in der Parastellung gegen einander vorhanden sind. Einen neuen

àbnlichen Fall hat Herr Fahlberg neulich hier aufgefunden und

wird er diesen demnachst beschreiben.

Baltimore, Ver. St. Amerika, den 2. Juli 1879.

362. H. Salkowski: Ueber die Paraoxyphenylessigsâure.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Salkowski.)

In einer von meinem Bruder und mir1) vor Kurzem mitgetheilten

Untersuchung über die Fâulnissprodukte des Eiweiss ist einer aro-

matischen Saure von der Formel C8H8O3 Erwâhnung gethan, welche

sich bei der Fâulniss der Hornsubstanz bildet. Es wurde schon da-

mals gesagt, dass die Sâure mit keiner der bekannten Sauren von

dieser Formel identisch und vielleicht eine der noch unbekannten

Oxypbenylessigsâuren sei.

Um diese Vermuthung, welche wohl bauptsâcblich auf der gleich-

zeitigen Bildung von Phenylessigsâure bei jenem Vorgang beruhte, zu

prüfen, habe ich das Studium der Oxyphenylessigsauren unternommen

und bin sogleich beim Beginn desselben so gliicklich gewesen, auf

die gesuchte Substanz zu stossen: die Sâure der Hornfâulrriss ist

Paraoxyphenylessigsaure C6 H4{OH)PCH2 COOH.

Beim Nitriren der Phenylessigsâure entstehen bekanntlich2) gleich-

zeitig Para- und Orthonitrophenylessigsaure. Da ich für meinem

Zweck nur der reinen Paraamidosâure bedurfte, so konnte ich die

Trennung der Nitrosâuren umgehen und mich zur Isolirung der Para-

amidosâure aus dem gemeinschaftlichen Reductionsprodukt des ele-

ganten, von Hrn. Baeytjx 3) angegebenen Verfahrens mit einer kleinen

Abanderung bedienen, welche ich der Kürze halber hier übergehe.

Die Paraamidophe nylessigsâure ist schon von Hrn. Rad-

ziszewski (a. a. O.) beschrieben. Ihre Umwandlung in die ent-

sprechende Oxysaure gelingt sehr leicht, wenn man sie in einem

1) Diese BerichteXII, 648.

s) Radziszewski, dièse Berichte II, 207 und III, 648.

3) Diese Berichte XI, 583.
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grossen Ueberschusse von verdünnter Schwefelsâure lôst, die berech-

nete Menge von salpetrigaaurem Kali hinzufûgt und zum Kochen er-

hitzt. Nach dem Erkalten wird die Flüssigkeit von einer in sehr ge-

ringer Menge ausgeschiedenen, braunen Substanz abfiltrirt und wie-

derholt mit Aether gescbüttelt, welcher die Oxysâure aufnimmt.

Die so dargestellte Saure enthâlt noch Nitroverbindungen. Um

sie davon zu befreien, lôste ich sie in Salzsâure, erwârmte die Losung

mit Zinn, verdünnte, fallte das Zinn durch Schwefelwasserstoff und

concentrirte das Filtrat. Hierbei scheidet sich die Sâure zum grôssten

Theil nach dem Erkalten aus, den Rest kann man durch Ausschûtteln

der Mutterlauge mit Aether gewinnen. Die Saure wurde aîsdann in

das Bleisalz (s. unten) ûbergefûhrt, aus diesem durch Schwefelwasser-

stoff abgeschieden und nôthigenfalls unter Zusatz von Thierkohle

– aus Wasser umkrystallisirt.

Die Paraoxyphenylessigsâure jst in warmem Wasser sehr

leicht und schon in kaltem ziemlich leicht lôslicb, weniger leicht in salz-

saurehaltigem Wasser. In Alkohol und Aether ist sie sehr leicht

lôslich. Aus der wasserigen Losung krystallisirt aie in prismatischen,

meist flachen, ausserst sprôden Nadeln. Sie schmilzt bei 148° und

verfliichtigt sich bei starkerem Erhitzen zum Theil unzersetzt. Die

Analyse der über Schwefelsaure getrockneten Saure ergab:
Berechnet Gefundeu

C 63.16 62.94

H 5.26 5.64.

Die wàsserige Losung der Saure giebt mit Eisenchlorid eine

wenig intensive Farbung, welche im ersten Momente grauviolett er-

scheint, sich aber sofort in ein schmutziges Graugriin umwandelt.

Ihre Alkalisalze sind in Wasser leicht lôslich. Das Ammoniaksalz

krystallisirt in langen, feinen Nadeln. Die Losung desselben giebt
keine Niederschlâge mit Kupfersulfat, Zinksulfat und Cadmiumsulfat.

Mit Silbernitrat giebt sie einen weissen, amorphen Niederschlag, der

sicb in kochendem Wasser ohne Veranderung lôst und beim Erkaltelà

theils amorph, theils in mikroskopischen Nadeln abscheidet. Die

Analyse dieses Silbersalzes C8 H7 03 Ag ergab:
Berechuet 1) Gefunden

Ag 41.70 41.61.

Mit Bleiacetat giebt die sehr verdünnte Losung des Ammoniak-

salzes keine Fâllung. Aus concentrirteren Lôsungen fâllt ein dichtes,

kôrnigkrystallinisches Salz aus, welches sich in ûberschiissiger Blei-

zuckerlôsung lôst, aber allmâlig wieder aus dieser Losung abscheidet.

Die Fâllung lest sich auch in viel kochendem Wasser; aus solchen

Lôsungen, sowie auch aus anfangs klar gebliebenen Mischungen (s. oben)

*) In der friiheren Berechnung (S. 660) befindet sich ein Fehler.
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scheidet sich das Bleisalz, (C8H,O3)sPb, in trûben, etwas gelblich-

grauen, harten Krystallkôrnern aus, welche nicht einzelne Krystalle,

sondern jedes eine kleine Druse darstellen. Diese Krystalle sind

wasserfrei. Die Bleibestimmung ergab:
Berechnet Gefunden

Pb 40.67 40.65.

Bei langerem Stehen derLôsungen bilden sich ausserdem noch durch-

sichtige, braunlichgelbe, glanzende Krystalle, (C8 H7O3)2Pb -t- 2H2O,

welche sammtlich Zwillinge, wie es scheint des triklinen Systems,

darstellen. Die Analyse ergab:
Berechnet Gefunden

Pb 37.98 37.96

H2O 6.61 6.64.

Dieselben beiden Salze erhielt ich ans der Saure aus Horn,
welche auch die obigen Reactionen zeigte.

Das Kalksalz, welches durcb Kochen der Saure mit Wasser

und gepulvertem Marmor dargestellt wurde, krystallisirt aus der stark

concentrirten Lôsung in durchsichtigen, tafelfôrmigenKrystallen, welche

der Formel (C8 H7 03)2 Ca -t- 4H2 0 entsprechen.
Berechnet Gefunden

Ca 9.66 9.80

H3O 17.39 17.12.

Der Aethylâther konnte bis jetzt nur in Form einesOeles er-

halten werden, welches bei – 10° noch flussig blieb. Ebenso ver-

hielt sich die Saure aus Horn. Um einen besseren Anhaltspunkt zur

Vergleichung beider Sauren zu gewinnen, wurden die Aether durch

Erhitzen mit Jodathyl und Kalihydrat und Verseifen des Produktes

in Aethoxyphenylessigsâure ûbergefuhrt. Diese Saure, welche

noch nicht analysirt ist, krystallisirte in beiden Darstellungen aus al-

koholhaltigem, heissem Wasser in dünnen Blâttchen, welche sich auf

dem Filter zu einer silberglânzenden Masse zusammenlegen. In

kaltem Wasser ist sie unlôslich. Der Schmelzpunkt wurde in beiden

Fâllen bei 88° gefunden.

Nach Vorstehendem und nach der früheren Beschreibung der

Saure aus der Wollenfaulniss kann die Identitlit der letzteren mit der

Paraoxyphenylessigsaure nicht zweifelhaft sein.

Mit der synthetischen Saure habe ich noch einen Versuch aus-

geführt, um ihre Stellung in der Parareihe zu bestatigen, welche fiir

das Ausgangsmatertal, die Nitrophenylessigsaure durch die Oxydation
zu Paranitrobenzoësaure nachgewiesen ist: namlich ihr Kalksalz mit

Natronkalk destillirt. Hierbei wurde ein Oel erhalten, welches abge-
kühlt und mit einer Spur von Parakresol beriihrt, strahlig kry-
stallinisch erstarrte und dessen wasserige Lôsung durch Eisenchlorid

blau gefârbt wurde. Hiernach dürfte dasselbe als Parakresol anzu-
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sprechen sein. Etwas Parakresol entsteht auch bei der trockenen
Destillation der freien Saure.

Nachschrift. Wie ich schon jetzt mittheilen kann, entstehen

reichliche Mengen von Paraoxyphenylessigsaure auch bei der unter

bestimmten Bedingungen vor sich gehenden Faulniss des Serum-

albumins.

Münster i. W., Chern. Laborat. der Akademie.

363. 0, Emmerling: Beitràge zur Kenntniss der Abiëtinsàure.

(Eingegangen am 18. Juli.)

Die Abiëtinsàure ist ôfters der Gegenstand chemischer Unter-

suchungen gewesen, unter denen die von Maly besonders hervor zu

heben sind. Er 1) sprach zuerst die Ansicht aus, die Abiëtinsàure

entstehe aus dem Colophonium durch Wasseraufnahme, und letzteres

sei ihr Anhydrid. Demselben kommt die Formel O44H62O4 zu, die

Saure besitzt demnach die Zusammensetzung C44H64O5. Die friiber

von ihm angenommene Sylvinsâure, welche entstehen sollte, wenn die

alkoholische Losung der Abiëtinsàure mit Salzsâuregas gesattigt wird

und welche als nach der Formel C20H30O2 zusammengesetzt be-

trachtet wurde, erklârte er im Laufe seiner Untersuchungen für un-

reine Abiëtinsàure. Ausser verschiedenen Salzen hat M aly den

Aethylâther C44 H62(C2H5)2O2 + £H2O und den Glycerinâther,

das Abiëtin dargestellt. Durch Behandeln der Saure mit Natrium-

amalgam erhielt er Hydrabiëtinsâure C44H63O5, beim Schmelzen

mit Kali neben etwas Propionsiiure ein in Kalilauge unlosliches, ic

Wasser losliches Salz, welches keine Protocatechusâure enthâlt. Durch

Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstanden aus der Saure

Kohlenwasserstoffe, von denen er das a, (3, y, ô, e, Ç-Abiëtin unter-

scheidet.

Spâtere Arbeiten von Flûckiger, Schreder u. A. werde ich

an der betreffenden Stelle erwabnen. Die letzte Arbeit über Abiëtin-

saure riihrt von Ciamician 2) her, welcher sie der Destillation über

Zinkstaub unterwarf. Er erhielt Toluol Metaâthylmethylbenzol,

Naphtalin, Methylnaphtalin und Methylanthracen. Die verschiedenen

Wege, welche ich zur Darstellung der Saure eingeschlagen habe,
haben alle zu einem gleich guten Praparat geführt. Rein erhâlt man

dasselbe am schnellsten, wenn man das Colophonium mit 70-pro-

centigem Alkohol übergiesst, nach zwei Tagen die Flüssigkeit ab-

giesst und den Rückstand unter zwei bis dreimaligem Waschen mit

') Ann. Chem. Pharm. 132, 249.

2) Diese Berichte XI, 269.
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schwachem Weingeist absaugt. Man lôst dann in môglichst wenig
heissem Eisessig, aus welchem allmâhlich die Saure in harten Krusten

auskrystallisirt. Wenn man dieselbe sodann in heissem Alkohol lôst,
etwas Wasser zusetzt und umrührt, so erstarrt die Flüssigkeit in

wenigen Augenblicken zu einem Brei feiner Krystallschuppen. Die
so erhaltene Sàure besass den Schmelzpunkt 139°. Die Angaben
über den Schmelzpunkt der Abiëtinsâure sind sehr abweichend. Nach

Sievert1) schmilzt aie bei 150°, nach Maly bei 165°. Flückiger2)
giebt 135° an. Setzt man zu der alkoholischen Lôsung nicht Wasser,
sondern lâsst den Alkohol langsam verdunsten, so erbâlt man eigen-
thümliche Krystalle, welche die Form eines gleichseitigen Dreiecks

zeigen. Die Krystallform hat bis jetzt noch nicht bestimmt werden

kônnen, doch hoffe ich, die Krystalle so gross zu ziehen, dass bald
darüber berichtet werden kann.

Eine schneeweisse, pulvrige Saure erhâlt man auch, wenn man
die bei der ersten Behandlung des Colophoniums mit Alkohol er-
haltene Krystallmasse mit starkem Ammoniak ûbergiesst und in ge-
linder Warme digerirt. Nach dem Verdünnen mit viel heissem
Wasser presst man die gelatinôse Masse durch Leinwand, wobei

Colophoniumklümpchen zurückbleiben und setzt zu der Gallerte starke
Salzsâure. Die Abiëtinsâure scheidet sich als flockige Masse aus,
welche nach dem Auswaschen und Trocknen ein kreidiges Pulver bildet.

Recht bequem ist auch die von Fliickiger angegebene Methode,

Salzsâuregas in die Lôsung des Colophoniums zu leiten. Nach dem
Erkalten der Lôsung scheidet sich Abiëtinsâure in Krystallen aus.

Analysen der Saure:

Nach der ersten Methode dargestellte Sâure:

0.2230g gaben 0.6469 CO2 und 0.1941 H2O = 0.1764C und 0.0216 H.
Gefunden Theorie fUr C.,H-.Ot

C 78.74 78.57

H 9.68 9.52.

Nach der zweiten Methode:

0.2283g gaben 0.6583 CO2 und 0.1977 H2O = 0.1795 C und 0.0219H

entsprechend: 78.62 pCt. C,

9.59 H.

Nach der dritten Methode:

0.3120g gaben 0.8940 CO2 und 0.2710 H2O = 0.2446C und 0.0301H

entsprechend: C 78.42 pCt.

H 9.64

Zu folgenden Versuchen ist stets die reine Abiëtinsâure ver-
wendet worden, daher habe ich auch einige Versuche wiederholt,
welche mit dem rohen Colophonium angestellt worden waren.

') Jahresbericht 1869, 508.

2) Jahresberieht 1867, 727.
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Zur Beantwortung der Frage, ob ein Theil des Sauerstoffs als

Hydroxyl in der Abiëtinsâure vorhanden ist, habe ich sie mit Essig-

saureanbydrid und Acetylchlorid behandelt. Beide wirken in der-

selben Weise ein. Abiëtinsâure wurde mit ûberschiissigem Essigsaure-

anhydrid mehrere Stunden auf 160° im geschlossenen Rohre erhitzt.

Es batte sich eine dicke Flüssigkeit gebildet, welche, in Wasser ge-

gossen, ein anfangs leicht bewegliches, allmahlig zâh werdendes Oel

abschied. Dasselbe wurde oft mit Wasser gewaschen, bis es keine

saure Reaction mehr zeigte. Selbst nach 6 Wocben wurde das Produkt

nicht fest, und es zeigte sieh keine Môglicbkeit, es weiter zu reinigen.
Da in Folge dessen quantitative analytische Resultate keine beweisenden

gewesen waren, so sollte nur constatirt werden, dass überhaupt ein

Acetylprodukt vorlag. Zu dem Zwecke wurde die Substanz mit Kali-

lauge einige Stunden gekocht, die Losung mit Schwefelsaure ange-

sàuert und der Destillation unterworfen. Das saure Destillat enthielt

Essigsaure, wie die Analyse des daraus gewonneuen Silbersalzes zeigt:
0.0820 g gaben 0.0532 Ag entspr. 64.89 pCt. Ag. C2 Ha O2 Ag

verlangt 64.66 pCt.

Einwirkung von Brom auf Abiëtinsâure.

Zu einer Losung der Saure in Scbwefelkoblenstoff, die sich in

einem Kolben mit Rûckflusskûhler befand, liess man aus einem Hahn-'

trichter langsam Brom eintropfen, bis die Lôsung dunkelroth gefârbt
war. Jeder einfallende Tropfen Brom bewirkte eine reichliche Ent-

wicklung von Bromwasserstoff. Zuletzt wurde auf dem Wasserbade

erwârmt, der Schwefelkohlenstoff abdestillirt und das riickstândige Oel

in Alkohol gelôst. Es schied sich beim Verdunsten über Schwefel-

saure ein rothes Pulver aus, welches bei 134° schmolz und bei der

Analyse der Formel C44H68Br2O5 annahernd entsprechende Zu-

sammensetzung zeigte.

0.3243 g wurden mit Kalk erhitzt und lieferten 0.1446 g

Br Ag
= 0.0615 Br.

Gefunden Theorie

Br 18.96 pCt. 19.27 pCt.

Destillation der Abiëtinsâure mit Chlorzink.

Die Abiëtinsâure verhâlt sich bei der Destillation mit Chlorzink

wie das Oolophonium bei der Destillation für sich, indem sie hierbei

ein Oel von den allgemeinen Eigenschaften des Harzôls giebt 1). Die

anfangs hell, spater grün gefârbt übergehende, stark fluoresoirende

Flüssigkeit wurde mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat war farblos.

Vom Wasser getrennt und getrocknet, siedete es bei 70 – 250°. Ein ge-

') Andereon, Jahresbericht f. 1869, 787.
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ringer Theil ging bei 80–100° ûber. Da es nicht gelang, denselben rein
zu erhalten, auch nicht durch Behandeln mit Natrium, so liess ich gas-
fôrmige Jodwasserstoffsâure auf ihn einwirken. Dieselbe wurde unter
starker Wârmeentwicklung absorbirt, die Flüssigkeit fârbte sich braun.
Nach 24 Stunden wurde sie mit Wasser und schwacher Sodalôsung
gewaschen, über Caleiumchlorid getrocknet und destillirt. Die Haupt-
menge ging von 165–172° über. Ein Theil zersetzt sich dabei, und
das anfangs farblose Destillat wird ebenfalls bald braun, zuletzt
schwarz.

0.1300g des Jodürs gaben mit Kalk geglüht 0.1342AgJ = 0.0725J
= 55.76 pCt. Diese Zahl entspricht der Formel C7H15J, d. h.
einem Heptyljodür, welches 56.19 pCt. J verlangt. Der ursprüngliche
Kohlenwasserstoff war daher Heptylen.

Die oberhalb 100° siedenden Fractionen sind noch nicht nâher
untersucht.

Einwirkung von Jodwasserstoff auf Abiëtinsâure.

Beide Substanzen wurden im geschlossenen Rohr anf 145° er-
hitzt. Nach dem Erkalten hatte sich ein sprodes, braunes Harz ge-
bildet, welches mit Wasser gewaschen ganz die Eigenschaften des

Colophoniums zeigte. Die Jodwasserstoffsâure batte also wasserent-
ziebènd gewirkt. Wie die letztere verhâlt sich auch die Chlorwasser-
stoffsâure.

Verhalten der Abiëtinsâure gegen schuïelzendes Kali.

Maly beobachtete beim Schmelzen der Abiëtinsâure mit Kali die

Bildung eines Salzes, von dem er nicht angiebt, was es sei; er er-
wâhnt nur, dass es keine Protacatechusaure enthalte. Ferner fand
er geringe Mengen von Propionsâure. Letztere nachzuweiaen ist mir
nicht gelungen. Die Kalischmelze wurde mit Wasser behandet, das

ungelôste Kalisalz abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefelsaure angesâuert,
wobei sich wenige Flocken ausschieden und mit Aether ausgeschüttelt.
Letzterer hatte nur Spuren eines sauer reagirenden Kôrpers aufge-
nommen, aus dem kein Salz dargestellt werden konnte. Das un-

gelôste Kalisalz wurde in heissem Wasser gelôst und nach dem Er-

kaltey mit Salzsâure zersetzt. Die ausgeschiedene Saure wurde aus

Eisessig und Alkohol umkrystallisirt und charakterisirte sich als Abiëtin-
saure. Letztere wird also beim Schmelzen mit Kali so gut wie nicht

angegriffen.

Verhalten der Abiëtinsâure gegen Oxydationsmittel.
Die Einwirkung der Salpetersaure auf Colophonium ist von

Schreder 1) studirt worden. Derselbe erhielt Isophtalsaure, Trimel-

') Ann. Chem. Pharm. 172, 93.
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lithsâure und Terebinsaure. Eigenthümlicherweise liefert Abiëtinsâure
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat überbaupt keine aroma-
tische Saure. Wenn man sie in Kali lôst und so verdûnnt, dass

5 Saure auf 200 Wasser kommen, so tritt beim Zugeben einer

Losung von Permanganat sofort Entfarbung der Flüssigkeit ein, wenn

sie auf dem Wasserbade erwàrmt wird. Trat dieselbe erst nach eini-

ger Zeit ein, so wurde die Losung filtrirt, der Rückstand mit heissem
Wasser ôfters ausgewaschen. Die Flüssigkeit entwickelte beim Ver-
setzen mit Schwefelsâure reichlich Kohlensâure und liess wenig Harz-
flocken fallen. Sie wurde der Destillation unterworfen und das saure

Destillat, welches sich, mit Ammoniak und Silbernitrat versetzt,
dunkel fârbte, mit Soda zur Hâlfte neutralisirt und abermals destil-
lirt. Das Destillat, mit Silbercarbonat neutralisirt, lieferte Nadeln,
welche aus Silberacetat bestanden:

0.0781 g hinterliessen beim Glühen 0.0502 Ag = 64.27 Ag.
C2H30.2 Ag verlangt 64.66 pCt. Ag.

Das riickstândige Natronsalz, welches Silbernitrat noch reducirte,
wurde mit Bleiacetat versetzt, der Niederschlag aus heissem Wasser

umkrystallisirt. Man erhielt glânzende Nadeln in geringer Menge,
welche aus Bleiformiat bestanden.

0.4320 g gaben 0.3230 PbO = 0.2998 Pb = 69.16 pCt. Pb

(HCOO)a Pb verlangt 69.69 pCt.

Bei der Oxydation der Abiëtinsâure mit übermangansaurem Kali
entsteht demnach Kohlensaure, Essigsaure und Ameisensâure.

Anders verhâlt sich die Abiëtinsâure zu Chromsâure. Wurde

Abiëtinsâure mit einem Chromsauregemisch am Rfickflusskûhler ge-
kocht, so schmolz sie bald und schwamm oben auf. Nach 3 bis
4 Stunden war die Chromsâure reducirt. Die Flüssigkeit wurde der
Destillation unterworfen Das stark sauer reagirende Destillat wurde
mit Bariumcarbonat neutralisirt und eingedampft; da keine Krystalli-
sation stattfand wurde Silbernitrat zugesetzt, welches einen dicken

Niederschlag hervorbrachte. Derselbe wurde in Wasser gelôst, wobei
die Losung sich immer etwas dunkel fürbte, und krystallisirte beim
Erkalten in langen Nadeln aus.

0.2914 dieses Salzes hinterliessen beim Glûhen 0.1876 g Ag
= 64.38. Sie waren also Silberacetat.

Die Bildung der Essigsaure ist eine sehr reichliche. Der bei der
Destillation verbleibende Rückstand wurde mit Wasser verdûnnt und

filtrirt, das Filtrat mit Aether ausgeschüttelt. Dieser hinterliess beim
Verdunsten einen sauren Syrup, der in Wasser gelôst und mit Ba-

riumcarbonat neutralisirt wurde. Beim Eindampfen der Losung schie-
den sich feine Krystallnadeln aus, welche aus dem sauren Bariiim-
salze der Trimellitbsaure bestanden:
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0.2216 g gaben 0.1334 g BaSO4 = 0.0784 g Ba = 35.3 pCt. Ba.

Die Formel /COO..
r>n qti 20

CeHar-COO^1-211^0
-COOH

verlangt 35.5 pCt. Ba. Ein Theil des Salzes wurde in Wasser ge-

lôst, mit Salzsâure versetzt und mit Aether ausgeschûttelt. Der Aether

hinterliess eine weisse Krystallmasse in kleinen Warzen. Da die-

selben etwas braun gefârbt waren, wurden sie zwischen Uhrglâsern

sublimirt. Das Sublimat bestand aus feinen Nadeln, welche bei 158°

schmolzen. Es war demnach das Anhydrid der Trimellithsaure.

Isophtalsâure und Terebinsaure konnte ich nicht auffinden. Das

Hauptprodukt der Oxydation der Abiëtinsâure mittelst Chromsâure

ist Essigsâure, in geringer Menge entstebt Trimellithsâure.

Chemisches Laboratorium der Akademie Münster i. W.

364. H. Salkowski: Bemerkung zu der Mittheilung des Herrn

W. Demel: Zur Kenntniss der Arseniate des Zinks und Cadmiums.

(Eingegangen am 19. Juli.)

Auf S. 1279 dieser Berichte befindet sich eine Mittheilung von

Hrn. W. Demel: Zur Kenntniss der Arseniate des Zinks und

Cadmiums. Dieselbe musste mein Interesse um so mehr erregen, als

ich in ihr einige von mir früher aufgestellte Formeln bestatigt finde.

Ich habe vor langerer Zeit 1) einige Arseniate kennen gelehrt,

welche, dualistisch geschrieben und mit Benutzung der heutigen
u

Atomgewichte, der Formel 5 RO, 2AssO8 + nH2O entsprechen.

Derartige Verbindungen, in denen nach dualistiscber Ausdrucksweise

der Sauerstoff der Saure das Doppelte von dem der Base betragt,

waren meines Wissens zur Zeit meiner Untersuchung auf künstlichem

Wege nicht dargestellt und von natürlich vorkommenden lag nur der

etwas zweifelhafte Pikropharmakolith 2) 5 (Ca, Mg) O, 2As2O5

-f-12H2O vor, von entsprechenden Phosphaten der Hureaulit und

Heterosit 5 (Mn, Fe) 0, 2 P205 + 5 H2O 3). Nachdem inzwischen

1) Journ. f. pract. Chem. 104, 129. Jahresbericht f. 1868, 234.

2) P. Groth hat denselben in seine tabellarische Uebersicht (Braunschweig,

1874) nicht aufgenommen. Il
3) NatUrlichePhosphate und Arseniate, welche auf 5 RO eine andere Anzahl

von P3O5 resp. As2O5 enthalten, kommen in grôsserer Menge vor, namlich:

Phosphate Arseniate

Dihydrit = 6 CuO, P2O5 + 2 H20 Erinit = 5 CuO, As2O5+ 2 H2O
Ehlit = 5 CuO, P2O5 + 3 H3O Cornwallit = 5 CuO, As2Os + 6 H2O
Beraunit == 5Fe2O,, 3P2O5-+-14H2O Kupferschaum = 6CuO, As2O54-9H2O

Cbondrarsenit = 5MnO,As2O6-f-2^-H2O
Grttnes Nickelarseniat =»=5 NiO, As2O5
Berzeliit = 10 OaO, 8 AsaO5.



1447

einige künstlich dargestellte Phosphate von analoger Zusammensetzung

bekannt geworden sind, nâmlioh das Manganphosphat (Mn4)5 (PO4)4

(PO4H)4 +8H,0 = 5 MnO, 2 P205 + 5 H20 von Hrn. Erlen-

meyer und Heinrich1) und das Zinkphosphat 5ZnO, 2P2O5-t-5H2O

von Hrn. W. Demel 2), konnte mir eine Bestatigung meiner Formeln

auch bei der Arsensaure nur willkommen sein. Hr. Demel beschreibt

indess die Verbindungen (halbirt) 5ZnO, 2As2O5 +5H2O3) und

5CdO, 2 As2O5 +5H2O (ebenso auch 6CdO, 2 As3O5 -t-3 H2O)

ohne zu erwâhnen, dass ioh dieselben bereits, freilich auf anderem

Wege, dargestellt habe. Ich würde dies nicht erwahnen, wenn nicht

ans der Citirung meiner Abhandlung an einer andern Stelle hervor-

ginge, dass Hr. Demel dieselbe kennt.

Beim Durchblâttern meines damals geführten Journals finde ich

nun zu meiner Ueberraschung auch das von Hrn. Demel erhaltene

Salz 2ZnO, H2O, As3O5 +- 2 H2O =
AsO4HZn -f- HSO bereits

beschrieben und analysirt. Obne die Prioritât desselben in Bezug

auf diese Verbindung antasten zu wollen, môchte ich mir erlauben,

nachstehend anzugeben, was ich darflber notirt finde.

Arsensaures Zink (aus Zinksulfat durch gewôhnliches Natrium-

arseniat gefâllt) war mit einer Arsensâurelôsung übergossen lângere

Zeit (über ein Jahr) stehen geblieben. Der Bodensatz wurde nach

dieser Zeit von der Fliissigkeit durch Filtration getrennt, bis zum

Verschwinden der saueren Reaction im Filtrat mit kaltem Wasser

gewaschen und bei 120 getrocknet. Das so erhaltene Prâparat,

welches sich noch in meiner Sammlung befindet, gab bei der Analyse

>) Ann. Chem. Phnrm. 190, 196 ff,

2) Diese Berichte XII, 1174. Erlenmeyer und Heinrich, sowie Demel

gaben die verdoppelten Formeln, ebenso letzterer fur die analogen Arseniate; aus

welchem Grunde, ist mir nicht recht ersichtlich.

3) Ich habe allerdings etwas wenigerWasser gefunden, entsprechend der Formel

5ZnO, 2 As2O5 -+-4 H2O. Dieser Verbindung ist die Ehre zu Theil geworden,
in der 6. Auflage von Gmelin's Handbuch (Bd. I, Abth. II, Vorwort) nur mit

einem Druckfehler als Beispiel ftir einé Additionsformelbenutzt zu werden. Es
kostet selbstverstiindlichnicht die geringste Milhe, aie in eine atomistischeLagerungs-
formel umzubilden:

AsO;-O:ZZn
As0~0'

n
^zn

0",As();:-;O-Zn-.0 =Zn.-i- 4 Ha 00( ~n~ + ~H~O
As Oi..X

+ 2

^zn

As O~1- -0- Zn
\o--Zn

wonach das Salz ale das einer Tetraaraensiture As4OI5H1(i erscheint. Ich

lege indessen auf derartige Speculationen nur geringen Werth.
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Zahlen welche mit der obigen Formel hinreichend übereinstimmen,
die ich ihm deshalb auch zuschrieb.

Berechnet Gefunden
Zn 0 36.32 35.75

H2O 12.11 11.95.

Das Filtrat wurde, wie es auch von Hrn. Demel bei seinen

analogen Versuchen geschah, weiter eingedampft, jedoch zuletzt einige

Stunden auf eine bôbere Temperatur, 180 bis 200°, erhitzt. Der

durch Stehenlassen an der Luft theilweise wieder zerflossene Rfick-

stand wurde dann mit Wasser aufgenommen und mit Alkohol bis

zum Verschwinden der sauern Reaction ausgewaschen. Die so er-

haltene, bei 120 getrocknete Substanz enthielt 23.42 pCt. Zn 0.

Nach nochmaligem Auswaschen mit kaltem Wasser stieg der Gebalt

an Zn 0 auf 24.23 pCt., blieb aber unverândert, als die Substanz

nunmehr noch 10 Minuten lang mit Wasser heftig gekocht wurde,

wobei sie sich in ein schweres, weisses Pulver verwandelte. Dieser

Zinkgebalt entspricht annâhernd dem einer Verbindung ZnO, As2O5

= (AsO3)2Zn, welche allerdings 26.05 pCt. ZnO erfordert.

Schon früher sind Versuche angestellt, den Maddrell'schen

Metaphosphaten, welche sich bekanntlich durch ihre Unlôslichkeit

auszeichnen, analoge Arseniate durcb Eindampfen und Erhitzen der

Lôsungen gewôhnlicher Arseniate in Arsensâure darzustellen. Setter-

berg 1) bat auf diesem Wege ein selbst in siedendem Wasser nur

wenig lôsliches Barytsalz Ba O, 2As2O5 -t- 4H2O erhalten und ein

farbloses Silbersalz Ag2O, As2O6 -f- 2H2O, welches durch Wasser

schnell zersetzt wurde, unter Abscheidung des braunen arsensauren

Silbers. Hurtzig und Geuther2) beobachteten dagegen bei Wieder-

holung des Versuches von Setterberg ein anderes, ebenfalls weisses,
wasserfreies Silbersalz, A2O, 2As2O5, welches sie durch Waschen

mit Spiritus von der ûberschûssigen Arsensaure befreiten, da es von

Wasser schnell zersetzt wurde.

Ich habe gelegentlich meiner Untersuchung über Arseniate eben-

falls derartige Versuche angestellt 'und bin zu mehreren Verbindungen
h h

von der Formel RO, As2O5 =
R(AsO3)2 gelangt, welche sammtlich

durch Schwer- oder Unlôslichkeit in Wasser charakterisirt sind und

welche man vielleicht den Madrell'schen Salzen an die Seite stellen

und als Metaarseniate bezeichnen darf. Ich muss jedoch bemerken,
dass dieselben sammtlich (ebenso wie das oben erwâbnte Zinksalz) bei

der Analyse eine für jene Formel zu geringe Menge Metalloxyd (bis
zu 2 pCt., in einem Falle sogar über 3 pCt.) ergaben. Aus diesem

Grunde habe ich über jene Verbindungen, welche mir noch jetzt

') Berzelius' Jahresbericht f. 1847 (XXVI), 206.

2) Ann. Chem. Pharm. 111, 168.
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Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII
gg

fast vollzâhlig vorliegen, damais nichts mitgetheilt und will micn auch

bei dieser Gelegenheit auf einige allgemeine Angaben beschrânken.

Untersucht wurden die Salze von Ba, Sr, Ca, Zn, Cd, Cu und

Ag. Die Darstellung derselben gescbab durch Eindampfen theils der

Metalloxyde (Zn), theils der Chloride (Ba, Sr, Ca, Cd, Cu), theils der

Nitrate (Ag), theils der Arseniate (Zn, Cd, Cu, Ag) mit Arsensâure,
wobei zuletzt einige Zeit auf etwa 200° erhitzt wurde. Beim Behandeln

des Rückstandes mit Wasser blieben in allen Fâllen, ausser beim

Silbersalz, welches durch Wasser sofort zersetzt wird, weisse, kaum

oder gar nicht lôsliche Rûckstânde, welche meistens mit Weingeist

ausgewaschen wurden. Die bei 100" getrockneten Verbindungen ver-

loren, bis 200° erhitzt, nicht nennenswerth an Gewicht. Ihre Zu-

sammensetzung war keine vollstândig analoge, vielmehr entsprach

(innerhalb der eben angeführten Fehlergrenze)
Ber. Gef.

das Bariumsalz der Formel BaO, 2As2O51); BaO 24.96 24.30
Strontiumsalz SrO, AsaO5; SrO 31.06 27.37
Calciumsalz CaO, As2O9; CaO 19.58 17.70
Zinksalz ZnO, As2O5; ZnO 26.05 24.54
Cadmiumsalz CdO, As2O5; CdO 35.75 33.78

Kupfersalz 2CuO, As2O5; CuO 40.84 40.57
Silbersalz Ag2O, As2CV); AgjO 50.22 49.44.
YT7, 1 Il .1
Was das ebenfalls farblose – Silbersalz betrifft, so gelang

es mir nicht, dasselbe selbst mit absolutem Alkohol oder Alkoholâther
ohne Zersetzung auszuwaschen, es wurde daher mit sehr verdünnter

Salpetersâure gewaschen, bis man annehmen konnte, dass die über-

schûssige Arsensâure entfernt sei; hierdurch lasst sich zwar die Bildung
des tertiaren Salzes nicht vermeiden, aber dasselbe wird durch die
Saure sogleich gelôst, wodurch freilich die Ausbeute sehr verringert
wird.

Die Versuche, welche darauf abzielten, die Gegenwart einer
etwa in jenen Salzen enthaltenen, eigenthümlichen Modification der
Arsensâure nachzuweisen, blieben ohne entscheidendes Resultat.

Chem. Laboratorium der Akademie Münster i. W.

365. Josef Cosack: Ueber Kohlensâurederivate der isomeren
Tolnidine.

(Eingegangenam 21. Juli.)

Die Mittheilung des Hrn. Lachmann in dem eben mir zuge-
kommenen 11. Hefte der Bericbte veranlasst mich, um mir die Fort-

') Ich fandsomitftir dieseSalzedie Formelnvon Se t t e r be r g abgesehen
vomWassergehalt bestatigt.
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setzung meiner schon seit lângerer Zeit begonnenen Arbeit zu

sichern, zu folgender vorfâufiger Verôffentlichung.

,NHC7H7

Paratolylharnstoff, COC

VNH3

0,
aus cyausaurem Kali

NH2

und Paratolnidinchlorhydrat. Von Sell wurde er schon in ëhnlicher

Weise erhalten. Sehmelzpunkt 172°. Sell giebt den Schmelzpunkt

bei 158° an 1). Krystallisirt in dicken Nadeln.

,NH C7 H7

Metatolylharnstoff, CCK' auf analoge Weise

VNH2

dargestellt. Krystallisirt aus Wasser in Blâttchen und schmilzt

bei 142°.

Metaditolylharnstoff, CO(NHC7H7)2, aus Metatoluidin

und Chlorkohlensâureâther, bei welcher Reaction einstweilen nur diese

Verbindung gewonnen wurde.

2C7H7NHa +CO2C1C8H6 = CO(NHC7H7)2 -h C8H5GH

•+- H CI. Derselbe wurde aus heissem Alkohol in schônen, farblosen,

seideglânzenden Nadeln erhalten, die bei 217° schmelzen.

/NHC7H7

Orthotolylurethan, CCX'

NH

aus Orthotoluidin und

XOC,H5

Càlorkohlensâureâther. Durch Umkrystallisiren aus Ligroin gereinigt,

bildet es farblose Tafeln, die bei 42° schmelzen. Lachmann giebt

den Schmelzpunkt 46° an, wâhrend Merz es als ôlige Flüssigkeit

beschrieben hat. (Diese Berichte VI, 444.)

Kiel, neues chemisches Institut.

366. E. Baumann: Ueber die Bildung von Hydroparacumarsâure
aus Tyrosin.

[Aus der chem. Abtheilung des physiol. Institutes in Berlin.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor einigen Jabren machte ich in der Verfolgung von Unter-

suchungen über die Entstehung aromatischer Substanzen im Thier-

kôrper die Beobachtung, dass nnter den Produkten der Eiweissfâulniss

unter gewissen Bedingungen Phenol gefunden wird. Die nahe liegende

Vermuthung, dass dieses Phenol, das kein direktes Spaltungsprodukt

von Eiweiss sein konnte, von dem Tyrosin abstamme, habe ich in-

dessen durch meine damals angestellten Versuche nicht erweisen

kônnen 2). Vor Kurzem habe ich in Gemeinschaft mit Hrn.

') Sell, Ann. Chem. Pharm. 126, 158.

a) Zeitschr. physiol. Chem. 1, S. 60.
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L. Brieger 1) gezeigt, dass das bei der Faulniss gebildete Phenol

zum grôssten Theile aus Parakresol besteht, und nur verhâltnisstnàseig

wenig Phenol (CeH6O) enthâlt; auf der anderen Seite ist es Hrn.

Th. Weyl 2), welcber auf meine Veranlassung die Zersetzung des

Tyrosins bei der Fâulniss von Neuem untersuchte, gelungen, nach-

zuweisen, dass das Tyrosin in der That durch Fermente unter Bil-

dung flüchtiger Phenole zerlegt werden kann; unter diesen wurde

gleichfalls Parakresol vorwiegend gefunden.

Durch Fütterungsversuche an Hunden habe ich vor Kurzem ge-

zeigt, dass das Parakresol, das zum grôsseren Theil als Parakresol-

schwefelsaure im Harn erscheint 3), im Organismus zu einem kleineren

Theile zu Paroxybenzoësâure 4) oxydirt wird. Die Paroxybenzoësâure

aber zerfâllt im Thierkôrper theilweise 4), vollstândig bei der Fâulniss 5),

in Phenol und Kohiensâure.

Nach den bis jetzt vorliegenden Versuchen erscheint die Ent-

stehung von Phenol aus Parakresol im Thierkôrper und bei der

Fâulniss in einfacher Weise verstândlich, dagegen bedurfte der Vor-

gang der Abspaltung von Parakresol aus Tyrosin noch weiterer Auf-

klârung. Ich stellte daher Versuche an, um wenn môglich das erste

Produkt, welches aus Tyrosin bei der Faulniss gebildet wird, in die

Hande zu bekommen.

6 g reines Tyrosin wurden fein zerrieben in einer Flasche mit

5 1 Wasser und einigen Flocken von faulem Pankreas zusammen-

gebracht diese Mischung wurde unbedeckt 2 Tage in den Brütofen

gestellt. Das Tyrosin, welches sich Anfangs zum Theil ungelôst am

Boden abgesetzt hatte, war alsdann vollstândig in Losung überge-

gangen. Beim Eindampfen der abfiltrirtem Flüssigkeit schieden sich

keine Tyrosinkrystalle mehr ab; nachdem dieselbe auf ihres ur-

sprünglichen Volumens verdunstet war, wurde mit Schwefelsâure an-

gesâuert und mit Aether wiederholt extrahirt. Der syrupôse Rück-

stand der Aetherauszüge wurde durch Lôsen in wenig Wasser von

unlôslichen Fettsâuren getrennt. Durch Bleizucker werden aus dem

Filtrat in Lôsung gegangene hôhere Fettsâuren abgeschieden; nach

Entfernung des Bleis aus dem Filtrate wird die nunmehr farblose

Flüssigkeit wieder zum Syrup verdunstet, der nach kurzer Zeit zu

einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt, die beim Umkrystallisiren
aus wenig Wasser farblose, wohlausgebildete Krystalle einer Sâure

liefert. Diese Saure krystallisirt wasserfrei, ist in Alkohol, Aether

1) Zeitschr. physiol. Chem. 8, S. 149.

2) Diese Berichte XII, 364. Die auaftthrlicherePublication erfolgt demnftchst
in der Zeitschr. filr physiol. Chemie.

3) Baumann nnd Herter, Zeitschr. physiol. Chem. 1, S. 244.

4) Zeitschr. physiol. Chem. 3, S. 260.

5) Zeitschr. physiol. Chem. 1, S. 60.

96*
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und Wasser ziemlich leicht lôslich, schmilzt bei 125° und besitzt die

Zusammensetzung und die Eigenschaften der Hydroparacumarsâure
Gefunden Berechnet

C 64.93 65.06 pCt.

H 6.09 6.02

Die Hydroparacumarsâure ist demnacb das nâchste Zersetzungs-

produkt des Tyrosins durch die Faulnissfermente und entsteht aus

dem Tyrosin in derselben Weise wie die Bernsteinsâure aus der

Asparaginsaure.

Diese Zersetzung des Tyrosins ist auch von Interesse für die

Frage nach der Constitution desselben. Barth 1) hat schon vor

einer JEteihe von Jahren nachgewiesen, dass das Tyrosin der Paroxy-

benzoësâurereihe angehort und hat ferner aus seinen Versuchen ge-

schlossen, dass das Tyrosin Paraoxyphenylamidopropionsiiure (Amido-

hydroparacumarsâure) sei. Indessen hatten die Versuche Barth's2)

das Tyrosin synthetisch darzustellen zu einem befriedigenden Resul-

tate nicht geführt. Aus diesem Grunde erhâlt die von Barth dem

T. h b C C
OIT

Tyrosin zugeschriebene Constitution:
C6H4q g j^tt QOOH

e*ne

weitere wesentliche Stütze durch die Abspaltung der Hydroparacumar-

sâure aus dem Tyrosin.

Die Hydroparacumarsâure gibt mit Millon'schem Reagens die

Plugge'sche Phenolreaction 3) schon in der verdünntesten Lôsung.

Extrahirt man faulendes Eiweiss nach dem ersten Tage der Fâulniss,

nach dem Ansiiuern, mit Aether, so nimmt der Aether eine Saure

auf, welche die Plugge'sche Reaction gleichfalls noch bei grosser

Verdünnung zeigt. Nach den Versuchen von O. Nasse 4) geben
aile im Benzolkern einfach hydroxylirten aromatischen Verbindungen
beim Erwârmen mit Millon'schem Reagens eine rothe Fârbnng
bezw. einen rothen Niederschlag. Von der allgemeinen Anwendbar-

keit, welche Nasse dieser Reaction zuschreibt, habe ich mich viel-

fach überzeugt, und die Angaben von Nasse vollkommen bestatigt

gefunden. Es scheint mir danach nicht zweifelhaft, dass die bei der

Eiweissfaulniss nach einem Tage gebildete Saure eine aromatische

Oxysaure ist, die wahrscheinlich mit der Hydroparacumarsâure iden-

tisch ist.

Auch aus frischem eingedampftem menschlichem Harn wird darch

Aether nach Ansauern mit Essigsaure eine Saure aufgenommen,
welche die vorzügliche Reaction von Plugge zeigt. Wiederholt man

die Extraction des Harns mit Aether so lange als dieser noch etwas

') Ann. Chem. Pharm. 186, 110; 152, 96.

s) Ann. Chem.Pharm.168, 296.
3) Zeitschr. anal. Chemie. 1872. S. 17S.

4) Sitzungsber. d. Naturf. Ges. zu Halle 8. Marz 1879.
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aufnimmt, und destillirt man den nunmehr erschopften Harn mit Salz-

saure so lange noch Phenol im-Destillate nachweisbar ist, so geht

bei erneuter Extraction des Destillationsrûckstandes mit Aether wieder

eine aromatische Saure in den Aether über, welche die Plugge'sche

Phenolreaction zeigt. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass die

erst nach dem Erwârmen des Harns mit Salzsaure in den Aether

übergehende Saure im Harne selbst in einer'gepaarten Verbindung,

vielleicht aïs Aetherschwefelsâure enthalten ist. Ob die aus dem

Harn gewonnenen Sauren identisch sind mit der Hydroparacumar-

saure oder in einer Beziehung zu derselben steben, muss durch weitere

Versuehe erwittelt werden.

Die Reihe der bis jetzt bei der Fâulniss von Eiweiss bezw.

Tyrosin gefundenen Phenolderivate wird in willkommener Weise er-

gânzt durch die Beobachtung von E. Salkowski und H. Salkowski,

(s. dieses Heft, S. 1438), dass unter den Fâulnissprodukten des Horns

auch Paroxyphenylessigsilure gefunden wird.

Aus dem Tyrosin kann durch allmalige Spaltung und Oxydation

theoretisch folgende Reihe von Verbindungen abgeleitet werden:

cj3î±®2? + H2 = 5lHia^+ NHs
J.n ~V~r

Tyrosin Hydroparcumars&ure

CgJ^Os = CsJIj^ + CO2

Hydroparacumarsilure Parftthylphenol

C8 H10O + O3 = C8 H8 O3 -»- H8O

Par&thylphenol Paroxyphenylessigsaure

CsJHg^ = CLH^_Ojj-CO2

Paroxyphenylessigsâure Parakresol

C7 H8 O + O3 = C7 H6 O3 + H2 O

Parakresol Paroxybenzoësaure

SA2i* = Cg Hg 0 + c°2

ParoxybenzoësSurePhenol.

Mit Ausnabme des Par&tbylphenola und der Paroxybenzoësâure

sind aile diese Produkte im Thierkôrper oder bei der Fâulniss von

Eiweiss bezw. Tyrosin nacbgewieaen worden. Die Paroxybenzoësâure

aber entsteht im Thierkôrper aus Parakresol (1. c.), sie wird ohne

Zweifel unter normalen Yerhaltnissen nur desshalb im Harn nicht

gefunden, weil die Mengen von Parakresol, die in einer bestimmten

Zeit im Thierkôrper gebildet werden, sehr gering sind.

Wenn wir die Entstehung der vom Tyrosin abgeleiteten Verbin-

dungen bei der Fâulniss oder im Organismus auf das Tyrosin zurück-

fûhren dürfen, so ergibt sich damit eine Kette von Processen, von

denen der erste fermentativ verlâuft und bei welcher abwecbselnd

mit Oxydationsvorgangen Spaltungen stattfinden; zugleich zeigen uns
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diese Processe ein einfaches Beispiel fur die Auffassung, welche

Hoppe-Seyler x) über die Gâhrungen und ihre Beziehungen zu

den Lebensprocessen entwickelt hat.

Auch künstlich sind â'hnliche Spaltungen und Oxydationen, wie

sie uns hier durch die Gâhrungsprocesse vorgeführt werden, von

F. Tiemann 2) in der Protocatechusâurereihe an Abkômmlingen der

Phenylpropionsâure ausgeführt worden.

367. Jul. Post: Ueber die Zusammensetzung des "Weldon-

schlammes" und einiger àhnlichen: Verbindangen 3).

(Eingegangen am 19*Joli.)

Uebersicht. Bekanntlich behauptet Weldon, dass das bei dem

nach ihm benannten Verfahren der Braunsteinregeneration aus den

Marganchlorürlaugen der Chlorfabrikation entstehende Mangandioxyd

nicht als solches vorhanden sei, sondern gebunden an Kalk zu MnO2,

CaO, bezw. (MnO2)2 CaO. Ausser dem Weldonschlamme sind

noch andere Mangandioxyd enthaltende Stoffe als salzartige Verbin-

dungen der oben besprochenen Art aufgefasst worden. Gorgeu

(Annales de Chemie et de Physique Ser. 3 LXVI, 153) beschreibt ein

von ihm nacide manganeux" genanntes Mangandioxyd, welches er durch

wiederholte Behandlung des ^rothen" Oxyds mit kochender concen-

trirter Salpetersâure erhielt. Diese Verbindung rôthete blaues Lak-

muspapier, teste betrâchtliche Mengen Kalk und Baryt, entband Kohlen-

dioxyd aus den entsprechenden Carbonaten, ja sogar aus Marmor-

stuckchen. Neutrale Calcium-, Barium-, Magnesium-, Silbersalze,

Natriumchlorid, Kaliumsulfat wurden durch Zusatz der nmanganigen

Sâure" sauer. Gorgeu hat eine Reihe salzartiger Verbindungen

dieser Sâure beschrieben, deren Analysen ihn zu der Auffassung

fûhrte, es sei das Verhâltniss von Base zu Sâure in jenen Verbin-

dungen 1:5. Z. B. (MnO2)5 Mn O, (Mn Os)5 Ca O, (Mn O2)5 K2 O.

Es ist môglich, dass sich ausser den mitgetheilten auch noch andere

hierher gehôrige Beobachtungen in der Literatur versteckt finden; die

eben besprochenen, namentlich die von Gorgeu haben in manchen

Lehrbûchern z. B. den von Graham-Otto Aufnahme gefunden.

Der Umstand, dass diesen Verbindungen âhnliche bisher nicht

beobachtet sind, dass durch die genaue Feststellung der Zusammen-

setzung des ^Weldonschlammes" ein Gewinn fur die Technik erwar-

>) Pflt1ger's Arch. 12, S. 1.

') Diese Berichte XI, 659.

3)Da ich in Kurzem a. a. 0. eine ausflihrliche Abhandlung aber diesen Ge-

genstand nebat den analytischen Belegen verofifentlichenwerde, so seien hier nur

die vorlaufigen Hauptergebnisse kurz mitgetheilt.
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tet werden konnte, liess eine eingehende Untersuchung der in Rede

stehenden Kôrper wünschenswerth erscheinen. Es mag sebon hier

erwâhnt werden, dass eine Bestatigung der Angaben von Gorgeu u

nicht erzielt werden konnte, dass die vorliegende Arbeit vielmehr zu

der Annahme führen muss, es handele sich nur um Gemische von

Mangandioxyd bezw. Mangandioxydhydraten oder richtiger Mangan-

dioxydhydroxyden mit kleinen Mengen von Calcium- und Alkaliverbin-

dungen wahrscheinlich den Carbonaten, die wie z. B. Alkalicblorid und

-carbonat von Bariumcarbonat von den bezüglichen Verbindungen

festgehalten werden. Was den Weldonschlamm betrifft, so hat die

Untersuchung gleichfalls zu Resultaten geführt, die mit denen von

Weldon nicht entfernt übereinstimmen. Es scheint hier der gleiche
Fall wie bei den Verbindungen Gorgeu's vorzuliegen. Um jedoch
ein sicheres Urtheil in dieser Richtung abgeben zu kônnen, soll das

Ergebniss von Analysen des nicht gewaschenen und nicht entwasser-

ten (erhitzten) Schlammes (s. w. u.), welche eben in Angriff genommen

sind, abgewartet werden.

Ausser dem sogen. Weldonschlamm wurden die von Gorgeu
als (MnOg)5 MnO und als (MnO2)5 OKg gekennzeichnete Verbin-

dungen untersucht,

Der Analyse dieser Kôrper stellen sich darum besondere Schwie-

rigkeiten entgegen, weil es, kaum môglich ist einen sicheren und

festen Ausgangspunkt zu gewinnen. Zunâchst lassen sich die

Verbindungen mit Ausnahme der von Gorgeu (MnO2)5 MnO

bezeichneten ausserordentlich schlecht auswaschen. Man

gelangt zwar bald zu dem Puukte, wo einige auf dem Platinblecbe

verdampfte Tropfen des Waschwassers keinen Rückstand mehr zu

hinterlassen scheinen. Dampft man aber eine grôssere Menge z. B.

21 desselben Waschwassers in Platingefassen zur Trockene, so ist

die Menge des Rûckstandes gegenüber der aus einem gleichen Quan-
tum destillirten Wasser erhaltenen erheblich und die Gegenwart von

Elementen, welche in den Kôrpern enthalten waren, deutlich und

nicht nur an der Flammenfârbung zu erkennen. Nachdem annâhernd

100 g des Weldonschlammes mit jedesmal der vierzigfachen Wasser-

menge siebenzigmal ausgekocht waren, wurden 21 des Waschwassers

in einer Platinscbale zur Trockne gebracht, der Rückstand wurde ge-

glüht, er betrug 0.1004 g. 21 des zum Auswaschen verwandten

destillirten Wassers in gleicher Weise behandelt, hinterliessen (nach
dem Glühen des Rückstandes) 0.0030 g. Der siebenzigmal in der

oben beschriebenen Weise gewaschene Weldonschlamm wurde weitere

vierundreissigmal in gleicher Weise behandelt. 21 Waschwasser ein-

getrocknet u. s. w. binterliessen nur noch 0.0528 g Rückstand. Nach

weiteren in derselben Weise ausgefûhrten Waschungen war der Rück-

stand von 21 Waschwasser auf 0.0458 g herabgegangen. Derselbe
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enthielt Calcium, etwas Schwefelsâure, nur wenig Salzsâure. Es fand
somit durch das Waschen ein unausgesetzter Entzng von Calcium
statt. Hieraus würde wohl gescblossen werden dürfen, dass die Art,
in der das Calcium u. s. w. mit dem Mangandioxyd verbunden sind,
nicht chemischer Natur sein kann. Wollte man annehmen, es finde
beim Auswaschen bezw. Auskochen eine Zerlegung in saures Salz
und Alkali bzgw. Kalk statt, so liesse sich die Zusammensetzung der

ursprünglichen, unzersetzten Verbindung mit Sicherheit nur ungemein

schwierig feststellen.

Die andere Schwierigkeit zur Gewinnung eines festen,
sicheren Ausgangspunktes stellte sich bei der Entwasserung der

zu untersuchenden Proben heraus und bestand in der Unmôglichkeitr
den Punkt genau festzustellen, bei dem alles Wasser aber noch kein

Sauerstoff fortgegangen war. Alle hier besprochenen Kôrper sind so

hygroskopisch, dass sie selbst neben Zinkchlorid Wasser anziehen.
Beim Entwassern durch Erhitzen musste die Temperatur sehr boch
nnd meist bis auf 300° und darüber gesteigert werden, bevor man za

einem unverânderlichen Gewichte gelangie. Das Aussehen der Pro-

ben war nach einer solchen Behandlung nicht verandert. Der ge-
wôhnlichen Annahme nach sollte Mangandioxyd bei einer Temperatur
von 360° noch keinen Sauerstoff verlieren. Es zeigte sich jedoch,
dass dieselbe Substanz bei verschiedenen, wenn auch nicht entfernt

liegenden Temperataren, Gewichtsbestiindigkeit erlangte, und das»
die gefundenen Sauerstoffmengen dementsprechend verschieden waren.

Weldonschlamm, nur auf 250° erhitzt, lieferte z. B. (s. u.) eine Sauer-

stoffmenge, der ein Gehalt von 76.09 pCt. MnO2 entsprach, auf 290°
erhitzt ergab Versuch und Rechnung 75.58 pCt. MnO2, auf über 360»
erhitzt nur 72.30 pCt. MnO2.

Um zu sehen, ob sich die Entwasserung nicht über Schwefelsâure
erzielen lasse, wurde eine Probe bis zur Gewichtsbestândigkeit über
Schwefelsaure gelegt und darauf bis zur Gewichtsconstanz erhitzt.
Eine nun vorgenommene neue Sauerstoffbestimmung ergab, anf die
über Schwefelsaure constante Gewichtsmenge bezogen 92.34 pCt. MnO2,
auf die beim Erhitzen constante 95.32 pCt. MnO> Es war also die

Entwâsserung über Schwefelsâure nicht môglich.
Die Ermittelung des Wassergehaltes und damit eines sicheren

Ausgangspunktes war noch in der Weise denkbar, dass die Substanz
in einem Rohr aus bôhmischem Glase mit vorgelegtem Chlorcalcium-
rohr erhitzt wurde. Die absichtlich zu verschiedenen Zeiten mit

Weldonschlamm vorgenommenen Bestimmungen (s. u.) ergaben, dass
der hohe Grad, in dem die Stoffe, wie schon bemerkt, Wasser an-
zieben und natürlich bei verschiedenen Temperatur- und Feuchtig-
keitsverhâltnissen der Atmosphère in verschiedenen Mengen, auch die
sen Weg der Wasserbestimmung unmôglich machen.
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Aile die hier aufgeffibrten Schwierigkeiten, welche eine gewisse

Ungenauigkeit der Analysen bedingen, dürften aber kaum im Stande

sein, die Zaverlâssigkeit der daraus gezogenen Schlüsse zu beein-

trgchtigen. Es handelt siob ja ausschliesslich um die Feststellung des

Verhfiltnisses der neben dem Mangandioxyd vorhandenen Bestand-

theile (Calcium, Kalium u. s. w.) zu diesem selbst. Bin weiter fort-

gesetzes Waschen bezw. Auskochen der untersuchten Proben würde

den Gehalt an jenen Bestandtheilen noch weiter vermindert haben.

Die Thatsache, dass der Ausgangspunkt, welcher der Umrechnung
der analytisehèn Angaben in Procente zu Grunde liegt, zu niedrig

genommen ist es war ja bei der Austreibung des Wassers schon

Sauerstoff mit fortgegangen (s. o.) beweisst, dass auch die neben

dem Mangandioxyd gefundenen Bestandtheile zu niedrig gefunden
sein müssen, wâhrend der Gehalt an Mangandioxyd in Wirklichkeit

hoher ist als durch die Analysen gefunden wurde, eben weil Sauer-

stoff vor der Bestimmung weggegangen war. Es muss demnach das

Verhâltniss von Mangandioyd und Calcium, Kalium u. s. w.

("Basis" wie es Weldon nennt) gegenüber den Angaben
von Weldon und Gorgeu ein noch ungûnstigeres sein als

aus den mitgetheilten Angaben hervorgeht.
Der leichteren Uebersichtlichkeit wegen ist im Folgenden die durch

die Analyse gefundene Sauerstoffmenge immer als MnO2 berechnet und

angeführt worden. Es soll damit natûrlich nicht gesagt werden, dass

der Sauerstoff nur in dieser Verbindung vorhanden sei, er kann sich

ja z. B. auch theilweise oder ganz in der Form von Oxydoxydul

Mn3O4 befinden. Aile solche Manganoxyde lassen sich bekanntlich

als Gemenge von MnO2 und MnO auffassen; der Gehalt an Mn O2
kommt für den Fabrikbetrieb und für diese Untersuchung allein in

Frage. Ebenso soll durch die stets gewâhlte Bezeichnung Mangan-

dioxyd" nicht der sehr wahrscheinlichen Auffassung entgegengetreten

werden, dass das Mangandioxyd als Hydrat oder wohl als Mangan-

dihydroxyd vorhanden sei.

Der Weldonschlamm 1). Der Weldonschlamm besteht, hâufig

ausgekocht (s. o.) und an der Luft getrocknet, aus sehr kleinen, schwar-

zen, glânzenden Flittern, an denen sich auch bei starkster und schiirf-

ster Vergrôsserung keinerlei regelmâssige Gestaltung erkennen liess.

Er ist im hochéten Grade hygroskopisch und enthâlt von Metallen

neben Mangan (als Hauptbestandtheil) Calcium, Magnesium, Eisen,

Aluminium, Spuren von Kobalt (aus dem Braunstein stammend).
Nichtmetallische Elemente wurden gefunden als Wasser, Koblendioxyd,
sehr kleine Mengen von Salzsâure, Schwefelsâure und (auffallender-

weise) Salpetersâure. Der Nachweis des Kohlendioxyds glückte nur bei

1) Ich verdanke grossere Proben nicht nur des Schlammes sondern der ver-
schiedenen Rohstoffe, Zwischen- ùnd Abfallprodukte der Freundlichkeit des Hrn.
Dr. Pauly y (Chem.Fabrik Rheinau bei Mannheim).
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Ànwondung grosserer Mengen; beim Zusatz irgend einer Saure zu

dem Schlamme liess sich eine Gasentwickelung nicht beobachten.

Wurde aber eine grôssere Menge (4 bis 5 g des getrockneten Schlam-

mes) mit Schwefelsaure lângere Zeit hindurch gekocht, so war ein

deutlicber Niederschlag in dem vorgelegten Kalkwasser zu beobachten.

Beim Behandeln des getrockneten Schlammes mit conc. Salzsâure

entwickelte sich schon in der Kâlte Chlor, der Schlamm lôste sieh

unter Zurücklassung einer zur Untersuchung nicht ausreichenden Menge

eines Rückstandes, welcher mit dem Eisenoxyd abfiltrirt wurde.

Dass Koblendioxyd in dem Scblamm vorhanden sein müsse, liess

sich von vornherein aus dem Umstande scbliessen, dass ja bei der

Darstellung des Schlammes 5 bis 6 Stnnden lang kraftig atmospbâ-

rische Luft, nach Lamy (Bullet. de la société d'enconrag. de l'industrie)

112320 cbm durch die Aetzkalk enthaltende (und daher alkalisch rea-

girende) Masse gepresst wird. Die Schwierigkeit der Erkennung des

Kohlendioxyds scheint Veranlassung gewesen zu sein, dass dasselbe

bis jetzt übersehen wurde. Die Bestimmungen ergaben durchweg

einen etwa dreimal geringeren Gehalt an Calcium als der Weldon'-

schen Formel entspricht. Man kônnte, nun mëglicherweise einwenden,

das Calcium sei zum Theil durch die gleichzeitig vorhandenen anderen

Metalle, Mangan (soweit dieselben als MnO zugegen), Magnesium,
Eisen vertreten. Allein, abgesehen von der zur Sattignng des Kohlen-

oxyds erforderliche Menge von Basen, ergaben auch die unter diesem

Gesichtspunkte angestellten Rechnungen eine zur Deckung der

Weldonformel nicht ausreichende Menge "Basis".

Ergebniss der Analysen.

Berechnet auf die
Weldon'sche Formel

(MnO2)2CaO mit
No. Gefunden n

Zugrundelegung des
gefundenen D~3nOl

H20 | 00, [ MnOs MnO | OaQ ,| MgO|FeaO8 «e!md™»
Mn0*

1 76.83 14.84 5.58 1.58 1.53 18.72
2 75.58 16.24 5.56 1.88 18.40
3 69.73') 6.09 16.97
4 72.30 18.91 1.09 1.36
5 76.09 1,20
6 22.69
7 21.14
8 25.00
9 2.312)

10 2.39

1) Absichtlich sehr hoch erhitzt.

») Die durchschnittlich gefundenen 4 pCt. Calcium wttrden 4 pCt. Kohlen-

dioxyd zur Sattigung vcrlangen. Es ist sehr wotal môglich, ja sehr wabrscbein-

lich, dass die Thatsache dieser Forderung entspricht nud nur durch das Fehlen

eines sicheren Ansgangspunktes verscbleiert wird.
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Das (MnO8)5MnO von Gorgeu wurde nach der Vorschrift

Gorgeu's durch lângere Zeit andauerndes Hindurchleiten von Chlor

,durch Wasser, in dem reines Mangancarbonat vertheilt war, dargestellt,
bis zum Verschwinden der Manganreaction im Waschwasser mit Wasser

ausgekocht (dies gelang rascher als bei irgend einem der übrigen

Kôrper) und durch Erhitzen auf 300° und darûber entwâssert.

Die Gorgeu'sche Formel verlangt 85.96 pCt. MnO9. Gefunden

wurden 1) 95.52 pCt., 2) 95,68 pCt., 3) 96.29 pCt. In der Hoff-

nung die Gesammtmenge des Carbonats in Dioxyd überzuführen,
wurde 8 Tage hindurch Chlor mit Mangancarbonat in Berührung

gelassen. Der Erfolg war jedoch kein anderer. Es ergaben sich nur

95.32 pCt. Mn 02. Hôchst wahrscheinlich erklârt sich die Thatsacbe,
dass 100 pCt. nicht erreicht wurden, aus dem Umstande, dass auch

hier beim Erhitzen behufs der Trocknung Sauerstoff entwich.

Das (MnO8)5K2O von Gorgeu wurde nach der Vorschrift

Gorgeu's dargestellt, nâmlich durch Hindurchleiten eines Stromes

von Kohlendioxyd durch eine Lësung von Kaliummanganat, der ent-

stehende Niederschlag soll die fragliche Verbindung darstellen. Eine

kleine Abweichung von Gorgeu's Angabe fand nur insofern statt,
als nicht reines Mangandioxyd, sondern einfach Braunstein zur Dar-

stellung des Manganats verwandt wurde. In Folge dessen enthielt

der Niederscblag neben Mangan, Kalium und Sauerstoff noch kleine

Mengen von Eisen, von in Sauren unlôslicher Thonerde und Kiesel-

sâure und von Calcium, dagegen keine Spur von Natrium oder Magne-
sium, und nur dieses war ja erforderlich, um das Verhâltniss zwischen

MnO2 und K2O mit Sicherheit feststellen zu kônnen. Die Verbin-

dung enthielt ausserdem Kohlensâure. Sie stellte ein mehr ins Braune

gebendes, feines, sehr leichtes Pulver dar. Auch diese Verbindung
wurde wie die anderen hânfig ausgekockt, getrocknet und zeigte dabei

auch die erwahnten Scbwierigkeiten. Bei allen Analysen wurde nie-

mals auch nur die Hâlfte der von Gorgeu's Formel beansprucbten

Menge Alkali gefunden und diese war vermuthlich (aus der Kohlen-

saurereaction 7.u schliessen) an Kohlendioxyd gebunden.

Ergebniss der Analysen.

(Mn0ï)5Mn0 ~~(MnOs)5K,0
Gefordert

No. Gefunden Gefordert Gefunden (auf das ge-fundene MnO3

bin0a Mn0 Mn4~ bin0a K
berecbnet)

MnOj, MnO MnO., MnO, | K K

1 95.68 5.12 85.96 78.55 5.19 11.61
2 95.52 85.96 76.83 4.96 11.55
3 96.29 85.96 74.87
4 95.32 85 96 76.78

Gôttingen, UniversitStslaboratorium.
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368. Jul. Post: Ueber den Einfluss der Nitro- und der Amidogruppe
auf eine in das Benzolmolekül neu eintretende Sulfogruppe.

(Eingegaugen am 19. Juli.)

Uebersicht. t. Nachdem ich die auffallende Erscheinung beob-

acbtet hatte (diese Berichte VI, 397), dass bei der Sulfurirung sowohl

von Ortho- wie von Paraamidophenol dieselbe Verbindung entsteht,

als wenn man von den entsprechenden Nitroverbindungen ausgeht,

diese sulfurirt und dann amidirt, war es interessant, die Untersuchung

noch in anderer Richtung weiter zu verfolgen. Es wurde daher zu-

nâchst mit dem Orthobromnitro- bezw. Orthobromamidobenzol dasselbe

Experiment und mit demselben Erfolge angestellt (diese Berichte VIII,

1557).

Bei den eben erwâhnten Versuchsreihen befand sich neben der

Nitro- bezw. Amidogruppe im ersten Fall eine Hydroxylgruppe, im

zweiten Falle ein Bromatom. Es lag nun nahe, einmal die Art des

Einflusses eines neben der Nitro- bezw. Amidogruppe befindlichen

hochst positiven Bestandtheils zu prüfen. Ich habe daher gemein-

schaftlich mit E. Hardtung versucht, mit Nitroamido- bezw. Diamido-

benzol denselben Versuch auszufûhren. Er glückte sowohl in der Meta-

wie in der Orthoreihe. Die erzielten Verbindungen lassen sich leicht

und sicher untersuchen, die auf den beiden verschiedenen Wegen

gewonnenen Diamidobenzolsulfosâuren geben schôn krystallisirende
zum Vergleich sehr bequeme Salze. Schon jetzt scheint es zweifellos,

dass auch hier Gleichheit und nicht Isomerie stattfindet, jedoch soll

binnen Kurzem nach vollstândigem Abschluss der bezüglichen Unter-

suchung darüber berichtet werden. Die analogen Phenolverbindungen
erwiesen sich seinerzeit nicht so geeignet zu einem scharfen Vergleich.
In neuerer Zeit ist es mir jedoch gemeinschaftlich mit L. Holst t

"gelungen, die in Rede stehenden Verbindungen in solche mit genau

ausgeprâgten und leicht und deutlich beobachtbaren Eigenschaften

ausgestattete ûberzufiihren. Sowohl die benzoylirten Amidosulfophenole
wie auch die Anilide der betreffenden Ausgangsverbindungen lassen

in Eigenschaften, die zur Charakterisirung und Feststellung brauchbar

sind, nichts zu wünschen übrig. Auch über diese Untersuchung soll,.
sobald dieselbe abgeschlossen ist, ausführlich berichtet werden.

H. Hü b n ebat zur Erklarung dieser auffallenden Erscheinungen
darauf hingewiesen, dass bei der Sulfurirung von Amidoverbindungen
zuniichst das schwefelsaure Salz des betreffenden Korpers entstehen
musse und dass durch die Aufnahme einer Gruppe SO2(OH)8 die

Amidogruppe in Betreff ibres Einflusses auf eine neu, fur Wasserstoif

in das Molekül eintretende, der Nitrogruppe âhnlich werde, so dass

sie unter Umstânden dieser gleich wirken konnte. Zur Prüfung des

Einflusses dieser sauren Ammoniumgruppen wurden die bêzûglichen
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Arbeiten von Meyer r undStûber (Ann. Chem. Pharm. 165, 165) und

von Limpricht (Ann. Chem. Pharm. 177, 794) mit Rücksichtnahme auf

die Mengenverhâltnis8e der entstehenden Verbindungen wiederbolt, da

diese bis dahin nicht genau festgestellt waren. Nach diesen Arbeiten

des Letzteren entstehen bei der Sulfurirung sowohl von Nitrobenzol

wie auch von Anilin aile drei môglichen isomeren Verbindungen, aber

in beiden Fâllen bildet sich eine Sâare vorherrschend. Amidirt man

die beim Sulfuriren von Nitrobenzol in grôsster Menge entstehende

Saure, so zeigt sie sich von der beim Sulfuriren von Anilin vorherr-

schend gebildeten, der Sulfanilsâure verschieden. Die Sulfanilsâure

«rhâlt man dagegen durch Amidirung der beim Sulfuriren von Nitro-

benzol in verhâltuissmâssig kleiner Menge entstehenden, von Lim-

pricht /3-Nitrosulfobenzolsâure genannten Verbindung.
Es wurden hiebei die Beobachtungen von Meyer und Stûber

sowie von Limpricht bestatigt gefunden. Beim Sulfuriren von Nitro-

benzol entstanden 78.6 pCt. einer Saure, deren Amid und Bariumsalz

genau übereinstimmend mit der von Limpricht a-Nitrosulfobenzol-

saure bezeichneten Verbindung gefunden wurde. Durch Amidirung
dieser Saure entsteht eine von der Sulfanilsaure verschiedene. Bei

der Sulfurirung von Anilin wurden dagegen 55.2 pCt. Sulfanilsâure

erhalten. Wenn diese Thatsachen auch auf den ersten Blick die

HQbner'sche Ansicht zu widerlegen scheinen, insofern bei der Sul-

furirung von Nitro- und Amidobenzol vorherrschend Verbindungen

entstehen, in denen die Sulfogruppe nicht dasselbe Wasserstoffatom

substituirt hat, wâhrend dies in den zahlreichen von mir beobachteten

Beispielen von disubstituirten Benzolen statthat, so soll damit der

Annahme, dass ein an das Stickstoffatom der Amidogruppe gebundener
Schwefelsâurerest diese gleichsam negativ stimme, und dass sich da-

durch das abweichende Verhalten erklâren lasse, nicht widersprochen
werden. Weitere Versuche werden diese Verhaltnisse klar zu stellen

haben.

Nitrosulfobenzolsauren. 30 g reinen Nitrobenzols wurden

durch langeres Erhitzen mit 100 g rauchender Schwefelsaure (50 g

Anhydrid enthaltend) sulfurirt. Das Natriumsalz der erhaltenen Sulfi-

saure liess sich in bekannter Weise durch Behandlung mit Phosphor-

pentachlorid und darauf mit Ammoniak in das Amid überführen. Da

nicht die ganze Menge des Nitrobenzols sulfurirt war, erhielt ich nur

22 g des Gemisches der isomeren Amide (etwa die Hàlfte der theo-

retischen Ausbeute), welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol und

durch Entfarben mittelst Thierkohle gereinigt wurde. Durch fractio-

nirte Krystallisation liessen sich 17.3 g des reinen, bei 161° C. scbmel-

zenden Nitrobenzolsulfamids abscheiden. Dies entspricht einer Aus-

beute von 78.6 pCt. Das bei 1611 C. schmelzende Nitrobenzolsulf-

amid wurde dann noch durch zehnstûndiges Erhitzen mit Salzsâure
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im zugeschmolzenen Rohre in das Ammoniumsalz der Sulfisâure ûber-

geführt, dieses darauf durch Kochen mit Aetzbaryt in das Bariumsalz,
welches in schwach citronengelben, glanzenden Blâttchen mit 1 Moï.
Wasser auskrystallisirte.

Amidosulfobenzolsauren. 30g Anilin wurden nach dem von

Schmitt1) angegebenen Verfahren mit rauchender Schwefelsà'ure
sulfurirt. Eine zunâchst versuchte Trennung des Gemisches der Barium-

salze scheiterte an der geringen Lôsliehkeitsverschiedenheit der Salze.

Es konnten bei fortgesetzter, fractionirter Krystallisation nur 44 pCt.
sulfanilsaures Barium erhalten werden. Besser gelang die Trennung
der Sâuren. Ich lôste daher das erhaltene Krystallgemisch der Amido-
sulfobenzolsauren in viel Wasser und brachte die Losung durch vor-

sichtiges Eindampfen zur Krystallisation. Die sich aus der noch sehr
verdûnnten Lôsung ausscheidenden Krystalle wurden, da sie fast frei
von Sulfanilsaure waren, beseitigt und die darauf in grossen Blattern

krystallisirende Sulfanilsâure mittelst Bariumcarbonat in das Barium-
salz ûbergefiibrt, hierdurch gelang es zugleich das in geringer Menge
noch beigemengte Anilinsulfat zu zersetzen und zu entfernen.

Die Gesammtmenge der aus den verschiedenen Krystallisationen
der Amidosulfobenzolsâuren zum Zweck der Ausbeuteberechnung dar-

gestellten Bariumsalze betrug 31 g (nicht ganz die Hâlfte der theo-
retischen Ausbeute, es war nicht die gesammte Anilinmenge sulfurirt).
An reinem, sulfanilsaurem Barium wurden erhalten 17.1 g, ent-

sprechend 55.2 pCt.
Ich bin bei diesen Versuchen durch Hrn. F. Witting freundlichst

unterstützt worden.

Gôttingen, Universitiitslaboratorium.

369. Oscar Doebner: Ueber die Verbindungen des Benzotri-
chlorids mit Phenolen und tertiâren aromatischen Basen.

II. Mittheilung.
(Aus demBerl.Univ.-Laborat.CCCCVI;vorgetragenin der SitzungvomVerf.>

Vor einem Jahre 2) habe ich über die bemerkenswerthen Umwand-

lungen berichtet, welche das durch die eminente Fâhigkeit der Farb-

stoffbildung ausgezeichnete Benzotrichlorid bei seiner Einwirkung auf
Phenole und tertiare aromatische Basen veranlasst. Die wissenschaft-
liche Bearbeitung des umfangreichen, hier vorliegenden Untersuchungs-
gebietes musste zunâchst das Ziel im Auge haben, aus der Gesammt-
summe des Materials die typischen Représentante!) der beiden Gruppen

1) Ann.Chem.Pharm.120, 163.
2) DieseBerichteXI, 1236.
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von Verbindungen, die dem Benzotricblorid ihre Entstehung verdanken,

herauszugreifen und analytisch .zu defitiiren. Zu diesem Zwecke er-

streckte sich die Untersuchung in erster Linie auf das Produkt der

Einwirkung des Benzotricblorids auf Dimethylanilin, des Malachitgriin,

über welches ich in der ersten Abhandlung berichtete. Die Analyse

ergab, dass ein Mol. Benzotrichlorid mit zwei Mol. Dimetbylanilin

unter Austritt von 3 Mol. Salzsâure in Wechselwirkung tritt unter Bil-

dung der Base C23H24N2. Die fortgesetzte Untersuchung dieser im

reinen Zustande farblosen und mit einem Mol. Wasser krystallisirenden

Base und ihrer Abkômmlinge, welche ich demnâcbst im Zusammen-

hange mitzutheilen gedenke, hat die Richtigkeit jener empirischen

Formel vollkommen bestatigt. Bereits in der ersten Mittheilung knüpfte

ich hieran die Folgerung, dass die ganze Classe der vom Benzotri-

chlorid abstammenden Farbstoffe nach demselben einheitlichen Plane

construirt sei, dass sie aile Abkômmlinge des Triphenylmethans und

seiner Homologen seien.

Zur Begründung dieser Folgerung schloss sich'nun zunâchst die

Anfgabe an, neben dem Reprasentanten der basischen Farbstoffe den

Typus der Phenolfarbstoffe, die Verbindung des Benzotrichlorids mit

dem Phenol xat' Qotfiv analytisch zu charakterisiren. Wâhrend die

Verbindungen des Benzotrichlorids mit tertiaren Basen grüne Farbn

stoffe darstellen, zeigen diejenigen mit Phenolen schon auf den ersten

Blick eine grosse Aehnlichkeit mit der Rosolsâure und den Phtaleïnen.

Die Untersucbung des Phenolfarbstoffs lâsst in der That ûber seine

Beziehungen zum Triphenylmethan und zum Aurin keinen Zweifel.,

Sie bestatigt die Vermuthung, dass auch die Wirkung des Benzotri-

chlorids auf Phenol sich auf zwei Mol. unter Abspaltung von 3 Mol.

Salzsaure erstreckt.

Farbstoff aus Benzotrichlorid und Phenol (Benzaurin).

Die Einwirkung des Benzotrichlorids auf Phenol geht am geeig-î
netsten unter folgenden Bedingungen vor sich. Ein Mol. Benzotri-

chlorid wird mit zwei Mol. wasserfreiem Phenol in einer Schale ver-.

mischt und auf dem Wasserbade gelinde erwârmt. Nach wenigen

Augenblicken beginnt unter Rothfarbung der Masse eine âusserst ener-

gische Salzsâureentwickelung. Die Reaction geht dann ohne Warme-

zufuhr von selbst weiter und wird schliesslich durch Erwârmen auf

dem Wasserbade bis zum Aufhôren der Salzsiiureentwickelung zu Ende

geführt. Die Masse nimmt dabei eine stets dunklere Fârbung und

dickere Consistenz an und ist schliesslich in ein tief dunkelrotbes Harz

vom charakteristischen Metallglanz der Canthariden verwandelt, welches

beim Erkalten zu einer festen Masse erstarrt. Das Harz hat in diesem

Zustand vollkommen das Aussehen der rohen Rosolsâure. Zur Rei-

nigung wurde zunâchst das unverânderte Phenol durch Behandlung mit
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Wasserdampf entfernt, sodann das Produkt wiederbolt mit saurem

schwefligsaurem Alkali in der Wârme behandelt. Nach wiederholter

Behandlung blieb ein sehr blass gefarbtes, fadenziehendes Harz zurück,

wâhrend der gereinigte Farbstoff aus der Lôsung durch Erhitzen mit

Salzsaure in Form harter, metallglanzender, rother Krusten abgeschieden

wurde. Der so gereinigte Farbstoff ist wenig lôslicb in Wasser, nnter

welchem er in der Hitze schmilzt; er ist leicht lôslieh in Alkohol und

Aetber mit gelber Farbe, leicht lôslich in Eisessig, schwieriger in

Benzol. In Alkalien Iôst er sich mit violèttrother Farbe, die beim

Stehen an der Luft allmâlig verschwindet. Sauren fallen ihn in hell-

rothen Flocken wieder aus. Die violettrothe Farbe der alkalischen

Lôsung haftet nicht auf der Faser, die Lôsung des freien Farbstoffs

fârbt goldgelb. Der Farbstoff schmilzt bei einer wenig über 100°

liegenden Temperatur und zersetzt sich bei hôberer Temperatur.

Reduction des Farbstoffs zu Dioxytriphenylmethan.

Da der Farbstoff selbst nicht im krystallisirten Zustand erhalten

werden konnte, so galt es zunâcbst, ihn in besser definirbare, krystal-

lisirende Derivate überzuführen. Er wurde deshalb, und zwar mit

bestem Erfolge, zunâchst der Einwirkung von Reductionsmitteln unter-

worfen. Die goldgelbe, alkoholische Lôsung des Farbstoffs wird bei

lângerem Erwarmen mit Zink und Salzsâ'ire allmâlig vollstândig ent-

farbt. Nach dem Abdampfen des Alkohols hinterbleibt ein in Wasser

unlôslicher, krystallinischer Kôrper, welcber vom Chlorzink durch

Wasser getrennt wurde. Durch mehrmaliges Krystallisiren aus stark

verdünntem Weingeist gelang es leicht, den Leukokôrper im Zustande

der Reinheit darzustellen. Er bildet prachtvoll glânzende, schwach

gelb gefârbte Nadeln und zeigt die Eigenscbaften eines Phénols, indem

er sich in Alkalien farblos lôst und durch Sauren wieder unverandert

abgeschieden wird. Der Schmelzpunkt wurde bei 161° C. beobachtet.

Der Kôrper ist unlôslich in kaltem, schwer in beissem Wasser, leicht

lôslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Die Analyse führte zu der

Zusammensetzung C19H16O2-

Gefunden Berecbnet

C 82.20 81.81 pCt. C199 228 82.61 pCt.
H 6.31 6.41 H16 16 5.79

O – –
O2 32 11.60

276 100.00 pCt.
Der Leukokôrper C19HleO2 ist demnach aus dem Farbstoff

C19H14O3 durch Aufnahme von zwei At. Wasserstoff entstanden zu

denken. Erhitzt man die Leukoverbindung über ihren Schmelzpunkt
an der Luft, so farbt sie sich allmalig rôthlich und lôst sich dann mit

der dem Farbstoff eigenthiimlichen, fuchsinrothen Farbe in Alkalien.

Oxydationsmittel, wie Kaliumbichromat in essigsaurer Lôsung, bewirken

ebenfalls, aber sehr un vollstândig, den Uebergang in den Farbstoff.
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Ferricyankalium giebt dagegen der Oxydation eine andere Richtung.

Versetzt man die alkalische Losung der Leukoverbindung mit Ferri-

cyankalium, so fâllt sofort ein amorpher, dunkelrother Niederscblag

nieder, der in Alkalien vôllig-unlôslich ist, demnach ein anderes, viel-

leicht cedriretahnliches Oxydationsprodukt darstellt. Die Bildung des

Leukokôrpers durch Reduction des Farbstoffs und die Regenerirung

des letzteren durch Oxydation des ersteren lâsst kaum einen Zweifel

darïïber, dass beide in derselben Beziebung zu einander stehen, wie

die Base des Malachitgrüns zu ibrer Leukoverbiodung oder wie die

Rosolsaure zur Leukorosolsâure.

Es gelang bis jetzt nicht, die Anzahl der Hydroxylgruppen des

Leukokôrpers direct durch den Versuch zu ermitteln, da die Acetyl-

verbindung noch nicht in wohl definirbarem Zustande erhalten wurde.

Indess lâsst die Bildungsweise desselben und die Analogie mit der

Leukoverbindung des Malachitgrüns es kaum z.Winfeihaft erscheinen,

dass ihm die Constitution

,C6H4OH

C6 H, C<

H X6 H4 OH

zukommt, dass er demnach nichts anderes als ein Dioxytriphenyl-

methan ist. Derselbe Kôrper wird sich voraussichtlich durch Ein-

wirkung von Benzalchlorid oder Bittermandelôl auf Phenol bilden.

Verbindung des Farbstoffs mit Essigsaureanhydrid.

Für die Ertnittelung der Constitution des aus Benzotrichlorid und

Phenol gebildeten Farbstoffs liefert die Thatsache einen wesentlichen

weiteren Anhaltspunkt, dass es mit Leichtigkeit gelingt, ihn in eine

durch charakteristische Eigenschaften scharf gekennzeichnete Acet-

verbindung überzufübren. Erwârmt man den Farbstoff gelinde mit

der genügenden Menge Essigsaureanbydrid, so verschwindet in kurzem

die rothe Fârbung und nach der Zersetzung des ûberschiissigen Essig-

saureanhydrids durch Erhitzen mit Wasser scheidet sich ein farbloser,

krystallinischer Korper ab. Derselbe ist unloslich in Wasser, leicht

lôslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, krystallisirt aus ver-

dünntem Alkohol in grossen, rhomboëdrischen, farblosen Krystallen,

deren Form indess die krystallographische Messung nâher feststellen

wird. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren erzielt man Krystalle von

erheblichen Dimensionen. Der Scbmelzpunkt liegt bei 119°. Die

Analyse der Acetverbindung führte zur Formel:

C19H14O2-t-(C2H3O)2O.
Gefunden Berechnet

C 73.47 72.86 pCt. C23 276 73.40 pCt.

H 6.13 5.85 H20 20 5.32

O – –
0, 80 21.28

376 100.00 pCt.
Berichted.D.chem.GesellschaftJalirg.XII. 97
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Die Acetverbindung tragt eine auffallende Bestândigkeit zur Schau.

Selbst durch langeres Kochen mit Wasser wird sie nicht verândert.

Alkalien sind in der Kiilte ohne aile Einwirkung. Erst beim lângeren

Erbitzen mit Alkalien wird sie in Essigsâure und den urapriinglichen

Farbstoff gespalten, welcher letztere sich mit der ihm eigenthümlichen,

fuchsinrothen Farbe lôst. Alkoholisches Kali bewirkt die Zersetzung

rascher. Conc. Schwefelsiture führt sie sofort herbei.

Spaltung des Farbstoffs durch schmelzendes Kali.

Es liess sich voraussehen, dass ein weiterer Einblick in die Con-

stitution des Farbstoffs aus den Produkten seiner Zerlegung durch

Schmelzen mit Kali würde gewonnen werden kônnen. Zu diesem

Zweck wurde der Farbstoff mit einem grossen Ueberschuss von Kali-

hydrat unter Zusatz von wenig Wasser in einem Silbertiegel vorsicbtig

zusamœengeschmolzen, bis die violettrothe Fârbung eben verschwand.

Es entwichen dabei brennbare Dâmpfe, die sich durch den Geruch

als Benzol zu erkennen gaben. Aus der wasserigen Lôsung der

Schmelze schied sich in geringer Menge beim Ansâuern ein aus ver-

filzten, feinen Nadeln bestehender, farbloser Kôrper ab, der von

noch unzersetztem Farbstoff durch heisses Wasser getrennt wurde.

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhielt man

den Kôrper in haarfeinen Nadeln, die den Schmelzpunkt 2100 zeigten

und sich in ihren Eigenschaften als identisch mit dem von Stadel1)

beschriebenen Dioxybenzophenon, CO(C6H4OH)2) erwiesen, welches

auch als Spaltungsprodukt des Aurins2) und des Phenolphtaleïns 3)

beobachtet wurde. Eine Analyse wurde allerdings bisher nicht aus-

geführt. Aus der Mutterlauge wurde durch Aether eine Saure isolirt,

welche aus wenig Wasser in farblosen, grossen Prismen krystallisirte

und den Schmelzpunkt (209°) der Paraoxybenzoësâure zeigte. Die

Identilât wurde durch die Analyse des Silbersalzes bestatigt.

Gleichzeitig wurde das Auftreten von Phenol constatirt. Die

Bildung des Dioxybenzophenons aus dem Farbstoff C19H14O2 er-

klârt sich durch die Gleichung:

C19 H, 4 O2 +• H20 = C13 H10 Os -f- C6 H6.

Die Bildung der Paraoxybenzoësâure durch die Gleichung:

C19 H14 O2 + 2H2 0 = C7 Hg O3 + C6 H6 O -f- C6 Hfi,

') Stadel, Ann. Chem. Pharm. 194, 335.

2) Graebe u. Caro, diese Berichte XI, 1348.

3) Baeyer u. Burkhardt, ibid. XI, 1299.
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Constitution des Farbstoffs aus Phenol und Benzo-

trichlorid.

Die Gesammtheit der hier mitgetheilten Thatsacben giebt eine

ziemlich klare Vorstellung von der Constitution des aus Benzotrichlorid

und Phenol gebildeten Farbstoffs. Die Analyse der Leukoverbindung

und der Acetverbindung führt bestimmt zu der empirischen Formel

Ci Hia O2.

Die Reaction geht unzweifelhaft im Sinne der Gleichung:

C7 H5 Cl, + 2C6 H6 0 =
C19 H14 O2 -f- 3H CI

vor sich. Die Bildung des Dioxybenzophenons,

.CgH^OH

co

^C6H4OH

beim Schmelzen des Farbstoffs mit Kali deutet ferner entschieden

darauf bin, dass das Benzotrichlorid in den Kern der beiden Phenol-

moleküle eingreift. Mit grosser Wahrscheinlichkeit gelangt man dem-

nach zu der Constitutionsformel:

.>C6H4OH

CsH5CC

^C6H4O
_|

gebildet nach dem Schema:

C6H5CCl3-t-HC6H4OH^
HCSH40~H1

Die Acetverbindung erhâlt die Formel:

/C6H4OH

CsHSC;C6

SC6H4OCOCH3
O

COCH3

Diese Auffassung entspricht der Formel des Malachitgrüns sowie

der von Graebe und Caro aufgestellten Rosolsaureformel. Sie wurde

auch von letzteren Forschern bereits geaussert 1).

Die Untersuchung hat demnach ergeben, dass die Wechselwirkung
des Benzotrichlorids mit Phenol nach demselben Gesetz erfolgt, nach

welchem es auf Dimethylanilin einwirkt. In beiden Fâllen entstehen

Abkômmlinge des Triphenylmethans, und zwar sind in einem Fall

zwei Ammoniakreste, im anderen zwei Wasserreste substituirend ein-

getreten. In übersichtlicher Weise tritt die Analogie in der Zu-

8ammenstellung hervor:

') Graebe und Caro, diese Berichte XI, 1351.

97*
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C6H6C; ,C8H8 C6H5C:. /CBH4N(CH3)ij C6H5C;

-C6H4OH

H CëH5 H C6H4N(CH3)2 HMD6H4OH

Triphenylmethan. Leukoverbindung Leukoverbindung
des MalachitgrUns. des Phenolfarbstoffs.

Die Farbstoffe selbst sind die entsprechenden Derivate des Tri.

phenylcarbinols resp. deren Anhydride:

.'C6HS ,'C6H4N(CH3)2 -C6H4OH
C6HSC( CBH5O; ,CH3a C6H5C(

C6H5 _J__sCeH4NC _lJC6H4OiH;
OH

IOHI 'CH?jH
|OH|

Triphenylcarbinol. Base des MalachitgrUns. Phenolfarbstoff.

Die Verbindungen des Benzotrichlorids mit Dimethylanilin und

Phenol sind nun die Typen für die beiden Gruppen der basischen

und der phenolartigen, vom Benzotrichlorid abstammenden Farbstoffe,
deren Untersuchung mich noch beschâftigt. Sie alle sind im Wesent-

lichen nach demselben Princip gebaut.

Bemerkenswerth ist es, dass auch die Einwirkung des Benzo-

trichlorids auf Benzol sicb wesentlich nur auf zwei Moleküle zu

erstrecken scheint. Versuche, welche Hr. Giuseppe Magatti auf

meine Veranlassung nach dieser Richtung ausführte, liessen durch die

Einwirkung des Benzotrichlorids auf Bénzol bei Gegenwart eines Chlor-

metalls nicht zu dem erwarteten Tetraphenylmethan C6HBC(C6H5)3

gelangen. Vielmehr wurde aus dem Einwirkungsprodukt nur Tri-

phenylmethan in geringer Menge durch Fractionirung isolirt. Dasselbe

wurde durch mehrere Analysen (gefunden 93.11 pCt. C, 6.61 pCt. H;
93.01 pCt. C, 6.99 pCt. H; berechnet 93.44 pCt. C, 6.56 pCt. H),
durch den Schmelzpunkt (96°) und durch die Ueberführung in Tri-

phenylcarbinol (Schmelzp. 156°) identificirt.

Die Beziehungen der vom Benzotrichlorid abstammenden Farb-

stoffe zur Gruppe des Rosanilins und der Rosolsàure sind in die

Augen fallend. Nach den neueren Untersuchungen sind die letzteren

Farbstoffe die dreifach substituirten Derivate des Triphenylmethans,
wâhrend in den Farbstoffen aus Benzotrichlorid die eine Phenylgruppe
des Triphenylmethans noch intact ist. Von hervorragendem Interesse

ist nun die Aufgabe, die dem Rosanilin entsprecbende Base C19H16N2,
deren môgliche Bildungsweisen vorgezeichnet sind, vom Benzotrichlorid

ausgehend, darzustellen. Ueber die Resultate dieser Versuche, sowie

über die Fortsetzung der Untersuchung dieser ganzen Gruppe von

Verbindungen werde ich bald Weiteres berichten.
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Correspondenzen.

370. A. Pinner: Auszüge aus den in den neuesten deutschen Zeit-
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

In der Jenaischen Zeitschrift für Naturwissenschaften

hat Hr. H. Bôttger über Schwefelverbindungen" (Bd. 13, S. 76) zu-

nachst die Sulfide des Natriums beschrieben. Das Natriummonosulfid

Na2 S krystallisirt aus beissem Weingeist in langen, an trockener

Luft verwitternden Prismen mit 5 H20, das Natriumbisulfid Na2 S2,
durch Aaflôsen der berechneten Menge Schwefel in der weingeistigen

Lôsung des Monosulfids dargestellt, bildet gelbe Krystalldrusen mit

5 H2 O und verwittert nicht über Schwefelsâure. Das Trisulfid, in

gleicher Weise dargestellt, scheidet sich bei sehr niederer Temperatur
in goldgelben Krystallen mit 3 H20 aus. Das Tetrasulfid bildet

sehr leicht verwitternde orangerothe Krystalle mit 8 H2 O. Das

Pentasulfid scheidet sich erst aus sehr concentrirter Lôsung bei nie-

derer Temperatur in orangegelben Krystallen mit 8H2O aus, die

schon bei 100° im Wasserstoffstrom einen Theil des Schwefels ver-

lieren. Um Aufklârung über die Natur der Polysulfide zu gewinnen,
liess Verfasser Bleihydrat auf Natriumtetrasulfid und Natriumpenta-
sulfid einwirken, in der Erwartung, neben Schwefelblei schweflig-
saures bez. schwefelsaures Natrium hierbei zu erhalten, es entstand

jedoch neben Schwefelblei nur schwefligsaures Salz, so dass die Poly-
sulfide wie Monosulfid und freier Schwefel wirken. Ausserdem wurde

Schwefel auf Natriummercaptid bei 100° einwirken gelassen, um so

vielleicht ein Aethylnatriumbisulfid zu gewinnen, es entstanden jedoch
nur Aethylsulfid und Natriumbisulfid. Verfasser hat ferner gefunden,
dass Schwefelâthyl beim langeren Erhitzen mit Schwefel auf 180° in

Aethylpolysulfide übergeführt wird. Endlich wird Schwefelâthyl durch

Cblorschwefel, Tbionylchlorid, Sulfurylchlorid und Chlorsulfonsâure

vollstândig unter Abscheidung von Schwefel, Salzsaure und Kohle

zerstôrt.

Im Journal für praktische Chemie (Bd. 19) beschreibt Hr.

A. Schertel "einige Beobachtungefl über die graue Modification des

Zinns" (S. 322), die er an einer zufailig erhaltenen Probe, welche in

einer vermauerten Fensternische des Domes zu Freiberg gefunden
worden war und dort mehrere Jahrhunderte gelegen hatte, machen

konnte. Diese zwischen den Fingern zerreibbare Zinnmodification

besitzt das spec. Gew. 5.8 (gewôhnlicbes Zinn 7.3), geht beim Er-

wârmen schon im Dampf des Acetons in gewôhnliches Zinn über

und besitzt rôthlich bleigraue Farbe und unebenen Bruch. Es verhâlt

sich gegen gewôhnliches Zinn electronegativ beim Eintauchen in ver-
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dünnte Kalilauge, Salzsaure und Scbwefelsâure, electropositiv beim

Eintauchen in verdünnte Salpetersaure.

Hr. v. Miller Notiz über Malonsaure" (S. 326) bat gefunden,
dass die beste Darstellungsweise der Malonsâure in der Behandlung
einer concentrirten Lôsung von monochloressigsaurem Kalium mit

nicht überschüssigem Cyankalium und Zersetzen des so gewonnenen

cyanessigsauren Kaliums mit Kaliumhydrat sei. Das malonsaure

Kalium krystallisirt aus concentrirter Lôsung bei niederer Ternperatur
mit 2H2O in grossen, durchsichtigen, monosymmetrischen Krystallen,
die an feuchter Luft zerfliessen. Bei der Electrolyse des malonsauren

Kaliums treten der Hauptsache nach nur Kohlensâure und Wasserstoff

auf, ausserdem noch in geringer Menge Aethylen.
Hr. E. Drechsel über die Darstellung krystallisirter Eiweiss-

verbindungen" (S. 331) hat gefunden, dass man Paranusskrystalle,
deren Darstellung nach Schmiedeberg mit Schwierigkeiten verknüpft
ist, leicht gewinnen kônne wenn man die mit Kohlensâure gefâllten

Krystalloide nach dem Losen durch Digestion mit Magnesia und

Wasser in einen Dialysator bringt, den man in absoluten Weingeist
setzt. Alsdann diflundirt das Wasser schnell zum Weingeist und es

scheiden sich kôrnige Krystalle aus, die man leicht von der Flüssig-
keit trennen kann. Diese als "Alkoholdialyse" bezeichnete Methode

schlagt Hr. Drechsel zur Darstellung noch anderer Eiweissverbin-

dungen im krystallisirten Zustande vor, ausserdem bei der Analyse

eiweisshaltiger, thierischer Flüssigkeiten. So gelingt es nach dieser

Methode leicht, im Blut Harnstoff nachzuweisen.

Hr. Nencki über die Lebensfâhigkeit der Spaltpilze bei feblen-

dem Sauerstoff" (S. 337) bat seine Versuche nach der erwâhnten

Richtung hin wiederbolt, weil vor Kurzem Gunning (vergl. diese

Berichte XI, 1380) die durch Spaltpilze hervorgerufene Fâulniss in

zugeschmolzenen Rôhren nach kurzer Dauer hat aufhôren seben und

daraus den Scbluss gezogen hat, dass ohne Sauerstoffzutritt Fâulniss

überhaupt nicht eintreten kann. Dem gegenüber bat Hr. Nencki

gefunden, dass gewisse Arten von Pilzen, die Cocceen, auch bei Luft-

ausschluss zu leben und Fâulniss hervorzurufen und zu vollenden ver-

môgen, nur muss für das Entweichen der flüchtigen Fâulnissprodukte

Sorge getragen werden. In zugaschmolzenen Rôhren sterben daher

die Pilze nicht aus Mange! an Sauerstoff, sondern an den von ihnen

entwickelten gasfôrmigen Produkten. Er vergleicht daher die Fâulniss

mit der Alkoholgâhrung, wie sie von Pasteur aufgefasst wird. Sowohl

für die Alkoholgâhrung wie für die Fâulniss ist der Zutritt oder Aus-

schluss von Sauerstoff gleichgültig und ebenso wie der aus Zucker

entstandene Alkohol durch die nur bei Sauerstoffzutritt vegetirenden
Pilzformen zu Essigsâure, schliesslich zu Kohlensâure und Wasser

verbrannt wird, ebenso werden die durch die Faulniss gebildeten Fett-
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sauren und Amidosauren durch gewisse Arten von Spaltpilzen, die

natürlich alsdann des Sauerstoffs zu ihrem Leben bedürfen, zu Koblen-

saure, Wasser und Ammoniak verbrannt. Làsst man Proteïnsubstanzen

an der Luft faulen, so entwickeln sicb gleichzeitig an der Oberflâche

die Luftspaltpilze und in der Tiefe der Flüssigkeit die anaërobien

Formen, daber treten auch gleich im Anfang der Fâulniss Kohlen-

saure und Ammoniak auf, die nur zum Theil von der Zerlegung der

Eiweisskôrper durch Hydratation herriihren.

Hr. A. Goldberg über Paraoxysalicylsâure" (S. 359) bat aus

der Paradiazosalicylsâure zunachst Jodsalicylsâure dargestellt und sie

als mit der von Lautemann zuerst erhaltenen, beil96° schmelzenden

Saure identisch gefunden.. Die durch Schmelzen mit Kalihydrat dar-

aus dargestellte Oxysalicylsâure (1.2.5, CO2 = 1) schmilzt, wie Laute-

mann bereits angegeben, bei 196° und liefert bei der Destillation

mit Bimstein nur Hydrochinon. Sie bildet in Wasser, Weingeist und

Aether leicht lôsliche Prismen, wird in wasseriger Lôsung durch

Eisenchlorid tief blau gefarbt, (die Fârbung geht durch kohlensaures

Alkali sofort in schmutzig roth über), giebt in ammoniakalischer

Lôsung mit Silbernitrat im ersten Moment einen weissen Niederschlag,

aber in kürzester Zeit tritt Brâunuug und Bild*ung eines Silberspiegels

ein. Ihre Lôsung in Alkalien farbt sich an der Luft bald rothbraun.

Das Ammoniumsalz bildet feine Nadelsterne, das Bariumsalz rosetten-

fôrinig gruppirte Nadeln. Der Aethylâther schmilzt bei 75°, riecht

obstartig und ist mit Wasserdâmpfen flûchtig. Ausserdem hat Hr.

Goldberg die Diazosalicylsâure direct durch Wasser zersetzt und

gefunden, dass man nur dann gute Ausbeute erhâlt, wenn man zu

der in Wasser suspendirten Diazosaure so lange concentrirte Schwefel-

saure setzt, bis vôllige Lôsung eingetreten ist, wenn man also zu-

nacbst das Sulfat der Diazosaure darstellt und dieses durch Kochen

mit Wasser zersetzt.

Hr. R. Môhlau über Orthodiamidodiphenetol" (S. 381) hat die

Base, welche bei der Umsetzung des Orthohydrazophenetols durch

Sâuren entsteht, eingehender untersucht. Die freie Base,

0,H,(OOîHï)NH,-CflHI(00,H5)NHï,

krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen Nadeln oder Blattcben,

schmilzt bei 117°, destillirt unter partieller Zersetzung, ist kaum in

kaltem, schwer in heissem Wasser, leicht in Weingeist und Aether

lôslich und oxydirt sich leicht an der Luft. Das Chlorhydrat, aus

Hydrazophenetol mit Salzsaure erhalten, bildet sehr luftempfindliche

Nadeln oder Blâttchen, die nicht ohne Zersetzung schrnelzen und

durch Oxydationsmittel (Eisenchlorid etc.) sofort roth gefarbt werden.

Das Zinnchlorürdoppelsalz bildet rhombische Blâttchen und eignet sich

zur Reindarstellung der freien Base und des Chlorhydrats. Das Pla-

tindoppelsalz, welches auf Zusatz einer Lôsung von Platinchlorid in
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concentrirter Saizsaure zur weingeistigen Lôsung des Chlorhydrats er-

halten wurde, zersetzt sich leicht bei Gegenwart von Wasser und

scheint 3H2O zu enthalten. Das Sulfat bildet glânzende Nadeln, die

sich beim Erwârmen in Wasser lôsen. Schon beim Erwârmen auf

100° zersetzt es sich. Das Nitrat bildet farblose Nadeln.

Die HH. R. Schmitt und Goldberg über die Einwirkung

von Chlorkalk auf Aetbylalkohol" (S. 393) haben gefunden, dass

Chlorkalk mit Weingeist sich allmâlig erwârmt und dass hierbei ein

gelbes Oel entsteht, welches durcb Licht und Warme explodirt. Dieses

Oel, dessen Zusammensetzung nicht ermittelt werden konnte, halten

sie für den Unterchlorigsaureather. Sie haben jedoch die Zersetzungs-

produkte des explosiblen Oels untersucht und ausser Aldehyd Mono-

chloracetal, Dichloracetal und ein bei 77 – 78° siedendes Oel aufge-

funden, welches sie vorlâufig nach ihrer Analyse als Chlormethyl-

âthylâther ansprechen.

Hr. Giacosa nvortheilhafte Darstellung der Phenolglycolsâure

und über die Pyrogallotriglycolsâure" (S. 396) theilt mit, dass die

von Heintz entdeckte Phenolglycolsâure, C6H5 0 CH2 CO2H,

bequem erhalten wird, wenn man âquivalente Mengen von Mono-

chloressigsâure und Phènol auf dem Wasserbade schmelzt und 4 Thl.

Natronlauge (specifisches Gewicht 1.3) binzufügt. Es findet heftige

Reaction statt und vor dem Erkalten erstarrt die Masse zu einem

Krystallbrei des Natronsalzes der Saure, das durch Absaugen von der

Mutterlauge befreit und mit Salzsaure zersetzt, die leicht durch Um-

krystallisiren aus warmem Wasser zu reinigende Sâure liefert. Mit

Bromwasser liefert die Phenolglycolsâure ein Monobromderivat. In

analoger Weise ist aus Pyrogallol und Monochloressigsaure die Pyro-

galloltriglycolsaure, C6 H3 (O CH2 CO2 H)3, erhalten worden, welche

in langen, rhombischen Nadeln krystallisirt, leicht in heissem Wasser

lôslicb ist, bei 198" schmilzt und gut krystallisirende Salze liefert.

Das neutrale Kaliumsalz, C12 H9 09 K3, (farblose Nadeln) wird durch

Essigsâure in das schwer lôsliche, saure Salz C12 Hn O9 K -+- H2O

verwandelt.

Hr. G. Praetorius-Seidler ,Zur Kenntniss des Cyanamids"

(S. 399) hat zunachst versucht aus salzsaurem Hydroxylamin und

Cyanamid Oxyguanidin darzustellen und es ist ihm gelungen, ein Platin-

salz von der Zusammensetzung 2CH6 N3O H Cl Pt Cl4 zu erhalten,

jedoch konnte weder die freie Base noch das Chlorhydrat gewonnen

werden. Beim Erhitzen von Cyanamid mit Salicylsâure in absolut

alkoholischer Lôsung entsteht Salicylsâureâther und Harnstoff, bei der

Einwirkung des Cyanamids auf Milchsâure konnte Harnstoff, aber

nicht Milchsâureâther nachgewiesen werden.

Hr. ïornôe, das chemische Mitglied der norwegischen Nordpol-

expedition, über die im Seewasser enthaltene Luft" (S. 401) theilt in
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einer ausführlichen Abhandlung die Resultate seiner Untersuchungen

über die im Seewasser unter verschiedenen Breitengraden und in

verschiedenen Tiefen enthaltenen Gase mit und bestâtigt die von

Jacobsen wâhrend der Expedition der Pomerania in der Nordsee

erbaltenen Resultate nach jeder Richtung hin. Auch Hr. Tornôe

hat gefunden, dass der Sauerstoffgehalt des Seewassers mit zunehmen-

der Tiefe abnimmt bis zu etwa 600 Faden, von da an aber ein wenig

zunimmt. So kommen auf 100 Theile Luft auf der Oberflache im

Mittel 35.3 Theile Sauerstoff, bei 100 – 200 Faden 32.8 Theile Sauer-

stoff, bei 300– 600 Faden 32.5, bei 600– 1000 Faden 32.58, bei

1000– 1400 Faden 32.78Tbei!e Sauerstoff. Die Abnahme des Sauerstoffs

bei zunehmender Tiefe hat Jacobsen durch den Sauerstoffverbrauch

durch das animalische Leben und die Verwesung organischer Stoffe

zu erklâren gesucht. Die Quantitat der im Seewasser enthaltenen

Luft nimmt jedoch mit zunehmender Tiefe zu und zwar ist, wenn

man die Menge des Stickstoffs ais Maass der im Wasser gelôsten

Luft annimmt, diese Zunahme einfach durch die niedrigere Temperatur

des Wassers zu erklâren, so dass der grossere Druck durchaus ohne

Einfluss ist, wie es bereits von Jacobsen angenommen worden ist.

In folgender kleinen Tabeile sind die im Liter Wasser gefundenen

Stickstoffmengen in Kubikcentimetern verzeicbnet:

Wasser ans der Tiefe
mittlere Temparatur

Stickstoffgehalt
in engl. Faden

"ère Te.peratur ^lT^

0 6.4° 13.07

0-100 2.7 13.98

100-300 1.0 14.15

300-600 – 0.6 14.54

600-1000 –0.8 14.04

1000-1900 1.4 14.38

Die letzten beiden Zahlen sind jedoch nicht mit genügender
Sicherheit festgestellt.

371. R. Gerstl, aus London, den 1. Juli.

Die aus meinem jûngsten Briefe Raummangels halber weggelasse-

nen Mittheilungen folgen hier als bündige Auszüge aus den beiden

umfangreichen Originalen, von denen namentlich das zweite im

Journal of the Chem. Soc. mehrere Bogen erfüllen wird.

J. H. Gladstone und A. Tribe, Ueber das trockene Kupfer-

zinkpaar und analoge Zersetzungsmittel." Die Darstellungsmethode

dieses elektrolytisch wirkenden Agens wurde von den Verfassern bereits
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vor einiger Zeit ausführlich 1) beschrieben. Um gegenwârtige Mittbei-

lung für sich allein verstândlich zu halten, soll das Bereitungsverfahren

ganz kurz in Erinnerung gebracht werden. Nachdem das Metall aus

einer zweiprocentigen Kupfersulfatlôsung auf ein zusammenge-

knittertes Stück Zinkfolie von bestimmtem Gewicht und bestimmter

Oberflâche niedergeschlagen worden ist, wird diese Metallcombination

aufeinanderfolgend mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und

dann einem Strome von erhitztem Wasserstoff ausgesetzt. Die Gewin-

nung von Zinkâthyl bei niedriger Temperatur mittelst dieses Kupfer-

zinkpaares ist von den Verfassern schon vor Jahren 2) bekannt gemacht

worden. Nachdem es ihnen nun vor Kurzem gelungen ist, die Me-

thode zu solcher Vollkommenheit zu bringen, dass durch dieselbe

99 pCt. der theoretisch erhaltbaren Menge von Zinkâthyl sich dar-

stellen lassen, stellten sie sich die Aufgabe, diese Metallcombination

auf weniger mühsame, weniger Zeit raubende Weise und môglichst

billig herzustellen.

Es erschien selbstverstândlich, dass die Bereitungsweise einer

gründlichen Veranderung unterworfen werden musste. Nach mehreren

misslungenen Versuchen wurde die Vereinigung der zwei Metalle

durch Comprimiren von Zinkfolie mit feinvertheiltem Kupfer in einer

stahlernen Rôhre und nachherigem Erhitzen der nur sehr schwach

aneinanderadharirenden Metalle in einer Wasserstoffatmosphâre bis zudem

Punkt, wo Zink seinen Aggregatzustand zu andern beginnt, erreicht. Der

Erfolg übertraf die hôchsten Erwartungen. Das Zersetzungsvermôgen

des in dieser Weise hergestellten Kupferzinkelementes ward in der

iiblichen Weise bestimmt: Beobachtung der Zeit, die zur Umwandlung
von 5 ccm Jodâthyl in Zinkâthyl erforderlich ist. Das Erwarmen der

mit aufwartsgekehrtem Kühler versehenen Kôlbchen geschah durch

Einsenken in auf 90° erwarmtes Wasser. Das Ergebniss in sieben

Experimenten war:

J\o. des (jewicht der comprimirten Metalle Zur voustSndigen Umwandlung
Versuches Zink Kupfer in Zinkfttbyl erforderte Zeit

1 9 g 4 g 60 Minuten

2 2 13

3 – 1 8

4 – 1 9

5 – 0.5 8

6 – 0.25 14

7 – 0.125 29

Die relative Menge des Kupfers ist, wie ersichtlich, von bedeu-

tendem Einfluss; auch steht wohl die Verschiedenheit der durch die

einzelnen Combinationen erhaltenen Resultate in Zusammenhang

1) Diese Berichte X, 909.

2) EbemdaselbstVI, 200.
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mit der Anzahl der Berübrungspunkte zwischen den ungleichen Me-

tallen. ln eben beschriebener Weise, aber ohne Compression ver-

fertigte Metallpaare entwickelten folgende Thâtigkeit:

No.desVersuches Zink Kupfer Zeit
8 9 g 1 g 9 Minuten
9 1 10

10 0.5 12

11 0.25- 19

Für die nachste Versucbsreibe wurde weder Comprimiren noch

Erhitzen in Wasserstoff in Anwendung gebracht. Das Erhitzen ward

in Gegenwart einer hôchst geringen Menge atmospbarischer Luft aus-

gefûbrt, und zwar wurde diese Bedingung dadurch erfüllt, dass der

Kolben, in dem das Erbitzen vorgenommen wurde, mit einem Korke,
durch den eine Capillarrohre ging, verschlossen wurde. Beim Ein-

stellen des Erhitzens ward das âussere Ende der Capillarrohre zuge-
schmolzen und erst nach gânzlichem Abkühlen des Kolbens und In-

haltes durch Abbrechen geôffnet. Wie die folgenden Zahlen zeigen,
war das so bereitete Element bedeutend krâftiger als jenes, das im

Wasserstoffstrom erhitzt war.

No.desVersuchea Zink Kupfer Zeit
12 9 g 1 g 6 Minuten
13 7.5

14 – – 7

15 6

Die Bereitungsweise dieser letzteren Kupferzinkcombination mag
etwas ausführlicher beschrieben werden. In ein trockenes Kôlbchen

werden 9 g grôbliche Zinkfeile und 1 g feinvertheiltes Kupfer einge-

tragen die Flasche wird mit dem Korke, durch welchen die Capillar-
rohre geht, geschlossen, gut umgeschüttelt und nacbher unter

vibrirender Bewegung horizontal in eine mâssig heisse Bunsenflamme

gebalten. Das Erwârmen wird eingestellt, sobald die Zinkfeilspahne
ihre Form zu verlieren und gelblich zu werden anfangen; ein krâfti-

ges Umschûtteln vor dem Zurückziehen aus der Flamme und ein

einige Seknnden fortgesetztes Umschwenken bringen die Operation
zu Ende.

Die Metallcombination erscheint beim gelungenen Versuch als eine

Masse dunkelgrauer, nicht metallisch glanzender Kôrner. Zeigt das

Zink die ursprüngliche Form der Feilspahne, so war das Erhitzen

nicht hinreichend; erscheint anderseits die Masse gelblich und wie

halbgeschmolzenes Schrot, so hat Ueberhitzung stattgefunden. Die

Feilspahne wurden durch eine rauhe Feile aus dem gewôhnlichen
im Handel vorkommenden Zink, nnd das Kupfer durch Reduciren

von Kupferoxydul mittelst Wasserstoffs bereitet.
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Obgleich des Gelingen der Versuche im Kleinen vollkommen zur

Vermuthung berechtigte, dass sowohl die Herstellung des Metallpaarea

als auch die Gewinnung des Zinkathyls im grosseren Massstabe recht

thunlich wâre, so schien es doch wünschenswerth, die Richtigkeit dieser

Ansicht practisch zu prüfen. Es wurden 90 g Zink und 10 Kupfer

in einer Operation, die 5 Minuten wâhrte, behandelt. Mit dem Com-

binationsprodukte wurden 87 g Jodaethyl in vorherbeschriebener Weise

auf 90° erwarmt; die Reaction war in 15 Minuten beendigt. Durch

Destillation bei 160° im Wasserstoffstrome wurden 31 g Zinkâtbyl er-

halten, das ist 90.4 pCt. der theoretisch gewinnbaren Menge.

Die Verfasser gehen dann über zu allgemeinen Betrachtungen über

diese von ihnen vor einigen Jabren entdeckte und seitber in den

mannigfaltigsten Richtungen untersuchte Metallcombination. Sie er-

theilten derselben die Benennung Kupferzinkpaar und verbleiben bei

dieser Bezeichnung, da sie die Wirkung in der That als von gleicher

Natur mit der des elektrischen Stromes ansehen: Zwei mit einander

verbundene Metalle in einer zersetzbaren Flüssigkeit, mit dem einzigen

Unterschiede, dass statt eines Plattenpaares oder mehrerer, Myriaden

derselben, die gleichzeitig eine ununterbrochene Kette bilden, vor-

handen sind. Hierzu kommt noch der bedeutende Vortheil, dass der

Widerstand der Flüssigkeit in Folge der unmittelbaren Beriihrung mit

den zerlegenden Metallen auf ein Minimum reducirt wird.

Natürlich drângte sich leicht die Frage auf, ob eine Combination

von Metallen, die in der Spannungsreihe weiter als Kupfer und Zink

auseinanderstehen, grôssere Wirkung besasse. Versuche mit auf Ziuk

abgelagertem Platin bejahten diese Frage. Auch fand sich, dass die

Temperatur von einigem Einfluss auf die Grosse des Résultâtes ist,
und zwar, dass bei Zunahme der Temperatur bis 100° die Ausbeute

an Zinkathyl stieg.

Im Ganzen genommen aber hângt die Bildung eines guten Metall-

paares noch von andern Bedingungen, als der Electromotivkraft der

betreffenden Metalle ab. Ein sehr wesentliches Erforderniss ist,
dass das positive Metall môglichst dicht dem Zink anliege, und in

diesem Punkte werden Gold, Silber und Platin von Kupfer übertroffen.

Andrerseits jedoch wirkt die kraftige Combination, die auf dem Wege
des Niederschlages gebildet wird, so rasch auf das Wasser der Lôsung,
dass das Zink sich, bevor es ausgewaschen werden kann, rasch oxydirt.

In der eben beschriebenen trocknen Bereitungsart ist dieser Uebel-

stand ausgeschlossen und es erschien somit der Untersuchung werth,
ob nicht eine kraftigere Combination als die von Kupfer und Zink

herstellbar ware. Eine solche von Zink und Silber gab nahe so gute,
zuweilen sogar bessere Resultate als das Kupferzinkpaar. Die Ver-

einigung von Platin mit Zink fand, bevor noch das Zink erweichte,

plôtzlich statt. Natürlich war dies eine Legirung und die geringen
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Ergebnisse mit derselben waren von Vornherein zu erwarten. Ganz

gleich war das Verbalten von Palladium und nicht viel gelungener
war der Versuch, ein Goldzinklement herzustellen im letztern Falle

gab es wohl keine Inflagration, allein das Aussehen der Masse unter
dem Mikroskop liess keinen Zweifel darüber, dass dieselbe gleichfalls
eine Legirung war. Magnesium und Platin gaben ein gutes Paar, doch
nur bei Darstellung auf nassem Wege; durch Erhitzen kônnen die
beiden Metalle nicht gehôrig vereinigt werden, weil das Magnesium in

mâssiger Hitze nicht erweicht.

Es wurde vorhin erwâhnt, dass wenn das Erhitzen der Mischung
von Zink und Kupfer bis zur Entstehung der Legirung gegangen war,
das Produkt electrolytisch wirkungslos ist. Ein besonderer Versuch
mit Messingfeilspâhnen aus kauflichem Messing lieferte weitere

Bestâtigung jener Thatsache. Wurden aber diesen Messingfeilspâhnen
solche von Zink beigemongt, so ergaben sich recht zufriedenstellende

Zersetzungsresultate. Eudlich wurde versucht, Zink und Koble mit
einander zu combiniren, allein die beiden Substanzen verricthen nicht
eine Spur von Affinitât zu einander.

Es ist weiter oben bemerkt worden, dass ein Kupferzinkpaar,
welches im Gange der Herstellung in Gegenwart von wenig Luft
erbitzt worden war, besonders krâftig wirkt. Behufs Verstandnisses
dieser Eigentbûmlichkeit mag daran erinnert werden, dass die dünne

Oxydschicht auf den Kupferplatten alter Batterien der
Wirkungsfâhig-

keit derselben entschieden zum Vortheil gereicht. Ferner bat wie
bekannt, W. Thomson nachgewiesen, dass eine theilweise Oxydation
des Kupfers den Potentialunterschied zwischen diesem und Zink erhôht.
Diese Thatsachen veranlassten die Verfasser, geradezu Kupferoxydul,
ja selbst Oxyd, als negatives Element zu versuchen. Die erstere

Sauerstoffverbindung wurde durch Fâllung mittelst Glucose aus dem
Sulfat erhalten. Mehrere Experimente mit beiden Arten von Com-
binationen erwiesen, dass das Zersetzungsvermôgen derselben sich nur

wenig von dem des Kupferzinkpaares unterscheidet. Die Resultate
werden aber bedeutend modificirt durch Variiren in der bei der

Umwandlung des Jodaethyls in Zinkaethyl angewandten Temperatur;
so war z. B. die Ueberführung einer gewissen Menge von Jodathyl
mittelst des Kupferzinkpaares bei 54° in ungefâhr einer Stunde

vollstândig zu Ende, wâhrend in einem Parallelexperiment mit Kupfer-
oxyd die Umwandlung in derselben Zeit nur in ausserst geringem
Maasse fortgeschritten war.

Aus den bisherigen vergleichenden Untersuchungen ergiebt sich
somit, dass unter allen Metallcombinationen das in der vorstehend be-
schriebenen Weise bereitete Kupferzinkpaar die empfehlenswertheste ist.

H. T. Brown und J. Heron, nBeitrage zur Kenntniss der
btarke und der Umwandlungen derselben". In den folgend beschriebenen
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Experimenten diente gut gewaschene und gereinigte Kartoffelstârke

als Uutersuchungsmaterial, und wâsseriger Malzauszug (erhalten
durch Behandeln von 100 g feinwerthem, lichtfarbigen Malz mit 250g
Wasser und nachheriges Filtriren) wurde als Umwandlungsagens
benutzt. Die Verwendung dieses Extractes ist dem der Malzdiastase

entschieden vorzuziehen, aus dem Grunde, weil die letztere aus so

mannigfacben Kôrpern, oder doch immerhin mannigfachen Modifi-

cationen eines Kôrpers besteht. Die Stârke wurde in allen Fâllen

mit heissem Wasser zu einem gleichfôrmigen Kleister angerührt und

auf die für das Experiment erwünschte Temperatur abkühlen gelassen.
Nach Vollendung des Umwandlungsprocesses wurde das Volum

der erhaltenen Flüssigkeit sorgfaltig gemessen; die Menge der in der-

selben enthaltenen festen Bestandtheile bestimmt, ebenso die Drehkraft

und die Grosse des V ermôgens Kupfer zu reducirende derselben, und

diese Werthe wurden, auf den gebrauchten Malzextract bezogen, ver-

bessert. Die Correctionswerthe ergaben sich aus dem Vergleiche mit

den Zahlen, die in einem in jeder Beziehung gleichbedingten Parallel-

versuche mit einem zweiten Muster Malzauszug erhalten wurden. Diese

letztere Vorsicht wird durch die bedeutenden Aenderungen, welche die

Zusammensetzung des Extractes im Gange der Digerirung erleidet,
unerlâsslich gemacht.

Die Gesammtmenge der fixen Bestandtheile wurde nothwendiger-
weise stets vom spec. Gewicht abgeleitet, wobei die Zahl 3.86 als

constanter Theiler gebraucht ward. Dieser Werth ist vollkommen

richtig für Zuckerltisungen von gewissem spec. Gewichte, nicht aber

für die Kohlenhydrate der Stârke; da aber die Loslichkeitsdichten

von keinem dieser Kohlenhydrate bisber bestimmt worden sind,
so ward in der Berechnung des Drehvermôgens und der Kupfer
reducirenden Fahigkeit von jener Zahl Gebrauch gemacht, was ja

zuletzt, wo alle Werthe auf Procente reducirt wurden, auf dasselbe

hinauslief.

Die zablreichen Einzelversuche über die Umwandlungen der Starke

schlossen solche über den Einfluss wechselnder Temperatur ein und

die Ergebnisse führten zur folgenden Schlussfolgerung: nErhâlt man

durch Einwirkung gleicher Mengen Malzauszug auf gleiche Mengen
Starke je nach der beim Versuche beobachteten Temperatur zwei

verschiedene Umwandlungsergebnisse, so werden diese in allen Be-

ziehungen einander gleich sein, vorausgesetzt, der angewandte Malz-

auszug war einige Minuten demselben Hitzegrade oder vielleicht

einem noch hôhern ausgesetzt, als jene der beiden Stârkekleister,
deren Umwandlung bei der hôhern der zwei Temperaturen statt-

gefunden hat."

Wo es erforderlich war, dem Zersetzungsprocess in irgend einem

Stadium plôtzlich Einhalt zu thun, wurde Salicylsâure mit bestem

Erfolge benutzt.
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Die spec. Drehvermôgen sind in allen Fâllen durch das Symbol

[it]r.s.s6 und die Kupferreductionskraft durch K366dargestellt. Die

von den Verfassern erhaltenen und nâher studirten Umwandlungs-

produkte sind in der Ordnung ihrer Entstehung:

Ordnungszahl der Umwandlung [a]r.3.sB K3.t« Entstandenes
r.rlcK/i^û Qfo».lr/i 91£no 1-1 l~Losliche Stârke 216.0° – Dextrin

1. 209.0° 6.4 Erythrodextrin a
2. 202.2° 12.7 §
3. 195.4° 18.9 Achroodextrin a
4. 188.7° 25.2 0
5. 182.1° 31.3 y
6. 175.6° 37.3 ô

7. 169.0° 43.3 «
8. 162.6° 49.3 f
9. 156.3° 55.1 t)

Maltose 150.0° 61.0 – –iTirtiiusc LO\J.y) Di.U – –

Die Existenz der Umwandlungskôrper 2., 3., 4. und 8. halten die

Verfasser über jeden Zweifel sicher; die von 5. und 6. schliessen sie

aus mehreren Andeutungen.

In dieser Reihe folgen die Werthe für das Drehvermôgen und

die kupferreducirende Fâhigkeit mit solcher Regelmassigkeit aufeinander,

dass die Annahme, Starke liefere ausschliesslich nur Dextrin und Mal-

tose, grosse Unterstützung gewinnt.

Werden die Abkômmlinge, deren vereinigte optische Wirk-

samkeit hôher als 162.5° ist, mit wenig ungekochtem Malzauszug bei

50–60° behandelt, so fâllt nicht allmâlig, sondern ganz plôtzlich,
das Drehvermôgen auf 162.5°. Diese Thatsache erklârt sich nur

durch die Vermuthung, dass die verschiedenen Umwandlungskôrper
nicht identische, sondern polymere Substanzen sind. Die Kôrper mit

hôherem Drehvermôgen sind von grôsserer Complexitat in ihrer Zu-

sammensetzung, als die mit niedrigerem, und diese entstehen aus

erstern durch eine theilweise mit der Ausscheidung von Maltose

endigenden Entwfisserung 1). Als die wahrscbeinlichste Formel der

loslichen Stârke nehmen die Verfasser 10C12H20O10 an.

Dextrose findet sich nicht unter den mittelst Malzauszug aus

Starke hergeleiteten Abkommlingen; gleichviel, wie lange man auch

mit dem Digeriren fortfâhrt, hôrt die Entwasserung mit der vollen-

deten Umwandlung der Starke in Maltose auf.

Die diastatische Wirksamkeit des Malzextractes wird von den

Verfassern als eine den gerinnbaren Albuminoiden desselben zuge-

') Die Verfasser fügen dieser Speculation die Bemerkung. an, dass, seitdem
sie zu derselben gekommensind, Musculus und Gruber die gleicheAnsicht aus-
gesprochenhlitten.
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hôrende eigenthumliche Kraft angegeben und griinden sie ihre Ansicht

grôsstentheils auf die folgende Betrachtung.

Jeder Stufe in der durch Wârme hervorgerufenen Gerinnung des

Malzauszugs entspricht eine gewisse Modification des Umwandlungs-

vermôgens, und werden umgekehrt Aenderungen in dieser letztern

Beziehung immer von Coagulation der Eiweissstoffe begleitet.
Die das diastatische Vermôgen des Malzauszugs zerstorende Tem-

peratur ist nahezu dieselbe, als die, bei welcher aile gerinnbaren

Eiweisskôrper sich ausscbeiden.

Malzextract, das durch eine unglasirte Thonplatte filtrirt worden

war, ist ohne aile diastatische Wirkung, und erweist sich bei naherer

Untersuchung frei von allen gerinnbaren Eiweisskôrpern.

372. G. Wagner, aus St. Petersburg, d. 30. Juni/11. Juli 1879.

Sitzung der chemischen Section der russischen physico-
chemischen Gesellschaft am 3/15. Mai 1879.

Hr. A. Wischnegradsky verliest eine vorlâufige Mittheilung

"über einige Derivate des Cinchonins". In der vorjabrigen
Publication der HH. Butlerow und

Wischnegradsky (diese Be-

richte XI, 1253) war angegeben, dass Cinchonin untergewissen (nicbt
nâher angebenen) Bedingungen durch Alkali in Chinolin und eine

feste Verbindung, welche ihnen in eine andere flüchtige Base und

fette Sfiuren zu zerlegen gelungen ist, gespalten wird. Die zuletzt

erwahnte, flüchtige Base hat Hr. Wischnegradsky jetzt einer ein-

gehenderen Untersuchung unterworfen. Sie ist in reinem Zustande

eine farblose, schwer in Wasser lôsliche und nicht unangenem riechende

Flûssigkeit, welche constant bei 166° siedet und die Zusammensetzung

C7H9N hat. Die entsprechende Platinchloridverbindung krystallisirt
in grossen, rhombischen orangerothen Platten. Das Sublimatdoppel-
-salz stellt lange, nadelfôrraige, farblose Prismen dar. Von einer

,30 procentigen Chromsâurelôsung wird die Base in Gegenwart von

Schwefelsâure ziemlich energisch angegriffen. Die Oxydationsprodukte
bestehen aus Kohlensaure, Ameisensaure und einer stickstoffhaltigen,
mit Laiblin's Nicotin- oder Monocarbopyridensâure identischen Ver-

bindung. Demnach verlauft die Oxydation der Base gemass der Glei-

chung

C7H9N+302 =
C6H6O2N+CO2 -+- 2H2O

und die Base ist ais Aethylpyridin aufzufassen. Ob letzteres identisch

oder bloss isomer mit Anderson's Lutidin ist, bleibt vorerst unent-

schieden. Ausserdem hat Hr. Wischnegradsky Versuche, welche

auf die Erforschung der Chinolinstructur gericbtet waren, angestellt.
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Berichto d. D. cheni. Gesellscliaft. Jalirg. XII.
qo

Mit Rücksicht auf die von Baeyer und Kônigs ausgeführten Syn-
thesen dieser Base verzichtet er auf die Weiterführung dieser Expe-
rimente, deren Resnltate er in Kürze mittheilt, und drückt den
Wunsch aus, es môge ihm nur das Studium der Reductionsprodukte
des Chinolins, unter denen er, wie weiter unten gezeigt wird, eine

fliissige Verbindung aufgefunden bat, überlassen werden. Unter dem
Einflusse einer 50 procentigen, mit Schwefelsaure versetzten Chrom-

sâurelôsung liefert Chinolin eine gut krystallisirende Saure, welche die-
selben Eigenschaften bat und das gleicbe Verhalten bei der trockenen
Destillation zeigt, wie die von Ramsay und Dobbie bei der Oxy-
dation des Cinchonins erhaltene Dicarbopyridensâure. Die Entstebung
dieser Sâure steht mit der Kôrner'schen Structurformel des Chinolins,
welche durch die von Baeyer und Kônigs ausgeführten Synthesen
bestatigt wird und nach der diese Base Naphtalin, in dem eine Gruppe
CH durch Stickstoft" ersetzt ist, vorstellt, im Einklange und ist also
der Bildung von Pbtalsaure aus dem letzteren Kohlenwasserstoffe
vollkommen analog. Von Zink und Salzsaure wird 'Chinolin ziemlich

energisch bereits in der Kâlte angegriffen und liefert dabei haupt-
siichlich zwei Reductionsprodukte. Das eine ist barzartig, giebt keine

krystallinischen Salze und ist wahrscheinlich mit dem von Künigs
durch Zink und Essigsaure erhaltenen identisch. Das andere ist

flüssig, siedet bei einer dem Siedepunkte des Chinolins nahe liegenden
Temperatur, unterscheidet sich aber von dieser Base durch die Eigen-
schaften der Chlorwasserstoffverbindung, welche aus Wasser in grossen
Platten und aus Alkohot in langen Prismen krystallisirt.

Die angeführten Resultate erlauben den Schluss zu ziehen, dass
Cinchonin einen Chinolin- und einen Pyridinkern, welche vermittelst eines

gewissen Sâureradicals mit einander verbunden sind, entbalt. Der

Pyridinkern ist, wie oben erortert war, atbylirt, wâhrend der Chinolin-
kern aller Wahrscheinlichkeit nach, hierauf weist wenigstens die Ent-

stehung der Cinchonin- resp. der Monocarbocbinolinsaure hin, eine

Methylgruppe enthalt. Die besondere Stellung des Stickstoffs im

Methylchinolin und Aethylpyridin und die leichte Reducirbarkeit des
Chinolins drangen die Vermuthung auf, dass bei Wasserstoffaddition
die doppelte Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff gelôst wird
und dadurch secundâre Basen entstehen. Aus der empirischen Formel
des Cincbonins, C20H2 4N2O, lSsst sich von der anderen Seite der Schluss

ziehen, dass die Chinolin und Pyridingruppe vermittelst des Saure-
radicals CH,– CH– CO oder CHS~CH2CO verbunden sind. Dihydro-
methylchinolin verbindet sich nur unter Verlust eines Wasserstoff-
moleküls vermittelst der einen Stickstoffvalenz mit Kohlenoxyd, wahrend

Dihydroaethylpyridin in abnlicher Weise an CH oder CH fixirt
wird. In diesem Falle lâsst sich die Structur des Cinchonins durch fol-

gende Formel ausdrücken:
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CaH4-N.C5H5.C2H5

CO– N.C9H7.NH3

Bei der Hydratation dieser Verbindung sollte man die Bildung

des Dihydroderivats des Methylchinolins und Aethylpyridins, d. h. secun-

darer Basen, erwarten, dieselbe erfolgt aber nicht, da unter dem Ein-

flusse von CrO3 und KHO Wasserstoff eliminirt und die ursprüngliche

doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff regenerirt wird.

Bei der Oxydation dieser Verbindung muss auf Kosten des Ueber-

ganges der Methylgruppe in Carboxyl Cinchonins&ure entstehen, und

dieses findet auch bekanntlich statt. Die Einwirkung des Kalium-

hydroxyds verlauft aller Wahrscheinlichkeit nach in zwei Richtungen:

einerseits findet Hydratation und die Bildung von Methylchinolin statt,

andererseits erfolgt eine Oxydation zu Cinchoninsâure und es entsteht

aus dieser, unter dem Einflusse des Uberschûssigen Alkalis, Chinolin.

Mit dieser Speculation stehen auch wirklich die Beobachtungen Wi 1 1 i a ms

und Wischnegradsky bezüglich der Thatsacbe, dass Chinolin aus

Cinchonin stets betrâchtliche Mengen von Lepidin (Methylcbinolin)

enthâlt, im Einklange. Hr. Wischnegradsky ist übrigens weit

entfernt, die Richtigkeit der obigen Formel zu behaupten. Er hat

nur die Absicht, auf die Môglichkeit derselben hinzuweisen und hebt

hervor, dass, wenn diese Formel die wirkliche Structnr des Cinchonins

ausdrücken sollte, die Synthese dieser Base durch Zusammenbriugen

von Dibydrolepidin und Dihydroâthylpyridin mit dem Chloranhydrid der

einen, oder der anderen Chlorpropionsaure sich leicht bewerkstelligen

liesse.

Hr. A. Butlerow verliest eine Abhandlung über Bl8OtributylenK*

Wâhrend Isodibutylen bekanntlich nur vermittelst des Trimethylcarbinols

und beim Erwârmen aus Isobutylen gewonnen werden kann, wird der

letztere Kohlenwasserstoff durch Reactionen, wâhrend deren Verlauf

keine Hydratationspbase wahrnehmbar ist und welche bei einer die

gewôhnliche nicht ûbersteigenden Temperatur verlaufen, zum wenigsten

verdreifacht. Zur Gewinnung des Isotributylens lâsst man Isobutylen

durch ein massig gekühltes Gemisch aus 5 Theilen Schwefelsâure und

1 Theil Wasser absorbiren. Aus der bei dieser Operation entstehenden

Oelschicht wird nach geeignetem Behandeln genügend reines Isotri-

butylen von dem Siedepunkte 177.5–179° (749 mm bei 0u) erhalten.

Der in Rede stehende Kohlenwasserstoff ist eine farblose, leicht be-

wegliche, ziemlich stark lichtbrecbende, selbst bei 30° nicht fest wer-

dende Flüssigkeit, welche mit einem eigenthtimlichen an Isodibutylen

erinnernden, jedoch aromatischeren Geruch begabt und deren spec.

Gew. bei 0° = 0.774 und bei -f- 50° = 0.746 ist. Unter gewôhniichen

Temperaturverhâltnissen absorbirt Isotributylen langsam und ohne

merkliche Kohlensaureabscheidung den Sauerstoff der Luft. Die Ab-
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sorption findet auch beim Erhitzen in mit Luft oder Sauerstoff ange-

fiillten, zugeschmolzenen Rôhren auf circa 190° statt. Setzt man zu

dem Kohlenwasserstoff Brom hinzu, so findet eine ziemlich energische

Addition statt, es tritt Entfarbung ein, aber schon bald nach dem

Anfange der Opération beginnt Bromwasserstoff sich abzuscheiden.

Mit Haloidwasserstoff8âuren verbindet sich Isotributylen nicht besonders

leicht und es gelingt nicht an den Kohlenwasserstoff so viel Haloid-

wasserstoff zu fixiren, als zur Bildung einer gesattigten Verbindung

erforderlich ist. Durch eine concentrirte Lôsung von Kaliumbichromat

und Schwefelsâure wird der Kohlenwasserstoff unter gewôhnlichen

Temperaturverhâltnissen zu Kohlensâure, Essigsaure, Trimethylessig-

saure, eine Sâure von der Zusammensetzung CnHggOg, Aceton und

anderen indifferenten Oelen oxydirt. Die Sâure CUH28O8 ist das

Hauptprodukt. In Wasser ist sie unlôslicb, wird aber von Aether

oder Alkohol leicht aufgenommen. Beim Verdampfen der atherischen

Lôsung bleibt die Sâure in der Form einer dichten, aus glânzenden,

breiten, schuppenartigen Krystallen bestehenden Masse zurück. Sie

lâsst sich unzersetzt destilliren und siedet unter normalem Drucke

vorwiegend bei 266° (corr.). Der Schmelzpunkt der Sâure lâsst sich

nicht mit Schârfe bestimmen, da das Schmelzen allmâlig vor sich

geht und ausserdem die Sâure sofort nach dem Erstarren etwas leichter

schmilzt, als die langere Zeit aufbewahrte. Die frisch erstarrte Sâure

scbmilzt und erstarrt zwischen circa 66 – 70°. Bei gewôhnlicher

Temperatur ist sie geruchlos, entwickelt aber beim Erhitzen einen

scbwachen, zugleich aber etwas stechenden, sauren Geruch. Die

Sâure ist mit ziemlich schwachen, sauren Eigenschaften ausgcstattet:

obwohl im Stande Carbonate zu zersetzen, wird sie ibrerseits aus den

Alkalisalzen durch Kohlensâure zum Theil verdrangt. Wâsseriges

Ammoniak lôst sie leicht auf; aber das Ammoniaksalz ist in festem

Zustande nicht darstellbar, da schon beim Verflüchtigen der ammo-

niakalischen Lôsung über Schwefelsaure, bei gewôhnlicher Temperatur,

die Sâure in freien? Zustande zurückbleibt. Das Natriumsalz,

(2[C11HllNa0,] + H2O),

und Kaliumsalz sind krystallinisch und einander sehr âbnlich; die

krystallinische Structur des ersten Salzes ist jedoch etwas deutlicher

und grôber. Die frisch bereiteten Salze und die in kohlensâurefreiem

Raume aufbewahrten werden von Wasser leicht und vollstândig auf-

genommen, wâhrend diejenigen Prâparate, welche binnen einiger Tage

der Luft ausgesetzt waren, trübe Lôsungen liefern, was von der Zer-

setzung der Salze durch die Kohlensâure der Luft herrûhrt. Das Magne-

siumsalz hat keine deutliche krystallinische Structur, es wird beim Zu-

sammenbringen der Lôsungen von Magnesiumsulfat und der Alkalisalze

der Saure als ein Niederschlag erhalten, welcher je nach Concentration

der Lôsungen verschiedenes Aussehen hat. Die kalt bereitete, wâsserige
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Lôsung trübt sich beim Erwârmen, die Trübung verschwindet aber

beim Erkalten und rührt wohl, wie beim trimethylessigsaurem Magnesium,

von der Entstehung basischerer Salze her. Die Zusammensetzung

des Magnesiumsalzes lâsst sich durch keine einfache Formel ausdrücken.

Die Verbrennungsversuche führen zu dem Schlusse, dass hier haopt-

sâchlicb zwei basische Salztypen vorliegen. Mit den Lôsungen der

Salze des Bariums, Strontiums, Calciums, Bleies und des Silbers

liefern die Lôsungen der Alkalisalze der Sâure weisse Niederschlâge,
von denen die beiden ersten und besonders der Niederschlag des

Strontiumsalzes krystallinische Structur haben, wâhrend das Cal-

ciumsalz scheinbar amorph ist. Durch Erhitzen des Silbersalzes mit

Jodmethyl und Aethyljodür wnrden die entsprechenden Ester erbalten.

Dieselben sind farblose, ôlartige Flüssigkeiten, welche specifisch leichter

als Wasser sind, in der Kochsalzmischung nicht fest werden und

schwach aromatisch, ziemlich angenehm riechen. Der Methylester
siedet bei circa 217 2200 (uncorr.), wâhrend der Siedepunkt "des

Aethylesters bei ungefâhr 227-2300 (uncorr.) liegt.
Was das indifferente, bei der Oxydation des Isotributylens ent-

stehende Oel anbetrifft, so stellt es ein Gemenge verschiedener sauer-

stoffhaltiger Verbindungen mit dem unveranderten Kohlenwasserstoffe

dar. Das Oel wurde mehrfach fractionirt und die einzelnen Fractionen

wurden analysirt, aber einzelne chemische Individuen konnten aus

diesem Gemenge nicht abgescbieden werden. Das Gemenge beginnt
etwas über 100° zu sieden, wonach die Temperatur nach und nach,
bald schneller, bald langsamer bis über 220° steigt. Bei – 20° wird es

nicht fest; Phosphorchlorür greift es ziemlich schwer und zwar nur beim

Erhitzen an; eine ammoniakalische Silbernitratlôsung reducirt es selbst

beim Kochen nicht; Natrium wirkt auf dasselbe beim Erhitzen unter

Bildung dickfliissiger, an der Luft sich brauu farbender Substanzen

ein. Diese Reactionen und noch andere, z. B. ein misslungener Ver-

seifungsversuch einer Fraction, welche eine zwei Sauerstoffatome ent-

haltende Verbindung darstellte, erlauben den Schluss zu ziehen, dass

die neutralen sauerstoffhaltigen Oele aller Wahrscheinlichkeit nach

ketonartige Verbindungen sind, für welche das erwahnte Verhalten

gegenüber dem Natrium ziemlich charakteristisch ist.

Was endlich die Structur des in Rede stehenden Kohlenwasser-

stoffs anbelangt, so wird sie durch nachfoigende Betrachtungen auf-

geklârt. Die von Frl. Lermontoff ausgeführten Versuche (dièse
Berichte XI, 1255) führen zu dem Schlusse, dass Isotributylen das

Produkt der Substitution eines Wasserstoffatoms im Isodibutylen durch

tertiâres Butyl darstellt, lassen aber die Frage unbeantwortet, welcher

Wasserstoff nârnlich substituirt wird. Bedenkt man jedoch den Um-

stand, dass am leichtesten diejenigen Wasserstoffatome sich an den

Reactionen betheiligen, welche mit den weniger bydrogenisirten Kohlen-
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atomen verbunden sind, so ist zu erwarten, dass im Isodibutylen der

Wasserstoff der Gruppe CH substituirt wird, ahnlicb wie bei der

Bildung von Isodibutylen aus Isobutylen in dem letzteren der Wasser-

stoff der am wenigsten hydrogenisirten Gruppe CH2 der Substitution

unterliegt. Die Zusammensetzung folgender Formeln versinnlicht das

Gesagte:

CH,«.C(CH,)9 CH.C(CH3)8=:=C(CH3)2 C[C(CH3)3]2==C.(CH3)2.
Isobutylen Isodibutylen Isotributylen

Von diesem Standpunkte aus betrachtet, erscheint das Isotributylen

ais vierfach snbstituirtes Aethylen unsymmetrisches Dimethyl-

ditertiârbutylâthylen also als ein dem Hexylen (Tetramethylâthylen),

welches dem Pinakon entspricht und in dieses Glycol, wie Pawlow

gezeigt, umgewandelt wird, analog construirter Kohlenwasserstoff.

Wir wissen, dass die eine von den im Pinakon enthaltenen Methyl-

gruppen unter dem schwachen Einflusse einer Sâure sehr leicht von

dem einen Kohlenatom zum anderen übertritt und dadurch ein Derivat

(Pinakolin) erhalten wird, in welchem ein Kohlenatom mit drei Me-

thylgruppen verbunden erscheint. Es liegt auf der Hand anzunehmen,

dass diese Eigentbfimlichkeit der vierfach substituirten Aetbylengruppe

sich nicht nur im Glycol, sondern auch in dem entsprechenden Kohlen-

wasserstoff bei der Oxydation in einem sauren Medium offenbaren

kann. Wenn man das Stattbaben einer solchen Atomumlagerung bei

der Oxydation des Isobutylens zulasst, so kann aus ihm in Folge der

Methylumlagerung als das Produkt der ersten Oxydationsphase das

Pinakolin CH3– CO– -C(CH3) [C(CH3)3]3 und aus diesem weiter

die Metbylditertiarbutylessigsaure C (CH3) [C (C H3)3]2 (C O O H),

welche aller Wahrscheinlichkeit nach die oben besprochene, feste Sâure

C^HgjOg vorstellte, entstehen. Das Pinakolin C12H24O ist môg-

licher Weise unter den neutralen Oxydationsprodukten enthalten; es

ist aber auch denkbar, dass die Atomumlagerung im Momente der

Spaltung des Molekûls des Kohlenwasserstoffs vor sich geht, so dass

die Entstebung des Pinakolins gar nicht stattfindet. Zugleich kann

aber auch ein Theil des Isotributylens ohne Atomumlagerung der

Oxydation unterliegen, wobei das Auftreten von Aceton mit seinem

Oxydationsprodukte, der Essigsaure, und von Trimethylessigsâure sehr

natürlich erscheint. Und in der That muss das unsymmetrische Di-

methylbutylâthylen beim Spalten an der Stelle der doppelten Bindung
Aceton und Ditertiârbutylketon liefern. Letzteres ist vorJaufig un-

bekannt und wir wissen nicht, ob es sich unter den Oxydationspro-

dukten befindet, aber es ist klar, dass bei seiner Oxydation, oder bei

der Oxydation des Radicals C[C(CH3)3]2, wenn dieselbe direct ohne

vorhergehende Ketonbildung verlauft, Trimethylessigsâure gebildet

werden muss.
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Soitte die angeführte Interpretation der Entstehung der Sâure

^11^82^2 aus C12H24. richtig sein, so war zu erwarten, 1) dass

bei der Oxydation des Isotributylens in nicht saurer Flüssigkeit die

Entstehung dieser Sâure ausbleiben kann und 2) dass auch andere

vierfach substituirte Aethylene bei der Oxydation in einem sauren

Medium um ein Kohlenatom ârmere Kôrper als die Kohlenwasserstoffe

uud ein tertiares Alkoholradical enthaltende Sauren liefern kônnen.

Das eine wie das andere hat Hr. Butlerow durch den Versuch be-

stâtigt. Einerseits wurde gefunden, dass Isotributylen unter dem Ein-

flusse von Kaliumpermanganat nur Essig- und Trimethylessigsâure neben

neutralen, sauerstoffhaltigen Oelen liefert, andererseits, dass bei der

Oxydation des Tetramethylâthylens durch eine ebenso concentrirte Lô-

sung von Kaliumbichromat und Schwefelsaure, wie die zur Oxydation

des Isotributylens verwendete, neben Aceton und Essigsâure etwas Tri-

mothylessigsàure entsteht. Letztere Sâure wird gar nicbt, oder fast

gar nicht gebildet, wenn man das Oxydationsgemisch mit mehr Wasser

verdünnt. Ebenso hat Hr. Butlerow beobachtet, dass von der festen

Sâure CjjH^Og mehr gebildet wird, wenn Isotributylen mit einer

concentrirten Oxydationslôsung bebandelt wird, als mit einer ver-

dünnteren.

Die auf diese Weise aufgeklârte Structur des Isotributylens und

die von Frl. Lerrnontoff ausgefûhrte Synthese dieses Kohlenwasser-

stoffs fûhren zu dem Schlusse, dass der Condensationsprocess des Iso-

butylens zu Isotributylen auf Hydratation und Dehydratation zurück zu

leiten ist, d. h. dass der Process, ungeachtet der scheinbaren Ver-

schiedenheit des Reactionsverlaufs, der Umwandlung des Isobutylens

in Isodibutylen analog ist.

Hr. Tschelzaff giebt eine Notiz über Stickstoffbestim-

mung in den explosiven Salpetersaureestern." Der Au-

tor hat die von Champion und Pellet vorgeschlagene Methode,

den Stickstoff der organischen Salpetersiiureverbindungen zu bestimmen

(diese Berichte IX, 1610) in der Art abgeandert, dass er die Zer-

setzung im Kohlensaurestrome ausführt und die Menge des gebildeten

Eiseuchlorids nach Fresenius durch Titration mit Zinnchlorür und

hernach mit Jod ausfindig macht.

lu der Mittheilung des Hrn. Tugolessoff, über den aus

Diamylen entstehenden Kohlenwasserstoff C10H16" wird

die Ansicht Bauer's bezüglich der Identitat dieser Verbindung mit

Tereben widerlegt. Nach Hrn. Tugolessoff's Untersuchung ist der

besagte Koblenwasserstoff weder im Stande in Cymol überzugehen,

noch bei der Oxydation Terephtalsâure zu geben.

Eine vorlâufige Mittheilung des Hrn. W. Winogradoff bespricht

die auf Veranlassung des Hrn. Gustavson unternommene Unter-

suchung der Einwirkung des Aluminiumchlorids auf
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Chloraeetyi." Die Reaction verlauft beim schwachen Erwârmen

uuterChlorwasserstoffentwickelung. 1 Molekiil Aluminiumchlorid wirkt

auf 4 Moleküle Chloracetyl unter Entbindung von vier Molekiilen

Chlorwasserstoff und Bildung einer festen Masse ein. Letztere ent-

wickelt bei der Zersetzung durch Wasser 1 Molekül Kohiensaure.

Die wâsserige Losung des Zersetzungsprodukts giebt ein Destillat,

aus dem Kaliumcarbonat eine in Wasser aufschwimmmende, nach

Aceton riechende und mit Kaliumbisulfid eine krystallinische Ver-

bindung liefernde Oelschicht abscheidet. Das eingehendere Studium

dieser Reaction und der Einwirkung des Aluminiumchlorids auf Saure-

chloranhydride im Allgemeinen wird vorbehalten.

Hr. Maltschewsky hat dithionsaures Anilin durch Zu-

sammenbringen wasseriger Lôsungen von Anilinsulfat und dithionsaurem

Barium dargestellt. Beim Hinzusetzen von Aether fallen aus der wein-

geistigen (98 pCt.) Lôsung kleine, fast absolut farblose Nadeln aus,
welche beim Stehen an der Luft verharzen, eine braunrotbe Farbe an-

nehmen und unter Schwefligsaureanbydridentbindung sich langsam
zersetzen. Bei 74° zersetzt sich das Salz ohne zu schmelzen in

Anilinsulfat und Schwefligsâureanhydrid. Es ist leicht in Wasser,
etwas schwerer in Weingeist und gar nicht in Aether lôslich.

Hr. Tawildaroff macht eine vorlâufige Mittheilung "über

einige Reactionen des Acroleïns und Glycerins." Es ist

ihm nicht gelungen die Angabe Alsberg's bezüglich der Entstehung
von Triathylglycerin beim Erhitzen von Acrolïn mit absolutem Al-

kohol und Essigsâure zu bestatigen. Glycerin giebt unter dem Ein-

flusse von Kalk, Aceton, eine bei 1GO° siedende, Verbindung

C6H12O und Gase, welche von Brom nicht absorbirt werden, aber

beim Verbrennen Kohlensâure geben. Der Aceton ist gegenwartig
mit dem Studium der Einwirkung von Zinkchlorid auf Glycerin be-

schâftigt.

Die HH. Beilstein und Jawein besprechen Beine neue Me-

thode, Mangan von Eisen zu scheiden." Dieselbe besteht

darin, dass man zu der mit Cyankalium ûbersâttigten Lôsung Jod

hinzugiebt. Das Mangan fàllt dabei aïs Hyperoxyd aus.

Hr. Wroblewsky schlâgt vor, das benachbarte Xylol von seinen

Isomeren vermittelst des Acetylderivats zu trennen.

Hr. Krestownikoff macht eine Mittheilong BBber @- Chlor-

propionsaurealdehyd." Derselbe wird, wie schon berichtet (diese

Berichte X, 1104), durch Verbindung des Acroleïns mit Salzsâure

dargestellt, krystallisirt aus alkoholischer Lôsung in langen, dünnen,

farblosen Nadeln, schmilzt bei 34.5 – 35.5° (nach Geuther und

Cartmell bei 32°), zersetzt sich beim Aufbewahren, ist sehr wenig
in Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether lôslich und giebt unter

dem Einflusse von SalpetersSure (specifisches Gewicht 1.4) jî-Cblpr-
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propionsaure. Was die Produkte anbetrifft, welche Geuther durcb

Einwirkung von Phosphorpentachlorid aus Acroleïn dargestellt bat,

so interpretirt Hr. Krestownikoff in folgender Weise ihr Ent-

stehen und ihre Structur. Geuther glaubte bekanntlich ausser Acro-

leïnchlorid noch die gleichzeitige Bildung einer mit demselben iso-

meren Verbindung des Dichlorglycids und des Trichlorhydrins, wel-

ches auch aus dem salzsauren Acroleïn entstehen soll, constatirt zu

baben. Nach Krestownikoff erscheint die Bildung des Trichlor-

hydrins auf diesen Wegen als eine unwahrscheinliche und er spricht
daher die Ansicht aus, dass Geuther statt der in Rede stehenden

Verbindung Isotrichlorhydrin C H2 Cl C H2 C H Cl2 in Hânden

gehabt hat, dessen Entstehen durch nachstehende Formeln leicht ver-

sinnlicht wird:

CH2 =.*
CH.CHO + PC15 =

CH2.CHC12 -+-POC13;

CH2.CH.CH2C12 + PO3CI3 + 3H20 =
CH2C1.CH2.CHC12

-»-PO4H3 +2HCI.

Dafür spricht auch der Umstand, dass die fragliche Verbindung
bei einer niedrigeren Temperatur (144 – 148°) siedet als Trichlor-

hydrin (158°), da die Siedepunkte aller Haloidsubstitute des Kohlen-

wasserstoffs, in denen die Haloidatome mit einem Kohlenstoffatom ver-

bunden sind, niedriger liegen, als derjenigen, welche die Haloid-

atome auf mehrere Kohlenatomen vertheilt enthalten. Die Bildung des

Dichlorglycids versinnlicht Krestownikoff, sich auf die Beobachtung

Geuther' s, dass bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

0-Chlorpropionsaurealdehyd Chlorwasserstoffentweicht, berufend, durch

die Gleichung

CH2C1. CH2 CHC12– HC1=CH2C1.CH===CHC1.

Es ist also anzunehmen, dass Isotrichlorhydrin, welches in reinem

Zustande unzersetzt überdestillirt, bei der Rectification in Gegenwart

einiger Substanzen Salzsâure abscheidet. Endlich hebt Hr. Kres tow-

nikoff hervor, dass die Angaben von Geuther und Reboul be-

züglich der Entstebung von Trichlorhydrin aùs den isomeren Dichlor-

glycidenCH2Cl.CHCH=--=Cl (Siedepunkt 109°) und CH2.CC1.CH2C1

(Siedepunkt 94°) durch Chlorwasserstoffaddition im Widerspruche mit

der Gesetzmassigkeit, nach welcher die Verbindung der ungesattigten

Kohlenwasserstoffhaloidsubstitutionsprodukte mitt Haloidwasserstoff-

sâuren erfolgt, stehen und nicht genügend bewiesen sind. Nach seiner

Ansicht ist viel wahrscheinlicher anzunehmen, dass die beiden citirten

Chemiker zwei verschiedene Isomere des Trichlorhydrins:

CH2C1.CH2 CHC12 und CH3 CC12 CH2 Cl
in Hânden gehabt haben.

Hr. Karetnikoff hat in der Abhandlung über ^-Chlor-

buttersâurealdehyd" nachgewisen, dass das Chlorwasserstoff-

additionsprodukt des Crotonaldehyds die genannte Verbindung dar-
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stellt, da es unter dem Einflusse von Salpetersâure (specifisches Ge-

wicbt 1.4) Chlorbuttersaure liefert. Die Verbindung des Croton-

aldebyds mit Salzsaure erfolgt also gemass der Gleichung:
CH3 CH --=«CH CHO + HC1 = CH3 CH Cl CH2 CHO.

Hieraus folgt nach Karetnikoff, dass bei der Haloidwasser-

stoft'addition das Haloid an den von dem oxydirten Koblenatom am
weitesten entfernten Kohlenstoff'atom gebunden wird, wâhrend bei der
Substitution das Gegentbeil stattfindet. Gegen diese Verallgemeinerung
spricht die Beobachtung Hemilian's bezüglich der vorzüglichen Ent-

stehung von «-Derivaten bei der Jod- und Bromwasserstoffaddition
vou Seiten der festen Crotonsàure, wàhrend det Umstand, dass nach
Linnemann Aerylsaure bei Haloidwasserstoffaddition ausschliesslich

0-Derivate liefert, derselben als Stütze dient. Hr. Karetnikoff
ist geneigt, diese Verschiedenheit durch den Einfluss der Temperatur
zu erklâren.

Die HH. Markownikoff und Krestownikoff geben eine

vorlaufige Notiz ûber Homoitakonsâure." Durch Hinzusetzen
von bei 200° entwassertem Natriumâthylat oder -methylat zu ange-
wàrmtem «-Chlorpropionsâureâther haben die Autoren ausser Alkohol
und Aethylmilchsâureather noch einen anderen Ester, welcher beim
Verseifen eine krystallinische, bei 170 171° schmelzende Saure

liefert, erhalten. Die Sàure ist zweibasisch, hat die Zusammensetzung
C6H8O4, und die Entsehung ihres Esters lasst sich durch folgende
Gleichung versinnlichen

CH3CHC1.CO2C2H5
--F-2C2 H5 ONa

CH3CHC1.CO2C2H5

+ 2C2H5ONa

CH3 .C.COSC2H6

= ii CO2 C2H~

+ 2NaCl+ 2C2H6O.
OH3 • C CO2 C2ïi5

Die Saure ist folglich ungesâttigt und verhâlt sich zur Adipin-
sâure ebenso, wie Itakonsâure zur Brenzweinsiiure. Bis jetzt ist es

jedoch den Autoren nicht gelungen, Bedingungen aufzufinden, um sie
mit Haloiden oder Haloidwasserstoifsâuren zu verbinden, und sie halten
es für môglich, dass die Sâure eine geschlossene Kette

CH2– CH.CO2H

enthâlt,
COjH.CH CH2

Das Studium Bder Produkte der trockenen Destillation
des p[htalsauren Kalks" hat Hrn. O. Miller folgendes Resultat

geliefert. Es ist ihm gelungen, die Bildung von Benzol, Benzophenon,
einer krystallisirenden Verbindung vom Schmelzpunkt 145,5 – 146°,
welche scheinbar mit Hemilian's Dipbenylenphenylmethan identisch

ist, und einer Substanz, welche bei 243 – 244° schmolz und dieselben
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Eigenschaften hatte, wie der von Thôrer und Zincke bei Einwirkung
von Natrookalk auf a-Benzpinakon erhaltene Kohlenwasserstoff C13 Hlo0
nachzuweisen. Die beiden letzteren Produkte entstehen in einer so ge-

ringen Menge, dass von einem eingehenderen Studium derselben nicht die

Rede sein konnte. Dieselben Produkte, mit Ausnahme der zuletzt er-

wâhnten Verbindung entstehen auch bekanntlich bei der trockenen

Destillation von Calciumbenzoat, welcher.Umstand zu der Voraus-

setzung führt, das phtalsaures Calcium im ersten Stadium der Reaction

Calciumbenzoat liefert. Dem Autor ist es jedoch nicht gelungen, die

Entstehung von Benzoësâure nachzuweisen. Das Nichtauftreten des

Ketons C6H4 =--=CO, dessen Gewinnung das Hauptziel der ausge-
führten Untersuchung war, bestatigt die Meinung Kekulé's bezüglich
der Nichtexistenz von Verbindungen Cs H4 ===X, d. h. solcher Ver-

bindungen, in denen die Gruppe Cs H4 =:: mit einem elementaren

Atom verbunden wâre. Der Autor ist gegenwartig mit dem Studium
der Produkte der trockenen Destillation von Calciumsuccinat be-

schaftigt.

Hr. L. Schischkoff theilt "über die chemische Zu-

sammensetzung der Milch" mit. Von der Betrachtung aus-

gehend, die Milch sei eine Emulsion von Fett in einer gewissen

Flüssigkeit, hat Hr. Scbischkoff Versuche angestellt. verschiedene

Fette zu emulsiren. Eine schwache Natrium- oder Kaliumcarbonat-

lôsung (2 Th. Salz auf 500 Th. Wasser) emulsirt nur solche Fette,

welche, wenn auch in sehr unbedeutender Menge, freie Fettsâuren

enthalten. Je reicher das Fett an festen Bestandtheilen ist, desto

leichter wird es emulsirt. Um an festen Bestandtheilen arme Fette zu

emulsiren, ist es nôthig, die Menge der freien fetten Sâuren zu ver-

grôssern. Dabei ist hervorzuheben, dass die Emulsirungsfiihigkeit der

Flûssigkeit nicht durch den bei gewôhnlicher Temperatur starren Zustand

der festen Bestandtheile bedingt wird, da das Fett, welches emulsirt

werden soll vorher in den flüssigen Zustand ûbergefûbrt werden

muss, sondern durch die von ihrer Zusammensetzung abhângende

grôssere Anziehung derselben, als der flüssigen Fette, von Seiten der

emulsirenden Flüssigkeit. Die alkalische Lôsung emulsirt Fette, wenn

die kleinsten Theilchen. derselben eine genûgende Anziehung auf

irgend ein Bestandtheil des Fettes ausüben, wobei der übrige Theil

des Fettes zu der emulsirenden Flüssigkeit absolut indifferent sein

kann. So lassen sich z. B. Terpentinôl, MineralOl und dergl. leicht

emulsiren, wenn man ihnen ein wenig Stearinsâure beigiebt. Ein

Fett, welches in einer alkalischen Flûasigkeit nicht emulsirbar ist,
wird leicht emulsirt, wenn man in derselben vorher ein anderes Fett

emulsirt hat. Das aus der Kuhmilch vermittelst einer Mischang von

Alkohol und Aether extrahirte Fett enthâlt eine gewisse Quantitât
fetter Sauren und ist deshalb leicht emulsirbar. Die geschmolzene
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Kuhbutter, ia welcher relativ weniger Sâure und feste Fette ent-

halten sind, emulsirt verhâltnissmassig viel schwerer. Der flûssige
Theil der Kuhbutter ist fast gar nicht emulsirbar; emulsirt aber sehr

leicht, wenn man ihm festes Fett und eine geringe Menge fetter

Sauren hinzusetzt. Umgekehrt büsst das mit einer alkalischen Car-

bonatlôsung gewaschene Kubfett die Fâhigkeit zu emulsiren gânzlich
ein. Bemerkenswerth ist der Umstand, dass die kohlensauren Al-

kalien vorzüglich von dem festen Fette der Kuhbutter angezogen
werden und mit demselben eine Verbindung eingehen. Was die

Natur der Sauren anbetrifft, welche die Emulsirbarkeit des Milch-

fettes bedingen, so hat Hr. Schischkoff sie bisher mit der nôthigen

Genauigkeit nicht constatiren kônnen. Wie aber aus einigen Eigen-
schaften der Salze und den Schmelzpunkten der Sâureu geschlossen
werden kann sind unter ihnen Myristin-, Caprin-, Capron- vielleicht

auch Butinsaure und noch andere vorhanden. Eine Emulsion ist gut zu

nennen, wenn sie glânzend weîss ist, das Glas stark schmiert, sich

langsam emporhebt und beim Stehen eine betrâchtlich grôssere Schicht

ausscheidet, als das in Angriff genommene Fett. Unter dem Mikroskop
erscheint sie aus kleinen, ziemlich gleich grossen Kügelchen zu-

sammengesetzt. Hieraus ist ersichtlich, dass die Emulsion, in der

Zertheilung des Fettes in kleine Kügelchen und in der Fixirung der-

selben an der Oberflâche der emulsirenden Flussigkeit besteht.

Dies wird durch die molekulare Anziehung irgend eines Bestandtheils

des Fettes von Seiten der Flüssigkeit bedingt. Je grosser diese An-

ziebung ist, desto kleiuere Kügelchen werden gebildet, aber desto'

unbestandiger ist zugleich auch die Emulsion. Das Schütteln be-

günstigt die Verkleinerung der Kügelchen und beschleunigt dadurch

die Zersetzung der Emulsion. Die bestiindigsten Emulsionen geben

Fette, in denen fette Sauren enthalteti sind, welche sich schwer mit

Alkalien verbinden; denn die Alkalisalze der fetten Sâuren zieben

die Fette nur schwach an. Durch andauerndes Schûtteln wird die

Emulsion gânzlich in Fett und Seife, welche auf einander nicht weiter

einwirken, zersetzt. Bei der unvollkommenen Zersetzung entsteht

eine Reihe von Zwischenprodukten. Die Emulsion erleidet schon

Zersetzung beim Steben, beim Abkühlen, bei Verdünnung mit Wasser,

Alkohol oder Aether und bei Manipulationen, welche die Seifenbildung

beschleunigen, so z. B. beim Erwarmen, Hinzusetzen coucentrirter

Kalilauge und dergl. Im Ueberschusse hinzugesetzte Eiweissstoffe,

zersetzen die Emulsion sehr leicht, wobei seifenartige, aus fetten Sauren,

Fett, Eiweissstoff und Alkalien oder sogar Salzen bestehende Ver-

bindungen entsteben. Eine solche Verbindung zieht das übrige Fett

weit weniger an, wesbalb letzteres sich abscheidet. Aus diesen seifen

artigen Verbindungen lâsst sich das in ihnen enthaltene Fett weder

durch Aether, noch Weingeist, wohl aber durch eine Mischung beider
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extrahiren. In Gegenwart von Calciumsalzen zersetzen die Eiweiss-

stoffe die Emulsionen weniger leicht, da eine Mischung der Eiweiss-

stoffe mit Kalksalzen und besonders den Phosphaten eine betrâcht-

liche Anziehung auf die Fette ausübt.

Dass die Milch eine Emulsion von Fett in einer Flûssigkeit,

welche Eiweissstoffe, Salze und Zucker enthalt, ist, hat Hr. Schisch-

koff dadurch wahrscheinlich gemacht, dass er aus den natürlichen

Componenten der Mileh âhulich zusammengesetztem Fett und gleicher

Flüssigkeit einederMilch sebriihnliche Emulsion dargestellt hat. Die beim

Stehen der Milch vor sich gehenden Processe beruhen auf der Ent-

stehung verschiedener neuer Emulsionen. Der Rahm bat je nach

der Zeit seiner Entstehung verschiedene Zusammensetzung. Die erste

Portion giebt die beste Butter und bestebt aus Fett, alkalischen Phos-

phaten und Albumin, welche eine in Wasser und schwachen Sâuren

unlôsliche Verbindung liefern; spater beginnen an Eiweissstoffen und

Kalksalzen reichere Verbindungcn empor zu steigen. Die letzteren

Emulsionen bestehen aus kleineren Kügelchen, enthalten freie fette

Sauren und geben eine viel grôbere Butter. Zugleich mit dem Empor-

steigen dieser letzteren Emulsionen beginnt die Milch sauer zu werden

und in Folge dessen geht alles, was in schwachen Sâuren unliislich

ist und hinreichend geringes specifisches Gewicht hat, in den Rahm über.

Darin liegt die Ursache, weshalb die letzten Portionen Rahm zuweilen

scbichtenweise emporsteigen. Beugt man dem Sauerwerden der Milcb

vor, so wird nur wenig Rahm gebildet. Die Butter besteht aus Fett

und einer kalkhaltigen, in Wasser unlôslichen Emulsion. Endlich sei

erwâhnt, dass der Autor in den Molken einen von Albumin und

Caseïn verschiedenen Eiweissstoff entdeckt hat. Die synthetischen

Versuche haben dargethan, dass Caseïn ohne Albumin nur Milch,

aber keinen Rahm giebt. Dièse beiden Eiweissstoffe zusammen geben

Milch und Rahm, aber der letztere wird nur dann in einer der natür-

lichen âhnlichen Form erhalten, wenn der dritte erwâhnte Eiweiss-

stoff zugegen ist.

373. Rud. Biedermann: Bericht über Patente.

Walter Weldon in Burstow. Verbesserungen in der Soda-

fabrikation nach dem Leblanc-Verfahren. (Engl. P. No. 2776,
v. 11. Juli 1878.) In die Mischung der Rohstoffe kommt nicht ganz
die dem Sulfat âquivalente Menge an Calciuméarbonat. Um das

unter diesen Verhâltnissen gebildete Natriumsulfid in Soda umzu-

wandeln, wird kurz vor dem Abziehen der Charge noch eine gewisse

Menge Calciumcarbonat in Pulverform, zwischen 5 und 20 pCt. der

Masse, untergemischt. (Mactear setzt bekanntlich schliesslicb Aetz-

kalk der Charge zu.)
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H. Crompton Ashlin und Rich. Pinder Asbridge in Liver-

pool. Apparate zur Fabrikation von Kochsalz. (Eng1. P. No. 2726,

v. 8. Juli 1878.) Es ist eine neue Construction von Abdampfpfannen

beschrieben. Dieselben sind stark nach unten gebogen. Zwiscben

je zwei an einander stossende Pfannen ist der Feuerrost angebracht,

welcher hôher liegt als der Boden der Pfannen. Zwischen zwei

Paaren dieser Pfannen befindet sich noch eine oder mehrere von der-

selben Construction. Die Feuergase umspülen zunachst die Pfannen,

welche die Roste zwischen sich haben, und zieben alsdann an die

Seiten der letzterwabnten tiefen Pfannen, welche entfernter von den

Rosten sind. In jenen wird feines Salz, in diesen Grobsalz erzeugt.

Das zu Boden fallende Salz kommt ausserhalb des Bereichs der

Feuerung und die Bildung von Pfannenstein wird vermieden oder

verringert. Das Salz wird wie gewôhnlich ausgesoggt. Ein anderer

Theil der Patentschrift bezieht sich auf einen Zerkleinerungsapparat

für die Salzklumpen in Verbindung mit einem vibrirenden Distributor

und vibrirenden Sieben. Die mechanischen Verbesserungen sind un-

erheblicher Natur.

Edwin Pettitt in Cheltenham. Neuerungen in der Eisen-

fabrikation. (Engl. P. No. 2709, v. 6. Juli 1878.) Dem geschmol-

zenen Eisen wird, wâhrend es sich im Converter befindet, vermittelst

eines Windgeblâses ein Pulver incérporirt, durch welches dasselbe

faserig werden und eine Krystallisation vermieden werden soli. Die

Materialien fur die trocknen Pulver sind Glas, Schlacken, Hammer-

schlag, Feldspath, Eisenerze, Manganoxyde, Anthracit, Rohsoda, vor-

nehmlich Hammerschlag, in Mengen von bis 5 pCt.

C. A. F. Meissner in Schôningen. Verfahren, um künstliches

Schwefelzink in Kohlensâurestrom zu calciniren. (D. P. No. 6151,

v. 13. Juni 1878.) Infolge des Ausschlusses der Luft durch Kohlen-

saure beim Calciniren wird die Bildung von Zinksulfat vermieden.

C. F. Claus in Wiesbaden. Verfahren zur Bereitung einer aus

Schwefelzink und Bariumsulfat bestehenden Farbe untergleich-

zeitiger Gewinnung von Alkalien. (D. P. No. 6733, v. 20. Febr. 1879.)

Der Erf. stellt eine allkalische Zinklôsung her und fâllt diese mit

Lôsungen von den Sulfiden der Alkalien oder des Bariums. Um

eine Farbe herzustellen, die aus 1 Aeq. Schwefelzink und 1 Aeq.

Bariumsulfat besteht, wird der alkalischen Zinklôsung so viel Kalium-

oder Natriumsulfat hinzugesetzt, dass die Schwefelsâure dieses Salzes

zur Bildung von Bariumsulfat ausreicht. Alsdann wird mit Schwefel-

barium gefallt. Auf diese Weise kann jedes beliebige Mischungsver-

hiiltniss mit mehr als 1 Aeq. Bariumsulfat hergestellt werden. Sollen

2 Aeq. Schwefelzink neben 1 Aeq. Bariumsulfat in der Farbe ent-

halten- sein, so fâllt man zweckmassig nicht ausschliesslich mit

Schwefelbarium, sondern 1 Aeq. mit Schwefelkalium. Die in dem
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Filtrat entbaltenen Alkalien, bezw. Barytbydrat, wenn mehr Schwefel-

barium zur Fallung von Schwefelzink benutzt wurde, als Aequiva-

lente von Kaliumsulfat vorbanden waren, werden wieder gewonnen.

Der Niederschlag wird in bekannter Weise getrocknet, geglüht, ab-

gescbreckt und gemablen.

Fr. Scheiding in Münden. Verfahren zur Bereitung von schwefel-

freiem Blanc Fixe. (D. P. No. 6722, v. 12. Jan. 1879.) Der Nieder-

achlag von Bariumsulfat, der durch Eintragen von Schwefelbarium-

lôsung in eine durch Zusatz von etwas Schwefelnatrium gereinigte

Natriumsulfatlôsung entsteht, wird nach dem Auswaschen des Schwefel-

natriums mit Salzsaure angesauert und mit Chlorgas behandelt. Da-

durch wird der freie ausgeschiedene Schwefel, den das Blanc Fixe

hartnackig zuriickhâlt, sicher entfernt.

Patrick Moir Crane und George Moir in Manchester haben

ein Engl. P. No. 2769, v. 10. Juli 1878 auf die Unterlassung der

Abscheidung der festen Petroleumrûckstânde aus dem von der

Destillation zurückbleibenden Theile erhalten. Wahrend bisher das

sogenannte BParaffinu durch Kâlte und Auspressen aus diesem De-

stillationsrückstand besonders gewonnen wurde, lassen die Effinder

dasselbe darin und benutzen das Ganze als Schmiermittel.

Actiengesellschaft für Anilinfabrikation in Berlin.

Verfabren zur Darstellung der Sulfosauren aus den grünen Farb-

stoffen, welche durch Einwirkung von Benzotrichlorid oder

gechlorten Benzoltrichloriden auf aromatische tertiare Amine bei

Gegenwart von Metallchloriden gebildet werden. (D. P. No. 6714,

v. 27. October 1878.) Das Malachitgrûn und die analogen Farbstoffe

besteben im wesentlichen ans dem Zinkdoppelsalz einer farblosen Base.

Aus dieser oder ans deren Chlorid oder Sulfat wird mittelst concen-

trirter oder rauchender Schwefelsaure die Sulfosâure dargestellt, deren

farbloses Kalksalz beim Ansâuern intensiv grfln fârbt.

Joseph W. Swan in Newcastle. Verfahren zur Darstellung

narcotinfreien Opiums. (D. P. No. 6241, v. 21. Mai 1878.)

Das (tûrkische) Opium wird mehrere Tage hindnrch mit einem Lô-

sungsmittel bebandelt, welches ans 8 Maasstheilen Chloroform und

1 Maasstheil Aether besteht. Das .meconsaure Morphium ist nahezu

unlôslich in dieser Mischung, etwas lôslicher bei Zusatz von Alkohol,

vollstfindig lôslich in einer Mischung von Chloroform und Alkohol ohne

Aether. Tiirkisches Opium, welches nur wenig freie Sâure entbalt, hat

nach der Behandlung mit Chloroform und Aether hôchstens noch 1 pCt.

Narcotin. Persisches Opium, welches in Folge eines grôsseren Saure-

gehalts das Narcotin fester gebunden hat, wird mit obigem Lôsungs-

mittel unter Zusatz von trocknem Ammoniak behandelt, bis die ab-

fliessende Flûssigkeit alkalisch reagirt.
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Fr. Jenssen in Hamburg. Verfahren zur Darstellung von

Benzoësâure und Benzoësaureanhydrid. (D. P. No. 6689, v.

30. October 1878.) Das Anhydrid wird dargestellt, indem 1 Theil

Benzotrichlorid mit 3 Theilen Schwefelsaure von 4.6 pCt. Wassergehalt

vennischt wird. Da in Folge der lebhaften Salzsâureentwickelung das

Gemisch sich abkühlt, so erwârmt man auf 30°. Das Anhydrid
scheidet sich in kleinen Nadeln ab, die aus Benzol umkrystallisirt
werden. Folgende Reaction findet statt:

2(C6H5.CC13)+3H2O = CeH^CoS0-^61101-CsH5.C0.

Durch Verdünnung der Schwefelsâure mit Wasser bildet sich

Benzoësâure. Anstatt Schwefelsaure kann auch Phosphorsâure ver-

wendet werden. (Dies Verfahren schliesst sich an eine von A.

Oppenheim in diesen Berichten II, S. 213 mitgetheilte Beobachtung,
der zu Folge Chlorobenzol C6H5.CHC12 bei der Behandlung mit

Schwefelsaure Bittermandelôl liefert.)

Adolf Schlieper in Montreux conservirt Mehl dadurch, dass

er dasselbe durch einen Druck von 100 Atmosphâren in Tafelform

presst. (D. P. No. 6386, v. 13. December 1878.)
Kennard Knott in London. Verfahren und Apparat zur

Conservirung von Fleisch. (D. P. No. 9729, v. 16.Marz 1878.)
Es werden Vorrichtungen beschrieben, durch welche das Fleisch wah-

rend des Transportes und der Lagerung einer niedrigen Temperatur

ausgesetzt bleibt.

Nâchste Sitzung: Montag, 28. Juli 1879.

A. W. Bchude's Bucbdruckerel (L. Scli»d«) in Berlin, Stallscbreiberstr. 47.
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Borichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XII. 99

Sitzung vom 28. Juli 1879.

Vorsitzender: Hr. A. W. Hofmann, Prâsident.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.
Der Vorsitzende begrüsst das in der Sitzung anwesende, aus-

wartige Mitglied, Hrn. F. Fischer aus Hannover.

Hr. Tiemann verliest darauf das unten abgedruckte Protocoll

der letzten Vorstands-Sitzung.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Dr. Carl Rôssler, Darmstadt, Frankfurterstr. 44;
Dr. med. Schmelzhopf, Carlsruhe, Zâhringerstr. 50;
G. We i ss, stud. phil., Berlin, N.W., Georgenstr. 35.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die

Herren:

R. C. Garton, Woolston bei Santbampton (durch Th. Zincke

und H. Wichelhaus);

Victor Felmayer, Chemiker d. Kettenhofer Druckfabrik

in Schwechat bei Wien (durch E. v. Sommaruga und

H. Wichelhaus);

Dr. Otto Rhausopaulos, Hannover, Chem. Laborat. d.

techn. Hocbschule (durch K. Kraut und H. Wichelhaus);

Hans Schreib, stud. chem., Hannover, Misburger Damm

No. 20 (durch H. Hiibner und P. Jannasch).

Für die Bibliothek sind ala Geschenk eingegangen:
v.Lfll, M. Analysen, ausgefûhrt im Laboratorium des k. k. Oeneral-Probiramtes

in Wien. Zusammengeatelltvon 2 Sep. Abdr. (Von Hrn. Priwoznik).
Tommasi, Donato. Sulla nonesistenza dell' idrogeno nascente. Parte V. Ridu-

zione del perclorato potassico. Sep. Abdr. (V.)
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Emu Ceka. Die chemischen Elemente. Didaktische Rhapsodien ans den hinter-
lassenen Papieren des Bonn 1879.

Fresenius, Remigius. Anleitung zur quantitativen chemischenAnalyse. II.Band.
Dritte Lieferung. Braunschweig 1879. (V.)

Der Schriftfiibrer: Der Vorsitzende:

A. Pinner, A. W. Hofmann.

Protocoll der Vorstands-Sitzung vom 27. Juli 1879.

Anwesend die Herren: A. W. Hofmann, E. Baumann,

A. Franck, S. Gabriel, E. Geyger, G. Kramer, A. Pinner,

E. Salkowski, C. Scheibler, F. Tiemann, H. Wichelhaus.

1) Das Bureau wird beauftragt, den Rector der Berliner tech-

nischen Hochschule, Herrn Geheimen Baurath Wiebe, in einem

Schreiben zu bitten, der Deutschen chemischen Gesellschaft vom

13. October ab für ihre Sitzungsabende einen Saal der Bauakademie

zur Verftigung zu stellen.

2) Es wird beschiossen, in Anbetracht a. der durch den grôsseren

Umfang der Berichte veranlassten Mehrausgaben der Gesellschaft und

b. der für das Verseuden der Berichte an die auswartigen Mitglieder

zu zahlenden hoheren Portosâtze in der nachsten ordentlichén General-

Versammlung die folgende Statuten -Veranderung zu beantragen,

namlich:

in § 6 der Statuten al. 1-3 statt

,,Der Beitrag ist für die ordentlichen und ausserordentlicben

Mitglieder jahrlicb 15 M. Die in Berlin wohnenden Mitglieder
zahlen ausserdem einen jâhrlichen Beitrag von 5 M."

zu setzen:

BDer Beitrag ist für die ordentlichen und ausserordentlichen

Mitglieder jâhrlich 20 M."

und al. 10-13 desselben Paragraphen statt:

"Mitglieder, welche einen einmaligen Beitrag von 200 M.

zahlen, sind von der Zahlung des allgemeinen jâhrlichen

Beitrages befreit. Eine weitere Zahlung von 100 M..befreit

auch von den localen Beitragen."

zu setzen

"Mitglieder, welche einen einmaligen Beitrag von 300 M.

zahlen, sind vou der Zahlung des allgemeinen jâhrlichen Bei-

trages befreit."

Dieser Antrag soll durch Rundschreiben rechtzeitig zur Kennt-

niss der ordentlichen Mitglieiler gebracht werden.

3) Es wird beschlossen, das General-Register über die ersten zehn

Jahrgange der Berichte im Selbstverlage der Gesellchaft erscheinen

zu lassen. Die Hôhe der Auflage soll 2500 Exemplare betragen. Die

Rédaction und das Secrétariat werden beauftragt, alsbald die erfor-

derlichen weiteren Schritte in dieser Angelegenheit zu thun.
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4) Soweit die vorhandenen Vorrâthe ausreichen sollen einzelne

Hefte der Berichte an Mitglieder der Gesellschaft zum Preise von

2 M. pro Heft abgegeben werden.

5) Die von dem Bibliothekar vorgelegte Geschaftsordnung für die

Bibliothek wird in der nachstehenden Form vom Vorstande genehmigt:

§ 1. Das Lesezimmer der Bibliothek, Georgenstr. 35, ist

zur Aus- und Zurückgabe von Büchern an allen Wochentagen,

Sonnabend ausgenommen, von 11 – Uhr, sowie Dienstags
und Freitags von 6-8 Uhr Abends goôffnet.

§ 2. Ein Ausleihen von Biichern nach auswârts findet

nicht statt.

§ 3. Fur jedes aus der Bibliothek entnommene Buch ist

eine Quitiung zu hinterlegen.

§ 4. Ein Mitglied darf ohne besondere Genehmîgung des

Bibliothekars im Ganzen nie mehr als sechs Bande aus der

Bibliothek entnehmen.

§ 5. Einzelne Hefte oder ungebundene Jabrgange von

Journalen dürfen im Lesezimmer benutzt, aber nicht ent-

liehen werden.

§ 6. Die entnommenen Bücher müssen spâtestens nach

vier Wochen wieder abgeliefert werden; der Bibliothekar hat

jedoch das Recht, diesen Termin zu verlângern, l'alls die

Bücher nicht anderweitig bestellt worden sind.

§ 7. Wer Bûcher obne Genehmigung des Bibliothekars

iiber die vorgeschriebene Zeit binaus behâlt, zahlt pro Buch

für jede angefangene Woche 50 Pf. Strafe in die Casse der

Bibliothek. Er verliert bis zur Erlegung der Strafe und Rück-

gabe des Buches das Recht, weiterhin Bücher zu entnehmen.

§ 8. Wer ein Buch verliert, beschâdigt, beschmutzt oder

durch Striche resp. Einzeichnungen entstellt, hat es zu er-

setzen oder die Ersatz- resp. Reparaturkosten zu tragen.

§ 9. Behufs Revision und Ordnung der Bibliothek kann

der Bibliothekar 1-2 Mal im Jahre sâmmtliehe Bûcher ein-

fordern und die Bücherausgabe für eine gewisse Zeit (bis zu

8 Tagen) sistiren.

§ 10. Der scheidende Bibliothekar bat dem neuernannten

alle zur Bibliothek gehôrigen Objecte, eine fur das verflossene

Jahr gültige Liste der Tausch- und Freiexemplare der Be-

richte, sowie ein Verzeichniss der Defecte zu übergeben, und

ibn mit der Anordnung der Bücher in der Bibliothek ver-

traut zu machen.

Der Schriftfûhrer Der Vorsitzende:

Ferd. Tiemann. A. W. Hofmann.
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1) Diese Berichte X, 2003 u. 2005.

Mittheilungen.

374. H. Wichelhaus: Ueber die Formel des Chinhydrons.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Gegen meine Chinhydronformel hat sich zuletzt Hr. Nietzki

ausgesprochen, indem er Belege für die Formel C18 Hlo 04 beibrachte,
welche mich selbst bedenklich machten *). Hr. Nietzki theilte nâm-

lich mit, dass Chinon auf schweflige Sâure ebenso regelmafsig oxydi-
rend wirke, wie Jod, so zwar, dass man die Menge durch schweflige
Sâure reducirten Chinons aus der Menge des zum Zurücktitriren des

Ueberschusses verbrauchten Jods zutreffend berechnen kônne. Der-

selbe schloss dann weiter (loc. cit.): Chinhydron muss nun durch

schweflige Sâure ebenso glatt reducirt werden, wie Chinon; denn es

tritt bei Reduction des letzteren als Zwischenprodukt auf" und fand

bei bezüglichen Versuchen geniigend übereinstimmende Zahlen. Diese

Zahlen passten besser auf die Formel C12 H10O4 als auf die von mir

aufgestellte C18H14O6.
Bei Wiederholung dieser Versuche ergaben sich auch mir solche

Zahlen, so lange das Eintreten der Blâuung beim Titriren als Beweis

angesehen wurde, dass kein Jod mehr gebraucht werde. Letzteres

ist aber nicht richtig: in der chinhydronhaltigen Flüssigkeit tritt zu-

nâcbst eine Blâuung durch Jod ein, welche nur 10-30 Minuten an-

hait. Dann wird wieder neues Jod unter Entfarbung aufgenommen,
und erst nach wiederholtem Zusatze desselben bleibt die blaue Farbe

endlich stehen. Vergleicht man dann die verbrauchten Mengen des

Oxydationsmittels, so fehlt denselben jede Uebereinstimmung, und es
kann daher in Wirklichkeit keinerlei Schluss auf die Molekulargrôfse
des ins Spiel gebrachten Cbinhydrons aus solchen Versuchen gezogen
werden; die Unterschiede von angewandter und berechneter Menge
desselben betragen, wie die folgenden Zahlen zeigen, bis über 23 pCt.

Unterscbied

Angewandte Zugesetzte EntsPre" ZumZurûck-
B to

zwischen

Menge, schweflige Mchende, *ltnre.n ver; £
angewandter

Chinhydron Sâure Menge brauchte
-V Ch^hngderon

undChinhydron Sâure
Jodlosung Jodlosang vuluuïur«u berechneter

Mengee

1) 0.3230 300 ccm 31.5 ccm 6.5 ccm 0.2725 15.63 pCt.
2) 0.2200 200 21.0 5.6 0.16786 23.70

3) 0.3500 400 42.0 12.1 0.32591 7.17

4) 0.2900 300 31.5 7.0 0.26705 7.91
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Um nun nicht bei der Widerlegung der von verschiedenen Seiten
erhobenen Einwânde stehen zu bleiben, sondern neue Belege für meine

Auffassung bringen zu kônnen, habe ich mich bemüht, dem Chinby-
dron Substitutionsprodukte an die Seite zu stellen, deren Zusammen-

setzung die Frage, ob man ein oder zwei Moleküle Hydrochinon bei
der Bildung dieser Art von Kôrpern auf ein Molekül Chinon zu rech-
nen hat, unzweideutig beantwortet. Die grofse Anzahl von Fehlver-

suchei), die in dieser Richtung angestellt wurden, mag es entschuldi-

gen, dass ich erst jetzt auf die Sache zurûckkomme.
Als Material für die Herstellung substituirter Chinhydrone boten

sich naturgemâfsig die bekannten Chlor- und Bromderivate des Hy-
drochinons bez. Chinons, und zwar war auf ein Chinhydron aus un-

gleichen Bestandtheilen hinzuarbeiten. In der That tritt in vielen

Fâllen, wenn ein gechlortes oder gebromtes Hydrochinon mit Chinon
oder ein gechlortes Chinon mit Hydrochinon zusammengebracht wird,

Chinhydronbildung ein, auf deren Bedeutung fur die Frage ich nach-
her noch zurückkomme; niemals aber hat es gelingen wollen, ein sub-
stituirtes Chinhydron aus dem Reactionsprodukte zu erhalten. Zu
diesem Ziele führte erst die Verwendung von Aethern des Hydro-
chinons ').

Wenn man Monomethylhydrochinon mit Chinon im molekularen

Verhâltniss, oder besser noch mit einem Ueberschusse des letzteren
zusammenreibt und die Masse auf dem Wasserbade schmilzt, so bil-
det sich Methylchinhydron und gewôhnliches Chinhydron in ungefâbr
gleichen Mengen. Zur Trennung beider benutzt man am Besten Li-

groin, welches nur das methylirte Produkt aufnimmt. Durch wieder-
holtes Umkrystalliren aus kochendem Ligroin erbâlt man dasselbe

rein; es bildet feine, grünlich schwarze, schwach metallisch glanzende
Nadeln, oder aus verdünnterer Lôsung lange, dünne, glânzende Blat-
ter mit gezackten Randern, welche im durchfallenden Lichte rothbraun

erscheinen; in Wasser lôst es sich beim Erwârmen, aber nicht ohne

Zersetzung; auch in alkoholischer Lôsung ist es nicbt bestandig.
Nach meiner Auffassung bildet sich dieser Kôrper in folgender

Weise:

C,H,O, + 2C,H,OH .C«H/00C'H'0CB' h-H,.
C6,-1402 -1- 2 Cg

^OCH3

=
C,

-O.OC6H,.OCH,

-i- H 2.

Chinon Methylhydrochinon Methylchinhydron Wasserstoff

Der wâhrend der Reaction allmâhlig frei gemachte Wasserstoff ver-
anlasst gleichzeitig die Bildung von Hydrochinon, und dieses nimmt

') Beztiglich der Darstellung sei bemerkt, dass man, um vorwiegend Mono-
methyl- oder athylhydrochinon zu erhalten, nicht wie vorgeschrieben, in zuge-schmolzenenRôhren, sondern am EUckflusskUhlerauf dem Wasserbade reagirenlSsst. Nachher wird der nebenbei entstandene Dimethyl- oder Diathylilther durch
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Chinon zur Bildung gcwôhnlichen Chinhydrons in Beschlag; sofern

daher fur die ganze Menge des Methylhydrochinons Material zur Bil-

dung von Methylchinhydron bis zu Ende bleiben soll, muss minde-

stens noch ein zweites Molekül Chinon für den Nebenvorgang vor-

handen sein, d. h, das zweckmâfsigste Mengenverhâltniss ist je ein

Molekül oder sogar etwas mehr Chinon auf ein Molekül Metbylby-
drochinon.

Zunachst erklart diese Auffassung die gleichzeitige und der Menge
nach erhebliche Bildung von Chinhydron, für welche die altere For-

mulirung keine Deutung giebt, sei es nun, dass man diese Vorgânge
als blosse molekulare Additionen bezeichnet, sei es, dass man unter

Annahme der Grâbe'schen Constitutionsformel des Chinhydrons 1)
das Methylchinhydron wie folgt formulirt:

.0 -O–

^6^4'CBH4;Cg

^OCH3 HO'
~~CsH4 i

denn auch der letztere Kôrper würde sich durch einfache Addition

,O H
von C6H4O;j und C6H4CC. unter Umlagerung der Atome bil-

'OCH3

den, ohne dass dabei Wasserstoff zur Bildung von Nebenprodukten

abgegeben würde.

Ferner konnte zwischen den Formeln

CH3O.CSH4 .0.0. C6H4 OH = C13H12O4 und

CH3O.C6H4O.OC6H4O.OC6H4.OCH3 = C20H18O6
die Analyse wohl entscheiden, und die nachfolg,enden Zahlen sprechen

unzweideutig fiir die meiner Auffassung entsprechende Zusammen-

setzung

I. 0.3344 g Substanz ergaben 0.1616 Wasser, 0.8302 Kohlensâure.

II. 0,379 g Substanz ergaben 0.1774 Wasser, 0.9422 Kohlensaure.

Berechnet Gefunden AlteFormel
C20o 67.797 67.800 67.709 67.241 O1S
H1s 5.085 5.201 5.370 5.172 H12
°6 27.118 27.587 O4

100.000 100.000.

Ausserdem liess sich noch auf andere Weise feststellen, ob in

dem Methylchinhydron 1 oder 2 methylirte Gruppen auf je ein Chinon

vorhanden sind. Reducirt man nâmlich mittelst schwefliger Sâure,

Destillation mit Wasserdampf entfernt. Als Schmelzpunkte der reinen Produkte er-

gaben sich:

bei Methylhydrochinon 53°

Diniethylhydrochinon 55 – 56°

Aethylhydrochinon 66 – 67°

Diathylhydrochinon 71 – 72°.

') Griibe, Ann. Chem. Pharm. 146, 61.
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so erhâlt man ein Gemenge von Hydrochinon und Methylhydrochinon,

in welchem das letztere, je nach der Zusammensetzung des Methyl-

cbinbydrons, ungefâhr ebenso viel oder doppelt so viel als das Hydro-

chinon betragen muss. Die beiden Gemengtheile lassen sich durcb

Benzol, in welchem Hydrochinon sehr schwer lôslich ist, trennen.

Natürlich entstehen Verluste, wenn die Trennung durchgeführt wird, bis

beide Kôrper rein sind; aber da es sicb um den Untorschied von eins

und zwei handelt, so bekommt man immer noch unmissverstândliche

Zahlen; es lieferten namlich:

I. 0.96 g Methylchinhydron 0.258 g Hydrochinon und 0.66 g Me-

thylhydrochinon.

II. 2.01 g Methylchinhydron 0.56 g Hydrochinon und 1.41 g Me-

thylhydrochinon.

III. 1.797 g Methylchinhydron 0.442 g Hydrochinon und 1.21 g

Methylhydrochinon.

Das bedeutet in Procent- und Verhaltnisszablen auf 100 Th.

reducirtes Metbylcbinbydron bezogen:

Hydrochinon °*ethyy Verhïltniss
liydrochinon

I. 26.875 68.750 1:2.55

II. 27.862 70.149 1:2.51

III. 24.597 67.334 1:2.73,

•vvâbrend die Formel C20H18O6: 31 und 70, also 1 2.26, die For-

mel C13H12O4 dagegen: 47.4 und 53.4, also 1 1.13 verlangt.

Diese Thatsachen dürften nun wohl genügen, um die Formeln

C20H18OG für Methylchinhydron und C18H14O6 für Chinhydron
allen Zweifeln gegenüber festzustellen doch lassen sich, wie oben er-

wâhnt, noch einige bestatigende Beobachtungen hinzufügen.

Die mit Methylhydrochinon beobachtete Reaction tritt ebenso bei

Anwendung von Aethylhydrochinon ein; dagegen sind Dimethyl- und

Diâthylhydrochinon ohne alle Einwirkung auf Chinon. Ganz natür-

lich! Der Vorgang besteht in einem Abstossen von Hydroxylwasser-

stoffatomen, kann also nur eintreten, wenn solche vorbanden sind.

Diese Wasserstoffatome geben sich bei jeder derartigen Reaction

durch Bildung von Reductionsprodukten zu erkennen. Daher ent-

steht, wie oben erwahnt, gewôhnliches Chinhydron bei Einwirknng
von Chinon auf Chlor- oder Bromsubstitutionsprodnkte des Hydro-

chinons dieser bei Anwendung von Monochlor-, Monobrom- *), Tri-

chlor- und Tetrachlorbydrochinon durch Bestimmung des Schmelz-

punktes des gereinigten Chinhydrons festgestellte Vorgang ist durch

blosse Anlagerung oder Atomverschiebung nicht zu erklâren. Auch

') Dàrstellung s. weiter unten.
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hei Einwirkung von Trichlorchinon und Tetrachlorchinon auf Hydro-
chinon erhalt man Chinhydron,

Gefunden Berechnet

C 66.15 66.26

H 4.78 4.29,

weil die ersteren oxydirend, d. h. Chinon bildend, wirken und sich

selbst in Hydroverbindungen verwandeln (Trichlorhydrochinon und

Tetrachlorhydrochinon nachgewiesen).

In entsprechender Weise erklârt sich die von Wôhler beobach-

tete Bildung des Chlorhydrochinons aus Chinon und Salzsaure durch

folgende Gleichungen:

I. C6H4O2 -t-2HCl = C6H6O2 -+- Cl2;
II. Cl2 -t-C6H6O2 = C6H5C1O2 -t-HCl.

Diese Auffassung lâsst erwarten, dass derselbe Vorgang bei Anwen-

dung von Bromwasserstoff stattfindet, dagegen nicht mit Jodwasser-

stoff oder Schwefelwasserstoff, weil Jod und Schwefel nicht substitui-

rend wirken.

Genauere Beobachtungen haben diese Erwartung vollkommen be-

statigt: Jod- und Sch wefel wasserstoff bilden nur Hydrochinon, aber

keine Substitutionsprodukte desselben; dagegen erzeugt Bromwasser-

stoff nicht nur Monobromhydrochinon, sondern auch hôher gebromte

Produkte, zu deren Erklarung die blosse Anlagerung, wie sie Kekulé

yOCl

durch die Formel C6 H+C< andeutet (Lehrb. III, S. 199), wiederum

VOH

nicht ausreicht.

Der Verlauf der Einwirkung ist folgender. Nachdem man Chinon

in concentrirte Bromwasserstoff lôsung eingetragen hat, erstarrt die

Masse in 24-48 Stunden zu einem weifsen Krystallbrei. Derselbe

wird abgenutscht, getrocknet und aus Ligroin umkrystallisirt. Man

erbâlt silberglânzende, sehr feine Nadeln, die nach mehrfachem Um-

krystallisiren unter Zurûcklassung schwerer lôslicher Beimengungen
das reine Bromhydrochinon darstellen.

I. 0.3423 g Substanz gaben 0.34245 Ag Br,

II. 0.36 g Substanz gaben 0.361 Ag Br,

entsprecbend 42.57 und 42.67 pCt. Br. Die Formel CsH6Br02 ver-

langt 42.33 pCt. Br.

Das Monobromhydrochinon schmilzt bei 110 – 112°, ist in klei-

nen Mengen unzersetzt sublimirbar, in Chloroform, Benzol und in.

heissem Wasser lôslich. Die wâssrige Losung brâunt sich an der

Luft und setzt braune, undeutliche Krystalle ab.

Die erwahnten, schwerer lôslichen Beimengungen zeigten bei wie-

derholtem Umkrystallisiren aus heissem Benzol einen stetig wachsen-

den Bromgehalt (48.13 und 56.81 pCt.) bei steigendem Schmelzpunkt.
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Zuletzt wurde ein bei 185 – 186° schmelzendes, in weissen, sternfor-

mig gruppirten Nadeln krystallisirendes Produkt erhalten, welches

58.71 pCt. Brom enthielt, also naheiu so viel, wie die Formel

C«H4Br20 verlangt (berechnet 59.62 pCt.).

375. L. Claisen: Reaction auf Phenylglyoxylsàure.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitât Bonn.]

(Eingegangen am 21. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im letzten Hefte dieser Berichte (S. 1310) bespricht Baeyer
eine charakteristische Reaction des Isatins, darin bestehend, dass man

letzteres mit Benzol und Schwefelsâure behandelt, wobei intensive

Blaufiirbung eintritt. Die Reaction, auch von mir schon vor einiger
Zeit beobachtet, ist, wie es scheint, nur ein Glied in einer Reihe

ausgezeichnet schôner Farbreactionen, welche die Pbenylglyoxylsaure
nebst ihren Derivaten kennzeichnen und mit deren Studium ich gegen-

wartig noch beschaftigt bin. Fügt man zu einer Lôsung von Phenylgly-

oxylsàure in Benzol concentrirte Schwefelsâure, so nimmt das Gemisch

nach kurzem Stehen und Schütteln eine anfânglich tiefrothe, spàter
intensiv blauviolette Fârbung an. Auf Zusatz von Wasser geht der

Farbstoff mit intensiv carmoisinrother Farbe in die aufschwimmende

Benzolschicht über, aus welcher er sich beim Verdunsten oder bei

Zusatz von Petrolather abscheidet. Ganz âhnlich verhalten sich die

Derivate der Saure, ihre Amide und Aether; selbst Benzoylcyanid

zeigt die Reaction in überraschend schôner Weise. Metanitrophenyl-

glyoxylsaure liefert eine prachtvoll carmoisinrothe, Orthonitrobenzoyl-

cyanid eine blaugrüne Fârbung, ahnlich derjenigen, wie sie durch

Behandeln von Isatin mit Benzol und Schwefelsânre erzeugt wird.

Ueber den Verlauf dieser Reactionen, sowie fiber die Einwirkung
von Phenolen und tertiâren Basen (Dimetbylaniiin) auf Phenylglyoxyl-
saure und deren Derivate hoffe ich bald Eingehenderes mittheilen zu

kônnen; eine kurze Notiz über diese Versuche schien mir schon jetzt

zweckmâssig, um Collisionen mit den Arbeiten Baeyer's, sowie den-

jenigen Graebe's und Bungeners 1) zu vermeiden.

Bonn, 18. Juli 1879.

1) Graebe und Bungener, Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid
auf Pbeuylglyoxylstlurechlorid. Diese Berichte XII, 1080.
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376. A. Wischnegradsky: Ueber Aldehydcollidin.

Vorlâufige Mittheilung.

[Aus dem Laborat. der kaiser). Akad. der Wissenschaften zu St. Petersburg.]

(Eingegangen am 21. Juli; verlesen in der Sitzung von lira. A. Pinner.)

Das Studium der Constitution der natürlichen Alkaloide, welches

in der letzten Zeit, Dank den Arbeiten vieler Forscher, bedeutende

Fortschritte gemacht hat, weist darauf hin, dass viele, vielleicht aber

auch alle Glieder dieser Reihe chemischer Verbindungen, mehr oder

weniger zusammengesetzte Derivate zweier besondern (Pyridin und

Chinolin) Atomgruppen bilden. In dieser Hinsicht bietet die Un-

tersuchung der Constitution der Basen dieser Gruppen, hauptsiichlich
aber derer, welche den einfachsten chemischen Verbindungen ihre

Entstehung verdanken, manches Interessante. In der Pyridinreihe

giebt es wohl nur wenige Basen, welche auf diese Weise entstehen

und unter diesen steben diejenigen obenan, welche durch Conden-

sation der Aldehydammoniake gebildet werden, so z. B. das Pikolin

aus Acroieïnammoniak, dasCollidin aus demAcetaldehydammoniaku.s.w.

Obgleicb schon neun Jahre verstrichen sind, seit Baeyer und

Ador diese Basen vermittelst der oben erwâhnten Reaction gewonnen

haben, so bleibt doch die nâhere Constitution derselben bis auf die

Jetztzeit im Dunkeln. Aus diesem Grunde habe ich es mir zur Auf-

gabe gestellt, diese Basen Dâher zu erforschen.

Für's Erste beschranke ich mich auf die Mittheilung der gewonne-
nen Resultate, und zwar nur in Bezug auf Collidin. Seine Erforschung ist

zwar noch nicht abgeschlossen, ich fûhle mich aber gedrungen dar-

iiber zu berichten, da das bisher Erhaltene auf die Constitution schon

einiges Licht wirft.

Setzt man voraus, dass Collidin (C8H1XN) den Pyridinkern (C5H6N)

entbâlt, so diirfte dasselbe entweder als propylirtes, oder als methyl-

âthylirtes, oder als trimethylirtes Pyridin zu betrachten sein. Der

Oxydationsversuch mûsste in diesem Falle als entscheidend gelten, da

hiebei die Bildung entweder von Mono- oder Di- oder Tricarboxyl-
derivaten des Pyridins zu erwarten ist.

Baeyer und Ador 1) haben das Collidin der Oxydation durch

verschiedene Oxydationsmittel unterworfen und hierbei nur Kohlen-

saure und nicht niiher untersuchte Fettsâoren erhalten. Dass in den

Oxydationsprodukten keine vom Pyridin derivirenden Sauren vorkorn-

men sollten, schien mir sehr unwahrscheinlich, weswegen ich mich dafür

entscbied, die Oxydationsversuche von Baeyer und Ador zu wider-

holen. Hierbei erhielt ich eine grosse Quantitat einer stickstoffhaltigen

Sâure, deren nâheres Studium es ermôglichte, auf die Constitution des

Collidins zu schliessen.

1) Ann. Chem. Pharm. 155, 800.
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Das Collidin, welches ich bei meinen Versuchen benutzte, wurde

aus Aldehydammoniak unter Beobachtung der Bedingungen, welche

von Baeyer und Ador genau bescbrieben worden sind,1) dargestellt.
Zur Oxydation wurde diejenige Portion genommén, welche bei

175–177° siedete. Auf je 20 g Collidin wurden 110 g Chromsâure-

anhydrid in 35 procentiger Losung und ein solches Quantum Schwefel-

s:iure, um das ganze Chromoxyd zu neutralisiren, genommen. Die

Oxydation geht nur beim Kochen und auch da sehr langsam von

Statten. Nach der Reaction wurde die Mischung mit einem Ueber-

schuss von Aetzkali versetzt und mit Wasserdàmpfen abdestillirt.

Das Destillat enthielt kein Collidin mehr, hatte aber einen besonderen

und unangenehmen Geruch von einer flüchtigen Base, deren Bildung
schon von Baeyer und Ador bemerkt worden war. Die Menge der
Base war eine so geringe, dass es nicht mëglicb war, sie nâher zu

untersuchen. Der Destillationsrest wurde vom Chromoxyd abfiltrirt,
neutralisirt und bis zur Trockne abgedampft, der trockne Rückstand

mit 65 procentigem Spiritus extrahirt und darauf der Alkohol abge-

dampft, wobei eine bedeutende Ausscheidung des Salzes einer or-

ganischen Sâure bemerkt wurde. Zur Abscheidung der letzteren wurde
die Losung des Salzes durch Silbernitrat gefâllt und

der Niederschlag
durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die ausgeschiedene Sâure wurde
mit etwas Salpetersàure (um sie zu entfarben) gekocht und mehrmals
aus kochendem Wasser umkrystallisirt,

Die Sâure stellt in reinem Zustande weisse, sehr feine, schwer
in kaltem, aber leicht in heissem Wasser lôsliche Prismen dar, ist
leicht sublimirbar, wobei sie zum Theil verkohlt und giebt eine roth-
lich gelbe Fârbung mit Eisenvitriol.

Das Silbersalz dieser Sâure ist eiu weisser, amorpher Nieder-

schlag,. welcher in Wasser unlôslich ist. Oas Kalksalz krystallisirt in

feinen, glânzenden Nadeln, welche sehr schwer in kaltem Wasser

lôslich sind.

Vielfache Analysen der Sâure und ihrer Salze haben gezeigt,
dass ihr die Formel C8H,NO4 zukommt. Diese Zusammensetzung
liess die Vermuthung aufkommen, dass sie nichts Anderes als Me-

lliyldicarbopyridinsâure, und dass von ihr durch Kolilensâureabspaltung
ein Uebergang zum Picolin (Methylpyridin) zu bewerkstelligen sei.
Zu diesem Zweck wurde das Kalksalz der Sâure der trockenen De-

stillation unterworfen. Dabei wurde ein alkalisches Destillat erhalten,
aus welchem durch Potasche eine ôlige, leicht in Wasser lôsliche Base

ausgeschieden wurde, welche nichts Anderes als Picolin (C6H7N)

darstellt, was aus dem Siedepunkt und dem Platingehalt des gut kry-
stallisirten Chloroplatinats hervorgeht. Zugleich mit Picolin wurde

') Ibid. 297.
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eine bôchst geringe Menge von Pyridin beobachtet, dessen Entstehung
aller Wahrscheinlichkeit nach durch eine weitere Verânderung des

Picolins bedingt wird.

Auf Grundlage dieser Untersuchungen ist die Sfiure ais Methyl-

diearbopyridinsâure und das Collidin selbst als trimethylirtes Pyridin

[C5H2N(CH3)3] anzuseben.

Der noch so dunkle Process der Bildung des trimethylirten,
dem Benzol analog constituirten Pyridinkerns durch Condensation

des Acetaldehydammoniaks, welcher theilweise an die Entstehung des

Mesitylens aus Aceton erinnert, bedarf noch eines eingehenden Stu-

diums, womit ich auch im Augenblicke beschâftigt bin. Zugleich
lasst es sich wohl denken, dass auch einige andere condensirte Al-

dehydammoniake, wie z. B. das Coniin Schiff's, das Valeritrin Lu-

bavin's und einige andere einen ganz analogen Condensationsprocess
durchmachen und ebenfalls einen Pyridinkern enthalten.

In dieser Hinsicht bieten die Untersuchungen der Constitution

der oben erwahnten Verbindungen, mit denen ich mich eben beschâftige,
ein bedeutendes Interesse.

St. Petersburg, Juni 1879.

Laboratorium v. Professor Butlerow.

377. M. Fileti u. A. Piccini: Zersetzung des salzsauren Aethyl
amins durch Einwirkung der Hitze.

(Eingegangen am 21. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In unserer letzten Mittheilung haben wir gezeigt, dass durch ein-
fache Einwirkung der Hitze auf das Chlorhydrat des Phenylâthyl-
amins sich Chlorammonium, Diphenylâthylaminchlorhydrat und Styrol
bilden. Wir haben nun auch das salzsaure Aethylamin derselben Ein-

wirkung unterzogen um zu erfahren, ob dasselbe ein âhnliches Ver-

halten zeigte. (Nach Wiirtz beginnt es bei 315° zu sieden, wobei
es sich in eine bei 260° noch nicht vollstândig geschmolzene, amorphe
Substanz umwandelt.)

Erhitzt man chlorwasserstoffsaures Aethylamin, so beginnt bei

270° eine Gasentwickelung, welche bei einer nur wenig unter dem

Schmelzpunkte des Bleies liegenden Temperatur sehr regelmâssig
wird; im Kôlbchen hinterbleibt dann Chlorammonium, salzsaures Di-

âthylamin und ein Rest von unzersetzt gebliebener Substanz. Die sich

entwickelnden Gase bestehen 1. aus einem Gemische von Ammoniak,
Mono- und Diathylamin, welche wir in neutraler Lôsung durch Kalium-

nitrit von einander getrennt haben; 2. aus Aethylchlorür, das mittelst

Umwandlung in Mercaptan und dann in das Quecksilbermercaptid er-
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kannt wurde; 3. aus Aethylen, das wir als Bibromatbylen ana-

lysirten.

Die Reaction verlauft also âhnlich der des salzsauren Pbenylâthyl-
amins, nur dass ausserdem eine weitere Zersetzung in Ammoniak und

Chlorâthyl stattfindet. Ans der Thatsache, dass in dem Gasgemische
sich freies Mono- und Diâtbylatnin vorfinden, müssen wir schliessen,
dass dieselben bei jener Temperatur durch das bei der Zersetzung
gebildete Ammoniak in Freiheit gesetzt werden, obwohl nach Wfirtz z
das Monoâtbylamin sich in wasseriger Lôsung energischer verhâlt als
das Ammoniak.

Eine eingehendere Mittheilung über die vorliegenden Versuche
verôffentlichen wir in der Gazzetta chimica.

Rom, Juli 1879. Instituto chimico.

378. W. Zorn: Ueber eine neue Bildungsweise der untersalpetrigen
Sâure sowie des Hydroxylamins.

(Eingegangen am 25. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.)

Die Darstellung des Nitrosylsilbers, das Ausgangsmaterial zu den

Untersuchungen der untersalpetrigen Saure, ist bekanntlich eine zwar

einfache, aber sie fordert doch, wenn es sich um grôssere Mengen
handelt, ziemlich viel Mühe und Aufmerksamkeit, da das langsame
Eintragen grôsserer Quantitaten Natriumamalgam in die Nitritiosung
und die darauffolgende Neutralisation immerhin lângeren Zeitaufwand

nothwendig' macht.

Ich habe mir zwar in jüngster Zeit damit geholfen, dass ich das

Natriumamalgam in berechneter Menge in grossen Stûcken in die
mittlere Kugel eines Kipp'schen Apparates gab, die untere Kugel
mit der entsprechenden Menge Nitritlôsung und die obere Kugel bis
zur Hâlfte mit destillirtem Wasser füllte. Regulirt man nun die
Reaction durch langsames Ausstrômenlassen der dabei entwickelten
Gase und vermeidet zu starke Erwarmung durch Einstellen des ganzen
Apparates in einen Kübel Wasser, so geht die Reduction sehr viel

gleichmassiger von Statten als dies durch Eintragen des Amalgams
mit der Hand gescheben kann, und die Ausbeute an Nitrosylsilber ist
nicht nur eine fast mühelose, sondern auch wegen der grësseren Gleich-

massigkeit" der Einwirkung eine günstigere als nach dem früberen
Verfahren.

Immerhin ist bei der Bereitung grôsserer Mengen der Aufwand
an Natrium und Essigsaure ein ganz betrachtlicher und ich suchte
daber schon seit langer Zeit nach einer besseren Methode zur Dar-

stellung des Nitrosylsilbers.
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Bis jetzt ist keine andere Bildungsweise der nntersalpetrigen Sâure
mit Sicherheit 1) bekannt. Alle diesbezüglichen Versuche von mir,
sowie von van der Plaats2) waren von negativem Erfolg. Obwohl
letzterer (1. c.) unter anderem auch die Reduction von Nitrit durch
den galvanischen Strom ohne giinstiges Resultat versucht hatte, schien
mir es doch von Interesse, die Elektrolyse eines Nitrits oder Nitrats ge-
nauer zu untersuchen. Die ersten Angaben über eine solche liegen
von Thorpe3) vor; derselbe fand unter den Reductionsprodukten von

Kaliumnitrat keine untersalpetrige Sâure, am negativen Pol ent-

wickelte sich nnr Wasserstoff; zu demselben Resultat kam auch van
der Plaats bei der Reduction von Nitrit.

Beide wandten als Elektroden Platinplatten an.

Als ich eine concentrirte Lôsung von Natriumnitrit durch den

Strom von 4 Bunsen'schen Elementen elektrolysirte, konnte ich am

negativen Pol nur eine ganz unbedeutende Gasentwicklung beobachten.

Dagegen bildeten sich ganz erhebliche Mengen Ammoniak, wâhrend
sich untersalpetrigsaures Salz, sowie Hydroxylamin auch nicht in den

geringsten Spuren nachvveisen liessen.

Ich ersetzte nun das Platin der negativen Elektrode durch Queck-
silber, indem ich von der Voraussetzung ansging, dass sich auf diese
Weise zunachst Natriumamalgam bilden müsse und dieses dann auf

die bekannte Weise auf die Nitritlôsung einwirke.

Der Versuch bestatigte dies vollkommen. Wendet man bei der

Elelctrolyse von Kalium- oderNatriumnitrit am negativen Pol eineQueck-
silberelektrode an, so tritt an demselben nach kurzer Zeit eine ziem-
lich lebhafte Gasentwicklung ein und Ammoniak wird vorerst nicht

gebildet; dieses tritt in grosserer Menge erst auf, wenn in der Flüssigkeit
kein, Nitrit mehr vorhanden ist. Unterbricht man dann die Operation,
neutralisirt die Flûssigkeit mit Essigsaure, so erhàlt man durch Fâllen

mit Silbernitrat reichliche Mengen Nitrosylsilbers. Wurde die Elek-

trolyse nach Beginn der Ammoniakentwicklung noch langer fortgesetzt,
so tritt nach dem Versetzen der neutralisirteii Flüssigkeit mit über-

schûssigem Silbernitrat neben der Fiillung von Nitrosylsilber stûrmiscbes

Aufbrausen der Flüssigkeit unter Abscheidung von metallischem Silber

') Die Angaben von A. E. Menke (Journal of the ChemicalSociety T. 189,
p. 401), dass sich beim Schmelzen von Natronsalpeter mit Eisenfeile untersalpetrig-
saures Salz bilde, kann ich nicht besttttigen. Bei einer Reihe von Versuchen erhielt
ich selbst nach mannigfachenAbanderungen, nach Neutralisiren der Schmelze mit
Essigsâure und Fiillen mit Silberlosung nie eine Spur Nitrosyisilber, dagegen nur
das demselben so ttusserst tthnlich aussehende, phosphorsaure Silber.

Ich muss daher die Angaben von Menke zum mindesten als ungenau be-
zeichnen, wenn ich auch die Moglichkeit ihrer Richtigkeit nicht ganz in Abrede
stellen will.

3) Dessen Inauguraldissertation S. 11.

3) Journ. Chem. Soc. London New. Ser. 1873, XI, p. 541.
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ein. Aber auch weun die Elektrolyse nicht so lange fortgesetzt wird,
bis alles Nitrit zersetzt ist, tritt, wenn auch in weit geringenem Grade,
Réduction des zur elektrolysirten Flüssigkeit zugesetzten Silbersalzes

ein. Es entsteht also bei der Elektrolyse von Nitrit stets Hydroxyl-
amin. Dasselbe wurde ausser durch die Reduction von Silberlôsung
nnch durch die anderen für dasselbe charakterischen Reactionen er-

kannt. Quecksilberchlorid wird durch die Lôsuug zu metallischem

Quecksilber, Kupferoxydhydrat zu Kupferoxydul reducirt. Es ist kaum

nuthig zu bemerken, dass das auf elektrolytischem Wege erhaltene

Nitrosylsilber vollstândig identisch mit dem auf die frühere Weise dar-

gestellten ist.

Was die Ausbeute an Nitrosylsilber betrifft, so ist dieselbe eine

so günstige, dass die neue Darstellungsweise unbedingt der früheren
vorzuziehen ist, sie ist zudem ôkonomiscber, da der elektrische Strom
wesentlich billiger ais Natrium ist und zur Neutralisation sehr viel

weniger Essigsaure notbwendig ist, da nur der weiter zersetzte Theil
des Nitrites zu neutralisiren ist.

Aber auch das Hydroxylamin entsteht in so reichlicher Menge,
dass man dasselbe, wenn es sich um die Darstellung von Nitrosyl-
silber handelt, aus der Lôsung durch Quecksilberoxyd entfernen muss,
da es sonst das zunachst niederfallende Nitrosylsilber zerstôrt. Es
ist ersichtlich, dass auf dem genannten Wege sich keine grossen Quanti-
tâten Hydroxylamin ansammeln kônnen, weil das freie Hydroxylamin in

wasseriger Lôsung rasch in Ammoniak, Stickstoff und Wasser zerfallt.
Ich werde versuchen, ob sich durch Elektrolyse von Nitrat in saurer

Lôsung das Hydroxylamin ebenso vortheilhaft darstellen lâsst wie dies
bei dem Nitrosylsilber der Fall ist.

Es ist noch zu erwâhnen, dass Nitrat bei der Elektrolyse ganz
dieselbcn Produkte liefert wie das Nitrit, nur dauert die Zersetzung
noch einmal so lange, weil das Nitrat zuerst zu Nitrit reducirt wird.

Ausser mit dem schon friiher vorlâufig mitgetheilten 1) Versuchen
iiber die Einwirkung des Nitrosylsilbers auf Amine, Phenol und Acet-

essigester, welche theilweise unerwartete Resultate ergaben, bin ich
mit der Elektrolyse der freien untersalpetrigen. Sâure, sowie mit der

Untersucbutig der Einwirkung des Nitrosylsilbers auf gebromte Fett-
saureâther beschâftigt und hoffe bald ausfûhrlich darüber berichten zu
konnen.

Heidelberg, d. 23. Juli 1879.

') Dièse Berichte XI, 2217.
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379. Oscar Jacobsen: Ueber das Verhalten des Cymols
im Thierkorper.

[Mittheilung aus dem chem. Universitâtslaboratorium zu Rostock.]

(Eingegangen am 25. Juli; -verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Nachdem wiederholt der aus Parabromtoluol und Normalpropyl-

jodid entstehende Kohlenwasserstoff als mit dem Cymol durcbaus

identisch befunden ist, und ich andererseits nacbgewiesen habe1),
dass aus Parabromcumol und Methyljodid nicht Cymol, sondern ein

leicht davon zu unterscheidender, isomerer Kohlenwasserstoff entsteht,
würde ein Zweifel über die Constitution der Propylgruppe im Cymol
nicht mehr môglich sein, wenn nicht zwei Beobachtungen vûrlagen,
die sich mit den durch aile anderen Untersuchungen gewonnenen An-

sichten schwer vereinigen lassen.

Die erste betrifft die von Kraut2) nachgewiesene Entstehung von

Cymol beim Kochen von Cuminalkohol mit Zinkstaub.

Wie ich bereits mittheilte3), habe ich durch Wiederholung der

betreffenden Versuche die von Kraut erhaltenen Resultate nur auf's

vollstândigste zu bestatigen vermocht.

Eine zweite Schwierigkeit wird der Annahme der Normalpropyl-

gruppe im Cymol durch die Untersuchungen bereitet, welcbe Nencki

und Ziegler4) über die Oxydation des Cymols im Thierkôrper an-

gestellt haben.

Diese erhielten aus dem nach Cymolgenus» gelassenen Harn von

Menschen und Hunden eine bei 115° schmelzende, flüchtige Sâure,
welche in ihren Eigenschaften so vollstândig mit der Cuminsâure

ûbereinstimmte, dass ihre Identitat mit dieser kaum zweifelhaft erschien.

Auch diese Versuche habe ich nunmehr wiederholt und mache

die von mir erhaltenen Resultate zum Gegenstande dieser Mittheilung.
Das angewandte Cymol, aus der Kahlbaum'schen Fabrik be-

zogen und einmal rectificirt, zeigte einen fast ganz constanten Siede-

punkt (173 – 175°) und liess bei der Verarbeitung zu cymolschwefel-
saurem Barium keine Verunreinigung erkennen.

Auf die Benutzung des menschlieben Organismus musste ver-

zichtet werden, da schon nach Gennss des ersten Gramm Cymol die

üblen Folgen, von denen Ziegler5) berichtet, namentlich Uebelkeit

und Schlaflosigkei', sich in unerwartet hohem Grade einstellten.

Es wurde deshalb ein Hund als Versuchsthier gewâhlt und dieser

zweimal im Laufe von je zwei Tagen mit je 5J Gramm, im Ganzen

also mit 11 Gramm Cymol gefûttert.

1) Diese Berichte XII; 429.

2) Ann. Chem. Pharm. 192, 225.

3) Diese Berichte XII, 434.

4) Dièse Berichte V, 749.

5) Archiv f. experim. Pathologie I, S. 67 u. 70.
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Eine weitere Cymolfütterung war aucb hier wegen bald ein-

tretender, krankhafter Erscheinungen nicht môglich.
Der Hundebarn wurde schwach alkalisch gemacht, auf ein Zehntel

seines Volumens verdunstet, mit Salzsaure übersattigt und mit grossen

Mengen Aether ausgeschuttelt, so lange dieser noch etwas aufnahm.

In dem so mit Aetber behandelten Rückstand liessen sich ausser

Spuren von Harnsâure und erheblichen Mengen Kynurensaure keine

Sâuren auffinden.

Von der atherischen Fliissigkeit wurde der grôsste Theil des

Aethers abdestillirt, der Rest wiederholt mit Sodalôsung ausgeschüttelt,
von der alkalischen Flüssigkeit der Aether abgehoben, der letzte Rest

desselben durch Erwârmen verjagt und die Flüssigkeit mit über-

schiissiger Salzsaure versetzt.

Es schied sich sofort in sehr reichlicber Menge eine krystallinische,
nur sehr wenig gefârbte Sâure ab.

Von dieser wurde die Mutterlauge abgesogen, die Sâure noch ein-

mal unter Zusatz von sehr wenig Weingeist aus alkalischer Lôsung
durch Salzsaure abgeschieden und die Mutterlauge mit jener ersten

vereinigt.

Da sich aus diesen Mutterlaugen keine irgend erhebliche Menge
derselben krystallinischen Saure mehr gewinnen liess, wurden dieselben

direct einer Destillation im Wasserdampfstrom unterworfen. Es ver-

flüchtigte sich dabei in sehr geringer Menge eine theilweise schon im

Kühlrobr erstarrende Sâure, welche, aus ihrem krystallisirten Barium-

salz wieder abgeschieden, bei 1630 schmolz.

Diese Sâure erwies sich als Paraxylylsaure. Sie wurde als solche

mit Sicherheit erkannt durch Vergleicbung der Calciumsalze und durch

weitere Oxydation mittelst Kaliumpermanganats zu Xylidinsâure, deren

Zinksalz sich beim Erhitzen aus seiner Lôsung abschied. Die Bildung
dieser Paraxylylsâure liess auf eine Verunreinigung des angewandten

Cymols mit Pseudocumol schliessen, und in der That gelang es, diese

Verunreinigung nachzuweisen. Als nâmlich eiue grosse Menge des

Cymols in Sulfonsâure verwandelt und die zuerst krystallisirenden
Antheile der letzteren zweimal aus verdünnter Schwefelsâure um-

krystallisirt wurden, traten zuerst die bestândigeren, nicht zu ver-

kennenden Pseudocumolsulfbnsânrekrystalle von würfelartigem Habitus

auf, welche ich früher beschrieben habe1).).

Die in sehr reichlicher Menge aus dom Hundeharn erhaltene,

krystallinische Sâure wurde durch Kochen mit kohlensaurem Barium

gelost und aus der heissen Lôsung nunmehr vôllig farblos gefâllt.
Ihre Menge betrug jetzt 4.2 g.

!) Diese Krystalle der Paeudocumolsulfousituresind Ubrigensnicht WUrfeloder
stumpfeRhomboëder, sondern gehoren nach der von Bodewig ausgeftihrten Be-
stiimnungdem monoklinenSystem an. Vgl. Zeitsclir. f. KrystallographieIII, S. 381.

Rerichle(1.n. chem.Gesellschaft.Jnhrg XII jqq
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Die Sâure schmolz in diesem noch nicht ganz reinen Zustande

zwischen 155 und 160°. Sie war nicht ohne Zersetzung flüchtig.

Zu ihrer vülligen Reinigung wurde sie in ihr Calciumsalz ver-

wandelt und aus diesem, durch Umkrystallisiren gereinigten, schwer

lôslichen Salz wieder abgeschieden.

Ihr Schmelzpunkt blieb dann constant bei 168°.

Die Sâure erwies sich als stickstoffhaltig. Die Analyse führte

zur Formel der Cuminursaure.

Es wurde gefunden in der bei 130° getrockneten Sâure:

Gefunden Berechnetfür C13H, 5NO33

C 65.22 pCt. 65.16 pCt.

H 7.45 6.79

in dem bei 130° getrockneten Bariumsalz:

Gefuuden Berechnetfttr (C1 2H,i NO3)aBa

N 4.80 pCt. 4.85 pCt.

Ba 23.32 23.74

Diese Cuminursâure ist in kaltem Wasser fast gar nicht, in

heissem veihâltnissmâssig reichlich lôslich. Aus den kalten Lôsungen

ihrer Salze wird sie durch Sauren in perlmutterglSnzenden Schuppen

gefâllt. Beim langsamen Erkalten ihrer heissen, wâsserigen Losung

krystallisirt sie sehr schon in grossen, irisirenden, rhombischen Blâttern.

Dieselben enthalten kein Krystallwasser. In Alkohol ist die Saure

âusserst leicht, in absolutem Aether ziemlich schwer lôslich. Die alko-

holische Lôsung hinterlâsst sie beim Verdunsten als strahlig krystal-

linische Masse. Die Sâure schmilzt ohne Zersetzung bei 168°. (Queck-

silberfaden ganz eintauchend.)

Das Bariumsalz, (C, 3 H14NO3)2 H- H2 O, ist in der Kâlte

ziemlich schwer lôslich. Es wird beim Erkalten seiner Lôsung als

eine weiche, lockere Krystallmasse erhalten, die aus lânglichen, recht-

winkligen Blâttchen oder fâcherfôrmig vereinigten, flachen Nadeln be-

steht. 100 Theile Wasser Iôsen bei -+• 6 ° 0.45 Theile des wasser-

freien Salzes.

Das Calciumsalz, (C12 H14 NO3)2 Ca + 3H2 O, ist in kaltem

Wasser noch schwerer lôslich als das Bariumsalz und stimmt wie

dieses in seinem Krystallwassergehalt mit dem entsprechenden Salz

der Hippursâure überein. Seine in Siedehitze gesâttigte Losung er-

starrt beim Erkalten zu einem aus langen, feinen Nadeln bestehen-

den Krystallbrei, der nach dem Trocknen eine lockere, asbestartige
Masse bildet.

Das Ammonium- und das Kaliumsalz krystallisiren erst aus

ibrer syrupdicken Losung allmâlig in langen, feinen Nadeln. Ihre

Lôsungen geben mit Metallsalzen die folgenden Reactionen
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100*

Schwefelsaures Zink: Krystallinischer Niederschlag, in der

Hitze ziemlich leicht lôslich und beim Erkalten in kleinen, rhombischen

Tafeln krystallisirend.

Schwefelsaures Mangan: Ebenso.

Schwefelsaures Cadmium: Krystallinischer Niederschlag, in

viel heissem Wasser lôslich und beim Erkalten eine aus feinen,

biischelfôrmig vereinigten Nadeln bestehende, lockere Krystallmasse
bildend.

Schwefelsaures Magnesium: Nur in sehr concentrirter Lôsung

krystallinische Fallung. Der Niederschlag krystallisirt aus heissem

Wasser in langen, rhombischen Blâttchen.

Schwefelsaures Eisenoxydul: Grünlich weisser, krystalli-
nischer Niederschlag, der aus heissem Wasser in langen, flachen

Nadeln oder Prismen krystallisirt.

Eisenchlorid: Hell rehbrauner Niederschlag, unlôslich in über-

schûssigem Eisenehlorid, beim Kochen in ein dunkleres, basisches

Salz übergehend.

Schwefelsaures Kupfer: Blauweisser Niederschlag, in viel

heissem Wasser lôslich und beim Erkalten schône, flache Nadeln oder

BlSttchen bildend. In Alkalien lest sich der Niederschlag mit dunkel-

blauer Farbe. Diese Losung wird in Siedehitze nicht zersetzt.

Salpetersaures Blei: Weisse, flockige, erst in grossen Mengen
heissen Wassers lôslîche Fallung.

Salpetersaures Silber: Weisser, voluminôser Niederschlag,
aus viel heissem Wasser in mikroskopischen, federfôrmig vereinigten
Nadeln krystallisirend.

Quecksilberchlorid: Keine Fallung.

Salpetersaures Quecksilberoxyd: Flockiger. ganz unlôs-

licher Niederschlag.

Eine Cuminursâure hat bereits Cahours durch Einwirkung von

Cumylchlorid auf Glycocollsilber dargestellt, aber weder einen Schmelz-

punkt angegeben, noch seine Saure sonst naher charakterisirt, so

dass die von mir erhaltene sich nicht mit derselben vergleichen lâsst.

Die kurze Angabe, dass Cahours Saure besonders in heissem Alkohol

lôslich sei und daraus in Prismen krystallisire, scheint nicht für die

Identitât unserer Sauren zu sprechen.

Ausgehend von der Annahme der normalen Propylgruppe im

Cymol konnte man in der That von vornherein kaum erwarten, dass

meine Cuminursâure sich von der eigentlichen Cuminsaure ableite,
sondern vielmehr vermuthen, dass sie mit der zuerst von Paternô

dargestellten Normalpropylbenzoësâure (Schmelzp. 138 – 139°) oder

vielleicht mit der Paramethylhydrozimmtsaure v. Gerichten's (Schmelz-

punkt 103°) zusammenhange.
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Um hierüber Aufschluss zu erhalten, erhitzte ich die Cuminursâure,
welche beim blossen Kochen mit Salzsâure nur ausserst langsam an-

gegriffen wird, im zugeschmolzenen Rohr zwei Stunden lang mit con-

centrirter Salzsâure auf 120-125°, wodurch sich die Saure glatt und

vollstândig spalten liess.

Der Rôhreninhalt wurde dann wiederholt mit Aether ausgeschüttelt.
Der wasserige Rückstand hinterliess beim Verdunsten salzsaures

Glycocoll, welches zur sicheren Erkennung in Glycocollkupfer über-

geführt wurde.

Aus den Aetherauszügen wurde durch koblensaures Natrium die

entstandene, stickstofffreie Sâure aufgenommen und durch Salzsâure

gefâllt.t. Sie schmolz bei 115°.

Zur vollstândigen Reinigung wurde sie in ihr ziemlich schwer los-

liches, sehr gut in seideglânzenden Nadeln krystallisirendes Calcium-

salz verwandelt, dieses umkrystallisirt und wieder durch Salzsâure

zersetzt.

Der Schmelzpunkt der nunmehr ganz reinen Saure lag bei 116.5°.

Mit Wasserdâmpfen liess sich die Saure leicht verfliichtigen. Die

so destillirte Sâure zeigte genau denselben Schmelzpunkt.

Bei der Analyse wurden gefunden 73.04 pCt. C und 7.62 pCt. H,
wâhrend die Formel der Cuminsaure 73.17 und 7.31 pCt. verlangt.

Ihrem Schmelzpunkt nach konnte die Saure mit keinem der be-

kannten Isomeren der Cuminsaure, sondern nur mit dieser selbst

identisch sein. Der Schmelzpunkt der Cuminsaure wird freilich zu

114–115° angegeben; wie ich mich aber überzeugte, schmilzt die

Cuminsaure, wenn sie durch Destillation mit Wasserdâmpfen und Um-

krystallisiren ihres Calciumsalzes vollig gereinigt ist, ganz wie die

aus meiner Cuminursaure abgeschiedene Saure, erst zwischen 116

und 117°.

Mit der Cuminsâure stimmte die letztere auch in ihrer Krystal-
lisationsweise durchaus überein, schied sich namentlich aus ihrer

heissen, schwach weingeistigen Losung in schônen, langen Nadeln aus.

Von den Salzen wurden das Calcium- und das Bariumsalz genauer
mit den Cuminsâuresalzen verglichen und ebenfalls vollig überein-

stimmend gefunden. Das Bariumsalz bildete grosse, dünne, rhom-

bische Blâtter mit einem spitzen Winkel von ungefâhr 68°. Es ent-

hielt 2 Mol. Krystall wasser. 100 Thle. Wasser lôsten bei 20 – 23°
1.014 Thle. des wasserfreien Bariumsalzes. (Nach Beilstein und

Kupffer wurden von 100 Theilen Wasser bei 20.5° im Mittel

0.996 Theile gelost.)

Hiernach konnte nicht mehr daran gezweifelt werden, dass die

nach Genuss von Cymol im Harn auftretende Cuminursaure sich wirk-

lich von der Cuminsâure ableite.
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Immerhin habe ich nicht unterlassen wollen, dies auffallende

Resultat auch durch Vergleichung der Cuminursaure selbst mit der

ans Cumylchlorid und Glycocollsilber entstehenden zu bestatigen.
Durch Zusammenreiben reiner Cuminsaure mit Phosphorpenta-

chlorid und zweimalige Destillation wurde das Cumylchlorid als eine

gelbliche, bei 255 – 260° siedende Fliissigkeît erhalten.

Ein Gemisch dieses Cumylchlorids mit seinem gleichen Gewicht

trocknen, gepulverten Glycocollsilbers erhitzt sich nach kurzer Zeit

von selber so stark, dass bei Anwendung von je 15 – 20 g Substanz
ein Theil der Masse aus dem Gefâss hcrausgeschleudert werden kann.

Am zweckmassigsten ist es, nur je 4-5 g Substanz auf einmal

zusammenzureiben und durch ganz gelindes Erwârmen das Eintreten

der Reaction zu beschleunigen. In wenigen Minuten ist dieselbe be-

endet. Die ursprünglich flussige Mischung wird sehr zahe und erhârtet

beim Erkalten fast vollstândig. Sie wird mit warmem Alkohol aus-

gezogen, die Lôsung vom Chlorsilber abfiltrirt und verdunstet. Es

bleibt eine etwas brâunlich gefarbte Krystallmasse zurück. Diese wird

in Siedehitze mit kohlensaurem Barium und viel Wasser behandelt

und die farblose Lôsung der Bariumsalze von einer als Nebenprodukt

entstandenen, brâunlichen, weichen, harzartigen Masse abfiltrirt. Diese

letztere scheint Cumonitril zu enthalten, wenigstens liefert sie beim

Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge Ammoniak und Cuminsaure.

Die Lôsung der Bariumsalze wird schwach mit Salzsâure ange-
sâuert und im Wasserdampfstrom destillirt, bis die in erheblicher Menge

regenerirte Cuminsaure übergegangen ist.

Die aus dem Rückstand krystallinisch sich abscheidende Cuminur-

saure, welche bei jener Destillation durchaus nicht angegriffen wird,

ist schliesslich in ibr schwer lôsliches Calciumsalz zu verwandeln und

aus diesem in nunmehr vôllig reinem Zustande wieder abzuscheiden.

Die so dargestellte Cuminursaure glich durchaus der aus dem

Hundeharn gewonnenen. Ihr Schmelzpunkt lag genau bei 168°. Die

Calcium- und Bariumsalze zeigten ebenfalls die vollstândigste Ueber-

einstimmung, und schliesslich wurden die sâmmtlichen oben erwabnten

Fâilungsreactionen verglichen, ohne dass sich die geringste Abwei-

chung ergeben hatte.

Hait man an der nach meiner Ansicht unabweisbaren Annahme

fest, dass im Cymol die Normalpropyl-, in der Cuminsaure aber die

Isopropylgruppe vorhanden ist, so ist jetzt in der Bildung des Cymols
beim Kochen von Cuminalkohol mit Zinkstaub ein Vorgang bekannt,
bei welchem das Isopropyl sich in Normalpropyl verwandelt, und an-

dererseits in der Bildung der Cuminsaure aus Cymol eine kaum weniger
auffallende Umlagerung, bei welcher umgekehrt aus Normalpropyl Iso-

propyl entsteht.
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War nun hinsichtlich dieser Entscheidung, welche ich vorzugs-

weise^im Auge batte, mein Resultat nicht verschieden von demjenigen,
welches Nencki und Ziegler erhielten, so besteht eine auffallende

Verschiedenheit darin, dass in meinem Falle der nach Cymolfûtterung

gelassene Hundeharn die Glycocollverbindung der Cuminsâure, in dem

von jenen Chemikern untersuchten aber die Cuminsâure selbst enthielt.

Das letztere Ergebniss konnte im Voraus als das wahrschein-

lichere gelten, nachdem sowohl Hofmann1) wie Kraut5) gefunden

hatten, dass nach Genuss fertiger Cuminsâure diese unverândert durch

den Harn ausgeschieden werde. Jene Abweichung giebt indess einen

neuen Beweis dafür, dass eine und dieselbe aromatische Sâure je nach

Umstânden bald als Glycocollverbindung, bald unverbunden im Harn

auftreten kann.

Nencki und Ziegler heben ausdrücklich hervor, dass es ihnen

trotz aller Sorgfalt nicht gelungen sei, neben der Cuminsâure eine stick-

stoffhaltige Saure nacbzuweisen.

Ich hatte umgekehrt zu versuchen, die etwaige Anwesenheit kleiner

Mengen Cuminsâure neben der Cuminursâure zu constatiren, und dieser

Versuch hatte allerdings ein positives Resultat.

Bei dem Umkrystallisiren nâmlich des aus der rohen Cuminur-

sâure dargestellten Calciumsalzes erhielt ich aus den letzten Mutter-

laugen eine krystallinische Masse, in welcher augenscheinlich dem

cuminursauren Salz ein anderes, leichter lôsliches beigemengt war

Nachdem durch nochmaliges Krystallisiren das erstere moglichst ent-

fernt war, wurde die Mutterlauge mit Salzsâure schwach angesauert
und im Dampfstrom destillirt. Aus dem Destillat liess sich dann
eine geringe Menge einer ohne weitere Reinigung bei 114° schmel-
zenden Sâure gewinnen, die alle Eigenschaften der Cuminsâure zeigte.

Da ein Parallelversuch die Gewissheit gab, das8 die Cuminur-

saure sich bei solcher Destillation durchaus nicht zersetze, so war

damit erwiesen, dass neben der Cuminursâure eine allerdings fast

verschwindend kleine Menge Cuminsâure in dem Harn vorhanden war.

380. P. Latschinoff: Ueber ein bemerkenswerthes Oxydations-
produkt der Cholsâure.

(Eingegangenam 25. Juli; verlesenin der Sitzungvon Hrn.A. Pinner.)

Als Oxydationsmittel diente mir Kalïumpermanganat oder Salpeter-
saure. Ich habe mehrere Oxydationsprodukte erhalten, wobei es mir

jedoch bisher nicht gelungen ist der Cholesterinaâure von Tappeiner3),
C12HlgOr, habhaft zu werden. Ebenso war ich nicht im Stande,

1) Ann. Chem.Pharm.74, 342.
2) Ebendaselbst98, 360.
3) Ebendaselhst194, 216.
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aus reiner Cholsâure (zur Darstellung derselben diente das Ba-

riumsalz, welches durch Auflôsen in Weingeist und Krystallisation

gereinigt wurde) feste, fette Sauren 1) zu erhalten. Ich habe mich

aucb überzeugt, dass diese letzteren, wenn sie der Cholsâure bei-

gemengt sind (wie dies auch in der Galle wirklich statthat), von

derselben so hartnackig zurückgebalten werden, dass es unmôglich

ist, sie weder durch Krystallisiren aus Alkohol, noch Auswaschen

mit Aether zu entfernen. Eine solche unreine Cholsâure lie-

ferte selbstverstândlich auch mir unter dem Einflusse von Kalium-

permanganat feste, fette Sauren; auf diese Weise habe ich ein Saure-

gemisch in Krystallen erhalten, dessen Schmelzpunkt bei 59° liegend

gefunden wurde und dessen Verbrennungsversuch folgende Daten ge-
liefert bat: 0.2326g der Substanz gaben 0.267g g H20und 0.6432g CO2;
oder 12.75 pCt. H und 75.41 pCt. C. Tappeiner erhielt bei der

Analyse eines âhnlichen Gemiscbes 75.2 pCt. C und 12.6 pCt. H

{das Mittel aus 2 Versuchen) und fand den Schmelzpunkt bei 53–55° 2)

liegend. Reine Cholsâure hat mir hingegen kein einziges
Mal aus 15 Versuchen auch nur Spuren von festen, fetten

Sauren geliefert. Da Tappeiner stets mit reiner Cholsâure ope-
rirte "zu den Oxydationen wurde immer nur vollkommen reine, kry-
etallisirte Cholsâure verwendet" 3), so erscheinen mir die von ihm

erhaltenen und den meinigen widersprechenden Resultate vollkommen

unerklârlicb und zwar um so mehr, da es schwer ist, die Entstehung
der festen, fetten Sauren bei der Oxydation der Cholsaure a priori zu

erwarten, weil sie viel sauerstoffarmer als diese letztere sind.

In dieser Abhandlung werde ich nur die sogenannte Choloidan-

saure besprechen und lasse die ûbrigen Oxydationsprodukte vorlâuflg
bei Seite. Diese Sâure wurde unter dem Einflusse von Salpetersaure
von Theyer und Schlosser 4) aus der Galle, von Redtenbacher 6)
aus Choloidinsâure und von Tappeiner s) aus der Cbolansâure er-

balten. Wie die Saure selbst, so sind auch ihre Salze sehr unvoll-

stândig studirt worden, und die von Redtenbacher vorgeschlagene
Formel C16Ha407 bedurfte einer Bestâtigung. Ich habe eine aus-

fübrlichere und genauere Untersuchung ausgeführt und bin dabei zu

einem wichtigen, mit den Schlussfolgerungen der anderen Forscher
nicht übereinstimmenden Schlusse gelangt. Ich habe nâmlich gefun-
den, dass diese Saure mit der Camphersâure isomer und von allen
bisher bekannten Isomeren derselben verschieden ist, weshalb ich sie
als Cbolecampbersaure bezeichnen will.

1) Ann. Chem. Pharm. 227.

a) Ebendaaelbst 228.

3) Ebendaselbst 213.

4) Ebendaselbst 50, 243.

5) Ebendaselbst 57, 145.

6) Ebendaselbst 194, 239.
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Cholecanripbersàure habe ich aus unreiner Chlolsaure vermittelst

Salpetersâure erhalten, obgleich sie zweifelsohne auch unter dem Ein-

flusse von Kaliumpermanganat entsteht. Die Salpetersaure (spec.
Gew. 1.37) wurde in kleinen Portionen unter Erwarmen so lange
zu der Cholsâure hinzugesetzt, als noch eine von Entwickelung
braunrother Dâmpfe begleitete Reaction stattfand. Nach Beendigung
der Reaction wurde eine durchsichtige, schwach gelblich gefarbte

Losung erhalten, welche bis zum Sieden erbftzt und alsdann auf dem

Wasserbade zur Trockene eingedampft wurde. Bei der Behandlung
des Rückstandes mit Wasser setzte sich eine debnbare, harzartige
Masse ab, welche nach dem Auswaschen nach und nach fest und

sprüde wurde. Die erstarrte Masse lôste ich in Ammoniak auf und

setzte zu der siedenden Lôsung Bariumhydroxyd im Ueberschnsse

hinzu. Nach Entfernung des entstandenen Niederschlages blieb eine

Losung zurück, welche die gesammte Cholecamphersâure in der Form

des lôslichen Bariumsalzes entbielt. Diese Losung wurde mit Am-

moniumcarbonat versetzt, von dem niedergeschlagenen kohlensauren

Barium abfiltrirt, concentrirt und mit Salpetersâure angesauert. Auf

diese Weise erhielt ich einen stark gefârbten, schlammigen Nieder-

schlag, welcher in Gegenwart von Wasser mit Aether behandelt

wurde. Dabei wurde ein Theil des Niederschlages vom Wasser, ein

anderer vom Aether aufgenommen, die Hauptmasse jedoch, welche

stark gefarbte, unreine Cholecampbersaure vorstellte, blieb ungelôst
zurück. Nach 8-9 9 Krystallisationen aus schwachem Weingeist blieb.
die Saure, wenn auch weit schwâcher, noch immer gefârbt, und wurde

in diesem Zustande analyf3irt:

0.1983 g der bei 130° getrockneten Substanz gaben 0.1457 g H2O
und 0.432 g CO2

Theyer u. Schlosser Redtenbacher Tappeiner Latschinoff die Formel

(Mittel) (Mittel) (Mittel) C16H34Of
C 58.83 pCt. 58.18 pCt. 58.69 pCt. 59.4b pCt. 58.54 pCt.

H 7.76 7.47 7.54 8.16 7.31

Da meine Zahlen von denjenigen der anderen Forscher merk-

lich abwichen, so setzte icb voraus, dass die Ursache dieser Abweichung
in der Unreinbeit meines Prfiparats zu suchen sei. Deshalb lôste icb

die Saure, in der Absicht sie zu reinigen, in kochender, sçhwacher

Essigsaure (20-25 pCt.) auf. Nach dem Abkühlen der Lôsung
setzten sich vollkommen einartige, weisse Krystalle ab. Ebenso rein
lâsst sich die Saure vermittelst der gewôhnlicben Mittel, d. h.

vermittelst Thierkohle oder der Zersetzung des Bleisalzes durch

Schwefelwasserstoff, gewinnen. Die Analysen der auf diesem Wege

gereinigten Sâure haben mir folgende Resultate ergeben:
I. 0.212g der bei 130° getrockneten Substanz gaben 0.1563g H20

und 0.4658 g CO».
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II. 0.212g der bei 130° getrockneten Substanz gaben 0.154g Hs O

und 0.4638 g CO2.

III. 0.133g der bei 130° getrocknetenSubstanz gaben 0.1004g H20

und 0.2928 g C02.
Gefunden Berechnet flir C10H 60,Gefunden Berechnet fllr C10H1604

C 59.91 59.90 60.07 pCt. 60.00 pCt.

H 8.16 8.10 8.34 8.00

Auf diese Weise entspricht die absolut reine Sâure der Formel

C10H16O4. Die Untersuchung der Salze bestatigt vollkommen ibre

Richtigkeit und zeigte ausserdem, dass die in Rede stehende Saure

zweibasisch ist.

Die Cholecamphersaure ist schwer in Wasser und Aether lôslich

Von kochendem Wasser wird sie bedeutend leichter aufgen'ommen,

als von kaltem. Beim Abkühlen der kochend gesâttigten Losung

scheidet sich die Saure in so feinen Nadeln oder Hâ'rchen aus, dass

die gesammte Losung zuweilen, âhnlich der Kieselsâure, wie eine

Gallerte erstarrt und das Gefâss umgekehrt werden kann, ohne dass

etwas herausfliesat. Am besten ist die Saure in Weingeist loslich und

zwar sonderbarer Weise leichter im wasserhaltigen, als im abso-

luten. Als gute Lôsungsmittel erwiesen sich auch Aceton und Essigsaure.

Beim Abkühlen der kochend gesâttigten, weingeistigen (25-30pCt.)

Lôsung scheidet sich die Saure in grôsseren und besser ausgebildeten

Krystallen aus, als aus der wâsserigen Lôsung, Die Krystalle be-

stehen aus flachen Nadeln, welche gewôhnlich zu Kugeln oder Kôrnern

gruppirt erscheinen. Bei langsamer Verdunstung kônnen messbare

Krystalle erbalten werden. Auf die Zunge gelegt, erscheint die Saure

im Anfange geschmacklos alsdann aber schmeckt sie bitter, sauer

und zieht den Mund etwas zusammen. Beim Erwarmen auf 130°

erleidet die Saure einen Wasserverlust. Derselbe wurde als Mittel

aus 9 Bestimmungen (Maximum = 3.97 pCt.; Minimum = 2.27 pCt.)

gleich 2.90pCt. gefunden und entspricbt der FormelC10H16O4 H– J-HjO,

welche 2,91 pCt. H2O entbalt. Die Formel C10H16O4 •+- ^H2O

verlangt 4.30 pCt. Es ist auch môglich, dass die Saure die Losungs-

mittel, d. h. Alkohol oder Essigsâure, zum Theil zuriickhâlt und die-

selbe beim Erwarmen abgiebt. Die Choloidansaure erleidet nach

Redtenbacher bei 100° keinen Gewichtsverlust und beim Erhitzen

bis 270° in der Capillarrôhre keinerlei Veranderung. Gegen diese

Temperatur beginnt sie braun zu werden, schmilzt aber nicht. Weiter

bis auf 300° erhitzt, schwârzt sie sich mehr und mehr und lâsst,

unter Abscheidung eines unbekannten, flüchtigen Produkts, ein schwar-

zes, unschmelzbares Gerippe zurück. Ebenso bestandig erscheint sie

gegenüber concentrirter Salpeter- oder Schwefelsaure; in diesen beiden

Sâuren lôst sie sieh bei scbwachem Erwârmen auf und wird durch Wasser

unverâudert aus den Lôsungen ausgefallt. Sie dreht die Polarisations-
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ebene nach rechts ich habe aber genaue Bestimmungen des Rota-

tionsvermôgens nicht ausgefûhrt. Die in Rede stehende Saure bildet

leicht Salze, unter denen diejenigen der leichten Metalle in Wasser

gut, diejenigen der schweren schlecht lôslich sind. In Weingeist

sind fast alle Salze unlôslich. Einige von ihnen sind krystallinisch,

fast aile enthalten Krystallwasser und haben ûberhaupt einige Aehn-

lichkeit mit den Salzen der gewôhnlichen Camphersaure.

Das Ammoniaksalz wird leicht von Wasser und Alkohol auf-

genommen. Aus der weingeistigen Losung scheidet der Aether das

Salz in der Form eines faserartigen Niederschlages aus. Beim Ein-

dampfen auf dem Wasserbade geht alles, oder beinahe alles Ammo-

niak fort.

Das Natriumsalz ist leicht in Wasser, aber nicht in Alkobol

lôslich. Weingeistige Natronlauge bringt in der alkoholischen Losung
der Saure sofort einen gallertartigen Niederschlag hervor. Der Al-

kohol muss jedoch concentrirt, fast absolut sein.

Das neutrale Kaliumsalz ist leicht in Wasser lôslich; beim

Eindampfen krystallisirt es nicht, sondern erstarrt zu einer dehnbaren

Masse. Durch absoluten Alkohol wird sie aus der concentrirten

Losung in der Form einer Salbe ausgefâllt. In Anbetracht dieser

Eigenschaften wurde der Kaliumgehalt dieses Salzes vermittelst der

Titration bestimmt:

I. 0.3077 g der bei 130° getrockneten Saure verbrauchten 9 ccm

Kalilôsung oder 0.1196 g K.

II. 0.2208g der bei 130° getrockneten Saure verbrauchten 6.0ccm

Kalilôsung oder 0.0851 g K.

Gefunden Berechuet fur C10H14K8O4

K 28.19 28.01 pCt. 28.25 pCt.

Das saure Kaliumsalz wurde in der Weise bereitet, dass man

die Losung der Saure in zwei Halften theilte, von denen die eine mit

Kaliumhydroxyd gesâttigt und alsdann mit der anderen vereinigt

wurde. Das Salz ist leicht in Wasser lôslich und krystallisirt, ob-

wohl schwer, beim Verdunsten an der Luft. Absoluter Alkohol

scheidet d'as Salz aus der Losung aus, jedoch schwer; viel leichter

wird das Salz durch Aceton niedergeschlagen. Dabei ist jedes Er-

warmen zu vermeiden, denn sonst sintern die Krystalle, welche

âusserst feine, zu Sternchen vereinigte Nadeln darstellen, zusammen

und verwandeln sich in eine dehnbare Salbe. I. 0.2413 g des bei

130° getrockneten Salzes gaben 0.101 Pt (nach Mohr's Methode:

Kaliumchloroplatinat wurde mit Natriumoxalat geschmolzen) was

16.45pCt. K entspricht. Die Formel C10H16KO4 verlangt 16.38pCt. K.

II. 0.2667 g des Salzes verloren beim Trocknen bei 130° 0.025 g

oder 9.37 pCt. Das Salz enthalt Krystallisationswasser und zwar

nicht weniger als 2 Moleküle; der gefundene Gewicbsverlust fiel zu
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klein aus, weil das Salz vor dem Erhitzen im Vacuum flber Schwefel-

sâure aufbewahrt worden war. Die Formel C10H15KO4 -+- H2O
enthâlt 7.03 pCt. H20, wâhrend die Formel Clo H15KO4 -I- 2H2O

13.14 pCt. HSO verlangt.

Bariumsalz. Kocht man die wâsserige Sâurelôsung mit frisch

gefâlltem Bariumearbonat, so entsteht ein in heissem und in kaltem

Wasser ausserst leicht lôsliches Salz, welches durch Weingeist in der

Form eines voluminôsen, nicht krystallinischen, schlecht filtrirbaren

Niederschlags ausgefallt wird. 0.3236 g des bei 130° getrockneten

Niederschlags gaben 0.172 g BaCO3 oder 36.96 pCt. Ba. Die Formel

C10H14BaO4 verlangt 40.89 pCt. Ba. Es ist einleuchtend, dass die

Saure schwer durch Bariumcarbonat gesâttigt wird und auf diesem

Wege kein vollkommen neutrales Salz liefert. Um letzteres darzu-

stellen, nabm ich meine Zuflucht zur Titration.

I. 0.1558 g der bei 130° getrockneten Sâure haben 8.05 ccm der

Bariumhydroxydlôsung oder 0.1063 g Ba verbraucht.

II. 0.2546 g der bei 130 getrockneten Sâure ,haben 13 ccm der

Bariumhydroxydlôsung oder 0.172 g Ba verbraucht.

III. 0.3124 g der bei 130° getrockneten Sâure haben 15.7 ccm der

Bariumhydroxydlôsung oder 0.2072 g Ba verbraucht.

Gefunden Berechnet fur Cl0H,,BaO4
Ba 40.79 40.65 40.08 pCt. 40.89 pCt.

Merkwürdiger Weise krystallisirt das auf diese Weise dargestellte

neutrale Salz, wie beim Verdunsten der Losung an der Luft, so auch

beim Hinzusetzen von Weingeist. Ueberhaupt lâsst sich von allen

Salzen der Cholecampbereaure das Bariumsalz am leicbsten rein und

in Krystallen darstellen. Um dieses zu erhalten, braucht man nur

zu der neutralen, wâsserigen Losung so lange Alkohol in kleinen

Portionen und unter Umrühren hinzusetzen, bis das ursprüngliche
Volum der Losung sich verdoppelt. Unter diesen Bedingungen wird

fast alles Salz in Krystallen ausgefallt und in der Losung bleibt nur

âusserst wenig zurück. Unter dem Mikroskop atellt der Niederscblag

einartige, krystallinische, zu Bündeln vereinigte Nadeln (sechsseitige

Prismen) dar.

I. 0.4203g des bei 130° getrockneten Salzes haben 0.2453g BaCO3

ergeben.

II. 0.276 g des bei 130° getrockneten Salzes haben 0.161 g BaCO3

ergeben.

III. 0.1901g des bei 130° getrockneten Salzes haben 0.0795g H20
und 0.242 g C02 ergeben.

Gefunden Berechnet fUr C1(lH14Ba04a

C – – 34.71 pCt. 35.81 pCt.

H – – 4.62 4.18

Ba 40.59 40.57 – 40.89
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Das Salz enthalt Krystallisationswasser. Das lufttrockene Salz

verliert beim Erhitzen auf 130° 18.71 pCt. H2O (Mittel aus 3 Be-

stimmungen). Die Formel C10H14 BaO4 -4- 4 aq. verlangt 17.69 pCt.

H20; C10H14BaO4 -4- 4£ aq. 19.44 pCt. und C10H14BaO4 -4- 5aq.
– 21.17 pCt. Da das Salz beim Stehen ûber Schwefelsâure leicht

einen Theil des Krystallisationswassers und zwar 3 Moleküle verliert,

so wird wohl die Voranssetzung, das Salz enthalte 4^ oder gar

5 Moleküle Wasser, der Wahrheit am nâchsten stehen. Bemerkens-

werth ist der Umstand, dass das Bariumsalz der gewôhnlichen Cam-

phersaure aus Wasser mit 4-J-Molekülen und aus einer mit Alkohol

versetzten Lôsung mit b\ Molekülen krystallisirt.

Das Càlciumsalz, dargestellt durch Titration der Saure mit

Kalkwasser, ist in kaltem Wasser sehr lôslich; die Losung trübt sich

aber schwach beim Erhitzen. Beim Eindampfen krystallisirt das Salz

nicht und erstarrt zu einer gummiartigen Masse. Durch Alkohol wird

ein voluminôser, nicht krystallinischer Niederschlag ausgefâllt, welcher

noch schwerer vom Weingeist aufgenommen wird, als das Bariumsalz.

Beim Trocknen an der Luft wird der Niederschlag halb durchsichtig,

hornartig. 0.225 g des bei 130° getrockneten Niederschlages gaben

0.1254 CaSO4 oder 16.40 pCt. Ca. Die Formel C10H14CaO4 ver-

langt 16.80 pCt. Ca. Das Salz ist wasserhaltig und verliert beim

Trocknen 10.53 pCt. H20. Die Formel Clo H14Ca04 -H 1 aq. ent-

hâlt 7.03 pCt. H20, C]0H14CaO4 +• 2aq. 13.14 pCt. HaO. Das

Salz ist wahrscheinlich nach der letzten Formel zusammengesetzt.

Das Magnesiumsalz wird durch Kochen der wâsserigen Sâure-

lôsung mit Magnesiumbydroxyd erhalten. Das trockene Salz zerfliesst

an der Luft. Durch Alkohol wird es schwerer als die vorhergehen-

den Salze, scheinbar in Krystallen, ausgefâllt. Die Darstellung des

Kalium- und Magnesiumdoppelsalzes misslang.

Das Kupfersalz wird durch doppelte Zersetzung als ein feiner,

blaugriiner Niederschlag, welcher schwer in Wasser loslich ist, er-

halten. Der Kupfergehalt desselben ist je nach den Ausfâllungs-

bedirigungen verschieden.

I. 0.266 g des durch Einwirkung des neutralen Kaliumsalzes

auf iïberschiiasiges Kupfersulfat dargestellten und bei 130° getrock-
neten Niederschlages gaben 0.099 CuO, oder 29.72 pCt. Cu.

II. 0.235 g des Niederschlages, welcher durch Auflôsen des vor-

hergehenden in Ammoniak und durch Kochen der Lôsnng, um das

Ammoniak zu entfernen, dargestellt und bei 130° getrocknet war,

gaben 0.1012 Cu0 oder 34.38 pCt. Cu.

III. 0.2444 g des Niederschlages, welcher durch Zusammenbringen

weingeistiger Lôsungen der Saure und des Kupfervitriols erhalten

und bei 130° getrocknet war, gaben 0.067 g Cu 0 oder 21.90 pCt. Ca.

In dem letzteren Niederschlage wurden unter dem Mikroskop stellen-
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weise Krystalle beobachtet. Beim Trocknen verlor derselbe 21.32pCt.

H2O. Die Formel C10H14CuO4 verlangt 24.25 pCt. Ca.

Folglich ist mir die Darstellung des reinen, neutralen Salzes, wel-

ches aller Wahrscheinlichkeit nach krystallinisch ist und die Zusammen-

setzung C^H^CuO,, H- 4 aq. (diese Formel verlangt 23.84 pCt. H2O)

hat, nicht gelungen.

Das in derselben Weise wie das vorhergehende Salz gewonnene

Bleisalz ist ein nicht krystallinischer, faserartiger Niederschlag.
I. 0.3149 g des aus dem Kaliumsalz und Bleizucker erhaltenen

und bei 130° getrockneten Niederschlages gaben 0.1746 PbO oder

51.47 pCt. Pb.

II. 0.391 g des Niederschlages, welcher durch Zusammenbringen

alkoholiscber Lôsungen der Saure und des Bleizuckers gewonnen und

bei 130° getrocknet war, gaben 0.181 g PbO oder 48.27 pCt. Pb.

Die Formel C10H14PbO4 verlangt 51.11 pCt. Pb. Das Salz enthalt

Krystallisationswasser, denn es verliert beim Trocknen 11.15 pCt. H2O.

Die Formel C10H14PbO4 + 3aq. verlangt 11.54 pCt. H2O.

Das Silbersalz wird wie die vorhergehenden bereitet und ist

ein weisser, faserartiger Niederschlag, welcher nicht vollkommen neu-

traies Salz vorstellt.

I. 0.2974 g des bei 120° getrockneten Niederschlages gaben

0.1458 g Ag.

II. 0.2223 g des bei 120° getrockneten Niederschlages gaben

0.1117 g Ag.

III. 0.3116 g des bei 120° getrockneten Niederschlages gaben

0.0996 g H2O und 0.3408 g CO2.

Bei 120° wird das Salz kaum etwas scbwarz und erleidet einen

sehr geringen Gewichtsverlust, woraus geschlossen werden kann, dass

es wabrscheinlich wasserfrei ist. Dièses Salz hatten obne Zweifel

auch Theyer und Schlosser in Hânden gehabt, was aus der Ver-

gleichung der analytischen Belege zu ersehen ist:

/~ir a an. o i, Bereclinet furGefunden Theyeru. Schlosser “ “
4CloHi4Ag2 ~`

C 29.81 29.59 pCt. 29.98 pCt.

H 3.54 3.55 3.38

Ag 49.02 50.25 49.02 52.17

Von den drei letzten Sauren ist am leichtesten lôslich das Silber-

salz, alsdann das Kupfer- und endlich am scbwersten das Bleisalz.

Beinahe alle angefûhrten analytischen Resultate kônntun auch

in einer anderen Weise ausgedriickt werden, wenn man annehmen

würde, dass die Saure dreibasisch ist und die Formel C16H24O6

hat, welche denselben Procentgehalt wie die Formel C10H16O4
aufweist. Der Metallgehalt in den neutralen Salzen C10H14M2O4
und C15H8,M3O6 ist gleichfalls derselbe. Aber die Unfâhigkeit



1526

ein, zwei und drei Metallsake zu liefern, ebenso wie die Existenz

des sauren Kaliumsalzes von der Zusammensetzung C10H15KO4,
nicht aber C15H23KO6 oder C15H22K2O6, veranlassen mich, die

Formel C10H16O4 zu wâhlen. Nicht uninteressant ist die Beziehung
der Cholecampher8âure zur Cholansaure aus welcher Tappeiner
Choloidansâure erhalten hat:

C20H28O6 + 2H20 =
2C10H16O4.

(Cholansaure) (Cholecamphersaure)

Hieraus scheint bervorzugehen dass Cholansâure ein Anhydrid
der Cholecamphersaure ist. Diese Vermnthung bedarf selbstverstând-

lich einer thatsfichlichen Bestâtigung, und ich beabsichtige, die ver-

schiedenen Reactionen und Umwandlungen der Cholecamphersâure
und ihrer Derivate einem ausführlichen Studium zu unterwerfen, sobald

ich über eine genügende Menge Sâure zu verfiigen im Stande sein

werde.

Bereits vor drei Jabren (diese Berichte X, 413) habe ich die Mei-

nung ausgesprochen, dass ausser der gewôhnlichen, homologen Reihe,
deren Glieder man sich als condensirtes Methylen und dessen Sauer-

stoff-, Wasserstoff-, Chlorwasserstoff-, Hydratderivate u. s. f. vorstellen

kann, d. h.

(CH,)B; (CH2)nO; (CH2)OH2O; (CH2)nH2,- (CHa)uHC

auch andere homologe Reihen existiren kônnen, welche von der ge-
wôhnlichen sich nur durch den Kern anterscheiden werden. Als auf

eine wahrscheinliche habe ich damais auf die Reihe hingewiesen, welche

als Kern die Gruppe C5H8 (Valerylen?) haben wiirde und folgende
Glieder liefern müsste:

(C5HS); (C5H8).O; (C5H8)nH2O; (C5H8),,H2; (C5H8)OHC1

Zu dieser Reihe gehôren vor Allem die verschiedenen Terpene,

Campher und ihre Derivate, weshalb ich schon damais den Vorschlag
machte dieselbe als camphohomologe zu bezeichnen. Die Grunde,
welche mich zu diesen Speculationen leiteten, waren nicht besonders

stark. Es waren vor Allem die Unmôglichkeit oder Schwierigkeit

gewôhnliche Homologe des Terpens oder des Camphers darzustellen,

und umgekehrt die Leichtigkeit, mit der Camphohomologe, d. h. con-

densirte Terpene und ihre Derivate entstehen; alsdann eine gewisse

Eigenthiimlichkeit des cbemischen Charakters und des Verhaltens der

dieser Gruppe angehôrenden Verbindungen, und endlich eine gewisse,
freilicb ausserst zweifelhafte Gesetzmafsigkeit in den Siedepunkten der

Camphohomologen. Der Hauptzweck, den ich verfolgte, bestand in

der Absicht, einen Zusammenhang zwischen zahlreichen Verbindungen,
besonders denen, welche in den Pflanzen vorkommen, aufzufinden und

denselben eine passende Stellung in der Reihe der organischen Ver-

bindungen zu ertheilen.
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Dass ein Bedûrfniss hiernach fühlbar war, ist z. B. aus der Abhand-

lung von Jobst und Hesso 1), in welcher die Autoren die Zusam-

mensetzung der aus der Ditarinde gewonnenen und augenscheinlich

einander verwandten Verbindungen in der folgenden Weise ausdrücken,

zu ersehen:

Echikaoutschin (G5H8)5O2

Echicerin (C5H8)6O2

Echiretin (C5H8)7O2.

Mir blieb nur eine Verallgemeinerung zu machen und derselben

eine müglichst grosse Zahl von Verbindungen zu unterziehen, d. h.

die Existenz der camphohomologen Reihe anzunehmen, übrig. In der-

selben Weise wie Echicerin lâsst sich auch das isomere Cynanchoce-

rin (aus Butlerow's Cynanchol) und der Campher aus der Cubeba

(Hesse) ausdrücken. Der Campher aus Ledum palustre (Trapp)

entspricht der Formel (C6H8)5H2O; dieselbe Formel hat das isomere

Amyrin (Buri); das dem Amyrin verwandte Icazin (Flückiger)

lâsst sich durch die Formel (C5H8)9H2O ausdrücken. Betulin ent-

spricht nach den letzten Analysen Franchimont's (aus dem Biace-

tat) der Formel (C6H8)7O2, H2O u. s. w.

Von den Verbindungen,- welche in diese Reihe eingereiht werden

kônnten, interessiren mich am meisten Cholesterin und Cholsâure.

Nach den Untersuchungen des Hrn. Walitzky (diese Berichte IX,

1310) erschien mir die Aehnlichkeit des Cholesterins mit dem soge-
nannten Hydrate des Terpens über jeden Zweifel erhoben, weshalb

ich statt der allgemein gebrauchlichen Formel C2eH44O die folgende,

(C5H8)5H2O, vorschlug. Diese letztere Formel C26H42O ist be-

reits von Berthelot vorgeschlagen worden, und vor Kurzem erklârte

sich auch Hesse 2), gestützt aui' die von ihm ausgeführten Analysen
und Untersuchungen des Rotatiousvermôgens des Cholesterins, zu Gun-

sten derselben. In derselben Weise sah ich mich genôthigt für die

Cholsaure, welche in einer gewissen verwandtschaftlichen Beziehung

zum Cholesterin steht, statt der allgemein gebrâuchlichen Strecker-

schen Formel C24H40O5, die Mulder'sche (C25H40O5)2 -t- ^H2O
oder [(C5H8)6O5] -+• -^H2O, welche den Vorzug hat, dass sie den

Zusammenhang der Cholsâure mit Cholesterin deutlich darstellt, zu

wahlen 3). In der Absicht, die Richtigkeit dieser Ansichten zu prüfen,

entschloss ich mich, ein Studium der Oxydationsprodukte wie des Cho-

lesterins so auch der Cholsâure in der Hoffnung zu unternehmen,

dass bei einer tiefgreifenden Oxydation dieselben Produkte oder de-

nen ahnliche, welche die einfacheren Terpene, z. B. der Campher giebt,

') Ann. Chem. Pharm. 178, 49.

') Ebendaselbst 192, 178.

3) Es ist zu bemerken,dass der Hyocholsâure, d. h. der Cholsiiureaus Schweine-

galle,auch Strecker die Formel C25H40O4 = (C5H8)5O4 giebt.
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entstehen wdrden. Von diesem Standpunkte aus halte ich die Bildung
der Cholecamphersâure bei der Oxydation der Cholsâure für einen

sehr bemerkenswerthen und zu Gunsten der von mir geausserten An-

sichten sprechenden Umstand. Ebenso bat auch die noch nicht ab-

geschlossene Untersuchung der Oxydation des Cholesterins (diese Be-

richte X, 83 u. XI, 1941) bejabende Resultate ergeben; so ist z. B.

das von mir erhaltene Trioxycholesterin augenscheinlich ein âchtea

Camphohomolog des Betulins, und giebt es eben so leicht ein Biacetat

wie die letztere Verbindung:

Trioxycholesterin (C6H8)6O2, H20
Betulin (C5H8)7O2, H2O

Biacetat des Trioxycholesterins (C5 Hs)02, H2 0 -t-2 C2H4 O2 •– 2H20
Biacetat des Betulins (C6H8)7O2, H20 -+- 2C2H4O2 – 2H2O.

Auch die Sauren, welche bei der Oxydation des Betulins entste-

hen, sind den von mir aus Cholesterin erhaltenen Cholestensâuren

âhnlich. ?•

St. Petersburg, Forstwirthschaftliches Institut, 8./20. Juli 1879.

381. F. Beilstein und L. Jawein: Ueber die directe Trennung
des Mangans vom Eisen.

(Eingegangen am 23. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei der Bestimmung des Mangans im Stahl, Roheisen u. s. w.

war man bisher genôthigt, zunâcbst das Eisen abzuscheiden und da-

durch die Manganbestimmungen in sehr unliebsamer Weise zu ver-

zôgern. Um eine vorherige Eisenfâllung zu umgehen, hatClassen1)
vor Kurzem vorgescblagen, das Mangan aus essigsaurer Losung ais

Manganoxalat zu fâllen. Wir haben uns lângere Zeit mit dem glei-
chen Gegenstande beschaftigt und zwei Trennnngsmethoden aufgefunden,
von denen die eine sich durch grosse Einfachheit auszeichnet.

I. Ers tes Verfahren. Dasselbe gründet sich auf die Thatsache,
dass aus einer Losung von Mangankaliumcyan tir durch

Jod schon in der Kâlte alles Mangan als braunes Oxyd

gefàllt wird, wâhrend Eisencyankaliumlôsungen von Jod nicht

gefallt werden.

Um nach diesem Verfabren Mangan von Eisen zu trennen, giesst
man die Losung der beiden Metalle in eine concentrirte, wasserige

Cyankaliumlôsung. Von letzterer wendet man einen Ueberschuss an.

Nach einer halben oder ganzen Stunde hat sich der anfangs entstan-

dene Niederschla" fast ganz gelôst und es bleibt wenn es nicht an

Cyankalium ,eic-hlt hat – nur eine geringe Trübung iibrig. In den

') Classent Zeitschr. f. analyt. Chem. 18, 175.
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Beriohte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XH. \Ql

zabireichen von uns unternommenen Versuchen ist es uns nie gelungen,

eine vôllig klare Losung zu erhalten. Stets blieb ein geringer Nieder-

schlag zurück, der selbst anf Zusatz grosser Mengen Cyankalium nicht

in Losung ging. (Wir benutzten zu unseren Bestimmungen Lôsungen

von sublimirtem Eisenchlorid und von Mangansulfat.) Das Ungelôste

verhielt sich wie Eisenoxydhydrat; es war frei von Mangan. Man

filtrirt, lôst den Rückstand in einigen Tropfen verdünnter Salzsaure,

versetzt die Losung mit überscbüssigem Cyankalium und fügt die klare

Lôsung zu der Hauptmenge des Eisens und Mangans. Aile aufgefübrten

Manipulationen sind in der Kàlte vorzunehmen, da man aus den Ver-

suchen von Fittig und Eaton ') weiss, dass die Losung des Doppel-

salzes von Mangancyanûr und Cyankalium in der Hitze einen Nieder-

schlag ausscheidet. Man tragt nun in die Lôsung der Cyanüre so lange

festes Jod ein, bis die Lôsung braun gefârbt erscheint; durch einige

Tropfen Alkali entfernt man scbliesslicb die geringe Menge des freien

Jods. Man ûberzeugt sich von der vôlligen Ausscheidung des Man-

gans dadurch, dass mau in eine Probe der abgegossenen oder filtrirten

Flüssigkeit Jod eintragt, sehr gelinde erwarmt und dann Kali- oder

Natronlauge zusetzt. Die Flüssigkeit muss vôllig klar bleiben.

Das gefâllte Manganoxyd filtrirt man ab, lôst es nach dem Wa-

schen in Salzsâure, fàllt kochend heiss (nach Finkener) mit Schwefel-

ammonium und wagt es als Schwefelmangan. Der Versucb, das

gefâllte Manganoxyd durch Titriren mit Jodlôsung zu bestimmen,

misslang. In zwei Versuchen mit je 0.1090 g Mangan (als Sulfat)

wurde das gefâllte Oxyd mit Salzsâure im Bunsen'schen Apparate

gekocht und das entwickelte Chlor in Jodkalium aufgefangen. Ver-

braucht wurden an Natriumhyposulfitlôsung Quantitâten, die das eine

Mal 96.0 ccm, das andere Mal 55.75 ccm der Normaljodlôsung ent-

sprachen oder, auf Manganoxyd berechnet, = 0.0910 Mangan und

= 0.0623 Mangan. Augenscheinlich werden durch das Jod aus Man-

gankaliumcyanûr Manganoxyde von wechselnder Zusammensetzung

gefàllt. t.

Belege. 1) Wir überzeugten uns zunâchst, dass nach obigem

Verfahren die Faliung selbst kleiner Mengen Mangan eine vollstindige

ist. Angewandt 0.0823 g Mn8G4 = 0.0593 Mangan, gefunden Schwefel-

mangan = 0.0597 Mangan.

2) Angewandt 0.1090 Mangan (als Manganchlorid) durch Lôsen

einer abgewogenen Menge Mn3O4 bereitet) und 0.1700 Eisen (als

Eisenchlorid), erhalten 0.1738 g Schwefelmangan = 0.1098 g Mangan.

Das einzig Unangenehme an obigem Verfahren ist die grosse

Menge Cyankalium, deren man zur Losung des Niederschlages bedarf.

Dadurch wird nâmlich auch die zum Fallen des Mangans nôthige Jod-

') Ann. Chem. Pharm. 145, 157.
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menge sehr vergrossert. Theoretisch braucht man nur eine dem

Mangansalze entsprechende Menge Jod:

4KCy MnCy8 + 14J -+- 2H2O =
MnO2-+• 4HJ •+• 4KJ + 6Cy J.

Ausserdem ist aber natiirlich alles überschüssige Cyankalium zu

zerstôren. Wir haben daher verschiedene Versuche angestellt, um die

erforderliche Jodmenge moglichst zu verringern, indessen ohne Erfolg.
Mineralsâuren sind auszuschliessen, weil sonst das Mangan durcb Jod

nicht gefàllt wird. Durch Essigsâure konnte das freie Cyankaliuin

zerlegt und nachher alles Mangan durch Jod gefâllt werden. Dem.

Niederscblage mischten sich aber Spuren Eisen bei. Dasselbe erfolgte,
als wir die Fâllung der Cyanure mit Bromwasser anstatt Jod vor-

nahmen. Wir sind daber scbliesslich doch beim Jod stehen geblieben,
zumal ais wir uns ù'berzeugten, dass man aus den Filtraten durch

einfachen Zusatz von roher Salpetersaure fast alles Jod wiedergewinnen
kann. Bei einem Versuche, zu dem 37 g Jod verwendet worden waren,
erbielten wir 33 g Jod zuriick.

Wir bemerken schliesslich, dass man mit einer Eisenoxyd-

liisung und Cyankalium viel schneller eine klare Losung erhâlt, als wenn

das Eisen als Oxydul in Losung ist.

II. Zweites Verfahren. Dasselbe gründet sich auf die voi/

uns entdeckte Thatsache, dass Mangansalze beim Kochen mit

concentrirter Salpetersaure und Kaliumchlorat alles Man-

gan als Mangansuperoxyd ausscheiden.

Die Ausführung des Versuches ist sehr einfach. Man lôst das.

Mangan- und Eisensalz in gewôhnlicher, concentrirter Salpetersâure-

(spec. Gew. = 1.35), erhitzt zum Kochen und trâgt unter fortwâh-

rendem Sieden allmahlig Kaliumehlorat in kleinen Antheilen ein. In

kurzer Zeit ist alles Mangan gefallt; in einer Probe der abgegossenen

Flüssigkeit darf durch Kochen mit Salpetersâure und Zusatz von Ka-

liumchlorat kein Niederschlag mehr entstehen. Der Niederschlag wird
nach dem Verdûnnen mit Wasser abfiltrirt und mit Wasser gewaschen;
er euthâlt stets Eisen beigemengt. In keinem einzigen Vérsuche ist
es uns geglückt, selbst bei Gegenwart von sehr viel concentrirter Sal-

petersâure, einen eisenfreien Niederschlag zu erhalten. Man kann
das gefâllte Mangansuperoxyd in Salzsâure lôsen, die Lôsung ver-

dampfen, den Rückstand in concentrirter Salpetersâure lôsen und nun
abermals mit Kaliumchlorat kochen. Es f al It jetzt ein Superoxyd aus,
dem nur sehr geringe Spuren Eisen beigemengt sind. Fiir die Be-

stimmung des Mangans durch Titriren mit Jodlôsung sind diese Bei-

mengungen ohne Belang.
Wir stellten zuniichst Versuche mit reiner Mangansulfatlôsung an.

Angewandt wurden je 5;ccm einer Lôsung, in welcher der Mangan-
gehalt durch Fâllen mit.Natriumacetat und Bromwasser und Titriren
des Mangansnperoxyds mit

Natriumhyposulfitlosung im Mittel von vier
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Versuchen zu 0.1058 Mangan bestimmt war. Verbraucht wurden

in zwei Versuchen an Nairiumhyposulfitlôsung Mengen, welche 93.8 ccm

und 96.4 ccm einer Normï-iljodlôsung (= 0.005171 g Jod in 1 ccro)

entsprachen.
Angewandt Gefunden

Mn 0.1058 0.1047 0.1075 (Mittel 0.1061).

Wir nahmen nun die Manganbestimmung in einer Stahlsorte vor.

Angewandt: 3.0068 g Stahl. Die Substanz wurde in bekannter Weise

in Salzsaure gelost, mit Salpelersaure oxydirt, Graphit und Kieselerde

abfiltrirt und nun die Losung in zwei gleiche Theile getheilt. In der

einen Portion wurde das Eisen zweimal durch Natriumacetat gefâllt

und dann das Mangan als Schwefelmangan gewogen. In der andern

Portion fâllten wir ebenso zweimal das Mangan mit Salpetersaure

und Kaliumchlorat und bestimmten dann, nachdem die geringe Spur

des gelôsten Eisens durch Natriumacetat weggeschafft worden war,

das Mangan ebenfalls als Schwefelmangan.
Gefundenbei derTrennungdurch

Na.C2H3O2 HN0,u. KC1O,

Mangan 1.930 1.963.

Das zweite Verfahren empfiehlt sich durch seine grosse Einfachheit

und die KQrze der Zeit, in welcher dasselbe ausfiihrbar ist. Die Fâl-

lung des Mangans ist in wenig Minuten beendet und der Niederscblag

lâsst sich sehr rasch filtriren und auswaschen. Man hat nun alles

Mangan und eine kleine Menge Eisen vor sich. Wir haben den

Niederschlag einer weiteren Reinigung unterworfen, d. h. ihn in Salzsaure

gelôst und aufs Neue mit Salpetersaiure und Kaliumchlorat gefâllt. Es

ist aber anzunehmen, dass schon die Titration des ersten Niederschlages

durch Kochen mit Salzsaure, Auffangen des Chlors in Jodkalium u. s.w.,

zu übereinstimmenden Zahlen führen wird. Jedenfalls bietet die directe

Fallung des Mangans so grosse Vortheile dar, dass wir unser Ver-

fahren den Analytikern zur Prûfung empfeblen.

St. Petersburg, Technologisches Institut.

382. Hugo Schiff: Acetylbestimmung mittelst Magnesia.

(Eingegangen am 28. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Piiiner.)

Diese Methode der direkten Bestimmung von in alkoholische

Hydroxyle eingefuhrten Acetylgruppen hat Klobukowski bei Rufi-

gallussâure und Barth und Goldschmiedt bei Ellagsâure keine

gentigend übereinstimmenden Resultate geliefert, wâhrend ich im

Laufe von zwôlf Jahren eine grosse Anzahl solcher Bestimmungen mit

gutem Erfolg ausgeführt habe. Die Magnesiamethode wurde übrigens
in einzelnen Fiillen durch Bestimmungen mittelst Baryt und in sehr
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vielen anderen durch solche mittelst Normalkali controlirt und auch

in complicirteren Fallen (Acetylsantousâure, Sestini 1874) sind meine

Methoden mit guten Resultaten angewandt worden. Die Magnesia-
methode dient mit Vortheil namentlich in solchen Fallen, wo Alkalien

sonst verândernd wirken oder fârbende Produkte erzengen, welche

wegen Verdeckung des Lakmusfarbstoffs die nachfolgende Titrirung
unsicher machen. Auch durch ihre leichie Ausführung empfiehlt aie

sich und da ich glaube, dass die weniger günstigen Resultate anderer

Forscher nur an der Art der Ausführung liegen, so gebe ich im

Folgenden einige nâhere Notizen über diese Bestimmungsmethode.
Man darf sich zunàchst weder der kâuflichen gebrannten Magnesia

noch des Hydrocarbonats (Magnesia alba) bedienen., welche nur sehr

schwer entfernbare Alkalicarbonate enthalten. Wie ich bereits früher

(Ann. Chem. Pharm. 154, 11) angegeben habe, bat man durch nicht ûber-

schûssiges kaustisches Alkali ans eisenfreiem Magnesiumsulfat oder

Chlorür gefâllte, lange und gut ausgewaschene und als Paste unter
Wasser aufzubewahrende Magnesia anzuwenden. Etwa 5 g dieser
Paste werden mit 1 bis 1.5 g des fein gepulverten Acetylderivats in

ein Kôlbchen aus schwer angreifbarem, grünen Glas gebracht, mit

wenig Wasser durch leichtes Schütteln zu einem gleichfôrmigen Brei

vereinigt und nach Zufügung von weiteren 80 100 ccm Wasser

4 bis 6 Stunden am Rückflusskübler zum Kochen erbitzt. Die zuerst

gegebene Vorschrift mit 200 250 ccm Wasser 10 12 Stunden

kochen zu lassen hatte sich alsbald ais zu weitgreifend ergeben. In

vielen Fallen ist die Zersetzung schon nach 2 – 3 Stunden beendet.

Man dampft im Kôlbchen selbst auf etwa ab und filtrirt nach dem

Erkalten mittelst der Saugpumpe in ein konisches Kochflaschchen.

Man wascht mit wenig Wasser nach, fügt Salmiak und Ammoniak

zu und fâllt durch eine stark ammoniakalische Losung von Am-

moniumphosphat. Der nach 12 stündigem Stehen an einem warmen

Ort abfiltrirte Niederschlag wird nochmals in verdünnter Salzsâure

gelôst und wieder durch Ammoniak auagefâllt. Bei dem kleinen

Flüssigkeitsvolum sind alle diese Operationen rasch beendet. Die

Zersetzung mittelst Magnesia ist bei fein gepulverter Substanz und

bei gehôrig langem Kochen auch bei nicht lôslichen Verbindungen

vollstandig. Die Lôslichkeit der Magnesia in sehr verdünnter Losung
von Magnesiumacetat ist so gering, dass eine etwaige Correction, wie
ich sie anfangs anzubringen gedachte sich ais innerhalb der Versuchs-
fehler liegend erwies. Die vollstândige Zersetzung vorausgesetzt,
môgen unter sich abweichende Resultate an der Qualitât der ange-
wandten Magnesia liegen, oder vielleicht daran, dass bei den Magnesia-

bestimmungen die
nôthigen Vorsichtsmassregeln nicht gehôrig beob-

achtet wurden. Wo es die Natur der Verbindung erlaubt, ist jeden-
falls die Zersetzung durch Normalalkali bei Weitem vorzuziehen, da
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diese Bestimmungsmethode weit weniger Zeit erfordert und auch ge-

nauere Resultate liefert, sofern im geeigneten Falle aile Operationen

in demselben Kochflâschchen, ohne weitere Filtrationen etc. ausgefubrt

werden kônnen.

Turin, Universitiitslaboratorium.

383. Hugo Schiff: Zur Constitution der Ellagsâure.

(Eingegangen am 28. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Kocht man Gallussâurelôsung mit Arsensaure ein, so bewirkt

letztere, ohne dabei reducirt zu werden, eine Verkettung von zwei Mol.

Gallussâure. Wird die Masse eingetrocknet und mehrere Stunden auf

etwa 160° erhitzt, so wird die DigallussSure, wie J. Lôwe zuerst

gefunden, unter Reduction der Arsensaure, in Ellagsâureanhydrid

übergeführt:

2C14H10O9+As2O5 = 2C14H6O8-H4H3O + As2O3.

Die Verbindung C14H6O8 habe ich als ein Anhydrid betrachtet

und als Ellagsâure die bei 100° getrocknete Verbindung C14Hs09

angesprochen. Die von mir vor zehn Jahren aufgestellte Constitutions-

formel der Ellag8àure sollte nur den hier angedeuteten Beziehungen

Rechnung tragen. Ich habe nicht unerwahnt gelassen, dass sie in

mancher Hinsicht unbefriedigend sei. Es war mir nicht gelungen, die

die Sâure zu âtherificiren oder ihr Wasserstoff zu addiren und statt

des für das Anhydrid zu erwartenden Diacetylderivats erhielt ich eine

Tetracetylverbindung. Ellagsâure kann sicb übrigens mit grosser

Leichtigkeit bilden, wenn man Gallâpfel schimmeln lasst, oder wenn

man eine Gerbsâurelôsung, mit Gallapfelaufguss versetzt, einige Zeit

sicb selbst Qberlâsst. Wird der von den Acetylbestimmungen in der

Acetylgerbsâure herrührende, magnesiahaltige Filterinhalt langsam an

der Luft austrocknen lassen, so fârbt er sich grüngelb und enthalt

dann etwas Ellagsâure. Das Natronsalz, C14H7NaO9, bildet sich nach

Zwenger und Ernst mit grôsster Leichtigkeit, wenn man eine mit

Natriumcarbonat versetzte, wasserige Losung von Gallussaureatber auf

etwa 60° erwarmt. Bei der Leichtigkeit, womit sich die Gallussâure

âtheriflcirt, kann ich diese Methode zur Darstellung von Ellagsâure

empfehlen. Alle diese Reactionen vollziehen sich mit solcher Leich-

tigkeit, dass sie nicht auf eine directe Verkettung der beiden Benzol-

kerne hinzndeuten schienen, zumal da solche Verkettungen gewôhn-

lich energisch wirkende Agentien erfordern. Vielfache erfolglose Ver-

suche, Ellagsâure wieder in Gallussâure oder in Gerbsaure überzu-

führen, haben mich aber doch schon vor einigen Jahren eine solche

Verkettung annehmen lassen, besonders nachdem die zuerst von Jaffé é
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für die Rufigallussâure vorgeschlagene Formel durch weitere Unter-

suchungen von Klubokowski besser begründet worden ist.

Bei den meisten der in Acetanhydrid leicht lôslichen Verbin-

dungen erfolgt die vollstiindige Acetylirung der alkoholischen Hydroxyl-

gruppen bereits beim kurzen Erhitzen dieser Lôsungen in offenen

Gefâssen. Die nur sehr wenig in kochendem Acetanhydrid lôsliche

Rufigaliussaure führte mich aber in dieser Weise nnr zu einem Tetra-

cetylderivat. Spater bat Klubokowski gezeigt, dass die Rufigallus-
saure sechs Acetyle aufnebmen kann, wenn man sie lângere Zeit mit

Acetanhydrid kochen lasst, oder sie mit demselben im geschlossenen
Robr auf 200° erhitzt. Auch die Ellagsaure ist in Acetanhydrid nur

sehr wenig lôslich. Mit Rücksicht auf eine Formel

-co

(OH),=;=c6< ;<V=-(0H)3,
co

welche der für die Rufigallussaure angenommenen sehr nahe steht,
habe ich vor einigen Jabren versucht, ob nicht im geschlossenen Robr

bei etwa 180° sechs Acetyle eingeführt werden konnen. Das aus

kleinen, glânzenden, schwefelgelben Krystallen bestehende Pulver ent-

hielt 37.5 pCt. Acetyl und deutete also wieder auf ein Tetracetylellag-

sâureanbydrid, C14H2(C2H3O)4O8, welches 36.5 pCt. Acetyl verlangt.
Daraufhin glaubte ich ein« der beidén Formeln

0 CO,

CO-ÇsH(OH)a oder Oj-iC6H(OH)î

CO-C6H(OH)2 CO-'iCGH(OH)2

für das Ellaganhydrid annebmen zu sollen. Die erfolglosen Versuche

zur Aetherification, zur Wasserstoffaddition zur Rückbildung von

Gallussâure oder Gerbsaure, ferner das Tetracetylderivat finden hierin

ebensowohl ihre Erklarung, wie auch die Bildung aus Gallussâure oder

Digallussaure mittelst Arsensaure oder jene aus Gallussaurefither in

alkalischer Lôsung. Bei atomistischer Einfügung der in der luft-

trockenen Saure enthaltenen 2H20 tritt die Beziehung zur Galluseaure

in einfachster Weise hervor:

H C
/;(OH)3

HC

/,(OH),
H2 2C6" HC6;

CO.OHCO.OII ^CO.OH

;(OH)3 ;(OH)3
H2CSJ HC.<-V

CO.OH CO.OH
2 Mol.Gallassàure. LufttrockneEllagsaure.

Obige Formeln lassen erwarten, dass die beim Uebergang in

Anhydrid austretenden 2H2O sich in gleicher Weise und wohl auch
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bt'i derselben Temperatur bilden sollten. Dies ist nun aber in der

That nicht der Tall. Ein Molekül entweicht bei 95 – 100° mit Leich-

tigkeit, wiihrend ein ebenso schnell statthabender Austritt des zweiten

Wassermolekûls erst weit oberhalb 100° erfolgt und das Anhydrid erst

gegen 220° zu sublimiren anfângt.

In einer vor Kurzem in diesen Berichten (XII, 1237) verôffent-

iiciiten Abhandlung gaben die HH. Barth und Goldschmiedt ein

reiches Material zur Beurtheilung der Constitution der Ellagsâure.

Sie unterziehen aueb die über die Entwiisserung der Sânre vorliegen-

den, abweichenden Angaben einer Revision und bestatigen, dass H20

bei 100° entweiche; das zweite H2 0 kônne aber langsam bereits bei

einer Temperatur austreteu (vielleicht im trockenen Luftstrom?), weit

anterhalb der von friiheren Forschern bis jetzt beobachteten. Die

beiden Wassermoleküle entweichen hiernach bei einander naher liegen-

den, aber immerhin bei verschiedenen Temperaturen und meine frühere

Annahme, dass lufttrockene Ellagsaure besser als C14H8O9+H2O
aufzufassen sei, wird hierdurch eher bestStigt. Wenn nun Barth und

Goldschmiedt aus ihren interessanten Mittheilungen dennoch den

Scbluss ziehen, ats eigentliche Ellagsaure sei nach den aheren Angaben
die Verbindung C14H6O8 zu betrachten, so stimmt damit nicht überein,

dass die von ihnen entwickelte und in der That mit einem hohen Grad-

von Wahrscheinlichkeit ausgestattete Formel

yC6H(OH)3
COC ,O

xc6(OH)2c
-co

die Ellagsaure doch wieder als ein inneres Anhydrid darstellt und sie

darauf hinweisen, wie bei atomistischer Einfügung von H2O oder

2H20 die Formel "allerdings entsprechend zu modificiren sei" (S. 1253).

Für eine derartige Einfügung und entsprechende Modification

sprechen aber entschieden die Salze der Ellagsaure und die von Barth h

und Goldschmiedt gegebene Constitutionsformel hat unter Anderem

auch das Verdienst, weit besser als die oben vorgeschlagenen ersehen

zu lassen, wie beide Wassermolekiile sich in verschiedenartiger Weise

einfügen lassen und wie namentlich ein Molekül leicht Eintritt finden

kann, so dass meine frühere Annahme, Ellagsaure sei Cj4H8O9 + H20
durch die Constitutionsformel von Barth und Goldschmiedt nur an

Wabrscheinlichkeit gewinnt.

Man kennt drei Natronsalze der Ellagsaure:

C14H5NaO8,H2O, C14H4Nas O8 H2O, C14H4Na2 O8 NaHO,
auch entsprechende Kaliumsalze und namentlich ein sog. basisches

CUH,K8O8,KHO. Diesem letzteren entspricht ein basisches Ba-

riumsalz Ba2 (C14 H4 O8)2 Ba Hs 02 und man kennt ein basisches

Bleisalz, welches lufttrocken C14 H2 Pb2 O8 H2Oenthalt.
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Wenn nun die HH. Barth und Goldschmiedt sagen, icb habe

für die Natronsalze die Formeln:

C14H7NaO9, C14H6Na2O9, C14H5Na3O9

angenommen und zwar "mit Rücksicht auf die aus meinen Arbeiten

abgeleiteten Speculationen," d. h. wohl mit Rücksicht auf die als

Ellagsâure betrachtete, bei 100° getrocknete Saure C14H4 (OH)4O5,
so kann ich dies sehr wohl binnehmen, denn es handelt sich um den

Ausdruck für eine Thatsache, welche gerade in der jetzt von Barth und

Goldschmiedt entwickelten Formel des Ellaganhydrids eine viel

bessere Erklârung findet als in der früher von mir vorgeschlagenen und

jetzt nicht mehr haltbaren Formel. Hatten ja doch die hervorragendsten
Arbeiten auf dem Gebiete der organiscben Chemie den Zweck und bat

ja doch Hr. Barth durch seine zahlreichen, eigenen Arbeiten mit Erfolg
dazu beigetragen, die Chemie aus einer rein empirischen zu einer auf

Grund von beobachteten Thatsachen speculirenden Wissenschaft zu

erheben. Wenn nun die HH. Barth und Goldschmiedt weiter

sagen, die von mir für die Natronsalze gegebenen Formeln seien ,,im

Widerspruch mit der bekannten Zusammensetzung dieser

Salze" aufgestellt worden, so ist diese Aussage selbst, angesichta
der obenstehenden Formeln, im Widerspruch mit den feststehenden

Thatsachen. Es muss diese Behauptung auf irgend einem Missverstand-

niss beruhen und ich darf mir wohl erlauben, sie zuriickzuweisen.

Die Frage, um die es sich hier handelt, ist offenbar keine andere

als diejenige, ob man z. B. die die grôsste Contraction zeigende,

wasserige Schwefelsâure SH2O4,2H2O und wâsserige Essigsaure

C2H402,H20 als

S(OH)6 und CH3– C(OH)8
zu betracbten habe; ob man die krystallisirte Oxalsaure C2H2O4,2H2Q
mit dem Eisenoxydhydrat nacb den Formeln:

Ç= -(OH), Fe='.H(OH),

C?=(OH)3 Fe = ;5(OH)j

zu vergleichen berechtigt sei; ob man in den Alaunen, in anderen

Sulfaten und vielen anderen Salzen einen Theil des darin nach festem

Verbaltniss verbunden enthaltenen Wassers, nicht nur als molekular

angeschweisst, sondern als einen in atomistischer Bindung befindlicben,

integranten Bestandtheil des Salzmolekûls anzusprechen habe. Viele
Chemiker sind solchen Betrachtungen bekanntlich nicht abgeneigt;
Speculationen in dieser Richtung haben ja eine gewisse Wichtigkeit

erlangt und als eine der heutigen Chemie zukommende Aufgabe be-
trachtet man es wohl auch, Speculationen darüber anzustellen, in

welcher! Weise, nach welcher Ordnung und nach welchen allgemeiner
erkennbaren Regelmassigkeiten Molekul- und Atomcomplexe als

wirkliche Atomsysteme dargestellt werden kônnen.
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Die von mir für die Salze der Ellagsâure aufgestellten Formeln

entsprechen der Formel der Saure und ihres Anhydrids, sie lassen die

basiscben Salze und namentlich die sonst nicht vorkommenden, ba-

siscben Alkalisalze als normale Ellagate erkennen, sie entsprechen
der Zusammensetzung der lufttrockenen, wasserhaltigen Salze; es ist

also offenbar, dass die auf einen Widerspruch mit der Zusammen-

setzung hindeutende Angabe von Barth und Goldschmiedt in

unberechtigter Weise ausgesprochen worden ist und nicht angenommen
werden kann. ·

Bei einer grôsseren Reihe von mit kiinstlicher und natfirlicher

Digallussâure vergleichend ausgefiihrter Reactionen habe ich gefunden,
dass beide auch bezüglich der Bildung von Ellagsâure sich gleich ver-

halten. Lasst man Gallussâurelôsung mit 10 pCt. Arsensaure am

Rfickflusskûhler kochen und dampft dann auf dem Wasserbade ein,
so bleibt eine gelbe, gélatines gestehende Masse. Dieselbe wird direct

erbalten, wenn man reinstes Tannin (es enthielt 2.8 pCt. Glycose) in

concentrirter Losung mit 10 pCt. Arsensaure versetzt und die Masse

einige Zeit kochen lasst. Reduction der Arsensaure findet dabei nicht

statt. Werden dann die ausgetrockneten Massen im Luftbade mehrere

Stunden auf 160 – 170° erhitzt, so bleibt eine porôse, zimmetbraune

Masse zuruck. Wird dieselbe zuerst mit Wasser ausgelaugt und dann mehr-

mals mit verdûnnter Salzsaure ausgekocht, so bleibt gefarbte Ellagsâ'ure
zurück, welcher hartnackig eine Spur von arseniger Saure anbangt. Es

zeigte sich nur der Unterschied, dass die natürliche Digallussâure sich

insofern schwerer umwandelte, als bei Anwendung gleicher Substanz-

mengen Iangere Zeit erhitzt werden musste, um etwa die gleiche Menge
von Ellagsaure zu erzeugen. J. Lôwe bat früher beim Kochen von

Gallussâurelôsung mit Arsensaure eine geringe Menge von Ellagsâure
erbalten kônnen. Im Laufe des letzten Jahres- hatte ich sebr hauflg

Gelegenheit, diesen Versuch zu wiederbolen, aber es ist mir auch

dieses Mal nicht gelungen, mich in die richtigen Bedingungen zu setzen,
um durch blosses Kochen der Lôsungen Ellagsaure zu erbalten.

Turin, Universitatslaboratorium.

384. Jul. Post: Beitrâge zur Kenntniss der freiwilligen Oxydation
des Manganmonoxyds, im Hinblick auf das (Braunstein-) Mangan-

dioxydregenerationsverfahren.
I. Mittheilung.

(Eingegangenam 23. Jnli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die im Folgenden mitgetheilten Versuche wurden ursprünglich in
der Aussicht übernommen, das Wesen des sog. Weldonverfahrens naher
zu erforschen. Sie sind. indess noch nicht abgeschlossen und bean-
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spruchen namentlich in dieser Gestalt nicbt, als Erklârung des ge-
dacbten Processes zu gelten. Es handelt sich vorlâufig nur darum,
rein theoretisch die Bedingungen festzustellen, unter denen die Oxy-
dation des Manganmonoxyds am raschesten und einfachsten erfoigt.
Da in Kurzem eine ausführliche Abhandlung über diesen Gegenstand
erscheinen wird, so sind hier nur kurz die Hauptergebnisse mitge-
theilt worden.

Beim Betriebe des Weldonverfahrens wird bekanntlich die Luft

mit grossêr Gewalt durch den Schlamm hindurchgepresst; nach Lunge
erzielt man mit derselben Luftmenge einen besseren Erfolg, wenn man

dieselbe schnell, als wenn man sie langsam durchpresst; es wirken

daher in England meist zwei Luftdruckmaschinen nebeneinander.

Diese Thatsache ist darum ùberraschend, weil bekanntlich das Man-

ganmonoxyd eine so grosse Neigung besitzt, sicb hôher zu oxydiren;
CI. Winkler (Untersucbung der Industriegase) benutzt dieselbe als

Mittel zur Erkennung des Sauerstoffs. Ich versuchte nun zunacbst

das Verfahren im Kleinen nachzuahmen. Aber sowohl beim lângeren

Durchpressen von Luft wie von reinem Sauerstoff durch die alkalische

Flüssigkeit fand nur da, wo die Luft bezw. der Sauerstoff lângere
Zeit mit der Masse in Berührung war, Oxydation statt, der Haupttheil
der Mischung blieb unrerandert.1) Wurde aber frisch gefalltes Mangan-

oxydul in môglichst dünner Schicht (um moglichst innige Berührung
mit der Luft zu erzielen) ausgebreitet, so war eine âusserst rasche

Oxydation an der raschen Farbung von weiss, zu gelb, zu braun, zu

schwarz deutlicb wahrnehmbar, die Gegenwart von Aetzkali beschleu-

nigte den Vorgang ersichtlich. Die bedeutendste Befôrderung erfuhr

der Oxydationsvorgang durch stetiges Umrühren der Masse, da 90

immer neue Mengen des Oxyduls mit der Luft in Berührung kamen.

Es gelang auf diese Weise im Verlauf einer Stunde fast 70 pCt. des

Manganoxyduls in Dioxyd ûberzuffihren; die Zahl ist eher zu niedrig
als zu hoch gefunden, da bei dem Rühren (in einer Porzellanschale)
das Hinausschleudern kleiner Mengen schwer zu vermeiden ist. Wie

es scheint, lâsst sich eine Steigerung der Ausbeute noch dadurch er-

zielen, dass man eine kleine Menge Seifenlôsung der Masse zusetzt.

Durch den gebildeten Schaum wird eine lângere und nâbere Beruh-

rung von Schlamm und Sauerstoff erreicht. Da bei Anwendung von

Kalk die Benutzung einer Seifelôsung ausgeschlossen sein würde, so

prüfte ich auch die Brauchbarkeif, eines mit Kalk langere Zeit beban-

delten und daher durch Kalkwasser nicht mehr gefâllten Seifen-

\vurzelauszuge8; auch dieser erwies sieh in der angedeuteten Richtung
ais geeignet.

Béi Anwendung von Kalk geht der Vorgang langsamer nnd un-

vollstândiger von Statten weil einmal die Kalklôsung keine solche

1) Zu tthnlichen Ergebnisseu sind von Wagner, Jetzler u. A. gekommen.
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Zâbflûssigkeit besitzt wie Kalilauge, die dem Verhalten einer Seifen-

lôsung âhnlich ist und wenn auch in sehwâcherem Grade ais jene

Schatimbildang ermüglicht. Es wurden unter den übrigens gleichen

Bedingungen (1 Mol. Kalk im Ueberschuss, Zeitdauer 1 Stunde) nur

55.58 pCt. MnO2 erhalten (mit Kali 69.15).

Ich stellte nun eine Reibe von Versuchen an, um ûber den Ein-

fiuss der Menge des angewandten Alkalis, der Zeitdauer, der Anwen-

dung von Seife und Saponin, der Erwarmung u. s. w. Aufschluss zu

erbalten. Diese Versuche konnen jedoch nur relativen Werth bean-

spruchen. Bei einer Anzalil derselben wurde, wie bereits erwâbut,

mit Hülfe eines sog. Schaumbesens gerührt. Wie zu erwarten stand,

ergaben sich auch unter ganz gleichen Verhâltnissen verschiedene Re-

sultate, es war eben nicht môglich, vollstândig gleicbmassig zu rühren

bezw. zu peitschen. Die Schwankungen bewegten sicb meist inner-

balb eines Procentes z. B. 57.30; 57.76 (Jodprobe). Eine bedeutende

Ungleichmassigkeit der Ergebnisse ist dadurch bedingt, dass eine grosse

Anzahl der Bestimmungen mit Hülfe der Eisenoxydulsulfatmethode vor-

genommen wurde. Diese schien darum für den vorliegenden Zweck

geeigneter, weil sie gestattete obne jeden Zeitverlust d. h. ohne

dass nach dem Abschluss des Versuches noch weitere Oxydation

stattfinden konnte, die Ermittelung der gewonnenen Mangan-

dioxydmenge vorzunehmen, wâhrend die Bunsen'sche Probe Filtra-

tion u. s. w. erheischt. Erst ein vor Kurzem angestellter Vergleichs-

versuch der beiden Methoden ergab nun aber eine Differenz von nahezu

8 pCt. (69.15 mit der Jodprobe, 77.19 nach der Eisenoxydulsulfat-

probe). Dieselbe erklârt sieh daraus, dass bei der Gegenwart von

Salzsâure (von dem Kaliumchlorid herrührend, welches bei der Ab-

scheidung des Manganmonoxyds aus der Manganchlorürlauge entstand)
dieEndreaction bei der Titrirung mit Chamâleon sehr erschwerte; die

Fârbung der Flüssigkeit tritt ein und verschwindet alsbald wieder.

Um einigermaassen sicher zu gehen wurde immer die zuerst ein-

tretende, dann freilich rasch verschwindende Fârbung gewâblt. Es ist

daber stets, wie der Vergleich mit der Jodprobe zeigt, zu wenig Cha-

maleon angewandt und daher zuviel Sauerstoff gefunden worden.

Auch diese Uebelstiinde dürften indess die aus den bezüglichen
Versuchen gezogenen Schliisse in ihrer Brauchbarkeit für den vor-

liegenden Zweck nicht beeintrachtigen, denn das Ergebniss der Haupt-
versuche ist nach der B u n s e n'schen Methode ermittelt und es kommt

ja nicht darauf an, ob etwa bei langsamérem Rühren 1 oder 2 pCt.

weniger resultiren. Beim Peitschen des Manganmonoxyds mit 1 Mol.

Alkali wurden innerhalb einer Stunde bei Anwendung eines kleinen

Seifenzusatzes 1) 57.3, 2) 57.75, 3) 55.06 pCt. MnO2 (Jodmethode)
erhalten. Bei sorgfaltigerem Peitscben (wobei jedoch kleine Verluste

statthatten) und ohne Seifenzusatz 69.15 pCt. (Jodmethode). Es
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liegt somit sehr viel an der Art des Peitschens. Bei Anwendung
von 1 Mol. Calciumoxyd und übrigens denselben Verhâltnissen wie in

dem letztangeführten Versuch ergaben sich 55.58 pCt. MnO2 (Jod.

rnethode). Wurde jeder Ueberschuss von Alkali oder Kalk vermieden,
also reines, in Wasser bezw. Kaliumchloridlôsung vertheiltes Mangan-

monoxyd eine Stunde lang gepeitscht, so gewann man nur 25.98 pCt.

MnO2 (Jodmethode). Es ergiebt sich hieraus, dass ein Ueber.

schuss von Alkali oder Kalk die Ausbeute erbeblicb erhôht

und dass, wie schon oben bemerkt, Alkali geeigneter zu

dem Processe ist als Kalk.

Die folgenden Versuche wurden alle mit Alkali (nicht Kalk)

übrigens mit stets derselben Menge Flüssigkeit angestellt und ibre Er.

gebnisse mit Hülfe der Eisenoxydulsulfatmethode ermittelt. Unter

den sonst ganz gleichen Bedingungen wurden beim blossen Dm-

schwenken der Porzellanschale (zur Erzielung einer môglicbst grossen

Oberflâche) 71.09 pCt. Mn O2 erhalten, wâbrend das Peitschen 75.37 pCt.

ergab (Eisensulfatmethode). Alle bislang beschriebenen Versuche

fanden bei gewohnlicher Temperatur statt. Bei 60° unter Seifenzusatz

1 Stunde lang gepeitscht, ergaben sicb nur 45.49 pCt., obne Seifen-

zusatz 43.05 (Eisensulfatmethode). Der Schaum war im ersten Falle

so stark geworden, dass er die Berührung mit der Luft eher erschwerte

als beforderte. Ferner und dies gilt auch für den zweiten Fall er-

schwerte der entweichende Wasserdampf den Zutritt der Luft.

Um zu untersuchen, ob nicht vielleicht die Wasserverdun-

stung die Oxydation befôrdere, môglicherweise bedinge,
insofern der Sauerstoff dadurch ozonisirt werde, wurde die Verdun-

stung des Wassers wâhrend des Versuches durch Anwendung einer

Kalilauge abgeschnitten, welche nach angestelltem Versuch noch Wasser

anzog. Wenn dabei auch nur eine MnO2-Bildung von 17.39 pCt.

(Eisensulfatmethode) nachgewiesen werden konnte, so fand doch jeden.
falla Oxydation statt und die Tragheit derselben rührt hôchst wahr-

scheinlich nur von der starken Concentration der Lange her; jeden-
falls ist die Vermuthung, aus der dieser Versuch entsprang, nicht richtig.

Die folgende Versuchsreihe sollte entscheiden, ob eine Erhô-

hung des Alkalizusatzes die Ausbeute erhôhe. Um die durch

das nRûhrenu bedingten Ungleichmassigkeiten auszuschliessen, wurde

das Gemisch auf einer grosseren, runden, ebenen Porcellanschüssel in

sehr dünner Schicht mehrere Stunden lang der Einwirkung der Atmo-

sphère ausgesetzt. Da es sich jedesmal um zwei, unter übrigens ganz

gleichen Verhâltnissen anzustellende Vergleichsversuche handelte, so

wurden zwei mit Sorgfalt ausgewâhlte, ganz gleiche Schiisseln benutzt.

Beim ersten Versuch erhielt die eine Portion (Schiissel) einen Zusatz

von Mol. Kali, die zweite von 1 Mol. Nach fünfstündigem Steben
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ergab die zweite Portion (1 Mol. Kali) 3.34 pCt. Mn02 mehr als die

erste (Eisensulfatmethode). Bei einem zweiten Versuche empfing die

erste Schiissel wiederum -£ Mol., die zweite dagen 2 Mol. Kali. Die

Differenz zu Gunsten der zweiten betrug diesmal nur 2.09 (Eisen-

sulfatmethode), die Erhôhung des Alkalizusatzes hatte somit nichts

genutzt. Um zugleich Aufschluss über den Einfluss der Dicke der

Schicht auf der Schiissel zu gewinnen, wurde die Menge der Flüssig-

keit durch Wasserzusatz in einem Falle -J- grosser genommen als in

einem übrigens ganz gleich angeordneten zweiten. Die Berührung
mit der Luft war aus diesem Grunde eine gehemmtere und die Aus-

beute daher eine um 0.86 pCt. (Eisensulfatmethode) geringere.
Um den Einfluss der Zeit bei der Oxydation zu ermitteln, wurden

die beiden Schûsseln ganz gleichartig beschickt (1 Mol. MnO, 1 Mol.

KOH) und die Ausbeute bei der einen nach 4, bei der zweiten nach

8J stündigem Stehen ermittelt. Es waren im letzteren Falle 8.52 pCt.

MnO2 (Eisensulfatmethode) mehr gebildet worden. Die Versuche in

dieser Richtung werden noch weiter fortgesetzt, namentlich um den

Einfluss des atmospharischen Kohlendioxyds einerseits, des Alkalis

andererseits auf den Verlauf des Processes kennen zu lernen.

Von Wichtigkeit für diejenigen Regenerationsverfahren, bei denen

Kalk angewandt wird, ist vor allem die Frage, über das Lôsungs-

vermôgen von Calciumoxyd in Chlorcalciumlôsungen (s. o.). In

der Literatur ist nur die Angabe zu finden, dass beim Kochen

von Calciumoxyd mit Chlorcalciumlauge ein krystallisirendes Oxy-
chlorid entsteht. Es wurde daher das Lôsungsvermôgen von Wasser,
dann von einer der beim Weldonprocess gebrauchlichen Chlor-

calciumlauge entsprechenden (vom gleichen spec. Gew.), weiter dieser

selbst (sie enthâlt neben Caiciumchlorid kleine Mengen von Mangan-
und Magnesiumsalzen, dagegen kein Alkali), ferner einer schwâcheren

und einer starkeren Chlorcalciumlôsung geprüft. Die in zwei (zur
Controle unternommenen) Versuchen gefundenen Ergebnisse stimmten

recht gut überein und werden durch die folgende Tabelle übersicht-

lich dargestellt.

Die Lôslichkeit des CaO betrâgt:
h. ~~o 1. ~~oin bei 20° bei 60°

Wasser 0.14 0.12

Lauge von 1.068 spec. Gew. 0.17 0.27

1.138 –0.04 0.36

1.138 (Weldon) 0.21 [0.37]
1.280 0.23 0.93.

r 1
Bei dem [eingeklammerten] beim Weldouprocess ûblichen Verhâlt-

niss ist die Lôslichkeit somit am grossten (etwa dreimal so gross wie in
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Wasser,1) Auffallenderweise entzieht in vielen Fallen Kalk der Chlor.

calciumlôsung Bestandtheile (vermuthlich zur Bildung von Oxychlorid)
wodurch die negativen Coëfficienten sich erklaren lassen.

Gottingen, Universitatslaboratorium, den 18. Juli 1879.

385. W. von Miller: Ueber Hydroxyisobutylameisensâure.
(Eingegangen am 28. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In meiner letzten Mittheilung (diese Berichte XI, 2216) habe ich
die Vermuthung ausgesprochen, dass die Dimetbylacrylsaure aus einer

^-Oxyisobutylameisensâure von der Formel

CH3 CH3

COH

CH2

COOH

entstehe. Eine Saure von dieser Constitution hatten aber A. und M.

Saytzeff (Ann. Chem. Pharm. 185, 162) durch Oxydation des syntbe-
tisch dargestellten Allyldimethylcarbinols gewonnen. Da nun mittler-
weile A. Semljanitzin und A. Saytzeff (Ann. Chem. Pharm. 197,73)
aus dieser künstlichen Oxyvaleriansâure meine Dimethylacrylsaure er-
halten haben, indem sie auf den Aethylester der èrsteren Phosphor-
trichlorid einwirken liessen und den entstandenen Dimethylacrylsâure-
ester verseiften, so handelte es sich nur nocb darum, die Identitât
meiner Hydroxysaure mit der von M. und A. Saytzeff beschriebenen
nachzuweiseu.

Ich oxydirte synthetisch dargestellte Isobutylameisensaure wie
früher uud isolirte und reinigte die entstandene Hydroxysâure mit der

grôssten. Sorgfalt. Sie stellte wie die Saytzeff'sche Saure einen Syrup
dar, der in keiner Weise zum Krystallisiren zu bringen war. Von
den verschiedenen Salzen, welche M. und A. Saytzeff dargestellt
hatten, eignete sich vorzugsweise das Kupfersalz zum Vergleiche.

Das Kupfersalz meiner Saure schied sich beim Verdunsten der

wassrigen Losung in schonen, grossen Krystallen ab, die nach der

Untersuchung des Hrn. Prof. Haushofer dem rhombischen System
angehôrten. Sie verloren bei 100°- 2 Mol. Krystallwasser und ihr

Kupfergehalt entsprach einem hydroxyvaleriansauren Kupfer.
Gefunden Berechnet

Wasser 10.58 10.96 10.85 pCt. 10.81 pCt.

') Welclon betont Uberhaupt die Loslichkeit des Kalkes in Chlorcalcium-
logune.
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Gefunden Berechnet

Kupfer des bei 100° getr. Salz. 21.10 pCt. 21.21 pCt.

Kupfer des wasserhalt. S. 18.37 18.92

Ich hatte das Kupfersalz in etwa 10 Fractionen krystallisiren

lassen und sâmmtliche Fractionen zeigten in der Krystallform voll-

standige Identitiit. Die ans diesem Kupfersalze frei gemachte Saure

liess sich mit Leichtigkeit in Dimethylacrylsâure überführen.

Das Kupfersalz, welches A. nnd M. Saytzeff aus ihrer Oxyva-
leriansâure erhielten, gehôrte dagegen dem hexagonalen System an

und war krystallwasserfrei. Es war nun zunâchst zu untersuchen, ob

diese Verschiedenheit nicht daher riihre, dass wir das Kupfersalz un-

ter verschiedenen Temperaturverhâltnissen hatten krystallisiren lassen.

Es zeigte sich in der That, dass man beim Abdampfen einer Losung
des krystallwasserhaltigen, rhombischen Salzes auf dem Wasserbade

die hexagonalen, wasserfreien Krystalle erhielt und dass diese in die

rhombischen, 2 Mol. Wasser enthaltenden umgewandelt werden konnten,
wenn man eine Losung derselben bei 12 – 15° im Exsiccator ab-

dampfte.

Die Hydroxysaure, welche demnacb bei der Oxydation der Isobu-

tylameisensaure mit übermangansaurem Kali entsteht und der Bildung
der Dimethylacrylsàure vorausgeht, ist die (3-Oxyisobutylameisensâure,

nnd es kann nur diese sein, da es mir trotz sorgfâltigster Nachfor-

schung nicht gelang, noch eine zweite Hydroxysaure nacbzaweisen.

Schliesslich will ich noch bemerken, dass Duvillier (Compt.
rend. T. LXXXVIII, p. 913) ebenfalls Dimethylacrylsàure erhalten hat,

ais er das Produkt der Einwirkung von Brom auf Isobutylameisen-

saure in den Aethylester überfiihrte und diesen mit Natriumathylat
behandelte. Neben dem Dimethylacrylsaureathylester bekam er auch

Aethoxyisobutylameisensânreâthylester.

Die Annahme Duvillier's, dass die Dimethylacrylsàure aus

H-Bromisobutylameisensaureiithylester entstanden sei, steht im Wider-

spruch mit den Untersuchungen von Schmidt und Sachtleben

(Ann. Chem. Pharm. 193, 110), die in keiner Weise von der a-Brom-

isobutylameinsensaure aus zur Dimethylacrylsàure gelangen konnten.

Ich glaube, man wird nicht weit fehl gehen, wenn man annimmt,
dass Duvillier ein Gemisch der a- und fî-Bromverbindungen hatte,
aus welch ersterer die Aethoxyverbindung entstand, wfthrend letztere

den Dimethylacrylsaureâthylester lieferte.

Miinchen, Erlenmeyer's Laboratorium.
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386. W. von Miller: Ueber Hydroxyâthylmethylessigsàure.

(Eiugegangen am 28. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.),

Da ich es früher für môglich hielt, dass die Neubauer'sche

Angelicasaure aus der in der Valeriansaure aus Gahrungsamylalkohol
neben der Isobutylameisensâure enthaltenen Aethylmethylessigsâure
entstanden sei, so hatte ich mir diese letztere Saure nach der Methode

von Sauer (Ann. Chem. Pharm. 188, 257) dargestellt, um sie eben-

falls mit übermangansaurem Kali zu oxydiren.
Ich führte die Oxydation unter den gleichen Verhâltnissen, wie

bei der Isobutylameisensaure aus. Nach sorgfâltiger Reinigung binter-

blieb die Hydroxysaure als Syrup, der indess über Schwefelsâure im

Vacuum bald krystallinisch erstarrte. Diese Saure fand ich nach ge-

nauer Vergleichung sowohl der Sâure selbst als ihrer Salze identisch

mit der a-Hydroxyâthylmethylessigsaure,

C,H5

COH--CH3,

CO OH

die ich mir nach den Angaben von Frankland und Duppa (Ann.

Chem. Pbarm. 136, 9) dargestellt hatte. Der Schmelzpunkt der rei-

nen Sâure liegt übrigens nicht bei 63°, wie diese Forscher angeben,

sondern bei 68°.

Neben dieser Sâure konnte ich keine weitere Hydroxysâure nach-

weisen.

Bei der Destillation dieser Sâure mit Schwefelsaure entstand keine

Methylkrotonsâure, sondern es fand Zersetzung nach anderer Rich-

tung statt, wohl aber ging ein Theil der Hydroxysaure bei gesteiger-
ter Temperatur unzersetzt über.

Die ausführliche Beschreibung meiner Versuche werde ich dem-

nâchst in den Annalen folgen lassen.

München, Erlenmeyer's Laboratorium.

387. K. Birnbaum: Ueber ein neues Salz einer Iridiumbase.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums in Karlsruhe.]

(Eingegangen am 26. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die meisten Untersuchungen über Iridiumbasen stammen aus

einer Zeit, in der man dieses Metall noch nicht ganz rein in Hânden

hatte. Abgesehen von den Salzen, welche Skoblikoff1) darstellte

und die sich von dem in reinem Zustande noch nicht bekannten

Iridiumchlorûr ableiten, ist man für die übrigen derartigen Verbin-

l) Ann. Chem. Pharm. 84, 275.
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dungen kaum im Stande, eine Constitutionsformel aufzustellen. Es

scbeint mir von Wichtigkeit, die Chemie der Iridiumbasen neù zu

bearbeiten; als erstes Resultat solcher Studien verôffentliche ich vor-

liegende Abhandlung.

Als Ausgangspunkt für meine Untersucbung nabm ich das .Doppel-
salz von schwefligsaarem Iridiumsesquioxyd mit Natriumsulfit, welches

ich friiher *) beschrieb. Ieh wâblte dièses Salz, weil es sich wegen

seiner Scbwerlôslicbkeit leicht in reinem Zastande darstellen lâsst.

Icb versucbte durch Abrauchen dieses Doppelsulfites mit Salzsâure

die schweflige Sâure auszutreiben und reine Chlorverbindungen in

Lôsung zu bringen. In der That entwich schweflige Saure, als das

Salz mit concentrirter Salzsâure in einer Kohlensaureatmosphâre ge-
kocht wurde. Die Krystalle der ursprünglichen Substanz lôsten sich

auf, die Flüssigkeit fârbte sich roth. Farblose Krystalle, welche sich

dabei abscbieden, bestanden aus Chlornatrium. Wiederbolt wurde die

abgerauchte Salzsâure durch eine neue Menge ersetzt, bis keine Ver-

anderung an dem Inhaite des Kôibcbens mehr zu bemerken war.

In die so hergestellte rothe Flüssigkeit wurde nach dem Abkühlen

Ammoniak eingeleitet bis zur Sattigung. Dadarch wurde ein von

einzelnen rothen Punkten durcbsetzter hellgelblichweisser, krystalli-
nischer Niederschlag erzeugt, die Fliissigkeit nahm eine gelbe Farbe

an. Das abgeschiedene Krystallpulver wurde mit gesâttigtem, wassrigen
Ammoniak gewaschen und dann aus Wasser umkrystallisirt. Im

Wasser lôste sich die Masse beim gelinden Ërwârmen ziemlich leicht

auf. Aus dieser Losung schieden sich beim langsamen Verdunsten
ûber Schwefelsâure oder besser, wenn man sie unter eine Glocke
neben einer gesattigten, wassrigen Lôsung von Ammoniak aufstellte,

farblose, stark glanzende Krystalle aus, die bei der letzten Art der

Krystallisation bis zu 2-3 mm Lange erhalten wurden. Sie besassen
die Form von sehr spitzen Rhomboëdern. Aus der Mutterlauge kamen

nachher gelb gefarbte Krytralle.- In diesen gelang es Chlor und schwef-

lige Saure neben Iridium und Ammoniak nacbzuweisen, die von ihnen
erhaltene Menge war aber zu gering, um eine quantitative Analyse
damit durchführen zu kônnen.

Trotz des wiederholten Abrauchens mit concentrirter Salzsâure
war es also nicht gelungen, die schweflige Saure ganz zu verdrângen.
Es bilden sicb hier sehr complicirt zusammengesetzte Verbindungen,
wie sieClaus2) und in neuerer Zeitauf meine Veranlassung K. Seu-

bert3) untersuchte. Fügt man zu der oben erWahnten, durch Ein-

wirkung von Salzsaure auf das ursprüngliche Sulfit erhaltenen rolhen

Flûssigeit, wenig Ammoniak, bis zur Neutralisation, so scheiden sich

1) Ann. Chem. Pharm. 136, 188.

3) J. pr."Chem. 42, 848.

3) Dièse Berichte XI, 1761.
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nach kurzer Zeit Krusten von schon roth gefârbten Krystallen aus,

die vollstândig das Aussehen besitzen von den von Seubert bear-

beiteten Combinationen. Man scheint so leichter zu diesen Salzen

zu kommen, als durch Einwirkung von schwefliger Saure auf Iridium-

salmiak. Mit dem Studium dieser Verbindungen, zu denen offenbar

auch die oben erwâhnten, gelben Krystalle gehôren, bin ich nocb

beeohaftigt. Hier will ich nur berichten über die Zusammensetzung
der farblosen Rhomboëder.

Die farblosen Krystalle behalten an der Luft ihren Glanz, über

Schwefelsâure verwittern sie. Sie erwiesen sich als ganz frei von Chlot,

sie enthielten als sauren Bestandtheil allein schweflige Sâure.

0.550 g der lufttrocknen Substanz verloren bei 100° 0.078 g
= 14.19 pCt. Wasser,

0.550g der lufttrocknen Substanz gaben 0.6091 BaSO4
= 0.210 g SO3 = 38.18 pCt.,

0.550 g der lufttrocknen Substanz gaben 0.1654g Jr = 30.07 pCt.,
0.590 g der lufttrocknen Substanz gaben 0.1762g Jr = 29.86 pCt.,

0.590 g der lufttrocknen Substanz gaben 0.0665 g Na2SO4
= 0.0305 g Na = 5.18 pCt.,

0.3854 g der lufttrocknen Substanz gaben 0.0477 g NH3
= 12.3 pCt.

Aus diesen Zahlen berechnet sich das Atomverhaltniss

2Jr:3Na:9NH8 :6SO3:10H2O.

Es ist nicht niôglich, dass hier ein einfaches Doppelsalz von Sul-

fiten vorliegt, die sechs Moleküle der schwefligen Sâure waren nicht

im Stande, die Affinitâten des Iridiums, Natriums und des Ammoniaks

zu sattigen. Man wird zu der Annahme geführt, dass hier das Sulfit

eines Iridammoniums vorliegt, welches an 2 Atome Iridium 6 Moleküle

Ammoniak gebunden enthâlt. Die Constitution der Verbindung wûrde

demnach folgende sein:
("1S~*i

.<so3 3

(NH3)3Jrt NH4v.

,>so3 -+- 3 ^so3h- ioh2o.
(NHâ)3Jr(s Na '

^SO3

Berechnet Gefunden
Jr 385.48 30.3 30.07 29.86 –

6NH8 102 8.02)
19,

3NH4 54 4.25)
lZ'6

3Na 69 5.4 – – –

6SO3 480 37.8 38.18 – –

10H2O 180 14.2 14.19 – –

1270.48 99.977

Die ursprüngliche Substanz, Jr3 (SO3)3 -4- 3Na2SO-3 ist also

durch die Einwirkung der Salzsâure nur in soweit verândert, dass
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102*

das neutrale Natriumsulfit in saures verwandelt wurde. Durch Zusatz

von Ammoniak ist dann dièses saure Salz neutralisirt, zugleich bat

sich dabei aber Ammoniak an Iridium gelagert, so dass die schweflige

Sâure mit dem Iridammonium [(NH3)G Jr2] in Verbindung trat.

Herr Dr. L. Wulff hatte die Freundlichkeit, die Krystallform

der farblosen Verbindung naher zu untersuchen und theilte mir mit,

dass dieselbe aus Rhomboëdern besteht, deren Polkantenwinkel 66°30'

betragen, wâhrend die Flâchen an den Mittelkanten einen Winkel von

113° 30' mit einander bilden. An einigen Individuen waren die Spitzen

der Rhomboëder durch die Endflâchen abgeschnitten, so dass die Kry-

stalle den Habitus von sechsseitigen Sâulen erhielten. Die meisten*

Flâchen der Rhomboëder waren schwach concav.

Karlsruhe, im Juli 1879.

388. K. Birnbaum und M. Mahn: Ueber das Verhalten des

wasserfreien Calciumoxyds gegen Kohlensaureanhydrid.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums in Karlsruhe.]

(Eingegangen am 26. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist bekannt, dass trocknes Calciumoxyd und trocknes Kohlen-

saureanhydrid bei gewôhnlicher Temperatur nicht auf einander reagiren,

dass aber diese beiden Substanzen sich bei hôherer Temperatur mit

einander zu verbinden in Stande sind. So hat A. Petz-hold 1) be-

obachtet, dass wasserfreier Kalk im trocknen Kohlensaurestrom auf

Weissgluth erhitzt, KohlensBure absorbirt; so hat A. R. Schulat-

schenko 2) festgestellt, dass trocknes Calciumoxyd bei Temperaturen,

welche mit dem Quecksilberthermometer beobachtet werden kônnen

(bis 360° C.), trockne Kohlensàure nicht aufnimmt. Dagegen fand

H. Rose3), dass der wasserfreie Kalk noch weit unter der Rothgluth

trockne Kohlensaure binde, indessen nicht ganz bis zar Bildung des

gesattigten Salzes. A. Vogel 4) beobachtete, dass Calciumoxyd beim

Glühen über der einfachenWeingeistlampe etwas mehr als Aequivalent

Kohlensâureanhydrid aufzunehmen im Stande sei. Auch H. Debray 6)

fand, dass Kalk erst bei dunkler Rothgluth beginnt, Kohlensâureanhydrid

zu absorbiren. Er neigt der Ansicht zu, dass der Kalk bei Ueber-

schuss von Kohlendioxyd und bei genügendem Druck sich mit diesem

vollstândig sattige. Wahrend durch diese Arbeiten bewiesen ist, dass

Kalk und Kohlensâureanhydrid nahe unter der Rothgluth sich mit

i) J. pr. Chem. [1] 17, 464.

2) Dingl. p. J. 205, 345.

3) Poggend. Ann. 86, 280.

4) Jahresber. f. Chem. 1858, 126.

6) Zeitschr. f. Chem. 1867, 302.
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einander verbinden kônnen, beobachteten auf der andern Seite Erd-

mann und Marchand l), dass schon bei 400° Calciumcarbonat be-

ginnt Kohlensaureanhydrid abzugeben, eine Thatsache, welche von

H. Rose 2) bestâtigt wurde. Die Unterscheidung von Debray, dass

er die Tension der Koblensaure beim Erhitzen des Calciumcarbonats

im Quecksilberdampf gleich Null setzt, beim Erhitzen im Schwefel-

dampf (440° C.) aber als unmerklich (insensible) bezeiehnet, scheint

darauf zu deuten, dass auch er eine Temperatur von wenig über 400°

für geniigend halt, die Zersetzung von Calciumcarbonat beginnen zu

lassen.

Die Verbindung von Kalk mit Kohlensaureanhydrid und die be-

ginnende Trennung dieser beiden Substanzen von einander findet

demnach bei nahezu derselben Temperatur statt, über 360° erst, bei

"dunkler Rothgluth" tritt Vereinigung der beiden Kôrper ein, wenig

über 400° beginnt das Calciumcarbonat sich zu zersetzen. Unter

diesen Verhâltnissen schien es uns nicht ohne Interesse zu sein,

einige Versuche durchzufûhren umr etwas, genauer die Temperatur

festzustellen, bei der die Absorption von Kohlendioxyd durch Kalk

beginnt und zu ermitteln, ob dabei eine bestimmte Verbindung von

Kalk und wasserfreier Kohlensâure gebildet wird.

Der von uns benutzte Kalk wurde dargestellt durch heftiges an-

haltendes Gliihen von, rein weissem Marmor in einem Platintiegel.

Wiederholt wurde das gebrannte Produkt mit Wasser gelôscht und

wieder gegljht, schliesslich bis zum constanten Gewicht. Der Kalk

loschte sich mit Wasser sehr leicht und lôste sieh in Salzsâure auf,

ohne jede Kohlensàureentwickelung. Zu jedem Versuche wurde die

abgewogene JMenge frjsçh geglûht, bis zum constanten Gewicht.

Der Apparat war so eingeriçhtet, .dass wir reines trpcknes Kohlen-

sâureanhydrid unter, gewohnlichem Luftdruck auf den Kalk einwirken

liessen. Die in einem sehr langsamen Strome aus Marmor mit reiner

Salzsâure entwickelte Kohlensâure, wurde durch eine L/ôsung von

Kupfervitriol geleitet, um etwa mitgerissene Salzsâure zu beseitigen,
sie wurde dann in mehreren Flasçhen durch Schwefelsâure getrocknet.

So vorbereitet trat sie in das Gefâss, in dem der Kalk sich befahd.

Sie verliess dieses Gefâss durch ein;, Chlorçalciumrohrv, welches die

Luftfeuchtigkeit abbalten sollte und trat. schliesslich ûber Quecksilber

in die Luft. Das Austr,ittrphr der Kphlensâure tauchte eben in das

Quecksilber ein, so dass seine Oeffnung nur abgeschlossen war, einen
nennenswerthen Druck brauchte das Gas hier nicbt zu ûberwindenj

aber eine etwa eintretende Absorption des Gases durch den Kalk

konnte an dem Aufsteigen des Quecksilbers in dem Rohre erkannt

werden.

') J. pr. Chem. [1] 50, 237.

2) Poggend.Ann. 86, 108.
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Wir wiederbolten zunâchst die Versuche von Schulatschenko

und überzeugten uns, dass eine abgewogene Menge von Kalk im

trocknen Koblensaurestrom, im Paraffinbade auf 160 – 320° C, erwârmt,

ihr Gewicht nicht verandert. Der Versuch war hier 80 durcbgefûhrt,

dass der Kalk in einem Porzellansehiffchen in ein Porzellanrohr ge-

gchoben wurde, durch welches ein langsamer Kohlensâurestrom trat,

wâhrend es ringsurn von erhitztem Paraffin umgeben war. Es war

nicht unmôglich, dass durch den Koblensâurestrom unter diesen -Ver-

hâltnissen der Innenraum der Rôhre etwas abgekiihlfi lourde. Wir

benutzten daher zu den weiteren Versuchen kleine, a us bôhmiscbem

Glase geblasene Ballons mit ziemlich langem Halse und tauchten diese

nach der Einfiillung des Kalk so weit, ajs es der den Hais ver-

schliessende, doppelt dnrchbohrte Kork erlaubte, in die betreffenden

Bâder ein. Durch passend angebrachte Deckel und Schirme über den

Bâdern wurde eine Abkühlung des Kolbens von aussen moglichst ver-

hindert. Auch hier beobachteten wir, dass das Gewicht des mit Kalk

beschickten Kolbens sich nichtveranderte, als er, wâhrend ein Strom

von trockner Kohlensâure. hindurehgeleitet wurde in ein Bad von bei

230° und bei 2909 schmelzenden Legirungen von Zinn und Blei oder

in reines geschmolzenes Blei (326.2° nach Person) 1) eingetancht

wurde. '•

Eine Absorption von Kohlensâureanhydrid durch dàs Calciumoxyd,

eine Gewichtsziinahme des Kôlbchens war erst zu beobachten, alswîï

dasselbe in geschmokenes Zink (4 15; S* Person) eintauchten. Uni

eine Ueberhitzung des Zitrks sicher zu vermeiden, wurde die Flamme

unter dem Zinkbade so regulirt, dass immer die oberste Schicht des

Zinks eben im Erstarren begriffen war, dass sich aber' doch- niemals

eine feste Decke auf dem Metalle bilden' korinte. Folgende kleiné

Tabelle enthalt die wichtigsten unserer bei dieser Temperatur an-

gestelkeh Beobachtungen '•!

GewichtdesKIII1ts Dauerdèr Gewiebtt- Koblendioxydauf
vor der Erhitzung EinwiriCUngzunahme 100TheileKalk

1.095 g 5Stunden 0.04~g 4.1ir

8 .0.045.4J.

0.373 5 0¡017 4\5

Q.3Q~ ,13, – O.o~6 15.2

21. 0.041 13.6.

0.256 40 0.081 31.6

50 7 .-45.7'

60 0.054: 21.1.

Selbstverêtândlich wurde vor dér Wâgung des Kôlbchens nach

der Absorption die in demGeffissegebliebene, gasfôrmige Kohlensâure

J) Jahireêber.f. Chem.1847/48,81. 11,
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stets durch Luft ersetzt, nach der Beendigung jeder Versuchsreihe

wurde festgestellt, dass die Gewichtszunahme durch aufgenommene

Kohlensaure bedingt war.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass die Schmelzhitze des

Zinks als die Temperatur bezeichnet werden kann, bei der das wasser-

freie Calciumoxyd beginnt, unter gewôhnlichem Luftdruck Kohlensâure

aufzunehmen. Bei dieser Temperatur wird indessen vom Kalk keine

bestimmte Menge Kohlensâureanbydrid absorbirt, eine constante Ver-

bindung von Kalk und Kohlendioxyd bildet sich hier nicht. Im All-

gemeinen wird um so mehr Kohlensâure aufgenommen, je langer die

Einwirkung der Substanzen auf einander andauert. Das von uns

beobachtete Maximum der Kohlensâureabsorption betrâgt etwas mehr

als die Hâlfte der Koblensauremenge, welche der Kalk zur Bildung

des neutralen Carbonates bedürfte (auf 100 Theile CaO, 78.57 Theile

CO,).

Auffallend ist es, dass bei zwei Versuchen die Menge des ab-

sorbirten Kohlensâureanhydrides bei lângerem Erhitzen wieder abnahm.

Es liegt der Gedanke sehr nahe, dass eine beginnende Dissociation

der Grund dieser Erscheinung sein konnte. Für diese Annahme

spricht die in der oben citirten Arbeit von H. Rose niedergelegtè

Beobachtung, dass 2.485 g Calciumcarbonat schon bei 200° im Luft-

strome einen Gewichtsverlust von 0.004 g Kohlensâure erlitt, dass

dieser Austritt von Kohlensâure aber erst zunahm, als die Substanz

in einem Platintiegel erhitzt wurde, der in einem zweiten Platintiegel

stand, und nun der Apparat so stark geheizt wurde, dass der âussere

Tiegel stark rothgliihend war, also die Temperatur im inneren Tiegel

wohl 400° ûberstieg". Unter diesen Verhâltnissen verlor dieselbe

Substanz weitere 0.004-0.005 g Kohlensâureanhydrid.

In der oben angeführten Abhandlung geben Erdmann und

Marchand an, dass der Austritt von Koblendioxyd an dem Calcium-

carbonat bei 200° beginne, bei 400° aber fiberschreite die aus 14 g

Calciumcarbonat ausgetriebene Menge der Kohlensâure nicht 0.0093 g.

Wir wiederholten auch diesen Versuch. Ein Praparat von ge-

fâlltem Calciumcarbonat, das nach der Vorschrift von H. St. Claire-

Deville zum Zweck des Aufscbliessens von Silicaten bereitet war,

und welches nach dem Trocknen bei 120° 43.98 pCt. Kohlensâure ent-

hielt, sicb also als durchaus rein erwiess, wurde benutzt. 0.780gg

dieser scharf getrockneten Substanz verloren, ais sie in einem lang-

samen Strom von trockner Luft im Zinkbade erhitzt wurden, nach 10

Stunden 0.011 g Kohlensâureanhydrid und dieser Gewichtsverlust nahm

nicht mehr zu bei weiterem Erhitzen auf dieselbe Temperatur.

Durch diese Beobachtung wird bestâtigt, dass selbst das fertig

gebildete neutrale Calciumcarbonat bei der Temperatur des schmelzenden

Zinks nicht ganz bestandig ist. Es kann daher nicht auffallen, dass
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bei dem obigen Versucbe, bei dem der Gehalt der den Kalk umgebenden

Atmospbare an Kohlensaureanhydrid vielleicht nicht ganz constant

war, Schwankungen im Kohlensâuregebalte des entstandenen Carbonates

hervortraten. Offenbar befindet sich das Calciumcarbonat bei der

Schmelztemperatnr des Zinks schon innerhalb der Dissociationsgrenzen,

aber die vollstândige Zersetzung des Salzes wird auch bei Entfernung

der frei werdenden Koblensaure bei dieser Temperatur verbindert

durch die Gegenwart von fiberschiissigem Aetzkalk.

Diese Versuche über die Wirkung von Sâureanhydriden auf wasser-

freie Oxyde werden im hiesigen Laboratorium fortgesetzt.

Karlsruhe, im Juli 1879.

389. F. Hoppe-Seyler: Erregung des Sauerstoffs durch

nascirenden Wasserstoff.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Baumann.)

Jeder Versuch zur Erklârung der Lebensprocesse der Thiere und

Pflanzen fordert mit Nothwendigkeit die Annahme einer érgiebigen

Quelle der Activirung des Sauerstoffs innerhalb der Organismen. Aus-

gehend von dieser unumganglichen Hypothese habe ich zunachst unter

etwas einfacheren Verbaltnissen, wie sie bei der Fânlniss auftreten,

Aufschlüsse zu finden gesucht und mich bald überzeugt, dass die Bil-

dung von freiem Wasserstoffgas nur dort erfolgt, wo Sauerstoff nicht

zugegen ist, dass dagegen bei Zutritt von Sauerstoff zu faulenden

Flflssigkeiten nicbt allein der nascirende Wasserstoff oxydirt wird,

sondern auch energische Oxydationsprocesse eintreten. Die einfachste

Erklârung dieser Thatsacbe war die Annahme, dass der nascirende

Wasserstoff, indem er selbst mit Sauerstoff in Verbindung tritt, die

Erregung eines oder mehrer anderer Sauerstoffatome hervorrufe 1).

Es war nun ausserdem zu schliessen, dass, wenn dies bei den Fâul-

nissprocessen der Fall sei, auch überall, wo Wasserstoff bei Gegen-

wart von indifferentem Sauerstoff frei wird, die Activirung des Sauer-

stoffs erfolgen musse. Um hierüber Gewissheit zu erhalten und zu-

gleich die Môglichkeit anderer Erklârungen auszuschliessen wandte

ich mich an die leicht zersetzliche, von Graham entdeckte und vor-

zuglich untersuchte Verbindung von Palladium mit Wasserstoff, die

man durch Elektrolyse oder durcb Erwarmen von Palladiumblech in

einem Strome von reinem Wasserstoffgas leicht erhfilt. Graham hat

bereits die energische reducirende Wirkung des mit Wasserstoff bela-

denen Palladiums beschrieben; ich habe nicht nothig anzuführen, dass

ich seine Angaben in meinen Versuchen bestâtigt fand, nur môchte

1) vergl. PflUger's Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 12, S. 1.
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ich hervorheben dass ein reichlich mit Wasserstoff beladenes Bleeb

in atm. Luft oder Wasser gebracht zunâchst schnell, allmàlig immer

langsamer Wasserstoff verliert, einen Theil aber viele Monate zoriick-

hait und dass die reducirende Wirkung des Blechès mit der Oescbwia-

digkeit des Wasserstoffverlustes in geradem Veihàltniss zu stehn

scheint. In demselben Verhâltniss fand .ich die Ein wirkung des Blechs
auf indifferenten Sauerstoff. Aus Graham's Versuchen ist bekaant,

dass Palladium bei gewôhnlicher Temperatur kein Sauerstoft'gas auf-
nimmt und man kann sich leicht davon ûberzeùgen, dass ein ausge-

glûhtes Blech in ein abgeschlossenes Sauerstdffvolumen gebracht das-

selbe nicht ândert. Der Sauerstoff wird auch durch das MetaïUïiicht

activ gemacht, wâhrend ein mit Wasserstoff genügend beladenes Blecb,

in Sauerstoffgas eingeführt, nicht allein schnell Wasser bildet, sondern

die energischsten Oxydationen daneben auszufûhren im Stande ist.

Durch den am Blech frei weydenden Wasserstoff wird bei Gegenwart
von Sauerstoff oder atmospbarischer Luft Indigolôsung gelbgefârbt

undzerstôrt, neutrale Lôsung von Jodkalium und Amylum in wenigen

Minuten dunkelblau gefarbt, dann allmâlig das Amylumi zérstôrt» Am-

moniak wird in salpetrigsaures Ammoniak vérwandelt. Interessàtlt

ist die Erscheinung der Réduction, und Oxydation in- iiberèinànde^
stehenden Schichten, wenn ein mit Wasserstoff beladenes Palladiums

blech von genügender Lange in einem Probirglasé in isebr.vèrdunBte

Indigolôsung gestellt wird; nach einiger Zeit ist die Losung unten
durch Reduction entfârbt, oben durch Oxydation gelbgefârbt, in der

Mitte unverândert blau; spâter vetschwindet die Mittelschicht. Die

Geschwindigkeit des Eintretens dieser Erscheinungen hangt von der

Sattigung des Blechs mit Wasserstoff ab. Auch im besten Falle er-

fordern aber aile diese Reactionen viel Zeit.

Benzol mit dem Palladiumwasserstoff und etwas Wasser bei Luft-

zutritt geschuttelt und stehn gelassen wird allmâlig unter Bildung ver-
schiedener Kôrper oxydirt. Die Flûssigkeit,, nach dieaer Behandlung

destillirt, lasst einen nicht> fliichtigen, mit, Aetzkali sichetark bràunen-

den Kôrper zuriick; auch das Detillat f'iirbt sich mit: Aetzkali gelb.-
Destillirt man von dieser alkalischenMisfchuhg das unzersetzte Benzol

ab und destillirt den Riickstand mit vérdiinnter Schwefelsâàreyifioi-g'ehl
ein wenig Phenol über, welches im Destillat durch Bromwàsser> in

bekannter Weisô erst milchig gefâllt-wird; die > ba"ld.sich ausbildèrideB»

seideglânzenden Krystalle zeigen die Eigenschaften des Tribromphenols,
wurden aber nicht ganz rein gewonnen, die Analysen guben lt>pGtv

zu wenig Kohlenstoff', ebenso zu gèringen: Bromgehalt, etwas erbôhten

Wasserstoffgehalt (1.6 pGt. statt der berechneten 0.9 pCti)i; Chioon

habe ich unter den Oxydationsprodakten des Benzols vergeblich nach-
zuweisen gesucht.
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Toluftl, mit etwas Wasser der Einwirkung eines mit Wâsserstoff

beladenen Palladiumblechs und gleichzeitig der atm. Luft ansgesetzt,
lieferte eineh durch Bromwasser fâllbaren, phenôi'artigeO'Kôrper (der

Bromniederschlag verwandelte sich nicht in Krysfalle), daneben

entstand eine geringe Menge einer Sâure, welche Schmelzbarkeit,

Flûchtigkeit, kratzenden Geruch beim Erhitzen, Schwerlôslichkeit in

Wasser, Leiebtlôslichkeit in Alkohôl und in Aether der BenzoëèSurë

besassen.

In einer weiten Glasrôhre mit sehr gut eingeriebenen Glashâhnen

und Glasgtopfen auf wèiter Miindung wurde mit Wasserstoff beladenes

Palladiumblecb unter Zusatz von wenigen Tropfen Wasser eingeluracht
in eine sehr sauerstoffreiche Mischung von reinem Stickstofï undS^it"*

stoff. Durch das sorgfâltig gereinigte Rohr, deesen Hahne und StôpiPèh
ohne Fett vortrefflich schlossen, wurde Sauerstoff scbon langere Zëit

vor Einbringen des Blechs aus einem Glasgasometer eingeleitet und

vor dem Eintreten in das Rohr mehrfach mit reiner concentrirten

Schwefelsaure und Kalilàuge gewasehen. Die nach einem odër zwei

Tagen der Einwirkung entleerte geringe Wasserquantitât zeigte keine'e

Einwirkung aùf neutrale- mit Amylum versetzte Jodkaliumlosung, sehr

baldige Blauffirbung nach Ansâliern mit einem Tropfen verdiinnter

Schwefelsâure. Dieser Versuch ist mehrmals mit dem gleichen Resul-
tate wiederholt und scheint zu ergeben, daes durch den mittelst nasci-
renden Wasserstoff, activirten Saaerstoff selbst Stickôtof? zu salpetrig-
saurem Ammoniak in geringer Quantitat ûbergefûhrt werden kann.

Ichhatte dies Résultat nicht erwartet und kann meine Zweifel noch

jetzt schwer fiberwinder., werde auch den Versuch mit allen Vorsichts-

maassregeln noch ôfter wiederboten, auch mit anderen Reagentien
die Entaeheidung zu finden suchen.

Nach den geschildertën Resultaten, von denen ich einen Thèil
bereits früher publicirt habe 1), war nicht allein anzunehmen, dass der
nascirende Wasserâtoflf(natiirlîch nur am Orto, wo er als Atom aus
einer yerbindung gelÔ8t.wird) àtets unter allen Verhâltnissen die

Fâhigkeit, habe, Sauerstoff in Activitât zu versetzen, wenn er ihm

begegnet, ?ebe er mit andern Atomen in Vërbindunggetreten ist, son-

dem dass auch andera Stoffe, welche! mit Begierde den indiiFerenten

Sauerstoff sich anzueignen i-ermôgen,: dieselbe Einwirkung ausiiben.
Vom Phosphor ist dies seit Schônbeihs Untersuchungen bekannt';
nur hatte,.man den Zusammenhang der Ozonbildung u. s. w. mit der

Oxydation des Phosphors nicht erkannt. Eine sehr intéressante der-

artige Beobachtung hat mir mein Freund Hr. E. Baumann mitge-
theilt. Er fandi dass eine Losung von Pyrogallussâure Mit Aetzkali
beim Sohûttéln mit Luft alsbald Atnmonîak zu salpetriger Sâure

oxydirt. .–.

]) Zeitschr.f. physiol.Chem.Bd.II, S. 22.
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Vom Natrium sind meines Wissens keine derartigen Wirkungen

bekannt. Ich habe das Metall gleich auf eine harte Probe gestellt.

Fein zerschnittene Natriumscheibchen wurden in offenen Flaschen mit

massig weiter Mündung mit der bei 65 bis 75° siedenden, mehrmals

rectificirten Fraction des Petrolâthers übergossen, so dass sie mit der

Flüssigkeit befeuchtet der Luft zugângig waren, dann unter ôfterem

Schütteln stehn gelassen, bis der Petrolâther verdunstet war, mit neuer

Portion dieser Fraction des Petrolathers in der Reibschale zusammen-

geriebeu, wieder in die Flasche gebracht u. s. w. bis das Natrium bis

auf Spuren oxydirt war (es nimmt dies lange Zeit in Anspruch). Das

weisse Pulver wurde vorsichtig unter Vermeidung der Entzûndung

kleiner Mengen sich noch entwickelnden Wasserstoffs in Wasser ein-

getragen und erst die alkalische Losung zur Halfte abdestillirt, dann

der Rückstand mit Schwefelsaure angesâuert und abermals destillirt.

Mit den ersten Wassertropfen, welche aus der sauren Flüssigkeit

überdestillirten gingen kleine Oeltropfen über. Das Destillat wurde

mit Baryt gesâttigt, zum Theil auch in das Kalksalz verwandelt. Das

Vorhandensein der Capronsâure war nicht zweifelhaft aber die Quan-

titat zu gering zur Analyse. Das gesammte Barytsalz der einen Dar-

stellung gab die analytischen Werthe C 30.53; H 5.04; Ba 44.89. Für

buttereaures Salz berechnet C 30.87; H 4.50; Ba 44.05. Dies Ge-

menge schien Essigsaure und Capronsâure, vielleicht auch Buttersaure

zu enthalten. Auch hôhere Glieder der Reihe der fetten Sauren,

welche nicht mit dem Wasser bemerkbar ûberdestilliren werden in

geringer Menge gebildet. In den Krusten, mit welchen das Natrium

sich beim Liegen unter Steinôl überzieht, sind wie ich mich über-

zeugt habe, recht wohl darstellbare Quantitaten hôherer Glieder der

Reihe der fetten Sauren enthalten, wie dies von vornherein zu erwar-

ten war. Als Zwischenprodukte bei der Oxydation der Petrolkohlen-

wasserstoffe entstehn Alkohole, welche aus der alkalischen, wassrigen

Lôsung abdestillirt, dure chromsaures Kali und Schwefelsaure schnell

zu Sauren oxydirt werden. Die Kohlenwasseretoffe selbst werden

bekanntlich nur sehr langsam und schwierig durch chromsaures Salz

und Schwefelsfiure angegriffen. Ob bei den geschilderten Versuchen

das Natrium selbst bei seiner Oxydation oder der nascirende Wasser-

stoff aus der Feuchtigkeit der Luft die Oxydation des Koblenwasser-

stoffs ausgeführt hat, habe ich nicht untersucht.

Alle diese geschilderten Oxydationen erfolgen langsam und die

Produkte der Oxydation organischer Stoffe zeigen dieselbe unange-

nehme Erscheinung, wie bei der Anwendung von chromsaurem Kali

und Schwefelsâure oder Braunstein; es treten gleieh verschiedene Pro-

dukte neben einander auf und ein Theil scbeint gleich bis zu Wasser

und Kohiensâure oxydirt zu werden. Bei der Anwendung der letzt-

genannten Oxydationsmittel ist es eben auch der nascirende Sauer-
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stoff, welcher einwirkt. Voraussichtlich wird sich kein Unterschied

in der Wirknhg erkennen lassen, mag man den durch nascirenden

Wasserstoff activirten Sauerstoff oder Braunstein oder chromsaures Kali

zur Oxydation verwenden, wenn nicht die iibrigen begleitenden Ver-

bâltnisse Unterschiede hervorrufen.

390. F. Hoppe-Seyler: Ueber das Chlorophyll.

Vorlâufige Mittheilung.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Baumanu.)

Aus Grasblattern, denen durch mehrtâgige Behandlung mit Aether

das Wachs entzogen ist, erhà'lt man durch heissen Alkohol eine

Lôsung von zwei Farbstoffen, welche beide ohne Schwierigkeit kry-
stallisirt erhalten werden. Der eine in Alkohol sehr schwer, auch

in Aether nicht leicht lôsliche Farbstoff scheidet sich bei massiger
Concentration in sehr schôn grünlich weiss silberglânzenden vier-

seitigen meist verzogen quadratischen Tafeln aus, die im durch-

fallenden Lichte schôn roth erscheinen, wâhrend der andere beim

Abdampfen und Umkrystallisiren des Rückstandes aus Aether oder

heissem Alkohol in mikroskopischen gewundenen Nadeln und Blâttchen

von dunkelgrüner Farbe im auffallenden, brauner Farbe im durch-

fallenden Lichte erhalten wird. Die sehr schônen Krystalle des erst-

genannten Kôrpers sind offenbar identisch mit der von Bougarel x)

nnter dem Namen Erythrophyll bezeichneten Substanz, deren weitere

Untersuchung derselbe sich vorbehalten bat. Ueber den anderen

kryslallisirten Farbstoff, welcher nach seinen Lichtabsorptionen in

nachster Beziehung zum Chlorophyll der lebenden Pflanzen stehen

muss, sind mir noch keine Angaben bekannt. Seine Krystalle haben

die Consistenz von weichem Wachs, sind schwer loslich in ka Item

Alkohol, leichter in heissem Alkohol, leicht loslich in Aether oder

Chloroform. Die alkoholischen oder atherischen Lôsungen zeigen

sehr intensiv die bekannte, rothe Fluorescenz des Chloropbylls mit

Licht von der Brechbarkeit des Spectralraumes zwischen den Linien

B und C, im durchfallenden Lichte zeigt die spectroskopische Unter-

suchung den Hauptabsorptionsstreifen des Chlorophylls an der ge-

nannten Stelle des Spectrums, die Streifen im Gelb und Grûn sind

relativ ein wenig starker als in frisch bereiteten Chlorophylllôsungen.
Die Absorption des Lichtes zwischen B und C im Spectrum ist so

intensiv, dass dieser Absorptionsstreifen noch deutlich wahrgenommen

wird, wenn die Losung nur 1 mg Farbstoff im Liter Flûssigkeit ent-

halt und bei zerstreuten Tageslicht mit einem Browning'schen

1) Arch. d. Pharmacie 1878. Bd. 10. S. 71.



1556

Spectroskop in 3.5 cm dicker Schicht untersucht wird. Diese Inten-

sitat der Einwirkung auf das Licht liefert den Beweis, dass es sich

nicht um Krystalle bandelt, die durch einen beigemengteti Farbstoff

gefârbt sind; der feste Rückstand der Mutterlaugen und des kaîten

Aikoholauszugs der noch nicht reinen Krystalle besitzt bei Weitein

geringere absorbirende Kraft für dies rotbe Licht.

Beim Stehen über Schwefelsaure verliert der Farbstotf sehr un-

bedeutend an Gewicht (wahrscheinlich Spuren von Aether und Alkohol),

kann dann ohne Gewichtsanderung auf 110° erhitzt «eïden. Bei

hôherer Temperatur schmilzt er zunachst ohne GewichtsânderuDg,

starker erhitzt tritt Aufschâumen ein, beim Glühen bleibt schwer ver-

brçnnliche Kohle. Die bisher ausgeführten Analysen, noçh gering an

Zahl aber in ihren Werthen gut unter einander iïbereiostimmend,

haben die Zusammensetzung im Mittel C 73.4; H 9.7; N 5.62;

O 9.57; P "l.37; Mg 0.34 pCt. ergeben. In wie weit der Gehalt an

Phosphor und an Magnesiam dem Farbstoif selbst zukomme oder

trotz Behandlung mit Alkohol, zum Theil sogar Krystallisiren ans

heissem Alkohol, auf Beimengung von Lecithin und dergl. beruhe,

mûssen weitere Untersuchungen ergeben. Unter dem Mikroskope

sieht man in der Krystallisation keine Verunreinigung.

Da dieser Farbstoff, dem ich vorlaufig, d.en NamenChlorophyllan

geben mpchte, nicht allein in, nâchster genetischer Beziehung zum

Chlorophyll steht, sonder.n aijch die bewegliche Atomgruppe des

letzteren noch enthâlt, welche. durch irgend eine Lichtart das Spectrum

(wenn auch in verschiedener Intensitât) erregt mit der Wellenlânge

des Spectralraums B bis C schwingt und in der lebenden fflanze

offenbar, die wichtige chemische Functiou der Zerlegung der Eohlenr

saure ausfûtrt, so verspricht ihre Untersuchung für die Physiologie

der Pflanzen sehr wichtige Resultate.

Man, wird ausserdem scbon jetzt im Stande sein, anniihernde

Bestimmungen des Chlorophyllgehaltes in Pflanzentheilen durch eine

Titrirung mit spectroskopischer Endreaction auszufûhren.

Ich bin mit der weiteren Untersucbung des Cblorophyllans be-

schâftigt und werde zunachst die Gewinnung, Eigenschaften und Zu-

sammensetzung dieses Farbstoffs in Kurzem in der Zeitschrift fiir

physiologische Chemie ausfijhrlicher beschreiben.

,:û.~4.f

391. W. Ramsay: Zur Berichtigung.

(Eiugegangen am 28. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der Correspondenz von Hrn. R. Gerstl aus London (diçse

Berichte XII, 1024), befindet sich ein Auszug einer von mir der

Chemical Society of London mitgetheilten Abhandlung, in welchem

folgende Fehler vorkommen.
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Der Satz: "Sein Volum wird durch Wâgen des in das Kügelchen

eingefüllten, kochenden Wassers bestimmt" aoll lauten; Das Volum

wurde bestimmt, indem das mit Wasser-.von bestimmter Tem-

peratur gefüllte Kügelchen gewogen wurde, und aile nôtbigen Cor-

rectionen (Ausdehnung des Glases n. s. w.) eingeführt durch Wagen
des mit Wasser bei seinem Siedepunkt gefüllten Kügelchens."

Der Satz: MStickstoffin Ammon" u. s. w. sollte heissen: Stick-
stoff in Amon 1.36, in Cyanverbindungen 8.3, in Basen der Pyri-
dinreihe, ungefâbr 4.0 und in Pyrrol 9.12. Diese Zablen reprâ-
sentiren das Volum von siedender Flüssigkeit, aus 10000 Volumina

der respectiven Gase erhalten."

Auch sei es mir erlaubt, folgende Beriehtigungen zu mach,en.

(Diese Berichte XII, 1359.)

Bildungswârme von Anilin, Picolin a. s. w. statt: ,wDieOxydations-

mischung bestand aus 3 Theilen chlorsaurem und 1 Theil salpeter-
saurem Kali und einer geringen Menge Schwefelsâure" lies:

"einer geringen Menge Schwefel."

Seite 1360 statt: BGlycerin 1364 Calorien lies:

"Glycerin – 1364 Calorien
Die Erate dieser Abhandlungen findet sich ausführlich irr dem

Journal of the Chemical Society of London, 1879, Juli.

Glasgow, Universitfitslaboratorium, Juli 1879.

392. C. Wi 1 1ge r od t Znr Erklarnng.
(Eingegangenam 21. Juli; verlesenin der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

Wenn ich bislang zu der von R. Fittig1) gegebenen BErklârung
zur Harnsâureformel" geschwiegen habe, so geschah dies in der Ab-

sicht, die unerquickliche Sache der Vergessenheit anbeimzugeben.
Ich hatte mich mit Hrn. Fittig brieflich zu verstflndigen gesucht und

aus seinem Schreiben entnommen, dass auch er die Formel schon vor

der Verôffentlichung in seinen Vorlesungen gegeben bat.

Zu meinem Bedauern muss ich nun lesen, dass es dem Hrn.
A. Baeyer 2) gefâllt, die Sache ohne allen Grund wieder aufzu-

frischen und mich zu uberzeugen, dass seine Auffassung des ganzen

Vorganges eine irrigë ist.

Die Fittig- Willgerodt'sche Harnsâureformel ist nicht ein

blindes Formelspiel, sondern die Frucht reiflichen Nachdenkens, sie
ist aufgestellt worden auf Grund exacter, wissenschaftlicher

Arbeiten unserer Vor- und Mitarbeiter. Da sie von zwei

1) DieseBerichteXI, 1792.
2) EbeudaselbstXII, 1319.
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Forschern fast gleichzeitig und selbststandig gegeben wurde, go steigt
die Wahrscheinlichkeit ihrer Richtigkeit; überschatzen konnte ich

dieselbe aber schon aus dem Grunde nicht, weil die Medicus'sche

Formel vorlag.

Dass Hr. A. Baeyer nun gerade die in Rede stehende Harn-

saureformel als abschreckendes Beispiel zur Belehrung der HH. Bau-

mann und Tiema n n 1) verwenden will, muss als vollstândig verfehlt

angesehen werden. Auch die Betonung exacter, wissenschaftlicher

Arbeiten halte ich an dieser Stelle für iiberfliissig; kein Naturforscher

wird es leugnen wollen, dass dieselben den ersten Rang in der

Wissenschaft einnehmen; jeder Forscher wird aber auch die dadurch

erzielten Errungenschaften zur Ausbildung der theoretischen Wissen-

schaft verwenden, also auch zur Ausbildung der Formel.

Dass sich Hr. Baeyer zu dem Satze bekennt: Die Chemie

wird durch Aufstellung von Formeln nicht gefôrdert", muss ich ihm

verdenken. Ein die Wissenscbaft fôrdernder Einfluss muss der

Formel zugestanden werden, weil sie der Inbegriff, die Zusammen-

ziehung exacter, wissenschaftlicher Arbeiten ist oder doch zu solchen

führen kann und führen soll. Die chemische Formel ist aller Zeiten

ein Bild (wenn auch ein unvollkommenes) des herrschenden, wissen-

schaftlichen Standpunktes gewesen, und dass sie selbst in ihrer Un-

vollkommenheit Früchte getragen hat, ist nicht zu leugnen.
Wundern muss ich mich schliesslich darüber, dass Hr. Baeyer,

nacbdem er den Fittig'schen Zuruf citirt bat, vier Seiten spâter ver-

schiedene Formeln für das Dichlorchinolin aufstellt und die Aufstellung
der Formel fur Indigblau unterlâsst auf die Gefahr hin, in der Con-

struction der richtigen Formel von Andern überbolt zu werden."

Sollte in solchem Handeln nicht eine Inconsequenz liegen, und wei-

ter, sollte Hr. Baeyer hier schliesslich selber gerade dem Principe,
das er vertreten will, untreu geworden sein?

Freiburg i. B., 20. Juli 1879.

393. Georg Fraude: Ueberchlorsàure, ein neues Reagenz auf

Alkaloide.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissenschaften in Mflnchen.]

(Eingegangen am 23. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die speciellen Reactionen der Alkaloide, welche auf Entstehung
characteristiscber Farbenerscheinung beruhen, leiden an den Uebel-

stand, dass dieselben meist nur von kurzer Dauer sind, und dass das

Untersuchungsmaterial so verandert wird, dass es für spatere Be-

stâtigung untauglich wird. Es ist daher von Wichtigkeit, für diese

') Diese Berichte XI, 1670.
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Kôrperklasse Reactionen zu besitzen, die, was die Empfindlicbkeit

anbetrifft, Nichts zu wünschen übrig lassen, andererseits ein bleibendes

Object gewâhren, welches wie z. B. bei der Arsenreaction ais posi-
tives Beweismaterial dient. Gelegentlich der weiteren Untersuchung
des Aspidosspermins habe ich eine Beobachtung gemacht, welche für

einige Akaloide diesen Bedingungen entspricht.

Kocht man einige Minuten minimale Mengen Aspidosspermin
mit einigen Kubikcentimetern wiissriger Ueberchlorsâure vom spec.
Gew. 1.13 1.14 wie sie überall im Handel zu beziehen ist, so be-

merkt man, dass sich die Flüssigkeit intensiv roth fârbt. Die Farbe

eriunert sehr an die einer Fuchsinlôsung,* dieselbe ist sehr bestandig
und kann wochenlang der Luft und dem Licht ausgesetzt werdeo,
ohne dass man eine Veranderung bemerkt.

Es lag nahe, die Wirkung der Ueberchlorsâure auf andere AI-

kaloide zu untersuchen. Die Wirkungen der Sâure wurde *studirt auf
die Alkaloide der Chinagruppe: Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cin-

chonidin auf die Opiumbasen: Morphin, Codeïn, Papaverin; ferner
auf Veratrin, Coffeïn, Atropin wie Nicotin und Coniin, bei allen diesen

zeigen sich keine Farbenerscheinungen, dagegen treten dieselben auf

bei den Strychnosalkaloiden. Unter gleichen Bedingungen wie beim

Aspidosspermin fârbt sich beim Brucin die Flüssigkeit dunkel madeira-

farbig, beim Strychnin rüthlich gelb. Diese Lôsungen sind ferner
durch Absorptionserscheinungen ausgezeichnet. Die beifoigende Zeicb-

nung der Spectren der ziemlich verdünnten Lôsungen des Aspidos-

spermins und Brucins und der etwas concentrirteren des Strychnins
gewâhren ein Bild derselben, und ist die Aehnlichkeit der Curven

hervorzuheben.

Wir besitzen hier also eine Reaction, welche in der Hand eines

Jeden zur Erkennung und Unterscheidung, wie zur bleibenden Be-

atatigung dieser Alkaloide dient. Kocbt man kleine Mengen der

Alkaloide (0.05 g) mit einem Ueberschuss von Ueberchlorsâure (30ccm)

einige Stunden, so werden die Farben heller und gehen endlich in

ein mehr oder weniger intensives Gelb über. Die Reaction wird auch

hervorgerufen, wenn man die Lôsungen der Alkaloide in verdûnnter

Schwefelsâure mit sehr geringen Mengen chlorsauren Kaliums versetzt

und kocht, ich gebe jedoch der ersteren Methode den Vorzug, weil
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die Oxydation leicht zu weit geht bei kleinem Ueberscbuss des

Kaliumcblorats.

Aspidosspermin und Brucin werden leichter von der Ueberchlor-

sâure angegriffen wie Strychnîn und geben schon in der Kaite bei

zwôlfstùndigem Steben schwache Farberscheinungen. Die gebildeten
Farbstoffe werden durch Zinkstaub und schweflige Sâure schon in

der Kiilte entfârbt. Bromwasser bringt in den gefârbten Flussigkeiten
braune Niederschlâge hervor. Kohlensaures Natrium fâlit brâunliobe,
beim Strychnin heller gefarbte Basen, wenig lôslich in Aether, die

sich in verdiinnten Sâuren wieder mit den entsprechenden Farben

lôsen. Anilin fâlit ebenfalls braune Flocken. Die Farbstoffe sind

unlôslich in den meisten Lôsungsmitteln wie Aether, Benzol, Ligroin,

Chloroform, Schwefelkohlenstoff, es lôst aber Nitrobenzol ziemlich

betràchtlich den aus Aspidosspermin gebildeten.

Was die Empfindlichkeùt der Reaction anbetrifft, so kann man

sich aus folgenden Versuchen eine Vorstellung davon machen. 1 ccm

wâs8erige Aspidossperminlôsung, welche circa 0.0002 g Base enthalt,

zeigt, mit 2 ccmUeberchlorsâure gekocht, deutliche Rothfârbung, 0.5 ccm

Brucinlôsung, welche circa 0.0006 g Brucin enthâlt, wird mit 1.5 ccm
Saure deutlich rothbraun.

1 ccm wassriger Strychninlôsung, kochend heiss bereitet, welche

circa 0.0004 g Strychnin enthalt, giebt mit 2 ccm Saure deuthche Qelb-,

fârbung. Ich môchte schliesslich noch darauf binwejsen,, dass Jod-

eâureanhydrid, in conc. Schwefelsâure suspendirt, welches Reagenz
von Selmi 1) für Strychnin angewandt wurde, auch mit A.8pidos-

spermin, Brucin, Morphium, Curarin bemerkenswerthe Reactionen

zeigt. Brucin, mit dem Reagenz zusammengerieben, fârbt sieh intensiy,

orangegelb, Morphium anfangs tief violett, dann bellbraun. Bringt
man einen Tropfen Curarinlôsung zu einigen Tropfen des Reagenz,
so fârbt sich die Lôsung schôn rosa.

Es eignen sich die Ueberchlorsaurereactionen der Alkaloide, (circa
5 cg Alkaloid und 25-30 ccm Saure), namentlich wenn sie gleichzeitig

angestellt werden, zu Vorlesungsversuchen.

394. Georg Fraude: Ueber Aspidosspermin.
tMitth. aus dem chem.Laborat. der Akademieder WissenscbàfteninMûnchén.

(Eingegangenam 23. Juli; verlesen in der SitzungvonHrn. A Pinner.)

Anschliessend an die erste Mittheilung über Aspidossperniin s)
theile ich zunSchst mit, dass nach einer Notiz, welche sich in einer
Arbeit 3) über die Quebrachogerbsaure der Quebracho Colorado von

1) DieseBerichteXI, 1691. 2) EbendaselbstXI, 2189.
3) Estudiosorreel AcidoQuebrachatannicodelQuebrachoColoradopor.Pedro.

N. Arrata. (Arti'eulopublicâdoen los Anales de la SociedadCientifioaArgen-
tins") 1879.
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1

Berichte d. D. chem. Gesellschiift, Jahrg. XII. \Q%

Hrn. Pedro N. Arrata in Buenos Aires findet, der genauere Name

der Stammpflanze der von mir untersuchten Rinde Aspidossperma

Quebracho ^blanco" Schlechtd. ist, und dass das Aspidosspermin eine

andere Zusammensetzung und andere Eigenschaften zeigt, als ein in

der Quebracho Colorado entbaltenes.

Was die Zusammensetzung des Aspidosspermins anbetrifft, so

haben erneute Analysen, die mit sehr reinem Material angestellt

worden sind, die Zusammensetzung G^^li^f^i^O^ bestatigt. Die Ver-

brennungen wurden im geschlossenen Rohr vorgenommen; im offenen

Robr wurden bei der Kohlenstoffbestimmung stets niedere und unter

sich nicht ubereinstimmende Werthe erhalten.

Es wurden gefunden

C 74.2 74.28 74.25 pCt.

H verungl. 8.45 8.60

(Theoret. verlangt: C 74.58; H 8.47.)

Es steht hiermit in guter Uebereinstimmung die Analyse des für

obige Formel berecbneten Platinsalzes.

Betreffs der Darstellung ist zu erwahnen, dass hohe Temperaturen

moglichst zu vermeiden sind, und dass bei erneuten Darstellungen
aus den Laugen, aus denen durch Natriumcarbonat die Hauptmenge
des Alkaloids abgeschieden worden ist, noch betrâchtliche Mengen

gewonnen wurden, durch Fallen mit der jetzt verhâltnissmâssig billig
im Handel zu beziehenden Pbosphorwolframsaure. Das phosphor-
wolframsaure Aspidosspermin wird, nachdem die Flüssigkeit abcolirt

ist, noch feucht mit Barytlauge behandelt, ûberschûssiger Baryt mit

Kohlensâure gefallt, und der bei massiger Temperatur getrocknete

Niederschlag in geeigneten Apparaten mit Alkohol extrahirt. Ein

wiederholtes Behandeln des in verdünnter Schwefelsaure gelôsten, un-

reinen Alkaloids mit Bleiessig und Schwefelwasserstoff ist unter Um-

stà'nden nôthig.

Was die Lôslichkeit anbetrifft so lôst sich:

1 Th. fein zerriebenes, krystallisirtes Aspidosspermin in 6000 Th.

Wasser von 14° C. Die Losung besitzt einen noch deutlich bitteren

Geschmack.

1 Th. in 48 Th. 99procentigem Alkohol von 14° C.

1 Th. in 106 Th. wasser- und alkoholfreiem Aether von 14° C.

Zur Erkennung und Unterscheidung dient vor Allem die in der

vorhergehenden Mittheilung besprochene Reaction mit Ueberchlorsaure.

Ferner ist bemerkenswerth die Reaction mit cone. Schwefelsâure und

Bleisuperoxyd. Verreibt man sebr wenig Aspidosspermin mit einigen

Tropfen conc. Schwefelsaure und bringt einige Kôrnchen des Hyper-

oxyds hinzu, so fârbt sicb bei weiterem Reiben die Saure erst braun,

spâter geht die Farbe in kirschroth über. Ist das Alkaloid nicht

ganz rein, so beobachtet man eine violette Farbung, die sich einige
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Zeit erhalt und die die gr8sste Aehnlichkeit mit der bekannten Strychnin-

reaction zeigt. Es muss dabingestellt bleiben, ob dieselbe wirklich

durch Strycbnin oder ein ahnliches Alkaloid, welche das Aspidosspermin

lângere Zeit begleiten, hervorgerufen wird. Jedenfalls aber hat man

durch diese Reaction ein Mittel in der Hand, die Reinbeit des Alka-

loids zu constatiren. Wendet man Jodsfiureanh3'drid und conc. Schwefel-

sâure an, so zeigt sich ein ganz âhnliches Verhalten. Kaliumbicbromat,

als Oxydationsmittel angewandt, bewirkt eine etwas andere Erscbei-

nung. Bringt man zu dem mit Schwefelsâure verriebenen Alkaloid

einen Tropfen der Losung des Salzes, so zeigt sich eine braune

Zone, die langsam in Olivengrün übergeht. Alle diese Reactionen haben

mit denen der Strychnosbasen die grôsste Aebnlichkeit. Lasst man

auf in Wasser fein vertheiltes Aspidosspermin Chlorgas wirken, so

zeigen sich keinerlei Farbenerscbeinungen wie beim Chinin, dagegen

wird dasselbe in eine weisse, flockenartige Masse verwandelt, die sich

nicbt mehr in Salzsâure lôst.

Es erinnert dieses Verhalten wieder sehr an das schon von

Pelletier beobachtete des Strychnins. Derselbe scblug Chlor als

Reagens auf Strychnin vor. Der gleiche Kôrper wird auch erhalten,

wenn man das Alkaloid mit conc. Chlorwasser einige Zeit in ver-

schlossenen Gefâssen im Dunklen steben lâsst.

Der gebildete chlorhaltige Kürper fangt schon bei 145° C. an

unter Braunung sicb zu zersetzen. Aehnlich dem Chlorwasser wirkt

auch wasserige Bromlôsung, dieselbe wird entfârbt, und das Alkaloid ver-

wandelt sich in einen gelben, voluminôsen Kôrper, der nach lângerer

Zeit weiss wird.

Was die Darstellung der Salze anbetrifft, so ist es mir bisber

nicht gelungen, trotz mannigfach variirter Versucbe, ein solches voll-

standig krystallinisch zu erbalten.

Schwefelsaures Aspidosspermin wurde so dargestellt, dass

zu scbwefelsâurehaltigem Wasser ein Ueberschuss der Base gebracht

wurde, die Lôsung wurde mebrmals mit Aether ausgeschiittelt und

zur Trockne gebracht. Bei einer gewissen Concentration zeigen sich

buschelfôrmig vereinte Nadeln, die aber von der syrupôsen Hauptmasse

nicht getrennt werden konnen. Bei weiterem Eindampfen und Trocknen

bei 12^° C. erhalt man das Sulfat als einen durchscheinenden, harten,

harzartigen, zerreiblichen Kôrper, lôslich in sebr wenig Wasser, ferner-

hin lôslich in Alkohol. Die Analyse eines mebrfach gelôsten, nach

dem Filtriren wieder zur Trockene gebrachten Prâparates ergab Zahleu,

welche annabernd für das neutrale Salz 2[C22 H30N2 Os] +- H2SOt

passen.
Berechnet Gefunden

SO3 9.92 10.60 pCt.

Salzsanres Aspidosspermin. Das Chlorid, welches durch

Auflôsen des Alkaloids in salzsaurehaltigem Wasser hergestellt wurde,
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zeigt dem Sulfat âhnliche Eigenschaften. Aus der Chlorbestimmung

ergiebt sich ein Salz von der Zusammensetzung

3[C22H30N2O2]-t-4HCl.
Berechnet Gefunden

Chlor 11.755 11.86pCt.
Cbromsaures Aspidosspermin. Aus ziemlich verdûnnten

Losungen der Base werden sowohl durch das gelbe wie rothe chrom-

saure Kalium gelbe Salze gefallt, die sicb an der Luft unter Grun-

farbung oxydiren.

Ueberchlorsaures Aspidosspermin wird aus nicht zu ver-

dünnten Lôsungen mit wasseriger Deberchlorsâure erhalten.

Es fallen fernerhin aus salzsaurer Lôsung:
Platinchlorid: einen gelbflockigen Niederschlag; kocht man

diesen Niederschlag oder auch reines Aspidosspermin mit einem Ueber-

schuss von Platinchlorid, so ffirbt sich die Lôsung tief violett.

Kaliumquecksilberjodid: gelbliche Flocken.

Rhodankalium: einen weissen, flockigen Niederscblag.
Jod in Jodkalium: braune Flocken.

Pikrinsâure: einen gelben Niederschlag.
Tannin: einen weissen Niederschlag.
Zu erwâhnen ist fernerhin, dass wenn man zur salzsauren Losung

überschüssige Fehling'sche Losung bringt und kocht, dieselbe reducirt

wird. Die Rinde der Aspidossperma Quebracho blanco ist noch nicht

im Handel zu beziehen, doch ware es wûnschenswertb, wenn seitens

der Alkaloidfabrikanten die Darstellung des Alkaloids in die Hand

genommen würde, da nach den Untersuchungen des Hrn. Fr. Penzoldt,

die derselbe in der Berl. klinischen Wochenschrift 1879, No. 19 ver-

ôffentlicht: wir in der Quebrachorinde ein Mittel besitzen, welches

ohne stôrende Nebenwirkungen verschiedene Formen der Athemnoth

in verschiedenen Krankheiten der Lunge und des Circulationsapparates
auf Stunden vermindert oder beseitig."

Am Schlusse der ersten Mittheilung wies ich auf die Aehnlichkeit

der Zusammensetzung des Aspidosspermins mit den Basen der Chinin-

gruppe hin. Ob es den Strychnosbasen, mit denen es einzelne charak-

teri8tische Reactionen gemeinsam bat, zuzuzâhlen ist, mussen weitere

Untersuchungen lehren.

395. S. Tanatar: Maleïnsàure aus Bichloressigsâure.

(Eingegangen am 31. Juli.)

Die Constitution der Fumarsaure wird allgemein durch die Formel

COOH – CH ===CH – COOH ausgedrückt. Für diese Formel

sprechen wie die von Kekulé ausgeführte Ueberfûhrung derselben in

die gewôhnliche Bibrombernsteinsâure, so auch die Entstehung der-

103
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selben aus der (aus pi-Bibrompropionsâure entstehenden) (3-Broma-

crylsâure durcb Einwirkung von Cyankalium, wie Werigo und ich

gefunden haben. Aus manchen Gründen kann man aber beide Reac-

tionen nicht als endgültigen Beweis der oben beschriebenen Structur

der Fumarsâure gelten lassen. Daher habe ich versucht, die Bichlor-

essigsaure durch Eliminirung von 4 Chlor in Fumarsâure überzufüh-

ren, wobei sich die Reste der zwei Moleküle der Bichloressigsaure

vereinigen sollen.

Zuerst kochte ich eine alkoholische Losung von reinem, nach der

Methode von Wallach bereiteten Bichloressigsàureâther mit dem so-

genannten molekularen Silber. Bei der Temperatur des siedenden

Alkohols bildet sich aber keine Spur von Silberchlorid, wenn man

auch das Kochen mit aufsteigendem Kühler tagelang fortsetzt.

In der Hoffnung, dass Bijodessigsaureâther leichter Jod abgeben

würde, setzte ich zu der Mischung noch eine berechnete Menge von

Jodkalium hinzu, um die Ueberführung von Bichloressigsàureâther

in die entsprechende Jodverbindung und die Eliminirung von Jod

gleichzeitig vor sich gehen zu lassen, da sonst bei der Einwirkung von

Jodkalium allein anf die alkoholische Lôsung von Bichloressigâther

nur eine sehr kleine Menge Bijodessigsaureather sich bildet, und bald

ein Gleichgewichtszustand eintritt, wo dann weiter kein Umtausch zwi-

schen Chlor und Jod vor sich geht. Die Reaction geht aber nicht in der

erwûnschten Richtung, es bildet sich viel Chlorsilber, aus dem sie-

denden Alkohol werden beim Erkalten grosse, weisse, gut ausge-

bildete Krystalle abgeschieden, die nichts anderes als die Doppel-

verbindung von Silber- und Kaliumjodid sind, und in der Lôsung

bleibt bichloressigsaurer Kali nebst kleinen Mengen von unzersetztem

Aetber zurück. Wabrscheinlich setzen sich Jodkalium und Silber zu-

erst in Jodsilber und Kaliumhydrat (oder Alkobolat) um, welch letz-

teres den Aetber zersetzt.

Da es mir nicht gelang, betrâchtliche Mengen von Bijodessig-

saureather darzustellen, so habe ich Bichloressigsàureâther mit mole-

kularem Silber in zugeschmolzenen Rôhren auf 220° C. (bei niedri-

geren Temperaturen bemerkt man keine Reaction) erhitzt, wobei sich

viel Chlorsilber bildet. Die Rôhren rceigen beim Oeffnen keinen

Druck. Es kann also nicht eine durchgreifende Zersetzung des

Aethers die Ursache der Bildung von Chlorsilber sein, da keine Gase

sich bilden, und überhaupt keine Zersetzung zu bemerken ist.

Der leicht gelblich gefârbte Inhalt der Rôhren wurde mit Alkohol

gewaschen und filtrirt. Aus der alkoholischen Lôsung wird durch

Wasser eine schwere, ôlartige Flüssigkeit ausgeschieden, die grossten-

theils aus unverandertem Bichloressigsàureâther nebst noch einem hober

siedenden Aether besteht. Beim Fractioniren destillirt zuerst der Bi-

chloressigsâureâther dann steigt das Thermometer bis 210° C. und
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im Kolben bleibt nur ein geringer, zum Theil verkoblter Absatz zuriïck.

Wegen der zu geringen Menge konnte ich aus diesen hôher sieden-

den Bestandtheilen keinen reinen Korper isoliren. Ich zersetzte die-

sen Aether mit heisser Barytlôsung wobei ein unlôsliches Barytsalz

niederfiel. Barytwasser wurde so lange zugesetzt, bis der Aether

verschwand und die Losung dauernd schwach alkalisch reagirte.

Durch einige Tropfen Essigsaure wurde dann die Flüssigkeit ange-

sâuert. Nach dem Erkalten vermehrte sich die Menge des abge-

schiedenen Barytsalzes, das nach allen seinen Eigenschaften und nach

seiner Zusammensetzung sich als maleïnsaurer Baryt erwies.

Aus dem Barytsalze wurde durch Zersetzen mit Schwefelsâure

und Ausziehen mit Aether die freie Saure selbst erhalten und nach

allen Eigenschaften als Maleïnsaure constatirt.

Aus der Maleïnsâure habe ich mittelst Calciumcarbonat maleïn-

sauren Kalk und maleïnsaures Ammoniak dargestellt. Die Losung

des Ammonsalzes fallt weder Bleilôsungen noch Eisenchlorid, mit

Silbernitrat giebt sie ein unlôsliches Silbersalz, das beim Erhitzen

verpufft. Sogar die freie Saure giebt eine Fâllung mit Silbernitrat.

Wenn man nach dem Abdestilliren von Bichloressigsaureather

die Destillation nicht weiter führt, und die im Kolben rûckstândige,

gelbe Flüssigkeit wie oben mit Barythydrat zersetzt, so bekommt man

ebenso nur Maleïnsaure, die nur zuerst in das Kalksalz ûbergefiihrt,
dann durch essigsauren Baryt gefâllt werden muss, um rein erhalten

zu werden.

Da bei diesem Verfahren das Erbitzen in zugeschmolzenen Rôh-

ren bei verhaltnissmiissig boher Temperatur nôthig ist, wobei die

Umwandlung von Futnarsâureâther in den (unbekannten) Maleïnsâure-

âther sehr wahrscbeinlich ist, so habe ich die Einwirkung von me-

tallischem Natrium auf Bichloressigsâureâther versucht. Auf trockenen

Bichloressigather wirkt Natrium sehr heftig ein und zersetzt denselben

vollstândig. Weit ruhiger geht die Reaction in der atherischen Lô-

sung vor sicb. Wenn man Bichloressigâther in ganz trockenem

Aether lôst und dann allmalig und in kleinen Stücken Natrium hin-

einbringt, so scheidet sich viel Chlornatrium aus und die Mischung

brâunt sich, indem sich zugleich viel Harz bildet. Nachdem eine

berechnete Menge Natrium hineingethan ist, filtrirt man die atberische

Lôsung und destillirt sie. Zuerst geht der Aether, dann eine kleine

Menge Essigatber über; das Thermometer steigt allmalig bis zum

Siedepunkte des Bichloressigatbers und nach dem Uebergange des-

selben ebenso allmalig bis 220° C. Gleichgiiltig hierbei, ob man diesen

hoher siedenden Antheil destillirt oder nicht, man bekommt immer

daraus auf die oben angegebene Weise Maleïnsâure.

Der zwischen 100 – 120° C. siedende Antheil ist ein in Wasser

mehr als in Bichloressigather lôslicher, âtherartiger Kôrper von an-
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genehmem Geruch. Dieser atherartige Kôrper lôat sich langsam in

lauwarmer Barytlôsung. Wenn man die klare Losung filtrirt, so trQbt

sie sich (ohne Zutritt von Luft) durch Ausscheiden von kohlensaurem

Baryt; beim Erwarmen gesteht die Flüssigkeit zu einem Brei infolge
des Ausscheidens der grossen Menge kohlensauren Baryts. Die Natur

dieses Kôrpers konnte ich bis jetzt nicht aufklâren.

Schliesslich führe ich die Resultate der Barytbestimmungen im

maleïnsauren Baryt, die mit Portionen verschiedener Bereitung ge-

macht sind an.

1) 0.1590g Barytsalz gaben 0.1393g BaS04 = 51.45 pCt. Baj berechnet

2) 0.243 0.2089- =50.79 Bai 51.09 pCt.

3) 0.276 0.2015 -BaCO3 = 73.18 Ba C03 und

die Theorie erfordert 73.28 BaCOg.
Fumarsaurer Baryt müsste 54.63 pCt. Ba enthalten, da maleïn-

saurer Baryt, bei 100° getrocknet, noch ein Molekul Wasser ent-

hait, fumarsaurer Baryt aber wasserfrei ist.

Ich bin jetzt mit der Aufklârung und weiteren Erforsehung dieser

Reaction beschâftigt, um zu entscheiden, ob die Maleïnsâure das nor-

male Produkt dieser Reaction ist, oder die sich zuerst bildende Fu-

marsaure bei einer der Versuchsbedingun^en sich in Maleïnsâure um-

wandelt.

Universitât8laboratorium zu Odessa, 12./24. Juli 1879.

396. Hugo R. v. P e r g e r Amidoanthrachinon aus Anthrachinon-

monosulfonsâure.

(Eingegangen am 4. August.)

Die Nummer 12 dieser Berichte, welche am 28. Juli d. J. aus-

gegeben worden ist und mir gestern zukam, bringt Seite 1418 eine

vorlâufige Mittheilung des Hrn. Bourcatt betitelt: Ueber Einwir-

wirkung von Ammoniak auf Anthrachinonsulfonsâuren".

Da ich im Vereine mit Hrn. E. Dittrich seit geraumer Zeit

über denselben Gegenstand arbeite und mit Hrn. J. Fischer (Chemiker

der ersten ost. Alizarinfabrik G. Przibram u. Comp.) begonnen habe,

die Einwirkung des Ammoniaks auf Anthracensulfonsâuren zu studiren,

so sehe ich mich gezwungen, die von mir und Hrn. Dittrich bis

heute gewonnenen Resultate über Einwirkung des Ammoniaks auf

Anthrachinonmonosulfonsaure schon jetzt bekannt zu geben. Frûhere

Arbeiten über Einwirkung des Ammoniaks auf Alizarin x) und über

a-Diamidoanthrachinon 2), speciell die von mir angeführte Reaction

der Bildung von a-Diamidoanthrachinon aus Binitroanthrachinon 3)

!) Journ. für pract. Chemie [2] 15, 224 und 18, 126.

2) Daselbat [2] 19. Heft 6.

3) Daselbst [2] 19. Heft 6.
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durch Ammoniak, iiessen es môglich erscheinen, dass auch die Sulfon-

sauren des Anthrachinons und Anthracens durch Ammoniak ver-

andert werden, und dass in einem solchem Falle Produkte entstehen,

deren Constitution einen neuen Einblick in die Beziehungen der

Derivate des Anthracbinons zu einander gewiihren kann.

Da die Anthrachinonmonosulfonsâure leicht zu beschaffen und

rein zu erhalten ist, ihre Beziehungen zum Alizarin und a-Monoxy-
atithrachinon genau gekannt sind, so hielten Hr. Dittrich und ich

es vor Aliem nothig, diese Sulfonsaure in ibrem Verhalten gegen

Ammoniak eingebend zu studiren. Die vorlaufigen Mittheilungen

Hrn. Bourcart's über denselben Gegenstand stimmen mit unseren

bisherigen Resultaten so wenig überein, dass wir um so leichter unsere

Arbeit publiciren kônnen obne den Vorwurf fürchten zu müssen, als

wollten wir Hrn. Bourcart's Mittheilungen zu den unseren machen.

Wir baben durch Erbitzen der Anthracbinonmonosulfonsâure

oder des anthrachinonmonosulfonsauren Ammoniums mit Ammoniak

gleich wie Hr. Bourcart einen in rothen Nadeln krystallisirenden

Kôrper erhalten.

14 Rôhren mit je 2 g Anthrachinonmonosulfonsàure und je 25 ccm

Ammoniak (25 pCt. NH3 enthaltend) 5 Stunden lang bei 190° C.

erhitzt, gaben etwa 4 g der krystallisirten Substanz (Ausbeute 14.3 pCt.
vom Rohstoff). Mit dem Ammonsalz haben wir Ausbeuten von

18 19 pCt. erhalten.

Die gewonnenen Krystalle wurden mit Wasser gewaschen und

getrocknet. Um aus denselben ein Produkt von constanter Zusammen-

setzung zu gewinnen, bedarf es oftmaligen Krystallisirens. Die schon

rothen Krystalle lôsen sich in kalter, noch leichter in heisser con-

centrirter Salzsàure; aus der beiss gesâttigten Lôsung krystallisiren

beim Erkalten kleine, grauweisse Krystâllchen der salzsauren Verbin-

dung, welche durch Wasser sogleich zersetzt wird.

Giesst man die salzsaure Lôsung in eine grosse Menge kalten

Wassers, so scheiden sich prâchtig orange bis mennigrothe Flocken

aus, welche gesammelt, gewaschen und getrocknet im Kohlensâurestrom

sublimirt, kleine, dem sublimirten Alizarin nicht unahnliche, rothe

Nadeln gaben, deren Schmelzpunkt zu 291°C. gefunden wurde. Die

Analyse des Produktes gab 76.36 pCt. Kohlenstoff und 4.32 pCt.

Wasserstoff. Durcb zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol

wurden schône, rothe Nadeln erhalten vom Schmelzpunkt 294° C.

(Kohlenstoffgehalt = 76.2 pCt.).

Eine andere Partie der Rohkrystalle wurde in Salzsàure gelôst,

aus der Losung, welche durch eine Asbestfilter vorher filtrirt worden

war, wurde durch Wasser das Produkt gefâllt, getrocknet und aus

Benzol krystallisirt. Scbmelzpunkt 297° C.; die Analyse gab 75.94 pCt.

Koblenstoff. Der aus Benzol neuerdings krystallisirte Stoff gab:
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Schmelzpunkt 298° G. und 75.57 pCt. Kohlenstoff. Durch fortgcsetztes

Krystallisiren gelang es uns endlich, ein Produkt zu erhalten, welches

den Schmelzpunkt 302° C. besass und folgendes Resultat bei der

Analyse ergab.

Aus 0.1271 g reiner Substanz erhaiten 0.351 g C02 und 0.0496 g H2O,

0.1580g 0.4358g C02 und 0.0602 g H20,

0.1482g Substanz, auf Stickstoff geprüft, wurden 0.141g Platin-

salmiak erhalten.

Aus 0.1320g Substanz, auf Stickstoff geprûft, wurden 0.1261gg

Platinsalmiak erhalten.

Diese Resultate führen zur Vermuthung, dass der bei Einwirkung

des Ammoniakes auf Anthrachinonmonosulfonsaure sich abspielende

Process der Gleichung entspricht:

C14H7O2SO3NH4+(NH3)2
=

C14H7O2 NH8 -f- SO3(NH4)2>

also das gewonnene Produkt Monamidoanthrachinon ist.

Hr. Bourcart stellt für sein gleichfalls bei 301°C. schmelzendes,

stickstoffhaltiges Produkt die Formel

C14H9O3N
=

C14H6O2jg|2CmHsOaN
=

C,,H,0,}~~

auf, ohne analytische Daten zu geben.
u"»"· +' u_t'u- v__

“
l

Berechnet fur Berechuet flir Hrn.
Ergebniss der Analvsen voa t> • t.

it t> • t mir.
Aimaoantnracmnon, Bourcarts Résultat,H. Dittrich und mir.

n w n w ptinvn o w n w
C j4H902N = CI4H¡02NB2' CI4H90sN

C 75.31 75.22 75.337 70.292

H 4.33 4.24 4.036 3.765

N 5.97 5.99 6.280 5.857

0 – – 14.350 20.086

100.00 100.000.

Hrn. Bourcart's Ansicht ûber die Zusammensetzung des Kôrpers

dürfte, vorausgesetzt, dass bei langem Erhitzen der Monosulfonsaure

mit Ammoniak nicht andere Produkte sich bilden (Hr. Bourcart

erhitzte 48 Stunden lang bei 1800C.), nicht zutreffend sein. Dafür

spricht schon der Umstand, dass die vorliegende Verbindung in AI-

kalien unlüslich ist; ein in Alkalien unlôsliches Amidoxyanthrachinon

ist nicht gut vorstellbar, wenn man berücksichtigt, dass sowohl das

von Hrn. C. Liebermann und H. Troschke dargestellte a-Amidoxy-

anthrachinon, als das von mir gefundene jî-Amidoxyanthrachinon mit

violettrother Farbe, das von mir und Hrn. Dit tri eh aus der Anthra-

flavinsâure bisher gewonnene Amidoderivat mit kirschrother Farbe

in Alkalien lüslich ist. Zu dem kommt noch das interessante Ver-

halten des Kôrpers gegen Stickstofftrioxyd, über welches Hr. Bourcart

nur sehr flüchtige Andeutungen machte.

Leitet man in die alkoholische Losung des Amidoderivates Sal-

petrigsaure ein, so scheiden sich braungelbe Flocken aus, und die
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ursprünglich rothe Losung wird ganz lichtgelb. Durch Filtriren trennt

man die Fallung von der Flüssigkeit und bringt sie in Alkohol; beim

Erhitzen derselben verandert sich die Farbe, es entsteht ein schon

gelb gefârbter, stickstoffhaltiger Kôrper, welcher bei 238° C. schmilzt.

Das Produkt, das Hr. Bourcart erhalten bat, scbmilzt bei 240° C.

und soll die Zusammensetzung C14 H8O3 N(NO2) haben. Bei fort-

gesetzter Einwirkung des Stickstotïtrioxydes auf die alkoholische

Losung des Amides fârbt sich die flockige Fallung immer lichter,

kocht man diese mit Alkohol und fallt mit Wasser aus, so zeigt die

getrocknete Masse den Schmelzpunkt 254 – 256° C, sie ist lichtgrau

gefârbt, bei Destillation derselben erhâlt man unreines Anthra-

chinon (Schmelzpunkt 263° C.) und aus diesem lâsst sich leicht

durch Losen in Eisessig, Kochen mit etwas Chromsâure, Fâllen mit

Wasser und Sublimation chem. reines Anthrachinon (Schmelzpunkt

273° C.) gewinnen.

Wenn die durch Einwirkung von Stickstofftrioxyd erhaltene, gelbe

Fâllung statt mit Alkohol mit Wasser gekocht wird, so nimmt sie

eine licht gelbe Farbe an, und Barytwasser lôst dann den grôssten Theil

derselben mit rothrauner Farbe auf. Die Losung giebt, mit Salzsaure

versetzt, eine licht gelbe Fallung von reinem a-Monoxyanthra-

chinon, das leicht durch Schmelzen mit Alkalien in Alizarin über-

gefûhrt wird.

Ein derartiges Verhalten beim "Abbau" macht unsere Ansicht

über die Constitution des Bstickstoffhaltigen Kôrpers" wahrscheinlicher,

als die des Hrn. Bourcart, welcher denselben als in Alkalien

Bunl5slicbesu Amidoxyanthrachinon auffassen môchte.

Hr. Bourcart bat auch eine Acetylverbindung des Korpers dar-

gestellt. Die für das Acetylderivat aufgestellte Formel

C14H6O3N(C2H3O)3
stimmt auch nicht mit unseren Resultaten, wohl aber der Schmelz-

punkt 257° C. mit dem, welcheu wir für die Acetylverbindung ge-
funden haben.

Durch Erhitzen des Amidoanthrachinons mit Essigsaureanhydrid
erhalt man leicht eine in Alkohol und Aether lôsliche, gelb gefârbte

Acetylverbindung; um dieselbe rein zu erhalten, bedarf es wiederholter

Krystallisation. Wir fanden erst einen Kohlenstoffgehalt von 73.91 pCt.,
bei weiterer Reinigung gewannen wir ein Produkt mit 73.1 pCt.
Kohlenstoff und durch fortgesetzte Krystallisation wurde eine Substanz

erhalten, welche bei der Analyse folgende Zahlen gab.
Aus 0.129 g Substanz wurden 0.334 g CO2 und 0.0506 g H2O,

aus 0.708 g Substanz wurden 0.0835 g Platinsalmiak erhalten.

Der Formel, welche Hr. Bourcart für die Acetylverbindung

aufgestellt hat

C14H6O3N(C2H3O)3,
würden entsprechen:
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VonH. Dittrich und Berechnetfür
un Bourcart t

mir gefunden C,4 H70, NH(C, H8O)
flouIcart

C 72.72 72.452 65.753

H 4.358 4.151 4.109

N 4.849 5.283 3.835

O 18.114 26.303

100.000 100.000.100.000 100.000.

Die von uns bisher gefundenen Zahlen sprechen für die Formel

C14H7O2NH(C2H3O>,

für ein monacetylirtes Amidoanthrachinon.

Aus vorstehenden, kurzen Mittheilungen ist wohl genügend er-

sichtlich, dass uns die Reaction des Ammoniaks und der Anthra-

chinonsulfonsaureu lângst bekannt ist, dass wir zu Resultaten gelangt

sind, welche zum weiteren Studium der Wirkung des Ammoniaks auf

Sulfonsâuren einladen, und es scheint daher begreiflich, dass wir nur

ungern auf weiteres Arbeiten auf diesem Gebiete verzichten. Da

Hr. Bourcart bereits Mittheilungen über -die Wirkungen des Am-

moniaks auf eine der beiden Anthrachinonbisulfonsauren gemacht hat,

so werden wir über diese Reaction, deren Resultate ebenfalls nicht

ganz mit unseren vorlâuflgen Versuchen ûbereinstimmen, nicht weiter

arbeiten, allein das Studium der Wirkung des Ammoniaks auf die

Anthracensulfonsâuren und Alizarinsulfonsâuren glaube icb mir vor-

behalten zu dürfen.

Zum Sclalusse unserer Mittheilungen erlauben wir uns noch auf

einen Umstand hinzuweisen, welcher die Hauptursache der Verzogerung

unserer Publication bildete. Bekanntlich haben die HH. R. Bôttger

und Th. Petersen ein Mononitroanthrachinon durch Einwirkung

von starker Salpetersâure auf Anthrachinon dargestellt 1) und aus

demselben durch Einwirkung von Schwefelammonium u. s. w. ein

Amidoanthrachinon gewonnen, dessen Schmelzpunkt nach Angabe

der beiden Chemiker bei 256° C. gelegen ist. Die Beschreibung,

welche Hr. Bôttger und Th. Petersen von diesem Amidoderivat

gaben, passt mit Ausnahme des zu niederen Schmelzpunktes und der

Unlôslichkeit des Amides in Sa)zsaure ganz auf das von mir und

Hrn. Dittrich beschriebene a-Amidoanthrachinon. Es lag uns daher

daran, das Amidoanthrachinon nach der Methode der HH. Bôttger

und Petersen darzustellen, allein unsere Versuche scheiterten schon

bei Erzeugung des Mononitroanthrachinons. Sechamal habe ich ver-

sucht, reines Mononitroanthrachinon zu gewinnen, als Produkt der

Reaction wurde stets ein Gemenge von Anthrachinon, Binitroanthra-

chinon uud einem Kôrper erhalten, welcher durch Essigâther leicht

extrahirt wird und bei 165° C. zu scbmelzen beginnt. Wurde das

1) Ann. Chem. Pharm. 166, 147J1
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Reactionsprodukt gewaschen, getrocknet und sublimirt, so wurde der

Scbmelzpunkt, je nach Dauer der Wirkung der Salpetersâure (183° C,

200° C, 210"C.), sehr verschieden gefunden.

Hr. R. Bottger, an welchen ich mich in Folge dieser negativen

Resultate um Aufscbluss wendete, war so liebenswürdig, mir die Be-

reitung des Nitroproduktes mitzutheilen, allein es gelang mir auch

dann nicht, Mononitroanthrachinon zu gewinnen. Ich muss es derzeit

dahin gestellt sein lassen, was Ursacbe an den negativen Resultaten

war, die uns leider nicht gestatteten, die Identitât oder Verschieden-

heit der beiden Amidoanthrachinone zu constatiren.

Briinn, 1. August 1879.

397. H. de la Motte: Ueber die Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid und Jodwasserstoffsâure auf Zuckersaure.

(Eingegangen am 4. August.)

In diesen Berichten (XII, 1271) findet sich eine Arbeit von Char-

les John Bell: Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid

auf Zuckersaure und zuckerartige Substanzen" verôffentlicht, in der

die Bildung derselben Chlormuconsâure aus Zuckersàure beschrieben

wird, die zuerst Liès-Bodart l) aus Schleimsâure auf dieselbe Weise

erhalten hatte.

Ich bemerke hierzu, dass ich schon vor einiger Zeit zu denselben

Resultaten gelangt bin, die ich in einer Dissertation2) niedergelegt

habe, und die ich hier noch einmal kurz wiederzugeben mir erlaube.

Ich erhitzte vollkommen reines, zuckersaures Kali mit 6 Molekülen

Phosphorpentachlorid in einer Retorte allmahlich, anfangs unter Zu-

satz von Schwefelkohlenstoff, bei spateren Versuchen ohne denselben

über freiem Feuer, bis bei etwa 70 – 80° eine lebhafte Einwirkung
beider Kôrper stattfand, indem die flüssig gewordene Masse in's Sieden

gerieth unter Entbindung grosser Mengen von Salzsauregas. Nacbdem

die heftige Einwirkung etwas nachgelassen hatte, setzte ich vorsichtig

Wasser hinzu, wobei sich am Boden eine weisse Masse absetzte, die

ich nach dem Abfiltriren und Auswaschen aus kochendem Wasser mit

Hülfe des Plantamour'schen Trichters umkrystallisirte, und die sich

beim Erkalten als lange feine Nadeln wieder abschied.

Ein Verkohlen oder auch nur Schwârzung, wie Wichelhaus 3),

habe ich bei der Reaction nicht bemerkt, selbst als das Thermometer

in der Retorte auf 120° gestiegen war.

1) Ann. Chem. Pharm. 100, 325.

2) Untersuchungen Uber die Zuckersàure, Halle 1878.

3) Ann. Chem. Pharm. 185, 250.
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Berechnetfur C6H4C12O4 I. II. III.

C 34.12 33.92 34.04 34.20

H 1.89 2.25 2.06 1.90

Cl 33.65 33.51 33.30 –

Die Analyse der bei 100° getrockneten, chlorhaltigen Sâure er-
gab folgendeZahlen:

VI OO.Oi) OO.Ul OO.OU

Ausserdem habe ich aber constatirt, was merkwürdigerweise alle

Forscher ubersehen haben, dass die Chlormuconsaure, sowohl die aus

Zuckersaure, als auch die aus Schleimsaure noch 2 Moleküle Krystall-

wasBer enthalt, wie folgende Wasserbestimmungen der lufttrocknen

Substanz zeigen:
aus Zuckersaure aus SchleimsSure

I. 1460 14.55

II. 14.75 14.54

III. 14.29 14.59.
-1 rT 1

Die Chlormuconsâure, C6 H4 C12O4-+-2H2 O, verlangt 14.57pCt.
Wasser.

Auch durch andere vergleichende Untersuchungen noch habe ich

mich von der Identitât der aus Zuckersaure erhaltenen Chlormucon-

saure mit der aus SchleiœsSure iiberzeugt, so namentlich durch die

vôllige Uebereinstimmung ihrer Salze, so wie durch die Sehwerlôs-

lichkeit in kaltem Wasser, ihr gleiches Verhalten bei der Sublima-

tion etc. Durch nascirenden Wasserstoff dieselbe in Hydromucon-
saure und diese schliesslich in Adipinsâure iiberzufûbren habe ich

unterlassen, da ich doch nur zu denselben Resultaten gelangt sein

würde, wie zuerst Bode 1) und Wichelhaus 2) und spâterhin Mar-

quardt 3) und Limpricht4).
Schliesslich versuchte ich noch auf eine andere Weise von der

Zuckersiiure zur Adipinsaure zu gelangen namlieh durch directe

Reduction derselben mit J odwasserstoffsaure.

Da jodwasserstoffsaures und saures zuckersaures Kali entweder

gar nicht oder nur unter totaler Zersetzang des letzteren auf einan-

der einzuwirken seheinen, so versuchte ich es mit der Zuckersaure

selbst. Ich erhitzte beide im,zugeschmolzenen Rohre unter Zugabe von

rothem Phosphor nach und nach auf 140 150°, kochte den Rôbren-

inhalt nach dem Oeffnen mit kohlensaurem Blei, filtrirte und schüt-

telte das Filtrat mit Aether aus, welcher beim Verdunsten die Adipin-
saure in weissen, federartig gruppirten Krystallen hinterliess, die nach

mehrmaligem Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser der Ble-

mentaranalyse unterworfen wurde. Ich erhielt folgende Zahlen:

1) Ann. Chem.Pharm. 100, 325.
2) A. a. 0.
3) DieseBerichteII, 385.
4) Ann.Chem.Pharm.165,263.
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Berechnet für C6HI0O4 Gefunden

C 49.31 48.79 49.06

H 6.85 7.14 7.37

O 43.84 – –

Diese beiden Analysen differiren zwar erheblich von einander,
indem die erste pCt. Kohlenstoff, die andere ebenso viel Wasser-

stoff zu wenig finden liess, doch konnte ich wegen der âusserst ge-

ringen Ausbeute an AdipinsSure
– der grôsste Theil der Zuckersaure

batte eine tiefer greifende Zersetzung erlitten, wie ich an dem Auf-

treten grosser Mengen Koblensâure wahrnahm – nur so kleine Men-

gen zur Analyse verwenden, dass der Febler wohl nur der Ausfüh-

rung zuzuschreiben ist. Den Schmelzpunkt fand ich nach vielen Be-

stimmungen regelmâssig bei 148 – 149°.

Auch die Krystallform, sowohl der Saure selbst, als auch ihrer

Salze, sowie ihr Verhalten bei der' Sublimation, stimmte mit dem der

Adipinsâure vôllig überein, so dass ich keinen Augenblick zweifle,
dass ich die Adipinsâure mit allen ihren Eigenschaften unter Handen

gehabt habe. Nebenbei entstanden noch einige andere Kôrper in

geringer Menge, die ich aber nicht nàher zn charakterisiren ver-

mochte.

Durch diese Thatsachen ist nun zwar noch kein genügender Er-

klârungsgrund für die Isomerie der Zucker- und Schleimsaure gege-
ben, doch aber fûgen sie unserer Kenntniss über beide wichtige Mo-

mente hinzu. Dass beide Sauren eine verschiedene Constitution haben

werden, daran ist wohl nicht zu zweifeln, worin aber diese Verschie-
denheit zu suchen ist, darüber konnen wir bis jetzt nur Vermuthungen

aussprechen.

Wahrend Charles John Bell meint, die Isomerie beider sei

in der Verschiedenheit der [C H(O H)] 4 Gruppe zu suchen, glauben
Chichester A. Bell uud E. Lapper 1), sie beruhe nur in der

verschiedenen Stellung der Hydroxylgruppen, die Stellung der Kohlen-

stoffatome sei in beiden dieselbe.

Wie dem aber auch sei, sicheren Aufschluss hierüber kônnen wir

nur von spateren Untersuchungen erwarten.

Mit vorstehenden Untersuchungen habe ich mich auf Veranlassung
des Hrn. Prof. Heintz schon im Jahre 1876 im Universitatslaborium

zu Halle beschâftigt,

1) Diese Berichte X, 1861 u. 1961.
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398. S. Cannizzaro und G. Carnelutti: Ueber einige Derivate

des Santonins.

(Eingegangen am 4. August.)

Nachstehend geben wir in Kürze einige der Ergebnisse unseren

Untersuchungen über das Santonin, indem wir uns vorbehalten, in

einer spâteren Abhandlung ausführlicher darüber zu berichten.

Wird Santonin, C15H18O3, mit rothem Phosphor gemischt und

mit einem Ueberschusse concentrirter Jodwasserstoffsàure (Siedepunkt

127°) lângere Zeit hindurch im Sieden erhalten, so addiren sich an das-

selbe zwei Wasserstoffatome und es entsteht eine energische, einbasische

Saure, welche wir, da dieselbe ein Sauerstoffatom weniger enthalt als

die isomeren Santonsàuren, santonige Saure benannt haben.

Diese Saure krystallisirt in langen, glanzenden Nadeln, schmilzt

bei 178 – 179°, lôst sich schon in der Kalte in den Lôsungen der

kohlensauren Alkalien und giebt wohlkrystallisirte Salze. Wird die

kaltgesâttigte wasserige Losung des Bariumsantonits erwârmt, so

scheidet sich ein Theil des Salzes, in wahrscheinlich wasserarmeren

Zustande, krystallinisch ab.

Der Methylâther der santonigen Sâure, nach den ûblichen Methoden

bereitet, schmilzt bei 82°, der entsprechende Aethylâther bei 117°.

Wird Aethylsantonit in atherischer Losung mit Natrium lângere

Zeit im Wassbade erwârmt, so scheidet sich allmâlig eine weisse,

krystallinische Natriumverbindung ab, welche, mit Wasser zusammen-

gebracht, sich sofort zersetzt, indem der ursprüngliche Santonigsàure

âther regenerirt wird und zugleich Natriumbydrat in Losung geht;

wird diese Natriumverbindung bingegen mit Aethyljodür behandelt,
so bildet sicb, indem sich Jodnatrium absetzt, ein krystallinisches, je-
doch schwer zu reinigendes Aethylderivat. Wird dieses nun mit

alkoholischer Kalilauge verseift und die Lôsung mit Salzsâure versetzt,
so scheidet sich ein Niederschlag ab, der durch Umkrystallisiren aus

wasserigem Alkohol gereinigt werden kann. Man erhâlt so eine in

âusserst zarten, langen Nadeln krystallisirende Saure, die bei 118°

schmilzt, und deren Analyse zur Formel einer âthylsantonigen Saure

fûhrte. Dieses Verhalten macht es sehr wahrscheinlich, dass in der

santonigen Saure eine alkoholische Hydroxylgruppe vorhanden sei,
weitere Versuche, mit denen wir uns eben beschaftigen, werden diese

Frage ausser Zweifel sejzen.

Erhitzt man santonige Saure im Bleibade, so schmilzt dieselbe

Anfangs, entwickelt spater Wasserdâmpfe und gesteht dann beim Er-

kalten zu einem sprôden, unkrystallisirbaren Harze, wahrscheinlich

einem Anhydride. Es lôst sich weder in Aether, noch in Alkohol,
und nur langsam beim Erwârmen in einer alkoholischen Kalilôsung.
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Ans letzterer Lôsung scheidet Salzsaure einen Niederschlag ab, der

durch Umkrystallisiren in kleinen Blâttchen erhalten wird, die bei

155° schmelzen. Es ist dies ein Isomeres der santonigen, die iso-

santpnige Saure, deren Aethylâther bei 125° schmilzt. Ein ab-

weichendes Verhalten zeigt diese Sâure auch in der Form ihres

Aetbylfitbers. Wenn man dessen atherische Losung mit Natrium er-

warmt, so bleibt dieselbe auch nach vielstündigem Erhitzen vollkommen

intakt.t.

Wird nun die santonige Saure sowohl als die isoaantonige, mit

einem Ueberschnss von Barythydrat gemischt, in einem Metallbade

über die Schmelztemperatur des Bleies in Glasrohren erhitzt, ao

scbmilzt die Masse und es entwickelt sich gleichzeitig ein brennbares

Gas. Der gelblich weisse Rückstand wird mit kochendem Wasser

ausgezogen, filtrirt und durch das Filtrat ein Kohlensâurestrom geleitet.

Er scheidet sich gleichzeitig mit dem kohlensauren Baryt eine phenol-

artige Substanz ab, welche durch siedenden Alkohol ausgezogen werden

kann. Durch Versetzen dieser alkoholischen Losung mit Wasser setzte

sie sich in leichten Blâttchen ab, die bei 135° schmelzen, jedoch schon

bei 100° zu sublimiren beginnen. Dieser phenolartige Kôrper lôst sich

leicht in Alkohol und Aether, ferner in Kali-, Natron- und Barythydrat-

lôsungen, aus welchen ihn Kohlensâure wieder abscheidet. Aus

sehr concentrirter Natronlauge kann seine Natriumverbindung in

Krystallen erhalten werden.

Erwarmt man dieses Phenol in methylalkoholischer Natriumlôsung
mit Jodmethyl lângere Zeit am Riickflusskiihler und destillirt dann

nach dem Verjagen des Alkohols den Rückstand im Wasserdampfstrom,

so gebt im Destillate das Methylderivat dieses Phenols als ôliger

Korper über, der nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt und nach

dem Reinigen den Schmelzpunkt bei 680 zeigt.

Das entsprechende Aethylderivat, auf âhnliche Weise bereitet,

konnte jedoch auch selbst nicht durch eine Kaltemischung zum Er-

starren gebracht werden.

Das Acetylderivat, durch Erhitzen des Phenols mit Essigsaure-

anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat bereitet, schmilzt bei 78°'

und krystallisirt in weissen Blâttchen.

Die Analysen des Phenols und seines Methylderivats führen zu

den Formeln:

^12^120 = C^Hjj.OH

und

C13H14O = C12 Hj lO CH3.

Die Zersetzung der zwei isomeren, f.a.ntonigen Sauren würde also

nach folgendem Schema vor sich gehen

C15H20O3 = C14HlsO-f-CO2-t-2CH4.
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Dieses Phenol bat die Zusammensetzung eines Naphtols, das von

einem Aethyl- oder einem Dimethylnaphtalin sich ableiten wurde.

Wir sind eben beschâftigt, seine Zersetzungsprodukte zu studiren, um

zu erfahren, in wie weit diese Vermuthung ihre Richtigkeit bat.

Ro m, Istituto chimico im Juli 1879.

399. Pasch. Freda: Ueber die angebliche Digallussâure.

(Eingegangen am 4. Augnst.)

Hr. Hugo Schiff glaubte den Nachweis geliefert zu haben, dass

die natürliche Gerbsâure hauptsilchlich aus Digallussaure bestebe, und

dass letztere künstlich auch mit allen Eigenschaften des natürlichen

Tannins aus der Gallussâure mittelst Einwirkung des Phosphoroxy-

chlorids oder der Arsensaure erhalten werden kônne. Zum Behufe

der Darstellung der Digallussâure befolgte ich genau die von Schiff

als beste empfohlene Methode; ich erbitzte nâmlich wasserige oder

alkoholische Lôsungen von Gallussâure, welche mit 10 pCt. Arsensaure

versetzt waren und fâllte dann daraus das Arsen durch lângeres Ein-

leiten von Schwefelwasserstoff. Constant gelangte ich jedoch zu dem

Resultate, dass (so viel ich auch die Menge der hinzugefiigten Arsen-

sâure als die übrigen Bedingungen variirte) wenn das Arsen voll-

standig niedergeschlagen war, die gelôst gebliebene Substanz keine

gerbsâureâhnlichen Eigenschaften mehr besass, d. h. sie gab weder mit

Chinin- oder Cinchoninsalz- noch mit Leimlôsungen Niederschlâge;
die gelôste Substanz war ganz einfach regenerirte Gallussâure.

So lange jedoch das Arsen nicht vollstândig ausgeschieden ist,

zeigt die in Losung befindliche Substanz die Eigenschaften des Tannins:

sie fâllt nâmlich sowohl Chininsalz- als Leiralôsungen u. s. w.

Um die in dieser Substanz enlhaltene Menge Arsen zu ermitteln,

wurde eine concentrirte, wasserige Losung derselben (die Analysen

beziehen sich auf Produkte, welche sowohl in wâsseriger als in alko-

holischer Lôsung bereitet waren) mit Salzsâure gefâllt, der amorphe

Niederschlag durch Abgiessen gewaschen und unter der Luftpumpe

getrocknet. Die Analysen ergaben

Arsen 8.09 8.59 pCt.

Kohlenstoff 45.71 45.85

Wasserstoff 4.19 4.23

Dieser arsenhaltige Korper schmilzt bei 125 – 130° a) und seine

wasserige Losung hat scheinbar die Eigenschaften der Gerbsâure.

Der Schmelzpunkt kann nicht durch successives Erwârmen bis auf die

Schmelztemperaturbestimmt werden, da die Substanz sich hierbei rôthet, zusammen-
backt und nicht schmilzt. ;«',>
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Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII.
JQ4

Befreit man ihn jedoch vollstandig vom Arsen, so verliert er diese

Eigenschaften, indeni Gallussaure zurückgebildet wird *).

Schiff ist nun neuerdings auf die Darstellung der Digallussâure

mittelst Arsensâure zuriickgekommen; er beschreibt hierbei einen Ver-

such, durch welchen Jedermann sich überzeugen kann, dass durch

Arsensâure dargestellte Digallussaure sich nicht wie eine Gallussâure-

verbindung mit 8 pCt. Arsen verhalte. Hierzu stellte er sich das

Chininsalz der Arsenverbindung (die er arsenhaltige Digallussaure

nennt) dar, waseht dasselbe ans, zerstôrt dann die Substanz mittelst

Salpetersâure und bestimmt im Rûckstande das Arsen als arsensaure

Ammonmagnesia. Er findet hierbei jedoch so minimale Spuren von

Arsen, dass er es nicht der Mühe werth hait, dieselben quantitativ
zu bestimmen. Bei genauer Wiederholung des Versuches fand ich

jedoch darin 7.37 pCt. Arsen. Schiff versichert überdies noch, dass

durch Lôsen dieses Chininsalzes in Alkohol und Fâllen desselben mit

Wasser die angeführten Spuren von Arsen noch um ein Weiteres ver-

ringert werden kônnen. Auch diesen Versuch wiederbolte ich, fand

aber in einer solchen wiedergefâllten Chininverbindung 8.39 pCt. Arsen.

Schiff giebt ferner an, dass durch Behandlung der alkoholischen

Losung des arsenhaltigen Chininsalzes (er nennt es arsenbaltiges gerb-
saures Chinin) mit Schwefelwasserstoff das ganze Arsen eliminirt

werden kônne und dass eine Substanz hinterbleibt, welche alle Eigen-
«ebaften des natürlichen Chinintannats besitzt.

Bei Wiederholung dieses Versuchs leitete ich in die alkoholische

Losung dieser arsenhaltigen Chininverbindung Schwefelwasserstoff, um

das Arsen zu fâllen. Obwohl ich nicht im Stande war, die letzten

Spuren davon zu entfernen, wurde die Chininverbindung in Wasser

suspendirt, etwas verdünnte Kalilauge hinzugefûgt und auf circa 30° er-

•warmt, um die Losung zu beschleunigen. Ich fâllte nun mit verdünnter

Salzsâure und filtrirte; das Filtrat gab mit Leimlôsung keinen Nieder-

schlag, auch nicht nach Hinzufügung von Salmiak, der, wie bekannt,
diese Fâllungen befôrdert. Als ich jedoch das gerbsaure Chinin aus

natïïrlicher Gerbsaure und die noch arsenbaltige Chininverbindung
einer âhnlichen Behandlung unterzog, konnte ich mit Leimlôsung eine

reichliche Fâllung erhalten.

Vorstehende Versuche setzen es mir nun ausser Zweifel, dass der

durch Einwirkung von Arsensaure auf Gallussaure entstehende Kôrper,
welcher einige der Eigenschaften des natürlichen Tannins besitzt, nichts

weiter ist als eine arsenhaltige Gallussiiureverbindung, aus welcher

man durch Entziehung des Arsens wieder die Galluesâure regene-
riren kann.

1) Nilhere Angaben hierUberfinden sich Seite 363 im VIII. Bd. der Gazzetta
chimica italiana.
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Es kann hiernach die von Schiff als Digallussaure be-

zeichnete Substanz nicht erhalten werden.

Ich kann es hier nicht verschweigen, dass ein âhnlicher Zweifel

mir auch bezüglich der mittelst Phosphoroxychlorid dargestellten Di-

gallussâure gekommeu ist, umsomehr als Schiff selbst gesteht, die-

selbe noch niemals phosphorfrei in Hânden gehabt zu haben.

Statt sie mit wohlbestimmten Eigenschaften zu charakterisiren, ver-

mutbet er nur deren Existenz und deren Identitât mit dem natürlichen

Tannin in Folge einiger indirecter Versuche. Hierüber kann ich jedoch

nichts behaupten, da icb mich von der Richtigkeit der Untersuchungen

Schiff's durch Wiederholung seiner Versuche weder fiberzeugt habe,

noch es fernerhin zu thun gedenke.

Einen ausfûhrlicheren Bericht über vorstehende Arbeiten werde

ich in Kürze in der Gazzetta chimica verôffentlichen. Da die Re-

sultate dieser Untersuchungen mir zur Genüge beweisend zu sein

scheinen und Jedermann dieselben leicht wiederholen kann, so ge-

deuke ich nicht wieder auf dieses Thema zurückzukommen.

Rom, Istituto chimico, im Juli 1879.

400. Fr. Landolph: Ueber die Einwirkung des Fluorbors auf

Aceton.

(Eingegangen am 5. August.)

Ich habe bereits vor lângerer Zeit dargethan, dass das Fluorbor

auf organische Substanzen, die leicht Wasser verlieren, wasserent-

ziehend einwirkt. Campher zum Beispid wird wie durch Chlorzink

in Cymol übergeführt. Gleichzeitig entstehen aber dabei noch andere,

theils flüssige, theils gasfôrmige Kohlenwasserstoffe, deren Auftreten

auf die Constitution des Camphers nicht unwichtige Schlüsse ziehen

lassen. (Comptes rendus de l'academie des sciences de Paris

du 2. Juillet 1877.)

Fluorbor kann übrigens auch so auf organische Substanzen

einwirken, dass eine directe Spaltung dieser Kôrper in ver-

schiedene Produkte stattfindet, ohne dass bei dieser Reaction eigent-

lich Wasser entzogen wurde. Ein solches findet statt bei der Ein-

wirkung des Fluorbors auf Anethol, das geradeauf in zwei Verbin-

dungen zerlegt wird, namlich in Anisol und in einen der Formel

CUH16O entsprecbenden Kôrper.

Auf gewisse Kôrperklassen wie die Aldéhyde und die Acetone,

ist nun die Einwirkung des Fluorbors ganz anderer und eigenthüm-

licher Art, wie sogleich, was vorlâufig das Aceton anbelangt, gezeigt

werden soll.
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104*

Ich habe unlangst, (Comptes rendus, 10. Juin 1878) gestützt auf

Versuche, die mit Acetaldehyd, Valeraldehyd, Benzaldehyd, Aceton,

Methylnonylketon und Campher angestellt wurden, ein allgemeines

Gesetz ausgesprochen, dahinlautend, dass die Aldehyde und die

Acetone sich mit Fluorbor in bestimmten Gewichtsverhâltnissen, und

zwar Aequivalent für Aequivalent, vereinigen. Etwas ahnliches scheint

mit den Amiden stattzufinden. Anilin z. B. vereinigt sich direct mit

Fluorbor zu einer in kurzen, feinen, glânzenden Nadeln krystallisiren-

den Verbindung. Ein Gleiches gilt für Brucin, nur dass hier auf ein

Aequivalent Brucin zwei Aequivalente Fluorbor kommen. Ich ver-

muthe, dass sammtliche Amide sich in dieser Beziehung âhnlich ver-

halten werden, und dass weiter, wie mir scheint, jeder Amido-

gruppe ein Molekül Fluorbor entsprechen müsse. Dies zu entscheiden

hângt natürlich von künftigen Untersuchungen ab.

Vorliegende Mittheilung hat vorlâufig zum Zweck die durch Ein-

wirkung des Fluorbors auf Aceton entstehenden Produkte etwas nâher

zu beschreiben, und es sollte mir im hôchsten Grade angenehm sein,

diese Verbindungen spater genauer studiren zu künnen um ihre Con.-

stitution mit Sicherheit festzustellen.

Das zu diesem Versuche verwandte Aceton war chemisch rein.

Das Fluorbor wurde auf gewühnliche Weise durch Erhitzen eines Ge-

misches von concentrirter Schwefelsâure mit geschmolzener, gepul-

verter Borsaure und Fluorcalcium dargestellt. Die Absorption des

Gases durch Aceton ist ausserordentlich heftig und mit der Absorp-

tion von Ammoniak aber von Chlotwasserstoffsaure durch Wasser zu

vergleichen. Es findet dabei eine nicht unbedeutende Temperatur-

erhôhung statt. Als Endprodukt resultirt eine schwere, dunkel ge-

farbte und etwas schwer fliissige Verbindung, die jedoch nicht unzer-

setzt flûchtig ist. Bei der ersten Destillation nâmlich entweichen

S'rôme weisser, sauer reagirender Dampfe von Fluorbor dem wahr-

scheinlich Fluorwasserstoffsaure beigemengt ist. Das auf diese Weise

erhaltene Destillat siedet von 120-1600 und stellt eine gelblich ge-

fârbte Flüssigkeit dar. Gleichzeitig bilden sich dabei noch in geringer

Menge Kohlenwasserstoffe, die' in Folge ihres geringen specifischen

Gewichtes leicht mittelst eines Scheidetrichters von dem Hauptpro-

dukte getrennt werden kônnen. Von 160-2000 geht sehr wenig

über und der Retortenrückstand besteht nun aus einer schwarzen,

schwer flüssigen Masse, die erst bedeutend über 200° siedet und die

ich auch, indem kein constanter Siedepunkt vorlag, keinem weiteren

Studium unterzogen habe.

Das durch die erste Destillation des Fluorboracetons entstehende

und zwischen 120 und 160° siedende Produkt, getrennt von den

Kohlcnwasserstoffen, wurde nun am Rdckflusskûhler so lange zum

Sieden erhitzt, als noch eine merkliche Entwickelung der bereite er-
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wâhnten, weissen Nebel stattfand, und hierauf fractionirt. Auf diese

Weise gelang es mir leicht, folgende Verbindungen zu isoliren:

I. « Fluorborsâureaceton.

Dieser Kôrper, eine leicht bewegliche, wasserhelle Flüssigkeit

darstellend, siedet zwischen 120 und 122° und kann nicht in einem

Kâltegemisch zur Krystallisation gebracht werden. Seine Zusammen-

setzung entspricht folgender, empirischer Formel:

C3H6O, B4F13O4H3 oder C3H6O, 3HF1, B4O4.

Die Resultate der Analyse sind folgende:
Gefunden Berechnet

C 16.88 16.79 15.93

H 4.01 4.02 3.98

FI 25.3 25.22

Bo 20.15 19.47.

Man sieht, dass der Koblenstoff etwas zu hoch ist. Dies ist je-

denfalls dem Umstande zuzuschreiben, dass dem Kôrper eine geringe

Menge des urspriinglichen Produktes beigemengt bleibt, das jedenfalls

bedeutend reicher an Kohlenstoff ist.

Bei der Verbrennung dieses Kôrpers mit Kupferoxyd im Sauer-

stoffstrome findet beim Beginn des Erhitzen eine heftige Explosion

statt. Die Substanz brennt momentan mit prachtvoll grûnem Lichte,

das blitzâhnlich die Rôhre durchzieht. Dabei wird das flûssige Fluor-

borsâureaceton durch Oxydation in eine feste, weisse Verbindung ver-

wandelt, die bei starkerem Erhitzen sublimirt und ruhig verbrennt.

Was die Constitution dieses Kôrpers anbelangt, so kann darüber

vor der Hand nichts Bestimmtes mitgetheilt werden. Es kann derselbe

vielleicht als eine âtherartige Verbindung einer bestimmten Fluor-

wasserstoffborsaure aufgefasst werden. Vielleicht aber auch haben wir

es hier mit einer neuen eigenthflmlichen Klasse von organischen Ver-

bindungen zu thun, was mir wahrscheinlicher scheint.

Ich erlaube mir, vermuthungsweise hier einige Formeln mitzu-

theilen, die vielleicht nicht ganz aus der Luft gegriffen sind.

OH OH

CH3 CH3
/Bo– Bo – OF1 /OH OH OH OFI OFI

C C'

S ^Bo – Bo – OF1 Bo – Bo – Bo – Bo – FI
CH3 CH3

OH FI

Es wâre dies für den Fall denkbar, wo der Angriff der in das

Acetonmolekül eintretenden Elemente in der Carboxylgruppe statt-

finden würde, was, wie ich glaube, der Wahrheit am nâchsten liegt.

Folgende Formel würde für den Fall aufgestellt werden kônnen,
wo der Angriff in den beiden Methylgruppen sich zeigen würde.
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OH
.OH

CH2Bo–BoC

,O H

ofi
CH OH

/FI

CH2 Bo – BoC
-Fl

OH

Dabei kann man nach Belieben die Grappen OH, OFI, FI mit

einander vertauschen; ich ziehe jedoch vor, das Fluor an das Ende

der Kette der Boratome zu versetzen, indem der sogleich zu be-

schreibende Kôrper kein Fluor, wohl aber noch Bor und Sauerstoff

entbalt.

II. § -Fluorborsfiureaceton.

Diese Verbindung, die sich ungefabr zu gleichen Theilen mit der

vorigen bildet, ist mit a-Fluorborsaureaceton isomer. Sie krystallisirt

sebr leicht in kleinen, glânzenden, weissen Schuppen, siedet bei

90 – 92° und schmilzt bei 36°. Ihre Zusammensetzung entspricht
ebenfalls der Formel: C3H6O, B4F13O4H3.

Die Resultate der Analyse sind folgende:
Gefunden Berechnet

C 15.61 15.85 15.61 15.93

H 4.05 3.99 3.92 3.98

FI 25.58 25.22

Bo 20.23 19.47.

Nimmt man eine der bereits gegebenen Formeln, so sieht man,
dass in der That zwei isomere Korper sehr leicht denkbar sind, man

hat entweder:
a p

OH OH OH OFI

CH3 *j C H3•

/Bo – Bo – OFI
/Bo– Bo– OFI

ce ce
-Bo – Bo – OFI | -Bo – Bo – OH

ch3
Ô FI

CH3
Oi F1OH FI OH FI

oder aber:
a p

OH OH
OH /OH

C H2 go Bo~.
"0 H

CH2 130. Bo:~
,0 H

CHS--Bo – BoC'H)F1 CH2--Bo – Bo( --F1
CH-OH

~~OFl
CH-OH

Ha-

/Fl

HZ Bo
./OFIFl

·

CH.j-Bo-Bo< CH2– Bo– Bo<
1 'FI -Fl 4

OH OH
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Es ist natürlich leicht, noch eine Menge anderer derartiger For-

meln aufzustellen.

III. Borsaureaceton.

Diese Verbindung ist eine sehr fliichtige, leicht bewegliche, klare

Flüssigkeit und hat einen bei 50° liegenden Siedepunkt. Aehnlich

wie a-Fluorborsaureaceton kann dieselbe nicht durch ein Kaltegemisch

zum Erstarren gebracht werden. Dieser Umstand ist es, der mir erlaubte,

die drei ausgeschiedenen, bei der gleichen Reaction sich bildenden Pro-

dukte zu isoliren und fast ganz rein zu erhalten. Die Zusammen-

setzung dieses Borsaureacetons wird durch folgende Formel gegeben:

C3II6 0, Bo3 O2 H2.

Die Analyse ergab:
Gefunden Berechnet

C 32.25 32.24 31.58

H 7.56 7.02 7.02

Bo 18.79 19.30.

Ich habe gleichzeitig in dieser Verbindung ein wenig Fluor nach-

gewiesen. Es rührt dies obne Zweifel von Spuren der bereits be-

schriebenen Kôrper her, die dem Borsaureaceton noch beigemengt

waren.

Dieser Korper scheint mir das Endglied sâmmtlicher, durch lân-

geres Erhitzen aus dem urspriinglichen Produkte resultirender Ver-

bindungen zu sein. Ich glaube nâmlich mit Bestimmtheit mittheilen

zu konnen, dass durch lange fortgesetztes Erhitzen am Rûckfluss-

kühler a- und ^-Fluorborsaureaceton sich unter Abspaltung von

Ba O2 Fl3 H in Borsaureaceton verwandeln. Seine Constitutions-

formel, der obigen nachgebildet, wâre nun folgende: entweder

OH

CH3 ¡ CH3
Bo- .OH OH

C( )O C( tOH
^Bo' | Bo – Bo===O

CH3 | CH3
OH

oder:

CHj– Bo – OH

i
CH – OH.

t

dH3– Bo – OH

Alle diese Verbindungen haben nun folgende Eigenscbaften

gemein:

In Berührung mit feuchter Luft stossen sie dicke, weisse Nebel

aus; sie brennen mit stark grün gefârbter Flamme; von Wasser wer-
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den sie sofort zersetzt unter Abscbeidung von Borsaure und unter

Bildung flüchtiger und angenehm riecheuder Zersetzungsprodukte; ein

Strom trockenen Sauerstoffgases bildet in der Hitze bestimmte Oxy-

dationsprodukte. Ausserdem muss noch erwâhnt werden, dass Na-

trium bei etwas erhôhter Temperatur sehr energisch auf a- und /9-Fluor-
borsaureaceton einwirkt, wobei sich gasfôrmige, an der Luft stark

rauchende Zersetzungsprodukte und Fluornatrium bilden.

Es ist nun jedenfalls von grosser Wichtigkeit, sammtliche Reac-

tionen einem eingehenden Studium zu unterwerfen, was, insofern die

Verhâltnisse es mir erlauben werden, ich auch zu unternehmen gedenke.

IV. Kohlenwasserstoffe.

Die beiden auftretenden Kohlenwasserstoffe müssen jedenfalls der

wasserentziehenden Einwirkung des Fluorbors auf Aceton zugeschrieben

werden, nur muss man bemerken, dass diese Koblenwasserstoffe

wasserstoffreicher sind als wie z. B. die durch Einwirkung von con-

centrirter Schwefelsaure auf Aceton sich bildenden, indem nach den

Resultaten der vorliegenden Analysen nicht etwa Mesitylen etc., wie

dies zu erwarten war, sondern wie mir scheint C9H,4 und C9H18
sich bildeten.

Die Hauptmenge dieser beiden Kohlenwasserstoffe siedet von

162-165°. Dies stimmt nun freilich genau mit dem Siedepunkt des

Mesitylens überein, allein die Analyse führt zu der bereits erwâhnten

Formel C9 H14. Man hat nâmlich:

Gefunden Berechnetfiir C9H, 4
C 88.36 88.14 90 88.53

H 11.56 11.08 10 11.47.

Der zweite, aber in untergeordneter Menge auftretende Kohlen-

wasserstoff, siedet bei ungefâhr 130° und stimmt mit der Formel C9 Hl 8.
Die Resultate der Analysen sind folgende:

Gefunden Berechnet fiir O9Hl8
C 85.50 84.78 85.71

H 14.00 14.11 14.30.

Entscheidend für diese Formeln wâren natürlich nar die Dampf-

dichtebestimmungen. Das genauere Studium dieser Koblenwasser-

stoffe muss auf spater verscboben werden.

Genf, den 31. Juli 1879.

401. Fr. Landolph: Ueber zwei neue Flnorwasserstoffborsâuren

und über Fluorborsàureâthylen.

(Eingegangen am 5. August.)

Ich habe bereits früher gezeigt, dass das Fluorbor mit Aethylen

eine eigenthümliche Verbindung erzeugt, und darauf gestützt die Ver-

muthung ausgesprochen, dass die ûbrigen., derselben Reihe zugehori-
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gen Kohienwasserstoffe unter ahnliehen Verhâltnissen âhnliche Ver-

bindungen bilden würden. In dieser Absicht leitete ich auch durch

flüssiges Amylen einen Strom von Fluorborgas, ohne jedoch das ge-
wtinschto Resultat zu erhalten. Statt Fluorborsâureamylen erbielt ich

eine neue Fluorwasserstoffborsaure, oder kurz Flaorborsaure. Dieses

negative Resultat ist wohl dem Umstande zuzuschreiben dass statt

mit gasfôrmigem Amylen und unter der Einwirkung des direkten

Sonnenlichtes bei etwas erhôhter Temperatur mit flfissigem Amylen

experimentirt wurde.

1) Fluorwas8erstoffborsâure.

Diese Saure bildet sich in geringer Menge im ersten Momente

der Einwirkung von Fluorbor auf flüssiges Amylen. Letzteres erlei-

det dabei eine sofortige Polymerisation, und dies sowie der Mangel
an Sauerstoff ist wohl der Grund, warum keine weitere Einwirkung

mehr stattflnden kann. Der Sauerstoff rührt wohl grôfstentheils von

der Luft, vielleicht theilweise auch von etwas Feuehtigkeit her. Das.

ursprüngliehe Produkt der Einwirkung des Fluorbors auf Amylen
stellt eine dunkle, schwere, syrupartige Flüssigkeit dar. Bei der De-

stillation entweichen grofse Mengen dicker, weisser Nebel unter Bil-

dung einer klaren, gelben und bei 160° siedenden Flüssigkeit, die bei

einer zweiten Destillation sich weiter nicht mehr merklich verândert.

Wir haben es somit hier jedenfalls mit einer bestimmten, wenn auch,
wie mir scheinen will, doch wenig bestandigen Verbindung zu thun.

In Berührung mit Wasser zersetzt sie sicb sogleich unter Abscheidung
von Borsaure und unter wahrscheinlicher Bildung von Borfluorwasser-

stoffsâure.

Die Resultate der Analyse führen zu folgender Formel:

Bo2 07 H4, 3H FI oder Bo2 Fl3 O7 H7.
Man hat nàmlich:

Gefunden Berechnet

FI 28.48 28.7

Bo 10.78 11.11

H 3.95 3.5.

2) Fluorwasserstoffborsaure.

Diese Verbindung bildet sich als Nebenprodukt bei der Einwir-

kung des Fluorbors in der Hitze auf Anethol. Sie stellt eine schwere,

wasserhelle Flüssigkeit dar, die bei ungefâhr 130° siedet. An der

Luft raucht sie ebenfalls stark und in Berührung mit Wasser zersetzt

sie sich ganz âhnlich der -obigen Sâure. Die Resultate der Analyse
stimmen mit der Formel: Bo209H0 2HF1.

Die erhaltenen Zahlen sind folgende:
Gefunden Berechnet

Bo 10.7 10.47

FI 17.97 18.1

H 2.95 2.86.
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Dampfdichte:

Geftraden Berechnetftfrl*etunaen
Boa 09 H,, 2HF1; BoO.H.Fl

4.72 7.25 3.9.

Man sieht, dass die Dampfdichte durchaus nicht mit der festge-
stellten Formel, auch nicht mit ungefâhr der Hâlfte derselben, über-

einstimmt. Dies hat jedenfalls seinen Grund in der bei der Siede-

temperatur dieses Kôrpers mehr oder weniger vollstândig stattfinden-

den Dissociation in Borsaure und Fluorwasserstoffsâure, oder vielmebr

in eine gewisse Fluorwasserstoffborsaure und in ein Molekül Fluor-

wasserstoffsaure. Uebrigens darf nicht vergessen werden, dass das

Glas angegriffen wird, was diese Ansicht nur bekraftigen kann. Es

muss somit diese Saure, wie wahrscheinlich auch die vorhergehende
und die folgende, mehr als Additionsprodukt als wie eine eigentliche
chemische Verbindung angesehen werden.

3) Eine bereits bekannte Fluorwasserstoff borsaure ist im Gme-

lin-Kraut im ersten Bande auf S. 437 beschrieben. Es bat dieselbe

folgende Formel:

Bo2 04 H2, 6H FI oder H8 O Bo2 03, 6H FI.

Man erhâlt dieselbe durch Sattigen von Wasser mit Fluorwasser-

stoffsaure und durch nachherige Destillation. Der Siedepunkt ist nicht

angegeben, es heisst nur, dass sie sich erst weit über 100° unzer-

setzt destilliren lâsst.

Wir haben somit gegenwartig drei Fluorwasserstoffborsauren,
und es wâre erwünscht, einige gut charakterisirte Salze dieser Ver-

bindungen darzustellen, was jedenfalls keine Schwierigkeiten haben

wird.

Ich vermuthe, dass jede dieser drei Fluorwasserstoff borsâuren

einer bestimmten Borsaure entsprechen wird. Dabei würden die bei-

den von mir gefundenen Sauren derselben Reihe angehôren, die übri-

gens noch durch zwei Glieder vermehrt werden musste, wâhrend die

dritte Sâure einer anderen Reihe sich zutheilen liesse.

Man batte etwa Folgendes sich zu denken:

Bo2O5H4, 4 H FI entsprechend (BoO3 H3)2 – H2O

Bo2O7H4> 3HF1 (BoO4H3)2– H2O

BOîO9H4, 2HF1 (BoO5H3)2 – H2O

BoîOuH4, HF1 (BoO6H3)3 – HSO,
wahrend Bo2 O4 H2) 6H FI der Borsaure (Bo O3 H3)2~2Ha O ent-

sprechen würde.

Diese Formeln werden natürlich nur für den Fall auf Gûhigkeit

Anspruch machen kônnen, wenn das Fluor in Form von Fluorwas-

serstoffsâure in der Verbindung vorhanden und somit nicht an Bor

gebunden ist.
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4) Kluorborsaurefithylen.
Diese Verbindung bildet sich durch Einwirkung von Fluorborgas

auf Aethylen bei einer Temperatur von 25 – 30° und nnter der direk.

ten Einwirkung des Sonnenlichtes.

Das Fluorborsaureâthylen ist eine klare, leicht bewegliche, an der

Luft stark rauchende Flüssigkeit. Es brennt mit schon griin gefârb-
ter Flamme, siedet bei 124 – 125°, und hat bei 23° ein speciflschea
Gewicht von = 1.0478. Mit Wasser in Berûhrung, findet eine sofor-

tige Zersetzung unter A')scbeidung von Borsaure statt; gleichzeitig
bildet sich ein sehr fliïchtiger (Siedetemperatur ungefâhr zwischen

10 und 15°) und hôchst angenehm riechender Kôrper, der, angezündet,
nicht mehr mit grüner Flamme brennt, und somit ganz borfrei ist.

lch vermuthe, dass wir es hier mit Fluorâthyl zu thun haben.

Die Analyse des Fluorborsâureâthylens führt zu der Formel:

C2H4, BoFI02H oder C2H4, HFI, B02 oder C2H5 .BoFlO2.
Die Resultate der Analyse sind folgende:

Gefunden Berechnet

C 26.74 26.37

H 5.75 5.50

FI 20.55 20.87

Bo 12.71 12.08.

Dampfdichte:
Gefunden Berechnet

2.55 3.14.

Die Zusammensetzung dieses Kôrpers ist so beschaffen, dass der

Atomigkeit der Elemente eigenthumlicber Weise nicht Genüge gelei-
stet wird. Woran das liegt, weiss ich nicbt. lch habe allen Grund

die Analyse als zuverlassig zu betrachten, und ich enthalte mich dess-

halb auch jeder weiteren Muthmassung.
Man sieht, dass auch hier, sowie bei den Fluorborsâureacetonen,

mit einem Atom Fluor ein Atom Wasserstoff in das Molekül des neu

gebildeten Kôrpers eintritt. Vielleicht erstreckt sich dièse Regelmâs-

sigkeit auch auf andere, âhnliche, derartige Verbindungen, was in die-

sem Falle beachtenswerth ware.

402. Fr. Landolph: Zur Analyse organischer fluor- und borhaltiger

Verbindungen.

(Eingegangen am 5. Augnst.)

Wird eine organische Substanz, die neben Fluor noch Bor ent-

halt, unter den gewôhnlichen Bedingungen mit Kupferoxyd verbrannt,
so geht der grôsste Theil der sich bildenden Borsaure in den zur Auf-

sammlung des Wassers bestimmten Apparat über. Ein Theil dieser

Saure wird sogar, wie mir scheint, bis in die Kalilauge ûbergefûhrt.
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Will man somit derartige Verbindungen verbrennen, so ist es
natürlich unerlasslich eine Substanz anzuwenden, die den Gesammt-

betrag der Borsaure vollstândig zuruckbâlt. Am besten eignet sich

nun zu diesem Zwecke das geschmolzene und gepulverte chromsaure

Bleioxyd, welches man dem Kupferoxyd auf eine Lange von einigen
Centimetern vorlegt. Es darf dabei die vorderste Schicht des chrom-
sauren Bleioxyds nur massig erhitzt werden, andernfalls würde gleich-
wohl ein geringer Theil der Borsaure sich verflüchtigen, und zwar um

so mehr je hoher die Temperatur steigt. Bei Beobachtung dieser

Vorsichtsmaassregeln erhâlt man ganz genaue Resultate.

Was die Bestimmungsmethode fur Bor und für Fluor in den bis

dahin von mir analysirten Verbindungen betrifft, so beruht dieselbe

auf der Zersetzung, welche diese Kôrper in Berührung mit einer Lô-

sung von Chlorcalcium in Wasser erleiden. Es wird nâmlich bei
dieser Reaction das Fluor vollstândig als Fluorcalcium abgeschieden,
wahrend die Borsaure in Losung bleibt, und nachher als borsaure

Magnesia bestimmt werden kann. leh habe dabei wie folgt gearbeitet:
Die Substanz wird in kleine Rôhrchen eingefüllt, die auf beiden Sei-

ten ausgezogen sind. Das eine der ausgezogenen Enden wird abge-
schnitten und das Rôhrchen sogleich bis auf den Boden einer etwas

weiten Probirrôhre, die mit einer Chlorcalciumlôsung gefüllt ist, ein-

getaucht. Beim nachherigen, vorsichtigen Erhitzen mischt sich die zu

analysirende Substanz allmalig mit der wasserigen Lôsung des Salzes
und wird in der bereits angegebenen Weise zerlegt. Man giesst hier-
auf die Flüssigkeit, nachdem das Rôhrchen gehôrig mit Wasser aus-

gespült worden ist, in eine Porcellanschale, verdünnt mit destillirtem

Wasser, neutralisirt mit Ammoniak und erhitzt einige Zeit zum Sie-

den, um sicher zu sein, dass die Zersetzung vollstândig ist. Man filtrirt
vom unlôslichen Fluorcalcium ab und wâscht mit Wasser aus, bis sal-

petersaures Silberoxyd keine Trübung mehr hervorbringt. Um den

wahrend des Erhitzens in geringer Menge sich bildenden kohlensauren
Kalk zu entfernen, kann man dem Waschwasser etwas Essigsânre
oder etwas Salpetersaure zusetzen. Das Fluorcalcium wird hierauf

getrocknet, geglüht und gewogen. Man erhâlt so das Gewicbt des

Fluors mit grosser Genauigkeit.
Die von dem Fluorcalcium ab6ltrirte Flüssigkeit, vereinigt mit

dem Waschwasser, wird jetzt mit kohlensaurem Ammoniak und etwas

oxalsaurem Ammoniak versetzt, um den Kalk vollstândig auszufiillen.

Man filtrirt nach einiger Zeit und wâscht den Niederschlag sorgfâltig

aus, um sicher zu sein, dass sâmmtliche Borsaure in Losung über-

geht. Man giebt nun zu der wasserigen Losung eine hinreichende

Menge von Chlormagnesium, dem etwas Salmiak und Ammoniak bei-

gemengt ist, um die Borsaure in borsaure Magnesia überzufübren.

Die Menge der Magnesia richtet sich nach der Menge der Borsaure
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und muss mindestens das Vierfache der letzteren betragen, wie dies

übrigens Marignac schon vor langerer Zeit dargethan hat. Man

dampft jetzt das Ganze in einer Platinschale zur Trockne ein und

erhitzt lângere Zeit heftig zum Glühen, um erstens die Ammoniaksalze

zu entfernen und um zweitens die lôsliche borsaure Magnesia über-

zuführen. Der Rückstand, bestehend aus borsaurer Magnesia, Magnesia

und Chlormagnesium, wird fein gepulvert auf ein Filter geworfen und

80 lange mit Wasser ausgewaschen, bis durch salpetersaures Silber-

oxyd keine Trübung mehr erfolgt und somit das Chlormagnesium ent-

fernt ist. Ein geringer Theil der gegliihten borsauren Magnesia geht

jedoch bei dieser Behandlung wieder in Lôsung über; es muss somit

das Waschwasser auf's Neue zur Trockne eingedampft, der Rückstand

geglüht und ausgewaschen werden. Man kann die gleiche Operation

vorsichtshatber ein drittes Mal wiederholen; allein ich finde, dass zwei

derartige Behandlungen ganz gute Resultate geben.

Die auf diese Weise erhaltenen Filtrirriickstânde werden nun ge-

trocknet, zusammen mit der Fitterasche in einen Porcellantiegel ge-

bracht, geglüht und gewogen. Man lôst bierauf das Gemenge von

borsaurer Magnesia und Magnesia in Chlorwasserstoffsaure auf, filtrirt,

und bestimmt das Gewicht des immer in geringer Menge auf dem

Filter zurückbleibenden Platins. Man versetzt nun die chlorwasser-

stoffsaure Losung mit Salmiak bis Ammoniak keinen Niederscblag

mehr hervorbringt und fâllt die Magnesia mit phosphorsaurem Natron

als phosphorsaure Ammoniakmagnesia. Die Gewichtsdifferenz giebt die

Menge der Borsaure. Die Resultate sind ganz zuverlâssig.

403. C. Liebermann und A. Lange: Ueber die Formeln der

Sulfhydantoine.

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

Vor Kurzem hat der Eine x) von uns in diesen Berichten das

Diphenylsulfohydantoin und einige Umwandlungsprodukte desselben

beschrieben. Wir kommen scbon heute auf diesen Gegenstand zurück,

weil die weitere Untersuchung Ergebnisse geliefert hat, welche auf

die Constitution der Sulfohydantoine ein neues Licht werfen; dann

aber auch, weil in dem uns eben zugehenden neuesten Heft der

"Berichte" Herr Andreasch2) eine von ihm bewerkstelligte Spaltung
des eigentlichen Sulfhydantoins mittheilt, welche wir auf Grund unserer

neugewonnenen Anschauungen gerade vorherzusagen im Begriff waren,
ohne dass indess Herr Andreasch zu denselben Schlussfolgerungen,
wie wir, gelangt ware.

1) Lange, diese Berichte XII, 595.

2) Ebendaselbst XII, 1385,
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In der oben erwahnten Notiz des Einen von uns war wegen der

<den-übrigen bekannten Sulfhydantoinen analogen Entstehungsweise
des Diphenylsulfhydantoins, aowie wegen der ziemlich allgemein an-

genommenen Constitutionsformeln des Hydantoins: •

.,N H-CH2

CO

^NH-- CO

und Sulfhydantoins:

,/NH – CH2

CS

^NH- CO

dem Diphenylsulfohydantoin die Formel:

/N (Cs H[,) C H2

es

\N(C,H,)-ÔO

beigelegt und seine Spaltung durch alkoholisches Kali, bei welcher

das Auftreten von Diphenylharnstoff festgestellt worden war, durch

die Gtaichung:

C15H12N2SO-+-3KOH = C13H12N2O-t-KiiS-t-C2H3KO3
Diphenylsulfhydantoin Diphenylharnstoff GlycolsauresKali
ausgedrücktworden.

Die weitere Untersuchung bat nun aber ergeben, dass bei letzterer
Reaction nicht Glycolsaure und Schwefelwasserstoff, sondern Sulfo-

glycolsaure:

ÇH2.SH

CO2H
erhalten wird. Diese Sâure wurde sowohl durch ihre charakteristischen

Eigenschaften, als durch die Analyse ihres Bariumsalzes:

Gefunden Berechnetflir (C^HgSOjJjBa
C 14.95pCt. 15.05 pCt.
H 1.98 1.88

Ba 42.59 42.95

S 20.11 20.06

und Bleisalzes:

Gefunden Berechnetftir (C2 HaS02)2Pb
Pb 53.11 pCt. 53.21 pCt.

zu wiederholten Malen und aufs Sicherste festgestellt. x) Die Spaltungs-
gleichung des Diphenylsulfohydantoins muss daher lauten:

C15H12N2SO+ KOH + H2O = C13H12N2O +- C2H3KSO2.

1) DievonHerrnAndreasch angegebeneEisenreactionder SulfoglycoU&ure
habenwir gleichfallsoft beobachtet.



1590

Ebenso spaltet sich das Diphenylsulfhydantoin mit alkoholischem

Ammoniak bei 150° in Anilin und Sulfoglycolsâure nach der Gleichung:

C,5Hi2N2SO"+3NH3+4H2O
= 2C6H7N

H-C2H3SO2(NH4)-+-CO3(NH4)2.

Die Sulfoglycolsâure wurde hier in der Form ihres in silber-

glânzenden Blâttchen krystallisirenden Quecksilbersalzes

Gefunden Berechnet fUr (C2H3SO2)2Hg

Hg 51.71 52.36

S 17.01 16.75

erkannt.

Da sich die Bildung der Sulfoglycolsâure aus der Formel

,NC6H5-CH2

CS

"\NC6H5– CO

des Diphenylsulfohydantoins nicht direct erklâren lâsst, so haben wir,

âhnlich wie auch Herr Andréa sch, zuerst diese Bildung auf secun-

dare Reactiouen zurückzuführen versucht. Es war denkbar, dass die

primâr gebildete Glycolsâure durch gleichzeitig entstehendes Kalium-

sulfhydrat in Sulfoglycolsâure überginge. Indessen blieben die nun

angestellten directen Versuche, Glycolsfiure durch Kochen mit Kalium-

sulfhydrat oder durch Erhitzen mit Diphenylsulfoharllstoff und alkoho-

lischen Kali in Sulfoglycolsâure ûberzufuhren negativ. Die Sulfo-

glycolsaure war also als primâr gebildet anzunehmen.

Um das Austreten des Glycolylrestes, in Verbindung mit dem

Schwefel, noch weiter zu bestâtigen, wurde das in der frûhere»

Abhandlung beschriebene Spaltungsprodukt C9H7NSO2 des Diphenyl-

sulf hydantoins gleichfalls der Einwirkung, sowohl des alkoholischen

Kalis, als von Barytwasser unterworfen. Ir. beiden Fallen wurde auch

hier neben Carbanilid und Kohlensâure, nicht Glycolsâure, sondern

Sulfoglycolsaure erhalten, deren Bariumsalz 42.62 pCt. Ba enthielt

(ber. 42.95 pCt. Ba). Mit alkoholischem Ammoniak entstand wie oben

Anilin und Sulfoglycolsâure.

Hiernach konnte es kaum mehr zweifelhaft sein, dass das Auf-

treten der Sulfoglycolsâure in der Constitution dieser Verbindungen

begründet ist.

Nun hat aber Jager 1) in Nencki's Laboratorium aus lliho-

danammonium, Anilin und Monochloressigsaure eine Verbindung,

C9H10N2SO2, dargestellt, die sie Phenylcarbodiimidosulfoessigsâure-

nennen und der sie die Constitution:

nNH
,N

H

G -S – CH2 – COaH

"'NHCs H2

») Journ. f. pr. Ch. [2] 16, S. 17.
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beilegen, weil sich diese Verbindung mit verdiinnten Sâuren in Mono-

pbenylharnstoff und Sulfoglyeolsaure spaltet. Diesq Verbindung zeigt
also hierbei einen ganz analogen Zerfall, wie das Diphenylsulfohy-
dantoin mit Kali. Die Verbindung ist aber auch ihrer Bildungsweise
nach der Diphenylsulfohydantoinsiiure ganz analog, da sich unter den

Bedingungen des Jâger'schen Versuchs Monophenylsulfoharnstoff

bildet, auf welchen die Chloressigaàure weiter einwirkt. Jager's

Phenylcarbodiimidosulfoessigsâure kann daher richtiger als Monophenyl-

sulfhydantoinsâure 1) bezeichnet werden.

lu der That entspricht aber die von Jâger und Nencki aufge-
stellte Formel dem Zerfall der Verbindung sehr gut. Um die Spaltung
des Diphenylsulfohydantoins entsprechend gut auszudrücken, mûsste

man letzterem die Formel:

,NC6Hs
~e/

C-S– CH2 – CO

'~N06 H5

und der Diphenylsulfhydantoinsaure die Formel:

^NC6H5

C--S --CH2CO2H

^NC,HSH

beilegen.

Es fragt sich nur, wie weit eine solche Fornaulirung auch mit

der Bildungsweise dieser Verbindungen im Einklang steht. Zu diesen

Formeln gelangt man indess sehr einfach durch die Annahme, dass

die erste Einwirkung der Chloressigsâure auf den Diphenylsulfoharn-
stoff in einer Anlagerung nach dem Schema:

..NHCgHj ..NHC6H5

CSs -hCl.CHj– CO2H
=

Cl – C-S – CHj– COjB

^NHC.H, \NHC6H5

besteht, und dass dann die Abspaltung der Salzsâure and des Wassers.

vor sich geht nach der Gleichung:

,NHC6H5 .NC6H6

Cl -C^ -S – CH8-CO2H– HC1 – H2O
=

C|S – CH2CO.

\NHC6H5 sNC6H6-i

Diese Auffassung von der Bildungsweise der Sulfhydantoine ge-
winnt nun eine grosse Wahrscheinlichkeit durch die schônen Unter-

suchungen von Wallach 2) über die Thioamide der Sâuren. Wallach

1) Jttger hat auch das Tolylderivat in gleicher Weise dargestellt und untersucht.

Fur die Bezeichnung desselben gilt natUrlich das Gleiche, wie für die Phenylverbindung.
Die zu diesen Hydantoinsituren zugeborigen Hydantoine hat P. Meyer (diese Be~

richte X, 1965), wie es scheint ohne Kenntniss von Jtlger's Arbeit, dargestellt.

2) Diese Berichte XI, 1590.
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bat gefunden, dass, wenn Thioacetanilid mit Natrium und Bromâthyl

zusanamengebracht^wird, eine Verbindung

.S--C,H5
:>NCeH5

entsteht, in welcher das Alkoholradical an den Schwefel getreten ist,
und erklârt deren Bildung darch-die Annahme, dass sich zum Natrium-

thioacetanilid zuerst BromStbyl addirt, und die so gebildete Verbindung:

^S -SC2H6
CH.-Ct -+-C2H5Br = CH3 – C;-Br

-NNa.C6H5 ^NNa.C6H6 5

sich durch Austritt von Natriumbromid nach der Gleichung verwandelt:

/SCSH6 .,SC2H5
CH3 – C{-Br = NaBr + CH3-Cs

^N.Na.C6H6 "N.CeHj

Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestützt, dass Brom-

âthyl und Thioacetanilid direkt zu dem krystallisirenden Salz

.-SC2H6
CH3– Cé-Br

NH.C6H5
:zusammentreten.

Ferner haben Wallach und Bleibtreul) eine ganze Reihe homo-

loger Thioimidoâther in analoger Weise dargestellt, und endlich ist

Bernthsen2) beim Phenylthioacetamid zu demselben Resultat gelangt.
Nach Wallach und Bleibtreu scheint sich auch Chloressigâther mit

'Thiacetanilin in â'hnlicher Art zu verbinden.

Die Vergleichbarkeit der Sulfoharnstoffe mit diesen Thioverbin-

•dungen ergiebt sich aus einer Anzahl von Additionsprodukten, welche

vom eigentlichen Sulfoharnstoff bereits bekannt sind. So hat u. A.

Claus 3) schon vor langerer Zeit gefunden, dass 1 Mol. Sulfoharnstoff

sich mit 1 Mol. Bromâthyl oder Jodâthyl vereinigt; dass aber diese

Verbindungen nicht die Salze des Aethylsulfoharnstoffs sind, sondern

den Aethylrest mit Schwefel verbunden enthalten, da sie beim Erhitzen
für sich oder beim Erwarmen mit Alkali Mercaptangeruch entwickeln.

Die analoge Methylverbindung haben Bernthsen und Klinger4)
dargestellt und sie vom jodwasserstoffsauren Methylsulfoharnstoff ganz
verschieden sowie unter gewissen Bedingungen Schwefelmethyl ab-

spaltend gefunden. Auf die Additionen des Sulfoharnstoffs mit Brom,

Oxalâther, Chloracetyl, Chloressigsaure sei hier nar beilâufig hin-

gedeutet.

') Diese Beriohte XII, 1061.

2) Ann. 8hem. Pharm. 197, 341.

3) Diese Berichte VII, 236 und VIII, 41.

4) Ebendas. XII, 492.
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Die verâuderie Auffassung von der Constitution des Diphenylsulf.

hydantoins muss nun auch auf aile anderen Sulfhydantoine übertragen
werden. Das einfachste Sulfhydantoin ist daher nicht, wie bisher

augenommen

NH-CH2
INH

<*J
2

sondern C-_S-CH2

,NH-CONH-C0
NH-CO

constituirt. Hierdurch wird der von Andreasch beobachtete Zerfall

in Sulfoglycolsâure und Dicyandiamid auch ohne die umstândlicbe,
von ihm angenommene Zersetzungsart sofort verstândlich.

Dem Hydantoin selbst statt der bisherigen Formel

,NH – CH2

co

\NH-CO

eine den Sulfhydantoinen analoge

--NH

cr-o– chs– co
\nh-

zuzuertheilen, scheint uns gegenwartig nicht gerechtfertigt. Alierdings
ist auch die letztere Formel mit der Bildung des Hydantoins aus

Bromacetylharnstoff vereinbar, wie folgendes Schema zeigt:

-NH– CO – CH2Br -NH– CO -CH2
O.-0 = HBr-hCc-0 1

^NH3 c-NH

Indessen scheint uns die Uebertragung der für die Schwefel-

verbindungen gewonnenen Anschauungen auf die auch ibrer Ent-

stehungsweise nach etwas verschiedenen
Sauerstoff'verbindungen

gewagt und wir sind eher geneigt, eine verschiedene Constitution fur

beide Verbindungsgruppen zuzugeben.

Die neue Formel der Sulfhydantoine macht es auch verstândlich,

warum diese Verbindungen, wie die Erfahrungen von Volhard 3),

Maly 1) und Mulder 2) am Sulfhydantoin und unsere eigenen am

Diphenylsulfhydantoin zeigen, sich nicht so leicht entschwefeln lassen,

wie die Sulfoharnstoffe, denen die Gruppe (C-=S) diese Fâhigkeit in

hervorragendem Maasse verleiht.

Die Analogie der Sulfhydantoine mit Wallach's Thioimidoathern

zeigt sich auch in den Spaltungsprodukten beider Verbindungsarten.

Nach Wallach undBleibtreu spaltet sich z. B. das Methylthioacet-

anilid mit Salzsâure nach folgender Gleichung:

>) Ann. Chem. Pharm. 168, 133.

2) Diese Berichte VIII, 1264.

3) Ann. Chem. Pharm. 166, 384.

Berichted. D.chem.Gesellachuft.Jahrg.XII. J05
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-8CH3 0

CH3 – Ci -f-HCl+H2O = i! -t-NC6H5H2.HCi
"NC6H5 CH3– C--SCH3

und ebenso die ganze Reihe der Homologen.

Das von dem Einen von uns dargestellte Spaltungsprodukt

C9H7NS02 entsteht aus dem Diphenylsulfhydantoin nach der ganz

analogen Gleichung:

-,NC6HS /,Q
C?--S-CH2- ;CO-»-HCH-H2O = C-S -CHa-CO

v-NO,Hj'- \N(C6H5y

-+-NC6H5H2.HC1

nnd besitzt die angegebene Constitution, die es als ein Derivat

der Mono8ulfocarbanilsâure erscheinen lâsst.

Die von Volhard') am Sulfhydantoin beobachtete Spaltung,
welche ihm die sog. Senfôlessigsâure (C3H3NSO2) lieferte, verlâuft

ebenfalls analog:
<NH <O

Ci-S-CH2- ;CO-4-HCH-H2O = Cl-S– CH2-;CO + NH4C1
\nh – ' \nh -'•

und die Senfôlessigsâure ist daher ein Derivat der Monosulfocarb-

aminsaure. Ihre Bildung aus Rhodanessigather wird nun sehr leicht

verstândlich

O
.'C-HN «

S' +H2O =HOR+ C--NH

CH2– CO.OR SC
CH2–CO

Nencki's 2) Rbodaninsâure, welche derselbe aus Rhodanammonium

und Chloressigsâure erhielt, und der er die Formel HS – CH2– -CO
-S-CN zuschreibt, dürfte wohl auch hierher gehoren und als

~s

.C^S–CH8– CO
sNH

zu formuliren sein.

Nencki hat ferner eine Carbaminsnlfoessigsâure bescbrieben und

richtig erkannt, welche aus Rhodanwasserstoff und Chloressigsaure ent-

steht. Auch diese Saure, welcher er die Formel:

'NHj
Cr-S– OH, – CO2H

0

giebt, und die schon durch die gelindesten Reagentien Sulfoglycolsâure

abspaltet, bildet sich in ganz analoger Weise, wie die Sulfohydantoine
und steht offenbar mit Volhard's Senfôlessigsâure in Beziehung.

') Journ.pr. Chem.Bd.9, 8.
2) Journ. pr. Chem.[2] Bd.16, 1.
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.r,r

105*

Hier mag schliesslich noch eine kurze Zusammenstellung der

oben besprochenen Verbindungen Platz finden:

-NH2 ^NC6H5
C- -S-CH2-CO C'i.-S -CH2-CO2H

NH \NH2
Sulfhydantoin J&ger's Phenylcarbodiimidosulfoessigsaure

.NC,HS *NC8HS
C:-S-CH2-CO C?:S -CH2--CO2H

.NC6H5 – \NC6H5H
Lange's Diphenylsulfhydantoin Lange's Diphenylsulfhydantoinsàure

X) .0
C'S CH2 ;CO C1-S-CH«– CO.H

sNH- \NHJ
Volhard's Senfdlesaigsanre Nencki's Oarbaminsulfoessigetture

.0 -,8

C{-Sv-CH8-CO C:S--CH8 ;C0
^NC6FV N,NH

Lange's Spaltungsprodukt Nencki'a Rhodaninsaure.

Aus obigen Betrachtungen ergeben sich gewisse Fingerzeige fur

die Construction âhnlicher Verbindungen, z. B. aus den geschwefelten
Urethanen, auf welche spâter zuriickzukommen sein wird.

Org. Laborat. d. kgl. techn. Hochschule.

404, St. Smorawski: Ueber die Kalisehmelze des Rhamnetins.

(Eingegangenam 5. August.)

Wâhrend durch Hlasiwetz und Pfaundler's Arbeiten die

Produkte, welche aus Morin, Maklurin und Quercetin in der Kali-

scbmelze entstehen, genau bekannt sind, ist für das Rhamnetin nur

beilaufig von Schûtzenberger und von Stein erwâhnt worden,
dass es in der Kalischmelze Phloroglucin und Quercetinsâure oder

eine ahnliche Saure liefere, ohne dass diese Substanzen genauer iden-

tificirt oder analysirt worden zu sein scheinen. Dies veranlasste mich,
diese Versuche wieder vorzunehmen.

Bei der Schmelze des Rhamnetins und der Trennung der ent-

standenen Produkte bin ich dem von Hlasiwetz beim Quercetin ein-

geschlagenen Wege gefolgt. 1 Th. Rhamnetin wurde mit 3 Th. Kali-

hydrat so lange geschmolzen, bis Salzsâure aus einer Probe nichts

mehr fâllte, und die in Wasser gelôste und angesauerte Schmelze mit

Aether erschôpft. Der beim Abdestilliren des Letzteren aus der atheri-

schen Lôsung erhaltene Rückstand wurde mit Wasser aufgenommen
und mit Bleizuckerlôsung gefallt. Aus dem mit Schwefelwasserstoff

zersetzten Bleiniederschlag wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren
mit Wasser unter Zusatz von Thierkohle eine Sâure gewonnen, welche

durch ihfe charakteristische Eisenreaction, den Schmelzpunkt (199°)
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und die Analyse leicht als Protocatecbusâure erkannt werden konnte.

Die lufttrockene Substanz verlor bei 110° 1 Mol. H2O (gef. 10.50 pCt.

H20, berechnet für C7H6O4 -+- HaO = 10.46 pCt.). Die wasser-

freie Substanz ergab:
Gefunden Berechn. f. Cr H6O44

C 54.16 pCt. 54.54 pCt.

H 4.01 3.89

Die vom protocatechusauren Blei abgelaufene Flüssigkeit, mit

Schwefelwasserstoff entbleit und eingedampft, setzte Krystalle ab, die,

da sie noch protocatechusâurebaltig waren, noch einmal in oben ge-

schilderter Weise behandelt wurden. A us den jetzt entfallenden Mut-

terlaugen wurde nun eine Substanz in Krystallen erhalten, die durch

ihren süssen Geschmack, die violette Eisenreaction, den Schmelzpunkt

218 – 220°, namentlich aber durch die ausgezeichnete von Wiesner

aufgefundene Reaction ihrer salzsauren Lôsung gegen Holzfaser sich als

Phlorogucin zu erkennen gab. Die Analyse bestatigte diesen Befund:

Gefunden Berechn. f. C6H6O3
C 56.66 pCt. 57.14 pCt.

H 4.97 4.76

Eine Substanz, welche wie die Quercetinsâure von Hlasiwetz

gegen Alkalien mit intensiv rother Fârbung reagirte, war jedesmal

bei der rohen Protocàtechusâure bemerkt worden, konnte jedoch nie

in für die Analyse genügender Reinheit isolirt werden.

Da in neuerer Zeit Barth, allerdings in der Natronschmelze

und bei sehr viel bôherer Scbmelztemperatur Phloroglucin auch ans

Phenol und Resorcin erhalten hat, so musste mir für die Auffassung

des Phloroglucins und der Protocàtechusâure als primarer Spaltunga-

produkte des Rhamnetins daran gelegen sein, ihre Bildung auch noch

bei anderen womôglich gelinderen Reactionen zu constatiren. Hierzu

schien die Reduction mit Natriumamalgam geeignet.

Rhamnetin wurde, in sehr verdûnnteoi Alkali gelüst, mit einem

grossen Ueberschuss an Natriumamalgam versetzt, und so lange er-

bitzt, bis die ursprünglich braungelbe Farbe ganz licht geworden war.

Da sich die alkalische Flüssigkeit bei Berûhrung mit Luft sofort dun-

kel braunroth farbt, so wurde sie noch kochend mit Salzsâure, die

keine Fallung von Rhamnetin mehr hervorbringt, neutralisirt; die

Flûssigkeit mit Aether ausgeschüttelt, und dieser, genau wie oben ge-

legentlich der Kalischmelze angegeben, weiter verarbeitet. Auch hier

wurden die früher genannten Produkte erbalten. Die Protocatechu-

saure wurde nicht noch einmal analysirt, wuhl aber das Phloroglucin,

welches ergab:
Gefunden Berechn. f. C6H603

C 56.71 pCt. 57.14 pCt.

FI, 4.83 4.76

Org. Laborat. d.kgl. technischen Hochschule. ·
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405. C. Liebermann und J. Dehnst: Nachtrag zur Kalispaltung
der Oxyanthrachinone.

(Eingegangen am 5. August.)

Die in der Kalischmelze der Antbrachinonmonosulfosaure neben

Benzoë- und Protocatecbusiiure entstehende, in unserer letzten Ab-

bandlung nur fliichtig angedeutete SSure haben wir jetzt als Para-

oxybenzoësâure erkannt. Sie entsteht offenbar, allerdings in verhâlt-

nissmâssig kleiner Menge, aus dem Zerfall des'Monooxyantrachinons.

Man konnte hieraus die Constitution der letzteren Verbindung

ableiten, da nur ein Oxyanthrachinon der folgenden Formel:

CO

OH

ç£cr

OH

Paraoxybenzoësaure liefern kann. Indess scheint wegen der mangel-
baften Ausbeute bei diesem Schluss Vorsicht geboten.

406. M. Ballo; Zur Constitution der Campherverbindungen.
(Eingegangenam 6. August.)

An einem anderen Orte (Ann. Chem. Pharm. 197, 321) habe ich
die Gründe angegeben, welche mich veranlassten, den gewôhnlichen

Campher, über dessen Constitution bisber soviel gescbrieben wurde,
dass icb aaf eine Wiédergabe der einschlâgigen Literatur verzichten

muss, von der V. Meyer'schen Formel

,C(OH)

CaHi4
ii

--CHH

ausgehend, als einen tertiâren Alkohol mit der Constitutionsformel:

H CH
H

u~ C~C–CHn

OH Ç.C-CH, yC»H"
4

OH
c3h7 6H

(!•) (2.) (9.)
zu betrachten.
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Dieser Ansicht gemâss ware das Borneol ein secundârer, und das

Menthol ein primarer Alkohol:

C9H16 C9H177

C--H (Borneol) und
C""lS (Menthol).

'OH ÔH

Ueber die Alkoholnatur des Borneols besteht heutzutage kein

Zweifel mehr. Dass .derselbe ein secundârer Alkohol sein muss,

folgt daraus, weil bei seiner Oxydation eine Saure von der Zusammen-

setzung C10H16O2 nicht entsteht. NachKekulé ist diese Campher-

art ebenfalls ein secundarer Alkohol; denn er betrachtet den gewôhn-

lichen Campher, in Folge seiner Umwandlung mit nascirendem Wasser-

stoff in Borneol, als eine ketonartige Verbindung.

Der schwer wiegendste unter allen Einwürfen gegen meine An-

sicht ist, so weit ich den Gegenstand gegenwârtig überblicke, eben

die Bildung des Borneols aus dem gewôhnlichen Campher nach Art

der secundâren Alkohole aus den Ketonen; denn obgleich die Bildung

einer gesâttigteren Verbindung aus einer weniger gesâttigten nichts

Befremdendes an sicb hat, so darf doch nicht vergessen werden, dass

bei der Oxydation des Borneols mit Salpetersâure wieder Campher

und dann dessen Oxydationsprodukte gebildet werden sollen (Neues

Handwôrterbucb Bd. II, S. 154).

Ein zweiter Einwurf ist, dass das allgemeine Oxydationsprodukt

des Camphers die Camphersâure ist, wâhrend doch die tertiâren Alko-

hole Sâuren von genügendem Kohlenstoffgehalt liefern. Es ist nun

zwar bekannt, dass bei der Oxydation des Camphers mit Salpeter-
saure neben Camphersâure auch Sâuren mit geringerem Kohlenstoff-

gehalt entstehen (Kachler's Camphoronsaure etc.), allein ihre Menge
ist im Vergleich zur gebildeten Camphersâure sehr gering. Dies und

die Thatsache, dass die Salpetersâure ungemein langsam auf den

Campher einwirkt, lassen vermuthen, dass die Camphersaure nicht als

Endprodukt der Oxydation des Camphers zu betrachten ist. Indem

ich hierzu ein anderes Oxydation smittel, die energiscber wirkende

Chromsaure, wâhlte, fand ich meine Vermuthung bestatigt, und es

wird dadurch der zweite Einwurf gegen meine Theorie entkrâftet.

Die Einwirkung der Chromsâure auf den Campher wurde bisher

nur von Fittig und Tollens (Ann. Chem. Pharm. 129, 371) unter-

sucht und gefunden, dass sie bei der Siedetemperatur des Wassers

ohne Einwirkung ist. Nach meiner Erfahrung findet eine solche bei

etwas hôherer Temperatur statt, wenn man nâmlich Campher mit

dem Oxydationsgemisch über freiem Feuer, resp. im Sandbade erhitzt.

Um eine weiter gebende Oxydation zu verhüten, habe ich die

Einwirkung des Oxydationsgëmisches unterbrochen, als noch in der
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Retorte unangegriffener Campher vorhanden war. Wâhrend dem Er-

bitzen entwich viel Kohlensâure und das Destillat reagirte stark sauer,

roch nach Essigsaure und gab auch die bekannte Eisenreaction. Mit

kohlensaurem Baryt abgesiittigt und die abfiltrirte Lôsung bis zur

Syrupdicke abgedampft, erhielt ich nach einiger Zeit wasserhelle

Krystalle, welche sich bei der Analyse als essigsaurer Baryt erwiesen.

Der Retorteninhalt wurde filtrirt und dann unter Zusatz des ver-

dampfenden Wassers so lange erhitzt, bis die Dampfe nicht mehr

stark sauer rochen. Die griine Flüssigkeit wurde nun mit Aether

ausgeschüttelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb ein

zâher Syrup, aus welchem nach langerem Stehen sich ein krystalli-

nischer Kôrper ausschied. Der Krystallbrei wurde zwischen Fliess-

papier ausgepresst, die Krystalle aus Alkohol gereinigt und aus dem

Papier der Syrup mit Wasser ausgelaugt. Die wâsserige Lôsung

hinterlâsst beim Abdampfen einen dicken Syrup, welcher selbst nach

wochenlangem Steben nicht krystallisirt; er reagirt stark sauer und

wurde bisher nicht weiter untersucht.

Der krystallinische, aus Alkobol gereinigte Kôrper erwies sich

als Adipinsaure. Er schmilzt genau bei 148°, lôst sich in Wasser,

Weingeist und Aether. Hr. Van gel erhielt bei der Analyse die fol-

genden Zahlen:

Theorie Versuch

C 49.31 49.50 49.64

H 6.84 6.79 6.72.

Die Oxydation des Camphers mit Chromsaure erfolgt demnach

nach folgender Gleichung:

C10H16O-+- 10O = 2CO2 -t- C2H4O2 +CeH10O4 + H2O.

Diese Reaction spricht auch für die Richtigkeit meiner Campher-

formel. Bei der Oxydation des Camphers mit Chromsâure werden

zunachst die zwei exponirten Kohlenstoffatome (s. o. Formel 3) zu

Carboxylen, und alsdann die Seitenketten, und zwar die eine (Methyl-

gruppe) zu Kohlensâure, die andere (Propylgiuppe) zu Kohlen- und

Essigsaure und Wasser oxydirt; nach Hinwegnahme der Seitenketten

verbleibt Adipinsaure:

HCH3

Ç=:=C– CH2
2

COOH– CHj-- CH22

,
p , “ + 100 =

U-C-CH,
COOH--CH, – CH,

OH

+ 2C02 + C2H4O2 -I-H2O.

Die Salpetersâure vermag die Oxydation nicht weiter als bis zur

Carboxylirung der zwei exponirten Kohlenstoffatome zu führen.

Meine Campherformel vermag, wie ich glaube, genügende Auf-

klârung über die Bildung gewisser aromatischer Verbindungen aus
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dem Campher einerseits, und dann eine solche gewisjer in die Fett-

reihe gehôrender Korper andererseits zu geben. Sie enthâlt einen

sozusagen unfertigen Benzolkern, welcher eben deshalb unter Um-

standen leicht zerrissen, resp. fertig gebildet werden kann.

Hr. Kachler hat (Ann. Chem. Pharm. 164, 90) aus dem Cam-

phren, C9H14O, mittelst Chromsâure dieselben Produkte erhalten, wie

ich aus dem Campher. Dies lâsst mich in dem Camphren ein Homo-

loges des Camphers vermutben, um so mehr, als die bisher bekannten

Eigenschaften dieses Kôrpers seine alkoholische Natur nicht verkennen

lassen. Gegenwârtig lasse ich mich jedoch auf diesen Gegenstand
nicht weiter ein, da ich hoffe, mich in der nâchsten Zoit damit weiter

beschiiftigen zu kônnen.

407, Adolf Baeyer: Ueber das Verhalten von Indigweiss zn-

pyroschwefelsaurem Kali.

[Mittheilung aus d. chem. Laboratorium d. Akad. d. Wiss. in Mfinohen.]

(Eingegangen am 6. Augiist.)

Das Indican des Harnes ist nach Bau m an n's 1) Untersuchungen
nicht ein GJykosid wie das Pflanzenindican, sondern gehôrt in die

Klasse der von diesem Forscher entdeckten Kalisalze von Phenol-

gchwefelsâuren. Die in demselben enthaltene organische Substanz

soll 2) ferner ein noch hypothetisches hydroxylirtes Indol sein, wâh-

rend man allgemein annimmt und Baumann hat dem meines

Wissens nicht widersprochen dass in dem Pflanzenindican Indig-

weiss enthalten ist.

Da nun in dem Verhalten der beiden Indicane kein Grand zu

finden ist, welcher zu der Annahme zwingt, dass diesen im Ganzen

doch so âhnlicben Verbindungen zwei so verschiedene Substanzen wie

das Indigweiss und das allerdings noch ganz hypothetische Indoxyl

zu Grunde liegen, und da ferner in den Abhandlungen Baumann's

und seiner Mitarbeiter 3) keine ausreichende Discussion dièses Gegen-

standes enthalten ist, habe ich zu meiner eigenen Belehrung Ver-

suche darüber angestellt. Dieselben haben ergeben, dass es in der

That eine Indigweissverbindung giebt, welche im Allgemeinen die

Eigenschaften des indoxylschwefelsauren Kalis von Baumann be-

sitzt, und zugleich der Art der Entstehung nach ein phenolschwefel-

saures Salz ist.

') Zeitschr. f. physiolog. Chemie I, 60.

2) E. Baumann. Die synthetischenProcesse im Thierkorper. Berlin, Hirsch-

wald, 1878, S. 16.

3) E. Baumann und L. Brieger, Zeitschr. f. physiolog. Chemie, III, 254;
Baumann und Tiemann, diese Berichte XII, 1098; 1192.
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Man sieht hieraus, dass Baumann nach seiner Berechnung zu

wenig Wasserstoff gefunden, wâhrend er nach der Indigweissformel
0.35 zu viel erhalten hat.

Berechnet fflr
Gefunden indoxylschwefeleaures Kali indigweiss8chwefelsaures Kali

C 37.8 38.2 38.4

H 2.35 2.39 2.0

K 15.7 15.5 15.6

S°4 3'-9 38.2 38.4.

Zor Darstellung derselben verfuhr ich wesentlich nach Bau-

mann's Vorschriften folgendermassen: 1 Th. Indigo, 1 Th. Eisen-

vitriol, 2 Th. Kali, 2 Th. Wasser und 3-4 Th. pyroschwefelsàures
Kali werden in einem zugeschmolzenen Rohre 12 Stunden auf 60°
erhitzt (man kann auch anstatt des Eisenvitriols zur Reduction des

Indigblaus Traubenzucker anwenden, oder auch direct Indigweiss
nehmen, wie es scheint aber mit weniger gutem Erfolge). Nach
dem Verdünnen mit Wasser wird die Masse filtrirt und das Filtrat
80 lange mit der Luft in Berührung gelassen bis alles darin enthal-

tene Indigweiss sich als Indigblau abgeschieden hat. Durch noch-

malige Filtration erhalt man nun eine farblose Flüssigkeit, welche
das Eindampfen obne Verânderung vertragt. Auf Zusatz von Salz-
saure scheidet sich daraus ein dunkler Niederschlag ab, der beim

Schütteln mit Chloroform letzteres nur schwach blâut und daber
nur wenig Indigblau enthfilt. Fügt man aber zu der alkalischen

Flû8sigkeit ein wenig Bisenchlorid und sâuert dann mit Salzsfiure ac,
so wird ein dunkelblauer Niederschlag gefâllt, der Cbloroform inten-
siv mit der charakteristischen Indigofarbe farbt und sich vollstandig
darin auflôst. Man sieht, dass dieses Verbalten im wesentlichen mit
der Beschreibung übereinstimmt, welche Baumann und seine Mit-
arbeiter von dem Indican des Harnes geben. Die einzige Abwei-

chung besteht darin, dass das Indican des Harnes der Besebreibnng
nach langsamer zersetzt wird und dabei einen fâcalartigen Geruch
verbreitet. Ich kann vorlâuflg auf diesen Unterschied kein grosses
Gewicht legen, weil ich nicht genug Substanz hatte, um sie zu iso-
liren und rein darzustellen, und muss andererseits hervorheben, dass
die Analyse, welche Baumann und Brieger von dem Harnindican

geben, in Bezug auf den Wasserstoffgebalt besser mit einer Indigweiss-
als einer Indoxylverbindung stimmen. Nimmt man an, das Indigweiss
enthalte 2 Hydroxyle, so wûrde seine Zusammensetzung durch die
Formel C16H10N2(OH)2 und die der

Schwefelsâureverbindung durch

Ci6HioN2 (OSO2OK)2 ausgedrückt' werden, wâhrend Baumann
die Formel C8 HeN (OSO2OK) aufstellt. Im Folgenden sind die
Resultate der Baumann'schen Analyse mit seiner Berechnung und den
sich aus der obigen Indigweissformel ergebenden Zahlen verglichen:
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Ich beabsichtige übrigens nicht diesen Gegenstand, weicher dem

von Hrn. Baumann entdeckten und mit so viel Erfolg cultivirten

Gebiete der Phenolschwefelsauren angebôrt, weiter zu verfolgen und

Bberlasse es den HH. Baumann und Tiemann, die mit der Fort.

setzung der Untersuchung des Harnindicans beschâftigt sind, festzu-

stellen, ob das indoxylschwefelsaure Kali wirklich existirt, oder ob

es, wie man nach den mitgetheilten Versuchen beinahe glauben

môchte, nichts anderes ist als indigweissschwefelsaures Kali.

408. Carl Feuerlein: Ueber aromatische Sulfoharnstoffe.

Vorlaufige Mittheilung.

(Eingegangenam 8. August.)

Nachdem Hr. Professor B. Rathke nachgewiesen hatte, dass sich

sowohl Mono- wie Diphenylsulfoharnstoff in Natron- und Kalilauge lôsen,
war es eine naheliegende Abânderung des Hofmann'schen Verfahrens

zur Darstellung von Phenylcyanimid und Diphenylguanidin, die ent-

sprechenden Sulfoharnstoffe in alkalischer Losung zu entschwefeln.

Meine Versuche, die ich in dieser Richtung auf Veranlassung von

Hrn. Professor B. Rathke anstellte, sind es, welche derselbe bereits

S. 772 dieses Jahrgangs der Berichte beschrieb.

Das Phenylcyanimidbydrat habe ich analysirt; es entspricht der

Formel

(NH.C,NC6H5)8 +• 3H2O.
Ueber Schwefelsâure getrocknet, zerfliesst es zuerst zu einer syrup-

ahnlichen Masse, die nach langem Stehen unter gânzlicher Abgabe
ihres Wassers wieder krystallinisch wird, und sich nuu bei der Ele-

mentaranalyse als Phenylcyanimid herausstellte.

Es gelang mir, eine Platin- und eine Silberverbindung von fol-

gender Zusammensetzung darzustellen.

(N H C N(C6 H6) H Cl) “ PtCI4

(NH.C.N(C6H5))2Ag.
Durch Entschwefelung von Monophenylsulfoharnstoff in alkoho-

lischem Ammoniak erhielt ich ein Monopbenylguanidin:

NH2

C-«NH

NH(C6H5)
Auf Platinblech erhitzt, schmilzt der Kôrper nicht, sondern ver-

brennt unter Verpuffen.
An der Luft oder langere Zeit über SchwefelsSure getrocknet,

zersetzt sich die Verbindung und geht unter Abscheidung von Ammo-

niak theilweise in Phenylcyanimid über.
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"a 6;~c,o,.a~moVersuche, die Platin- und Silbersalze des Monophenylguanidins

darzustellen, ergaben nur ganz kleine Niederschlâge die sich als die

entsprechenden Phenylcyanimidverbindungen herausstellten.

Halle, chem. Institut der Universitat.

409. Gottlieb Stein: Ueber die Sâure der Drosera intermedia.

(Eingegangenam 8. August.)

In der Umgegend von Hilden fand ich von fleischfressenden

Pflanzen sehr viel Drosera intermedia.

Da, wie bekannt, die Droseraceen einen stark sauren Saft ent-

halten, der jedenfalls bei der Assimilation der thierischen Nahrung

thatigen Antheil nimmt, und in der mir zuganglichen Literatur nur

vereinzelte, sich zum Theil widersprechende Notizen Bber die Saure

zu finden waren, so interessirte es mich, die Sâure nochmals zu unter-

suchen.

Lucas und Trommsdorf *) halten die Saure der Drosera rotundi-

folia für Aepfelsaure; Reess und Will2) vermutben in ihr Ameisen-

saure, Propionsaure und Buttersaure; Hager3) giebt endlich an, dass

es Qitronensâure und Aepfelsaure sei. Um die Saure darzustellen,

sammelte ich viele tausend Pflânzchen der Drosera intermedia, und

zwar kurz vor der Blüthezeit, presste den Saft aus und filtrirte

ihn. Er ist durch den Farbstoff der Driisenhaare intensiv roth gefarbt
und sehr leicht zum Schimmeln geneigt. Aus dem Verhalten der

Kalk-, Blei- und Silbersalze der Saure musste auf Citronensâure

geschlossen werden.

Um Letztere endgültig zu constatiren, wurde der ausgepresste Saft

mit essigsaurem Blei versetzt, das unlôsliche, schmutzig graugrüne
Bleisalz vollkommen ausgewaschen und durch Schwefelwasserstoffzer-

setzt. Die abfiltrirte, in Wasser lôsliche Saure wurde auf dem Wasser-

bade vorsichtig eingeengt und der zurûckbleibende, brâunlich gefârbte

Syrup sich selbst ûberlassen. Nach kurzer Zeit krystallisirte er fast voll-

stândig in schônen, rhombischen Prismen. Das aus der krystallisirten
Saure dargestellte, vollkommen weisse Bleisalz ergab bei der Analyse:

Gefunden Berechuetfllr citronensauresBlei
Pb 61.92 62.10 pCt. 62.16 pCt.
Da nun, vom morphologischen und physiologischen Sfandpunkte

betrachtet, die verschiedenen Droseraceen sehr âhnlich sind, so ist

wohl mit Gewissheit anzunehmen, dass alle Citronensâure enthalten.

Hilden; Kattundruckerei, den 5. August.

1) Ann.Chem.Pharm.8, 237.
2) Centralblattflir AgriculturchemieX, 230.
3) Handb.d. pharmac.Praxis 816.
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410. Friedrich Carl: Ueber die Verânderungen des isathion

sauren Ammoniums bei hôherer Temperatur.

(Eingegangen am 10. August.)

Wird isâthionsaures Ammonium im Luftbade erhitzt, so schmilzt

dasselbe bei 130° und stellt dann eine syrupfôrmige, klare Flüssig-
keit dar, welche bei weiterem Erhitzen keine wahrnehnabare Ver-

anderung zeigt, selbst wenn die Temperatur auf 200° gestiegen ist.

Bei 210° jedoch beginnt die Masse zu schaumen nnd Ammoniak

entweicht neben Wasser; aber erst bei 230° bis 240° tritt tiefer

gehende Zersetzung ein, es entwickeln sich saure Dâmpfe und Ver-

kohlung erfolgt. Es entsteht nun die Frage: Wie hat sich das aus-

tretende Wasser gebildet?

Denkt man sich nur ein Molekûl des Salzes in Reaction getreten,
so gestatten. unsere heutigun Anschauungen der chemischen Vorgange
nur zwei Erklarungsweisen.

Entweder vereinigt sich das vorhandene Hydroxyl mit einem »

Atom Wasserstoff des Ammoniums oder das entweichende Wasser

entnimmt seinen Sauerstoff der Sulfoxyl- und seinen Wasserstoff der

Ammoniumgruppe.

Im ersten Falle müsste Taurin, im zweiten Isâthionsâureâmid

entstanden sein.

CH2OH H2C-CH2 CH20H

CH2 – H2O = O2S oder CH2

8O2ONH4 Ô – NH3 S02NH2
Is&thionsauresAmmonium Taurin Isâthions&ureamkl.

Der erste Fall tritt nicht ein. Es geht dies aus zahlreichen Ver-

suchen herror, welche ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. Erlen-

meyer schon in früberen Jahren ausgeführt habe (Sitzungsberichte
der Akademie der Wissenschaften in Mfinchen 3. I. 1874) und deren

au8fûhrliche Beschreibung an einem anderen Orte erfolgen soll.

Für den letzteren Fall bat sich Seyberth (siehe dièse Berichte VII,

391) ausgesprocben, ohne jedoch ausreichende Belege fur diese An-

nahme beizubringen. Im Verlaufe meiner Untersuchung haben sich

Gründe gegen die Annahme eines Amids ergeben, mit deren Ver-

offentlichung ich nicbt langer zôgern mochte, da Seyberth's Isâthion-

saureamid bereits Aofnabme in Kolbe's ausfûhrlichem Lebrbuche der

organischen Chemie gefunden bat.

Isâthionsaures Ammonium wurde in der eingangs erwâhnten

Weise 7 Stunden lang einer Temperatur von 210 bis 220° ausgesetzt.
Das Salz hatte unter starkem Schaumen eine braune Farbe ange-

nommen, war nach dem Erkalten über Scbwefelsaure fest und batte
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12 pCt. an Gewicht verloren. Es lôste sich in kochendem Alkohol

von 93 pCt. bis auf Spuren von Kohle vollstandig und beim Erkalten

dieser Lôsungen schieden sich Krystalle aus, welche, mit absolutem

Alkohol gereinigt, perlmutterglânzende Blâttchen darstellen.

Es ist dies unstreitig derselbe Kôrper, welchen Seyberth in der

oben citirten Abhandlung beschreibt, wenn auch der von ihm ange-

gebene Schmelzpunkt (190 – 193°) nicht ganz mit dem von mir ge-
fundenen (196–198°) übereinstimmt. Môglich, dass dem Seyberth'-
schen Prâparate noch ein Salz anhaftete, von dem weiter unten die

Rede sein wird. Hierdurch dürften auch die Differenzen in unseren

beiderseitigen Elementaranalysen ihre Erklarung finden.

Hr. Professor Haushofer, welcher die Güte hatte, von sâmmt-

lichen Salzen die Form der Krystalle, soweit es deren Grosse erlaubte,
zu bestimmen, beschreibt diese perlglànzenden Bîâttchen als fein-

schuppige Aggregate, aus mikroskopischen, optisch zweiaxigen Tafeln

zusammengesetzt. Ihr Schmelzpunkt liegt wie gesagt, bei 196 – 198°,
sie lôsen sich sehr leicht in Wasser und in dieser Losung entwickelt

Kalilauge schon in der Kâlte sofort Ammoniak, Platinchlorid erzeugt

augenblicklich einen Niederschlag von Ammoniumplatinchlorid.
Diese Reactionen entsprechen wenig dem Character eines Amids

und auch die Elementaranalysen vermôgen nicht, die Annahme einer

solchen Verbindung zu stützen. lch füge die gewonnenen analytischen

Belege gleich hier ein, stelle sie der Uebersicht halber mit Seyberth's
Resultaten zusammen und bemerke nur noch, dass die analysirten
Salze von drei verscbiedenen Darstellungen stammen. Die erste

Analyse bezieht sich auf ein Salz, bei dessen Bildung die Temperatur
von 220° nicht ûberschiïtten wurde, bei Darstellung der letzten zwei

Salze war das isâthionsaure Ammonium auf 240° erhitzt worden.

Seyberth s Berechnetauf Amid
vonmir gefunden

Berechnetauf
Résultat. C,HrN8O, vonunr gefuuden

c^™^
C 18.85 18.79 19.20 18.3 18.1 17.91
H 5.60 5.50 5.60 6.4 6.2 5.97
N 11.53 11.20 10.3 10.2 10.1 10.44
S 25.93 25.60 24.2 24.18 23.9 23.88.

Sollte diese Verbindung aber dennoch zu den Amiden zu zahlen

sein, so mûsste sie beim Kochen mit Barytwasser wieder isâthion-

sauren Baryt iiefern. Der Versuch zeigte, dass dies nicht der Fall

ist. Das gewonnene Barytsalz unterscheidet sich scbon in seinem

Aeusseren von dem der Isâthionsâure.

Dasselbe stellt kugliche Aggregate dar, welche aus prismatischen
Tafeln von klinoaxem Habitus bestehen. Die Auslôschungsrichtungen
derselben steben nabezu parallel und normal zur Prismenaxe, wâhrend

der isâthionsaure Baryt aus sechsseitigen, sehr dünnen Tafeln und

perlglànzenden Aggregaten solcher besteht. Die dünnsten Blâttchen
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zeigen irn Polarisationsmikroskop das Polarisationsbild einer Axe,

gehôren demnach zum monoklinen oder triklinen System.
Wird isâthionsanres Baryt einer Temperatur von 130 – 150° aus-

gesetzt, so bleibt er unverândert in jeder Beziehung, wâhrend das

betreffende Salz schon bei 130° ein Molekül Wasser verliert.
Berechnetauf C4H8S3BaO77 Gefunden

-(-H2O wasserfrei wasserhaltigwasserfrei

C 12.4 – 12.5

H 2.5 2.9
S 16.5 – 16.9 –

Ba 35.04 37.1 36.75.

Das Salz verlor bei 130° 4.7 pCt. Wassser und bei einem zweiten

Versuche 4.3 pCt. Wasser.

Die Berechnung verlangt 4.65 pCt. Wasser.

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal bietet die Lôslichkeit beider

Salze in 60pCt. Alkohol (0.8956 spec. Gew. bei 15.5°C.).
Die Versuche wurden bei 140C. ausgeführt und ergaben, dass

100Th. 60 pCt. Alkohols 6.075 Th. isâthionsauren Baryt lôsen, wâhrend

die gleiche Menge desselben Alkobols nur 0.102 Th. des neuen Baryt-
salzes zu lôsen vermag.

Demnach benothigen 1 Th. des neuen Barytsalzes 979.4 Th. und

1 Th. isâthionsaurer Baryt 16.4 Th. 60 pCt. Alkohols zur Lôsung.

Diese Resultate drangen die Ueberzeugung auf, dass der bei

196 – 198° schmelzende Kôrper das Ammoniumsalz einer neuen Saure

ist und zwar das der Diisathionsaure, entstanden durch Vereinigung
zweier Moleküle isâthionsauren Ammoniums unter Austritt eines Mole-

küls Wasser.

Seine Zusammensetzung wird durch nacbstehendc Formel ans-

gedrûckt:
CH2-O-CH3

CH2 CHg

H4N – OSO3 SO2ONH4.
Dies ist jedoch nicht das einzige Produkt, welches bei der Ein-

wirkung hoher Temperatur auf isathionsaurem Ammonium entsteht.

Die alkoholischen Mutterlaugen, aus welchem das diisâthionsaure

Ammonium auskrystallisirt ist, zeigen saure Reaction nnd beim Con-

centriren derselben erhâlt man kleine Mengen eines âusserst hygro-

skopischen Salzes, welchem nach der Analyse die empirische Formel

C4H13S2NO7 zukommt.

Berechnet Gefunden
C 19.1 –

H 5.1 –
S 25.49 25.3

N 5.5 5.1.
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Das oben erwâbnte Entweicheu von Ammoniak beim Erhitzen

des isathionsauren Salzes würde die Bildung eines sauren diisathion-

sauren Salzes erklâren. Ein saures Salz müsste sich aber leicht in

das neutrale Salz ûberfûhren lasseu. Dieses ist jedoch nicht der Fall,

denn sattigt man die Mutterlaugen mit alkoholischem Ammoniak und

concentrirt sie, sei es auf dem Wasserbade oder über Schwefelsâare,

so stellt sich nach kurzer Zeit die saure Reaction wieder ein.

Diese Eigenschaft der fraglichen Verbindung rechtfertigt die An-

nabme eines gebildeten Estersalzes von folgender Constitution

HO – CH2 S020NH4

CH2 CH2

S030 – CH2

Ein solches Salz muss sich natürlich beim Concentriren seiner

Lôsungen zersetzen und unter Wasseraufnahme in isâthionsaures Am-

monium und freie Isâthionsaure zerfallen.

Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, auf diese Weise isâthionsaares

Ammonium vom Schmpkt. 130° zu erhalten resp. die Reaction za

Ende zu führen.

Dieses Salz ist es wohl auch welches dem Prâparate von

Seyberth noch angebaftet hat.

Die kleinen Mengen, in welchen es stets auftritt, seine hygro-

skopischen Eigenschaften und seine leichte Zersetzbarkeit erschweren

die Untersuchung ungemein, jedoch hoffe ich, dass ein fortgesetztes
Studium der betreffenden Vorgange mir es ermôglicht, zu entscheiden,

ob hier wirklich ein solches Estersalz vorliegt oder nicht.

Erlenmeyer's Laboratorium in München.

411. Emil Erlenmeyer: Ueber die Constitution der Phenyl-
halogenpropionsâuren.

(Eingegangenam 11.August.)

Den Halogenwasserstoffadditionsprodukten der Zimmtsaure ist von

verschiedenen Seiten die Constitution

C6H6 – CH2 – CHX – COOH

zugeschrieben worden. Nach meinen Erfahrungen über die Additions-

produkte der sogenannten ungesâttigten Verbindungen und deren Zer-

setzungsprodukte spricht mehr Wahrscheinlichkeit für die Annahme,
dass sich das Halogen in der Brom- und Jodhydrozimmtsaure nicht
in der a-, sondern in der 0-Stellung befindet, dass dagegen in den

rhenylhalogenmilchsâuren von Glaser das Halogen die «- und das

Hydroxyl die (3-Stellung einnimmt.
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Die der meinigen entgegengesetzte Annahme ist bekanntlich aus

Untersuchungen und Betrachtungen von Glaser und von Fittig hervor-

gegangen. Glaser bat den Unterchlorig- und Unterbromigsaure-

additionsprodukten der Zimmtsaure die Constitution:

C6H6 – CHCl(Br) -CHOH – COOH

zuerkannt, weil diese beiden Phenylhalogenmilchsâuren beim Erbitzen

mit Wasser ein Halogenstyrol liefern, dessen Constitution er durch

die Formel:

C6H5– CCl(Br)-=CH2

ausdrücken zu müssen glaubte. Es verstand sich dann weiter von

selbst, dass für die durch Wasser und Natriumamalgam aus den

Phenylhalogenmilchsâuren entstebende Phenylmilcbsaure die Con-

stitution

C6H5–CH2- -CHOH– COOH

und ferner für die daraus durch Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff

erbaltenen Phenylhalogenpropionsiiuren die Constitution:

C6H5--CH2-CHX – COOH

angenommen werden musste.

In neuerer Zeit hat nun Fittig direct durch Addition von Brom-

wasserstoff und von Jodwasserstoffzu Zimmtsâure1) zwei Phenylhalogen-

propionsauren dargestellt, welche sich nicht nur selber als identisch mit

den entsprechenden G 1a s er'schen Phenylhalogenpropionsauren erwiesen,

sondern sie lieferten auch durch Wassereinwirkung eine mit der

Glaser'schen Phenylmilchsaure identiscbe Phenylhydroxypropionsâure.
Auf Grund dieser Wahrnehmung, ganz besonders aber auf Grund der

Beobachtung, dass die Alkalisalze der Phenylbalogenpropionsâuren in

wasseriger Lôsung der Hauptsache nach in Styrol, Kohlensâure und

Halogenmetall zerfalien, hait es auch Fittig für in sehr hohem Grade

wahrscheinlich, dass das Halogenatom und die Carboxylgruppe in

diesen Sâuren mit dem gleichen Kohlenstoffatom verbunden sein

miissen, wenn sich diese Gruppe beim Neutralisiren der Sâuren von

der Kette ablôsen soll. Fittig sagt weiter (Ann.Chem.Pharm.195, 170):

"Die Additionsprodukte von solchen ungesâttigten Sauren, deren

Constitution die Erfüllung dieser Bedingung unmôglich macht, erleiden

keine derartige Spaltung". ,,In der Bromhydrozimmtsâure ist diese

Bedingung erfüllt, denn diese Sâure ist unzweifelhaft nach der Formel:

C6H5 – CH2- CHBr – COOH

constituirt; sie liisst sich leicht in Phenylmilchsaure umwandeln und

entsteht aus dieser durch Einwirkung von Bromwasserstoffsâure, die

') Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, ein Salzsitureadditionsproduktder Ziramt-
silure darzustellen, auch wollte es mir nicht gliickeu, zu Paranitro- uud zu Para-
sulfozimmtsftureBromwasserstoffzu addiren.
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Phenylmilchsaure aber kann nach den Arbeiten von Swarts (Syn-
these der Zimmtsaure aus a-Bromstyrol) und Glaser nur nach der

Formel

,O H

C6H5-CH2-CH;
CO-OH

constituirt sein".

Ware die Bromhydrozimmtsaure von Glaser und von Fittig
wirklich Phenyl-a-brompropionsaure, so miisste die Amidosâure daraus

Phenylalanin sein und sich gegen Salzsaure ganz anders verhalten

wie die Amidosaure von Fittig's Schüler Posen. Sie dürfte vor
allen Dingen kein Chloraramoniutn bilden, wenn man sie mit Salz-
saure auf dem Wasserbad abdampft. Man konnte scbon vorhersagen,
dass das Bromwasserstoffadditionsprodukt der Paracumarsâure – vor-

ausgesetzt, dass durch den Einfluss der Hydroxylgruppe in dem Phenyl
die Anlagerung von Brom und Wasserstoff nicht in anderem Sinne

erfolgt mit Ammoniak kein Tyrosin liefern würde. Ich habe mich

aber auch durch einige in Gemeinschaft mit meinem Assistenten

Herrn A. Lipp ausgefiihrte Versuche überzeugt, dass das betreffende

Ammoniakprodukt kein Tyrosin ist.
&

Die Grundlage, auf welcher Glaser seine oben erwabnten Con-

stitutionsformeln aufgebaut bat, ist unzweifelhaft in der von ibm

angestellten Betrachtung (Ann. Chem. Pharm. 154, 167) zu suchen:

"Die Bestandigkeit dieser gechlorten Verbindung (des |3-Chlorstyrols),
welche der des Chlorbenzols nahe kommt, erklârt sicb leicht aus der

Formel

C6Ha– CC1=.= CH2,

in welcher das Chloratom mit einem Koblenstoffatom in Bindung steht,
welches durch drei seiner Affinitâten mit Kohlenstoff gesattigt ist".

Wâre diese Betrachtung richtig, so müsste das |3- Chlorstyrol
identisch sein mit dem Chlorstyrol, welches Friedel durch wein-

geistiges Kali aus dem Produkt der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Acetophenon erhalten bat, und dièses müsste verschieden

sein von dem a- Chlorstyrol. Wie das Experiment ergeben bat, ist

nicht das @-, sondern das a-Chlorstyrol identisch mit dem Chlorur

von Friedel, so dass also gerade in dem weniger bestândigen a-

Chlorstyrol das Chloratom mit einem Kohlenstoffatom in Bindung

steht, dessen drei übrige Affinitâten durch Kohlenstoff gesâttigt sind,
in dem bestândigeren /?- Chlorstyrol befindet sich dagegen das Chlor-

atom mit einem Kohlenstoffatom in Bindung, von dessen drei übrigen
Affinitâten eine durch Wasserstoff und nur zwei durch Koblenstoff

gesüttigt sind 1).

1) Ein analoges Verhalten finden wir bei den beiden Chlorpropylenen.
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Es ist hiernach wohl sehr wahrscheinlich, dass die von Glaser r

und von Fittig dargestellten Sauren durch folgende Formeln auszu-

drücken sind:

C6FI5– CHX– CHgCOOH, C6H5 – CHOH – CH2COOH,

C6H5– CHOH--CHXCOOH.

Wir sind damit beschaftigt, von dem Phenylâthylaldebyd durch Blau-

saure und Salzsâare resp. Ammoniak, Blausâure und Salzsâure zu den

«-Substitutionsprodukten der Phenylpropionsâure zu gelangen.

412. Plh. Greiff: Ueber einige neue Farbstoffe.

Vorlânfige Mittheilung.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Acad. d. Wissensch. in Muncheu.]

(Eingegangen am 10. August.)

Vor einer Reihe von Jabren habe ich mich mit dem Chioranit

als sehr reactionsfahigem Kôrper beschaftigt 1) und in neuerer Zeit

auch sein Verhalten gegen Dimethylanilin, Methyldiphenylamin und

Diphenylamin studirt.

Da sich die HH. Schulz und Neuhôffer (diese Berichte X, 1792)
die Einwirkung der Chinone auf Amine vorbebalten haben, so hâtte

ich selbstredend von einer bezüglichen Publication Umgang genom-

men, wenn nicht die von mir aufgefundenen Reactionen schon durch

Patentbeschreibung verôffentlieht wâren und in die Technik Eingang

gefunden hâtten. L&sst man einen Theil Chloranil (nach Grâbe's

Vorschrift dargestellt) auf zwei Theile Dimethylanilin einwirken, so

beobachtet man schon in der Kâlte eine tiefblaue Farbung durch die

ganze Masse, durch Erwârmen auf circa 50° vollendet sich die Reaction

in der Weise, dass eine scbon brouceglânzende Schmelze resultirt,
die in Wasser unlôslich, an Alkohol und Essigsaure einen tief blau-

violetten Farbstoff von grosser Reinheit abgiebt. Verwendet man

statt Dimethylanilin Methyldiphenylamin, so erhâlt man einen blauen

Farbstoff, der an Schônheit das feinste Blau übertrifft.

Die Reactionen verlaufen sehr glatt und geben hohe Ausbeuten.

Die Sulfurirung der gereinigten Reactionsprodukte geht schwie-

riger von statten als diejenige des Triphenylrosanilins.
Mit der Feststellung der Bildungsweise und Constitution bin ich

beschaftigt. Wie es scheint wirkt 1 Mol. Chloranil auf 2 Mol. Di-

methylanilin u. s. w. und die Reaction ist durch den Chinonsauerstoff

bedingt.

Chinon giebt sâmmtliche Reactionen wie gechlorte Chinone, die

Reaction erfolgt indess nicht so .leicht und die erhaltenen Produkte-

zeigen nicht die glanzenden fârbenden Eigenschaften.

') Zeitschrift fUr Chemie 1863, 340.
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Chloranilsâure sowie die Sulfosauren aus dem Chloranil rea-

giren in anderer Weise. Phenanthrencbinon giebt unter gleichen Be-

dingungen blauviolette Kôrper mit starkem Dichroismus. Ein Zusatz

von Chlorzink scheint bei allen Reactionen vortheilhaft.

München, den 9. August 1879.

413. H. Schrôder: Neue Dichtigkeitsmessungen fester,

organischer Verbindnngen.

[Mittbeilung aus dem chetn. Laboratorium des Polytechuikums zu Karlsruhe.]

(Eingegangen am 9. August.)

I. Ich habe wieder eine grôssere Reihe von Bestimmungen an

Prâparaten ausgeführt, welche ich in vorzûglicher Beschaffenheit der

Kahlbaum'schen Fabrik, und ins besondere Herrn Dr. Bannow da-

selbst, verdanke. Die Wâgungen haben meist in Olivenôl nach der

von mir in Poggendorff's Annal. Bd. 106, S. 226-240 geschilderten
Methode statt gefunden, und sind auf Wasser von 4° und auf den leeren

Raum reducirt. Musste die Wâgung in einer gesattigten Lôsung vor-

genommen werden, so konnte sie, wegen Mangel an Material, nur im

Pyknometer stattfinden, ist dann nicht selten minder genau, und auch

nicht auf den leeren Raum reducirt. Es ist bei manchen Substanzen

recht schwierig, gute Bestimmungen zu erhalten. Die Diffusion ist

bei fettem Oel eine so langsame, dass es auch in mebreren Tagen
nicht gelingt, eine gesattigte Lôsung einer Substanz in Oel zu erhalten,
wenn man nicht das Oel mit der feingepulverten Substanz in gehôrigem
Ueberschuss wiederholt und bei môglichst constanter Temperatur
anhaltend umrübrt.

Meine Messungen sind:

1) Aepfelsâure (Oxybernsteinsaure) =
C4H6O5; m = 134.

Den Schmelzpunkt fand ich normal = 100°. Nach dem Schmelzen

unter Wasser, Erstarren und Trocknen in Benzol gewogen: s = 1.559;
v = 85.9.

2) Dimethyloxamid = C2 Oa C2 H3 C2 H6; m = 116.

Sehr feine, weiche Nadeln. Gepulvert in Olivenôl s = 1.307; v = 88.8.

Im Pyknometer erhielt ich s = 1.281; v = 90.5.

3) Difithyloxamid = CSO2 .NSH2 C4H10; m = 144. Sehr

feine, weiche Nadeln. Gepulvert in Olivenôl s = 1.164 und s = 1.173;
v = 123.7 und v = 122.8.

4) Orthooxybenzoësâure (Salicylsaure) =
C7H6O3;

m = 138. Feine, weiche Nadeln. Gepulvert in Olivenôl s = 1.485

und s = 1.482; v = 92.9 und v = 93.1.

5) Metaoxybenzoësâure = C, H6 O3; m = 138. Nicht

krystallisirt. Fein gepulvert in Oel in 2 übereinstimmenden Versuchen

s = 1.473; v = 93.7.
1/\f*de
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6) Paraoxybenzoësâure. Das von Kahlbaum erbaltene

Prâparat war wasserhaltig und gab das Wasser bei 100° ab. Die

entwasserte Saure ist C7H6O3; m = 138. Fein gepulvert in Oel

s = 1.476 und s = 1.460; v = 93.5 und v = 94.5.

7) Pbtalsâureanbydrid =
Cs H4 03; m = 148. Schône,

lange Nadeln; sie sind weich und zâh und nur schwierig zu pulvern.

In Oel s = 1.527 und s = 1.530; v = 96.9 und v = 96.7.

8) Benzoësâureanhydrid =? C]4H10O3 mi = 226. Den

Schmelzpunkt fand ich normal = 42°. Gepulvert in Oel s = 1.247

und s = 1.234; v = 181.3 und v = 183.2. Nach Schmelzen unter

Wasser, Erstarren und Trocknen über H2SO4 gab es in Wasser ge-

wogen s = 1.231 und v = 183.6.

9) Protocatechusâure (Carbohydrochinonsâure) = C7H6O,j;
m = 154. Brâunliche Knollen. Gepulvert in Benzol s = 1.542

und s = 1.541; v = 99.9 bis 100.0.

10) Gallussâure(Trioxybenzoësâure, Dioxysalicylsâure)
=

C7H6O5; m = 170. Feine Nadeln. Gepulvert in Oel s = 1.703

und s = 1.685; v = 99.8 und v = 100.9.
il

11) Mandelsiiure (Phe11ylglycolsaure) = CgHg0g; m=152.

Gepulvert in Oel s = 1.355 und s = 1.367; v = 112.2 bis 111.2.

12) Phenylessig8âure (Alphatoluylsâure) =
Cs Hs O2;

m = 136. Gepulvert in Oel s = 1.236 und s = 1.220; v = 110.0

und v = 111.5.

13) Anissâure (Methylparaoxy benzoësâure) = C8H8O3;
m = 152. Scbon krystallisirt. Gepulvert in Benzol s = 1.385 und

s = 1.376; v = 109.8 und v = 110.5. In ganzen Krystallnadelu

s = 1.364 und v = 111.5.

14) Zimmtsaure (Phenylacrylsâure) = C9H8O2; m = 148.

Schon krystallisirt. Fein gepulvert in Oel s = 1.249 und s = 1.246;

v = 118.6 und v = 118.8.

15) Cuminsâure =
Cl0HI2O2; m = 164. Krystallisirt. Fein

gepulvert in Oel s = 1.169 und s = 1.156; v = 140.3 und v == 141.9.

16) Orcin (Homobrenzcatechin) = C7H8O2 .H2O; m= 142.

Den Schmelzpunkt fand ich normal = 57 – 58°. Grosse, durchsicbtige,
etwas brâunlich gefârbte Krystalle. Sie geben ein rein weisses Pulver.

In Benzol s = 1.296 und s 1.283; v = 109.7 und v == 110.7.

17) Benzamid =
C7H50.NH2; m = 121. Gepulvert in

Oel s = 1.344 und s = 1.338; v = 90.0 und v = 91.2.

18) Amidobenzoësâure (Benzaminsaure) =
C6H6.NH2

.CO2; m = 137. Gepulvert in Benzol s = 1.515; v = 90.5. In

Oel s = 1.506; v = 9f;0.

19) Orthonitrpbenzoësâure = C7H5NO2.O9; m = 167.

Schôn krystallisirt. Gepulvert in Benzol s = 1.576 und s = 1.574;
v = 106.0 und v = 106.1.
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20) Metanitrobenzoësâure =
C7H5.NOS.OS; m = 167.

Gepulvert in Oel s = 1.496 und s = 1.492; v = 111.6 und v = 112.0.

21) Acetanilid =
C6 H5 N H C2H3O; m = 135. Gepulvert

in Oel s = 1.216 und s = 1.205; v = 111.0 und v = 112.0.

22) Benzanilid = C12 H,o NH CO; m = 197. Ein sehr

feines Pulver. In Oel s = 1.321 und s = 1.306; v = 149.2 und

v = 150.8.

23) Sulfocarbanilid (Diphenylsulfoharnstoff) = CS

N 2 H 2 Cu Hl 0; m = 228. Ein sehr weiches Pulver. In Oel

s = 1.330 und s = 1.311; v = 171.5 und v = 173.9.

24) Anilinchlorhydrat = C6 H5 NH2 HC1; m = 129.5.

Duchsichtige Tafeln; theilweise etwas grau; pulvert sich rein weiss.

In Benzol s = 1.227 und s = 1.216; v = 105.6 und v = 106.5.

In ganzen Krystallen s = 1.201 und v = 107.8.

25) Anilinnitrat = C6H7N.HNO3; m = 156. Gepulvert

in Benzol s = 1.360 und s = 1.356; v = 114.8 und v = 115.0.

26) Anilinsulfat = C12H1+N2 H2SO4; m = 284. Aeusserst

feines Pulver. In Benzol in 2 übereinstimmenden Versuchen s = 1.377

und v = 206.3.

27) Naphtalin = C10H8; m = 128. In gesâttigter Oellôsung

und Pyknometer s = 1.145 und v = 111.9.

28) Nitronaphtalin =
C10H7 NO2; m = 173. In gesâttigter

Oellôsung im Pyknometer s = 1.341 und s = 1.321; v = 129.0

und v = 131.0

29) a-Naphtol = Cl0H8O; m = 144. In gesâttigter Oel-

lôsung, welche nur sehr langsam zu Stande kommt, im Pyknometer

s = 1.224 und v = 11 7.8.

30) /3-Naphtol (Isonaphtol); m = 144. In gesâttigter Oel-

lôsung im Pyknometer s = 1.217 und v = 118.2.

31) Benzoësaures Ammonium =
C7H5O2 NH4; m = 139.

Gepulvert in Benzol s = 1.264 und s = 1.260; v = 110.0 und

v == 110.3.

32) Benzoësaures Calcium = (C7 H5O2) Ca -+- 3H2O;
m = 336. Gepulvert in Benzol s = 1.457; v = 230.6. In Oel

s «= 1.435; v = 234.1.

II. In diesen Berichten XII, 566 habe ich schon auf die interessante

Thatsache aufmerksam gemacht, dass sich die Volume von 8 oder 9

von den wenigen bis dahin bestimmten Benzolderivaten genau als

Multipla von 5.91 auffassen lassen. Von den früher mitgetheilten

Verbindungen reihen sich noch einige andere, denen ich die Seitenzahl

der Mittheilung beifüge, und ebenso von den neuen Benzolderivaten

die grosse Mehrzahl dieser Regelmâssigkeiten unmittelbar an; von

letzteren setze ich die Nummer bei. Ich stelle sie nun sammtlich,

ihrer Sterenzahl nach geordnet, hier zusammen:
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1) Oxamid = C2 O2 N2 H4 = 9x5.91 = 53.91; beob.

52.8-54.1 (S. 562).

2) Acetamid = C8H3O.NaH2 = 9 XJTÏÏÏ = 53^91; beob.

50.9-53.2 (S. 562).

3) Propionamid = C3H5O.N2H2 == 12x5791 == 70.92;

beob. 70.4-70.9 (S. 562).

4) Oxalsâurehydrat = C2 H6 O6 = 13 X 5^9T = 76.83;

beob. 76.4-77.4 (Diese Berichte X, 851).

5) Hydrochinon = CeH602 = 14 X bJï = 82.74; beob.

82.6-83.1 (S. 563).

6) Dimetbyloxamid = C2 O2 N2H2 C2 H6 = 15 X 579Ï

= 88.65; beob. 88.8-90.5 (No. 2).

7) Benzoësàure = C7H6O2 = 16 X bM = 94.56; beob.

94.1-94.6 (S. 562).

8) Paranitrophenol = C6H6NO3 = 16 X ôlÛ" = 94.56

beob. 94.5-94.7 (S. 563).

9) Paraoxybenzoësâure = C7H6O3 = 16 X 5.91 = 94.56;

beob. 93.5-94.5 (No. 6).

10) Paradichlorbenzol = C6H4C12 = 17 X ÏSÏ == 100.47;

boeb. 100.2–100.9 (S. 563).

11) Carbohydrochinonsâure = C7 H6 O4 = 17x5^91

= 100.47; beob. 99.9-100.0 (No.9).

12) Gallussâure = C7 H605 = 17xM)T= 100.47; beob.

99.8-100.9 (No. 10).

13) Paradibrombenzol = C6H4Br2 = 18 X bM = 106.38;

beob. 106.2-106 4 (S. 563).

14) Anilinchlorhydrat = C8H7N.HC1 = 18 X SM
= 106.38; beob. 105.6-106.5 (No. 24).

15) Orthonitrobenzoësâure = C7H5NO2 .Os = 18x5l9T
= 106.38; beob. 106.0-106.1 (No. 19).

16) Metanitrobenzoësâure = C7H5NO2.p2 == 19 X 5i9Ï
= 112.29; beob. 111.6–112.0 (No. 20).

17) Phenylglycolsâure = C8H8O3 = 19 x 5.91 = 112.29;

beob. 111.2-112.2 (No. 11).

18) Acetanilid =*=C8H9NO = 19xX91 =
112.29; beob.

111.0-112.0 (No. 21).

19) Naphtalin = C10H8 = 19 x 5.91 = 112.29; beob. 111.9

(No. 27).
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20) a-Naphtol = C10H80 = 20x5.91 = 118.2; beob.

117.8 (No. 29).

21) Isonaphtol = C10H8O = 20 x ôTl = 118.2; beob.

118.2 (No. 30).

22) ZimmtsSure = C9H8O2 = 20x5797= 118.2; beob.

118.6-118.9 (No. 14).

23) Tetrachlorbenzol = C6H2C14 = 21 X 579Ï = 124.11;

beob. 124.6 Gutfleisch.

24) Diâthyloxamid = C2 O8 N2 H, C4H10 = 21 x"ôl)ï

= 124J12; beob. 122.8-123.7 (No. 3).

25) Pikrinsaure = C6Ba. Ng07 = 22 x 5.91 = 130.02;

beob. 129.0-130.9 S. 563).

26) a-Nitronaphtalin = C10H7NO2 = 22x5^91 = 130.02;

beob. 129.0-131.0 (No. 28).

27) Pentachlorbenzol = C^Cls = 23 X 5.91 – 135.93;

beob. 136.6 Gutfleisch.

28) Benzoësâureanhydrid = C14 Hlo O3 = 31 X bM

= 183.21; beob. 183.2-183.6 (No. 8).

29) Anilinsulfat =
C12H16N2SO4 = 35 X EU = 206.55;

beob. 206.3 (No. 26).

Eine Reihe lehrreicher Isosterismen ist hier unmittelbar vor Augen

gelegt. Es sind 29 Verbindungen, von welchen 23 den Benzolkern

enthalten, deren Volume sich nahe genau als reine Multipla von 5.91

erachten lassen. Diesse Auffassung erbâlt einigen practischen Wertb

durch den Umstand, dass sich, wie ich weiter unter zeigen werde,
auf Grund derselben mehrere hôchst einfache Beziebungen zwischen

der Zusammensetzung und der Volumconstitution herausstellen.

III. Es ist an sich nicht wahrscheinlich, dass die Stere der

mannigfaltigsten Kôrper von verschiedenen Schmelzpunkten und son-

stiger verschiedener Beschaffenheit vôllig constant sei; es ist im

Gegentheil zu erwarten, dass die Stere im engen Grenzen verânderlich

sein musse, weil die Wâgungen nicht bei entsprechenden Temperaturen,
sondern alle bei nahe gleicher Temperatur vorgenommen werden.

Die berechneten Volume kônnen desshalb keineswegs für richtiger
oder genauer gelten, als die beobachteten. Dass die Stere bald

etwas grôsser, bald etwas kleiner ist, als 5.91, scheint mir besonders

daraus hervorzugehen, dass die isomeren Verbindungen hâufig
sehr nabe gleiche, aber zum Theil doch sicher verschiedene

Volume darbieten. So ist von mir beobachtet:
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1 i Hydrocbinon = 82.6-83.1.

| Fyrocatechin = 81.6–82.1.

Paraoxy benzoësâure = 93.5-94.5.

2. Metaoxy benzoësâure = 93.7.

Orthooxybenzoësaure = 92.9 – 93.1.

3 Orthonitrophenol
= 95.8-96.3.

Paranitrophenol = 94.5-94.7.

l
Mandelsâure = 111.2-112.2.

j Anissâure = 109.8-110.5.

Isonapbtol = 118.2.

) «-Naphtol = 117.8.

Die Volume der Glieder jeder dieser fünf Gruppen onterscheiden

sich nicht genug, um verscbiedenc Condensationen, d. h. eine un-

gleiche Sterenzabl in denselben anzunehmen; es ist nur eine kleine

Modification der Stere selbst angezeigt. Sie unterscheiden sich zum

Theil auch nicht mehr, als auf Rechnung von Beobachtungsfehlem

gesetzt werden kann.

Wahrend Hydrochinon = 14 X 5.91 = 82.74 die Stere der

Benzoësâure bat, kommt dem Pyrocatechin wohl die'kleinere Stere

5.8 etwa zu; wabrend Paraoxybenzoësâure mit Benzoësaure

= 16 X 5.91 = 94.6 vôllig isoster ist, scbeint Orthooxybenzoë-

saure ebenfalls die Stere 5.8 und Metaoxybenzoës âure eine

zwischen 5.9 und 5.8 liegende Stere zu haben. Wahrend das Volum

der Mandelsaure ein Multiplum von 5.91 ist, scheint das der Anis-

saure das gleiche Multiplum von 5.8. Wahrend Paranitrophenol

= 16 x 5.91 = 94.6 mit Benzoësâure isoster ist, scheint Ortho-

nitrophenol die etwas grossere Stere 6.0 bis 6.05 zu haben.

IV. Unter den Sauerstoffverbindungen, respective Sâuren, er-

geben sich die nachfolgenden sehr lebrreichen Relationen, welche

ebenso viele Belege enthalten, dass der Sauerstoff Volume einnimmt,.

welche in einfachen Condensationsverhâltnissen stehen. Vôllig
isoster sind nach den Beobachtungen:

jAepfelsâure = C^H,. O5 beôb. v –
85.9-86.0 (1).

i Weinsaure = C4H6O6; beob. v= 85.7 (diese Ber.X, 851).

2 i Benzoësâure = C7H6O2; beob. v = 94.6 (S. 562).

Paraoxybenzoësâure = C7H,j03; beob. v – 93.5– 94.5(6).

l
Resorcin =

C6H6O2; beob. v = 86.3 (S. 563).

i Pyrogalluesâure C6H6O3; beob. v= 86.1– 87.3 (S. 563).

l Phenylessigsâure = C8HgO8; beob. v== 110.0– 1 11.5(12).

(Anissâure =,C8H8O3; beob. v = 109.5-110.5 (13).

l Protocatechusaure =
C,H6O4; beob. v = 99.9 (9).

( Gallussâure =
C^H^ss; beob. v = 99.8–100.9 (10).
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(Benzamid
= C7H7NO; beob. v == 90.0– 91.2 (17).

(Benzaminsaure =
C,H,N02; beob. v=90.5-91.0 (18).

Für unorganische Oxyde habe ich schon früher nachgewiesen,

dass die Paare:

1) Kupferoxydul = Cu4O2 und Kupferoxyd = Cu4O4;

2)Quecksilberoxydul = Hg2Ou. Quecksilberoxyd = Hg2O2

3) Rothes Bleisuperoxyd
= Pb3 O4 und braunes Blei-

superoxyd
= Pb3O6;

4) Regulare arsenige Saure = As2 O3 und Arsensaure

= As2O5

respective vôllig isoster sind.

Die Snmme aller dieser Thatsachen stellt das Geseu einfacher

Condensationsverhaltnisse des Sauerstoffs im festen Zustande

für jeden unbefangenen Forscher ausser Zweifel.

V. Bereits habe ich eine grosse Reihe von Thatsachen vorgelegt,

aus welchen hervorgeht, dass die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff,

Sauerstoff und Stickstoff im festen Zustande im Allgemeinen den

Raum einer Stere einnehmen, und dass durch davon abweichende,

besondere Condensationsverhaltnisse bestimmte Kôrpergruppen cha-

rakterisirt sind. Die vorstehenden Beobachtungen bringen nun eine

Reihe weiterer sehr lehrreicher Belege hinzu.

(Oxamid
= C2~2 N2H4 = 9 X 5.91 = 53~91 t

1. sDimethyloxamid = C2O2.N2H2.C2H6 = 15 X 5JÏ = 88.65 (

iDiâthyloxamid = C2O2.N2H2.C4H10 = 21 x 5.91 =
124.11

Differenz:

CfHJ = 6 Steren.

C|H^ = 6 Steren.

2. Benzoësâure

= C7 H6 Oa = 16 X bM = 94.6
Cl H|2.

Ci H~Phenylessigsâure = C8H8O2 = 19 X 5.8 = 110.2

= 3 Steren.

3. Benzoësâure = C,H6O2 7 6

=

16x5^91 = 94.6 C|H!= 4 Steren.
Zimmtsâure= C9H8O2 = 20 X 5.91= 118.2 j2

Für Zimmtsâure und Benzoësâure hatte ich den gleichen Schluss

schon aus den Silbersalzen beider Sâuren gezogen (S. 565).

(Paraoxybenzoësâure
= C7HeO3 = 16 X 5.91 =

94.6 )

(Mandelsâure
= C8H8O3 = 19 X 5.91 = 112.29 |

1

= 3 Steren.

Orthooxybenzoësâure
= C7H6O3 = 16 X 5^==

92.8~ C}H~
5. Anissâure = C8H8O3 = 19 X 5.8 = 110.2

Cî H|

= 3 Steren.
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6. iPyrogalîussâure < = C6H6O3= 15x5.8=87.0)>C|H| =4Sleren.
6.<

19

––}C~H~==4Steren.(Anissaure = C8H8O3 = 19 x 5.8 = 2

7. Paraoxybenzoësâure
= C7HeO, ==16 X 5^9T

= 94.6 O{
i

Carbohydrochinonsâure = C7H6O4 = 17x5.91=100.47
1

= 1Stere.

Hydrochinon = C6H6O2 = 14 x 5.91 = 82 74
) 28.

6 6 a
102

8. Carbohydrochinonsaure=C7H6O4= 17x5.91=100.47^
(CJO§2

= 3 Steren.

9. iNaphtalin V

= C10H8 = 10x5^91 = 112.29

01

= 1 Stère.9. (Naphtalin
= C10Ha = 10 X

b.91 118.20
01 1 Stere.

(Isonapbtol = C10H8O = 20 X 5.91 == 118.20

jBenzoësâure
= C7 H6 Oa = 16 X 5.91 = 94.56 )

10.. --=-(Orthonitrobenzoësaure = C7H5NO2.O2==18x5lî=106.38(

N}O| – H} = 2 Steren.

Aile diese Beziehungen lehren, dass Kohlenstoff, Wasserstoff,
'Sauerstoff und Stickstoff in der Regel den Raum einer Stere erfüllen.

VI. Geht man von dieser Regel aus, so ergiebt sich für den

Benzolkern eine Stere mehr, als er Elementaratome ent-

hâlt.t. Die Verbindungen z. B.:

1) Benzoësaure = C6H5.CO2H = 16 X 5.91,

2) Paranitrophenol = C6H5 .NOa O = 16 X 5.91,

3) Phtalsaureanhydrid = C8H4O3 = 16 X 6.05,

4) Orthonitrobenzoësânre = C6H5.NO2 .CO2 = 18 x5.91,

5) Phenylessigsâure = C6HS C2H3O2 = 19 x 5.8,

6) Naphtalin = CeH4.C4H4 = 19 x 5.91,

7) Isonaphtol = C6H4.C4H4O = 20 x 5^91,

8) Zimmtsâure = C6 H5 C2 H2 CO2H= 20x5i9Î

enthalten aile, dem Benzolkern entsprechend, eine Stere mehr als

Elementaratome.

Andere Beziehungen, welche sich nahe legen, will ich vorerst

zurückhalten und abwarten, ob sie sicb noch anderweitig bestâtigen
werden.

Karlsruhe, den 7. August 1879.
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414. Franz Hinteregger: Diffusionsversuche an Lôsungen sauer

reagirender Salzgemische.
[Aus dem Laboratorium von Prof. R. Mal in Graz.]

(Eingegangen am Il. August.)

Seit den berühmten Arbeiten von Graham sind die Einzelnheiten

der HydrodiflFu8ion vielfach Gegenstand der Untersuchungen gewesen,
indem man einerseits durch Diffusion von stationâr concentrirt erhal-

tenen Losungen die endosmotischen Aequivalente selbst zu bestimmen

suchte, andererseits die ungleich schnelle Diffusion verschiedener Sub-

stanzen in der daratellenden Chemie oder Technik benutzte, oder

indem man die Differenzen in der Zusammensetzung der zu diffun-

direnden und der diffundirten Losungen für die Erklârung der Stoff-

vertheilung in den Organismen heranzog. Ein Fall der letzteren Art,

auf den Maly1) ausfübrlicb aufmerksam gemacht bat, besteht in der

Môglichkeit, die Bildung saurer Flüssigkeiten resp. saurer Secrete aus

nicht sauren, oder auch aus alkaliscb reagirenden Mutterflûssigkeiten
zu erklâren. Es scheint sich nâmlich ziemlich allgemein zu zeigen,
dass die Sâuren und sauren Salze schneller diffundiren als die neu-

tralen Salze, so dass das Verhâltniss von Base zu Saure im Diffusât

ein anderes wird, als es in der ursprünglichen Fliissigkeit war. Mehrere

solcher Beobachtungen sind schon in den Arbeiten Gr ah a m 's2) ent-

halten so diffundirt z. B. Schwefelsaure schneller als Magnesiumsulfat,
Salzsâure schneller als Kochsalz, Salpetersâure scbneller als salpeter-
saures Natron. Aehnliche Versuche bat Posch3) mit Gemischen von

Mono- und Dinatriumphospbat angestellt, welche, wenn sie auch keine

vollstândige Uebereinstimmung zeigten, doch im Allgemeinen ein

rascheres Diffundiren des sauren Phosphates ergaben.

Sehr zahlreiche Bestimmungen der relativen Diffusionscoëfflcienten

bei gleichzeitiger Diffusion von zwei Salzen (welche entweder die

Sâure oder die Base gemeinsam hatten) bat Marignac4) angesteîlt.

Da Marignac wesentlich einen anderen Zweck verfolgte, nâmlich

den, zu untersuchen, welche Beziebungen zwischen den relativen

Coëfficienten der gleichzeitigen Diffusion der zwei Salze und ihren

Diffusionscoëfficienten im getrennten Zustande obwalten, so wurden

meist neutrale Salze und nur in wenigen B'âllen Sauren mit in den

Versuch gezogen. In den letzteren Fâllen verhielten sich die mittleren

Coëfficienten der gleichzeitigen Diffusion von

') Untersuchungen iiber die Mittel zur Silurebildung im Organismus etc. Zeit-

schrift fat physiologische Chemie I, 174.

a) Ann. Chem. Pharm. 77, 56 u. 129.

3) Dieee Berichte IX, 164.

4) Gmelin u. Kraut I. Naumann's allg. u. physikal. Chem. S. 697.
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H CI K Cl = 4.1: 1

Na 05 H2 O K2 O N2 O5 = 3.7:1 1

SO3,H2O:K2O,SO3
= 2.1:1.

Marignac stellte auf Grund seiner Untersuchtihgen den Ërfah-

rungssatz auf, dass in den Verbindungen die einzelnen Basen und

Sauren dieselbe Reihenfolge der Diffusibilitat behaupten als im freien

Zustande, und indem er sowohl für die negativen als positiven Radicale

Reihen mit abnehmender Diffusibilitât coostruirt, erhâlt er:

1) für die negativen Gruppen die Reihe:

CI; Br; J; N03; C1O3; C104; MnO4; FI; CrO4; SO4; CO3;

2) für die positiven Gruppen die Reihe:

H; K; NH4; Ag; Na; Ca; Ba; Pb; Hg; Mn; Mg; Zn; Cu; AI.

Hierin lâge eigentlich schon die Lôsung der Frage über das rela-

tive Diffusionsvermôgen der Salze zu dem der in ihnen enthaltenen

Sâuren im freien Zustande, denn der Wasserstoff steht allen Metallen

voran, aber gerade die Versuche mit Sâuren sind sehr wenige, Ge.

miscbe von freien Sâuren und sauren Salzen oder von sauren und

neutralen Salzen sind gar nicht in den Bereich der Untersuchungen

gezogen, und die Versuche auf organische Sâuren ebenfalls nicht aus-

gedehnt worden, so dass ich, um bierzu einen Beitrag zu liefern, an

einer Reihe von Gemischen Diffusionsversuche anstellte, die in Fol-

gendem hier mitgetheilt werden.

Versuche mit Kaliumsulfaten und Schwefelsaure.

Sofern nichts anderes angegeben, dienten zu den folgenden Diffu-

sionsversuchen Kautschukringe, mit Pergamentpapier überspannt, als

Aussengefâsse flache Glasschalen. In den ersten zwei Versuchsreihen

wurden Gemische von Schwefelsaure und saurem Sulfat, in der dritten

solche von saurem und neutralem Sulfat angewandt. Bebufs der

Analyse wurde in einer Portion die über das neutrale Sulfat vor-

handene Saure mit Viertelnormalnatronlauge titrirt und eine andere

Portion im Platintiegel eingedampft, geglüht und mit kohlensaurem

Ammon behandelt. Die sSmmtlichen Zahlen bedeuten Procente der

gelôsten Substanzen, nicht der Lôsung.

Versuch I. Lôsung von saurem Kaliumsulfat und Schwefelsâure.

In der ursprünglichen Lôsung waren auf 98.20 pCt. KHSO4

1.79 pCt. H2SO4, also ein geringer Ueberschuss von Schwefelsaure

iiber das Monosulfat. Die Aussenflüssigkeit wurde anfânglich alle

zwei, spâter alle vier Stunden gewechselt, und bei jedesmaligem

Wechsel die zur Analyse nôthige Menge von Innenflüssigkeit heraus-

genommen. Die Aussenflüssigkeit wurde bei diesem Versuche nicht

analysirt.
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KjSO, KHS04 H3SO4

pCt. pCt. pet.

ursprüngliche Flûssigkeit – 98.20 1.80

Innenflüssigkeit in 2Stunden. 7.50 92.48

4 16.89 83.10

6 28.42 71.57

10 35.78 64.32

14 42.94 57.05

18 69.02 30.97

Versuch II. Lôsung von saurem Sulfat und Schwefelsâure.

Hierbei enthielt die ursprüngliche Lôsung die Substanzen in dem

Verhâltniss von 64.05 pCt. KHSO4 auf 35.94 pCt. H2SO4, also

einen grossen Ueberscbuss von freier Schwefelsâure. In den Dialy-

sator wurden 150 ccm der Lôsung gebracht, wahrend das Aussenwasser

300 ccm. betrug.

In Intervallen von 2 Stunden wurde die Aussenflüssigkeit erneuert,

und dann sowohl Innen- als Aussenflüssigkeit analysirt.

Zur grôsseren Sicherheit wurde bei dieser Reihe das Kalium nicht

nur als Sulfat, sondern auch als Kaliumplatinchlorid gewogen, und

aus beiden Bestimmungen das Mittel genommen.

Ursprttngliche LSaung:

KHS04 = 64.05 pCt.

H2SO4
= 35.94

Innenflttssigkeitnach 2 Stunden: Aussenfluasigkeitnach 2 Stunden:

KHSO4 = 69.25 pCt. KHSO4 == 32.61 pCt.

H2SO4 = 30.74 H2SO4 = 67.38

Innenflüssigkeitnach 4 Stunden Aussenflüssigkeitnach 4 Stunden

KHS04 = 71.50 pCt. KHSO4 = 58.13 pCt.

H8SO4
= 28.49 H2SO4 = 41.86

Innenfliissigkeitnach 6 Stunden: Aussenflilssigfceitnach 6 Stunden:

KHSO4 = 80.12 pCt. K II SO4 = 68.83 pCt.

H2S04 = 19.87 H2SO4 = 31.16

Versuch III. Lôsung von neutralem tond saurem Sulfat.

Nachdem die beiden vorstehenden Reihen gezeigt haben, dass

die Innenflussigkeiten immer an Kalium reicher, und armer an

Schwefelsâure wurden, wurde versucht an einem Gemisch, das sehr

reich an saurem und armer an neutralem Sulfat war, ersteres voll-

standig hinweg zu diffundiren, so dass die Innenfliissigkeit nicht mehr

auf blaues Lackmuspapier reagirte. Dies konnte zwar nicht erreicht

werden wegen der nach einiger Zeit eintretenden, zu grossen Ver-

dûnnung der Flüssigkeit, aber die folgenden Zahlen zeigen doch, dass

bei forcirter Diffusion der Gehalt der Innenfliissigkeit von 29.74 pCt.
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K2SO4 anf 90.03 pCt. KaSO4 gesteigert werden konnte. Um solche

forcirte Wirkung zu erreichen, wurde die Diffusion durch Anwendung
von fliessendem Wasser als Aussenflüssigkeit beschleunigt und die

dialysirende Flache verdoppelt, was mit einem in folgender Weise

construirten, übrigens keineswegs neuen Apparate erreicht werden

konnte. Derselbe bestand aus zwei ausseren Holzrahmen, die mit

Glasplatten versehen waren und aus drei inneren, je 1£ cm starken

Kautschukrahmen; zwischen den letzteren waren zwei ausgespannte

Pergamentblâtter eingeklemmt, wodurch drei parallelopipedische Râume

entstanden, von denen der innere die zu dialysirende Fîiissigkeit, die

beiden âusseren das durch Rôbrchen zu- und abfliessende Wasser auf-

nahmen. Durch Schrauben, welche die Rahmen aneinander pressten,
war wasserdichter Verschluss hergestellt. Durch diese ADordnung de&

Versuches war die zu dialysirende Flüssigkeit an beiden Seiten von

fliessendem Wasser umgeben und die Diffusion konnte mit doppelter

Geschwindigkeit stattfinden.

Die Menge des beim Versuche den Apparat passirenden Wassers

wurde gemessen und die Innenflüssigkeit nach je 4 Stunden analysirt.
Die zu dem folgenden Versuche angewandte Lôsung enthielt

29.74 pCt. K2S04 und 70.25 pCt. KHS04; natürlich konnte nur die

Innenflüssigkeit analysirt werden.

Versuchsdauer K2S04 KHS04
--1-

Liter Wasser
in Stnnden

_t
passirten den Apparat

– 29.74 70.25

4 41.60 58.40 15

8 63.54 36.46 27

12') 75.75 24.24 34.5

16 90.03 9.97 53

Die vorstehenden 3 Tabellen geben das bestimmte Resultat, dass

das Verhâltniss von Saure und Base in den Diffusaten der ange-
wandten Gemische ein anderes ist, als in der ursprünglichen Flüssig-

keit, und zwar diffundirt freie Schwefelsâure schneller als das

saure Sulfat, und letzteres schneller als das neutrale Sulfat.

Damit ist für die genannten Verbindungen das im positiven Sinne

entschieden worden, was untersucbt werden sollte. Aus meiner Ver-

suchsreihe I. geht aber noch etwas anderes Erwabnenswerthes hervor,

nfimlich die Zeraetzung des sauren Kaliumsulfates durch Wasser, ein

Fall, den schon Graham gekannt hat, der aber in einer so pro-

gressiven Weise nie zur Anschauung gebracht worden ist. Die ur-

') Die nach 12 Stunden stark verdilnnt gewordene Losung wurde eingeengt
und der weiteren Dialyse unterworfen.
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sprûngliche Flüssigkeit enthielt zufolge der Analyse mehr Schwefel--

saure als das Monosulfat verlangt, daher kein Dikaliumsulfat. Nacb

188tûndiger Diffusion sind in der Innenfliissigkeit 69.02 pCt. neutrales

Disulfat und nur mehr 30.9 pCt. Monosulfat.

Wie haben wir uns nun diese Zersetzung vorzustellen? Es ist

schon lângst bekannt, dass bei der Bereitung des sauren Kaliumsul-

fates, selbst aus einer einen grossen Ueberscbuss von Schwefelsâure

enthaltenden, wasserigen Lôsung zuerst immer neutrales Salz aus-

krystallisirt. Wir wissen ferner aus Berthelot's Untersuchungen,.

dass wenn man zu einer neutrales Kaliumsulfat enthaltenden Lôsung

ein zweites Aequivalent bereits verdünnter Schwefelsâure hinzufûgt,

eine Warmeentwickelung nur dann stattfindet, wenn das ursprüng-

liche neutrale Salz in concentrirter Lôsung vorhanden war, dagegen

bleibt jede Wârmeentwickelung aus, wenn die Lôsung des neutralen

Salzes verdünnt ist. Aus diesem folgert Berthelot, dass das saure

Kaliumaulfat als solches nur in concentrirter Lôsung besteht, wahrend

es in verdûnnter Lôsung durch den Ueberschuss des Wassers disso-

ciirt wird.

Das Resultat der Versucbsreihe I. setzt sich daher ans zwei Pro-

cessen znsammen: 1) aus der Dissociation durch Wasser, 2) aus dem

ungleichen Diffusionsvermôgen von Saure und Salz.

Versuchsreihe mit Oxalsâure und Oxalaten.

Versuch IV. Ein Versuch mit Oxaisâure und Kaiiumhydroxalat

am Kautschukringdialysator gab folgendes nicht gleichsinnig verlaufen-

des Résultat:

Kaliumhydroxalat und ûberschûssige Oxalsâure.

(^slfko4 c2 h2 o4

pCt pCt

ursprûngliche Flüssigkeit 93.92 6.07

Innenflûssigkeit nach 2 Stunden 94.86 5.13

4 83.99 15.99

6 93.22 6.78

Man sieht, dass nach Verlauf von 2 Stunden mehr Saure durch-

gegangen war, nach 4 Stunden dagegen das Verhâltniss sich umge-

kehrt hatte, um nach 6 Stunden wieder den anfânglichen Verlauf zu

nehmen. Ganz analoge Ergebnisse zeigten sich bei mehreren solcher

Versuche.

Versuch V. Bei einer mit Natriumhydroxalat und ûberschiissiger

Oxalsâure vorgenommenen Gefâssdiffusion, wobei in einem Glascylinder

unter eine Schichte destillirten Wassers eine Lôsung von 35.46 pCt.

CaHNaO4 und 64.53 pCt. C2 Ha 04 gebracht wurde, zeigte die
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Wahrend bei diesem letzten Versucbe V. wie bei der Sulfatreihe

die Sâuremolekiïle die grôssere Beweglichkeit gegenüber dem Salze

zeigen, ergiebt sich aus Versuch III. eine sprungweise Aenderung in

der Diffusion, die nur in Aenderungen der Versuchsbedingungen ihre

Ursache baben kann.

Aehnliches ist schon oft wahrgenommen und die Geduld mancher

Versuchsansteller hart erprobt worden. So sind neben den vielen

Versuchsreihen in der Arbeit von Posch, die die schnellere Diffusion

des Monopbosphates ergaben, solche, in denen nach einigen Stunden

eine Umkehrung eintrat.

Harzerl) kommt nach zahlreichen Versuchen zu dem Schlusse,

dass eine und dieselbe Membran bei ôfterer Anwendung Modificationen

zeigt, und dass durch Verânderungen, welche die Membran selbst

erleidet, wesentliche Unterschiede herbeigeführt werden kônnen.

Runeberg's Untersuchungen haben für die regellosen und

widersprechenden Functionen der Membranen (Schafdarm) eine Ursache

darin gefunden, dass die Membran unter dem Einflusse des Druckes

mit der Zeit impermeabler wird, bei Entlastung dagegen wieder eine

permeablere Bescbaffenbeit annimmt. Bei Runeberg's Arbeit hat es

sich um grôssere Drucke gehandelt, wahrend bei den von mir ange-

stellten Diffusionsversuchen von wesentlichen Druckveranderungen keine

Rede sein konnte.

Es fâllt daher diese Ursache der Membranânderung weg, indess

scheint nur die Annabme übrig zu bleiben, dass gewisse Salze bei

langerer Einwirkung, z. B. die Oxalate, Phosphate, die Membran in

ihrem Dichtezustand zu andern vermôgen, wâhrend andere, wie die

Sulfate, solche Aenderungen nicht zu bewirken scheinen; freilich ist

es trotzdem noch immer unklar, dass die Diffusate alternirend bald

sâurereicher, bald salzreicher sind.

Es sind aus diesem Grunde bei Substanzen der ersten Art zur

Prüfung ihres relativen Diffusionsvermôgens nur Gefâssdiffusionaver-

suche in Betracht zu ziehen. Unter solcher unbedenklicher Einschrân-

kung gilt auch fiir die Oxalsaure (Versuch V.) eine schnellere Diffusion

als für die Alkalioxalate.

') Jahresbericbt d. Chemie 1866, 11.

Analyse der oberen Hâlfte der Flüssigkeit nach drei Wochen fol-
I»

1

C2HNa04 CsH2O4

pCt pOt.

ursprüngliche Flüssigkeit 35.46 64.53

•obère Hâlfte nach 3 Wochen 18.24 81.75
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Berichte d. D. cheni. GeselUcliaft. Jahrg. XII. 107

wurden angestellt mit Mischungen von Mono- und Dinatriumphosphat;

sie sind eine Fortsetzung der Versuche von Posch und gaben das-

selbe Resultat, d. h. in den meisten Fâllen {?.. B. besonders schon in

Versuch VI.) geht NaH2PO4 viel rascher durch die Membran als

Na2HPO4, wahrend mitunter auch eine Diffusion im umgekehrten

Sinne beobachtet wird. Behufs Analyse bestimmte ich das Gewicbt

des Gliihrûck8tandes x P2 O5 -f- y Na2 O eines gemessenen Volumens

der Lôsung und zog von demselben das in einer andern Portion mit

Uranacetat titrirte P2O6 ab; die Differenz gab das Natron.

Versuch VI. Die urspriingliche Lôsung enthielt 39.62 pCt. Naa O

und 60.37 pCt. P2 O5. Die Aussenflüssigkeit wurde nach je einer

Stunde untersucht, erneuert, und jedesmal auch eine Probe der Innen-

fliissigkeit analysirt.

Innenfliissigkeitnach 1 Stunde: Aussenfliissigkeitnach 1 Stunde:

InnenSUssigkeitnach2 Stunden:

Na2 O = 40.41 pCt.

P2O5 = 59.58

Innenfltissigkeitnach3 Stunden:

Na20 = 42.62 pCt.

Versuch VII. Die ursprûngliche Flüssigkeit enthielt 40.19 pCt.

Na2O und 59.81 pCt. P2 05.

InneuOùssigkeit– Innenfliissigkeit Dauer des
B e m e r k u n gVersuch

Nftf00 P2O50, Versuches Bemerkung g

pCt gOt

a 38.76 61.23 2 Stunden

b 40.29 59.70 2 j im beschriebenen

c
1 30.68 69.31 5 j

Apparat

Da die analogen Versuche von Posch mit Natriumhippurat und

freier Hippursaure keine vollstfindige Uebereinstimmung zeigen, so

wurden dieselben wieder aufgenommen. Bei den Versuchen mit

Hippursaure wurde dieselbe so bestimmt, dass von einer gemessenen

Menge der Lôsung der Trockenriickstand bestimmt, und dann nach

dem Einâschern das Natrium als Sulfat gewogen wurde.

Die gemeinschaftlich für folgende drei Versuche angewandte

Lôsung enthielt 55.91 pCt. Natriumhippurat und 44.08 pCt. freie

Hippursaure.

Versuche mit Natronphosphaten

UrspvtinglicheLosung:

Na2O = 39.62 pCt.

P2O5 = 60.37

Na2O = 39.93 pCt.

P2O5 = 60.06

P2O5 = 57.37

NasO = 34.64 pCt.

P2O5 = 65.35

Au88enfliissigkeitnach2 Stunden

Na20 = 32.50 pCt.

P2O5 = 67.50

Aussenfliissigkeitnach3 Stunden

Na2O = 31.31 pCt.

P205 = 68.68
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Die freie Hippursaure diffundirte also stets langsamer als das Salz.

Schliesslich wurden Diffusionsversuche mit dem Hâutchen des Eies

angestellt. Auf folgende Weise gelingt es leicht, das ganze Eihautcben

intact zu erhalten. Durch eine Oeffnung an der Spitze des Eies saugt

man mit einer Pipette den Inhalt desselben aus, und nachdem man es

sorgfà'ltig ausgewaschen, fiillt man es mit verdünnter Salz- oder Essig-

saure. Die durch das Hâutchen diffundirende Saure erzeugt zwischen

Membran und Schale eine so lebhafte Kohlensâureentwickelung, dass

erstere gleichmâssig abgehoben und wenn die Oeffnung gross genng

ist, zu derselben herausgetrieben wird. Eine solche Membran stellt

durch ihre Zartheit der Diffusion wohl die geringsten Hindernisse

entgegen.

Das osmotische Gleichgewicht auf beiden Seiten der Membran

ist sehr schnell hergestellt und deshalb mussten schon nach sehr kurzer

Versuchsdauer die Flüssigkeiten analysirt werden.

a. TTrRnriin£rIîr«hoFliiqsiffkfiit.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass ûbereinstimmer.d mit

Mfi r ig n ac'8 Versuchen in den meisten Fâllen die Saure schneller

diffundirt als die Base, dass bierbei aber auch Stôrungen vorkommen

konnen, wie die Versuche mit den Phosphaten gezeigt haben; ganz

entgegengesetzt verhielt sich das Gemenge von freier Hippursaure und

Natriumhippurat, was seinen Grund in der so verschiedenen Lôslicb-

keit der beiden Korper zu haben scheint.

Es gereicht mir zur angenehmen Pflicht, Hrn. Prof. Dr. R. Malyy

für seine gütige Unterstïïtzung meinen besten Dank auszusprechen.

1) Wurde bei 40–50° C. angestellt.

Natriumhippurat Hippursâure

pCt pCt.

a. lunenflnssigkeit nach 1 Stunde 55.20 44.79

b. 4 Stunden 54.85 45.14

c.') 1 Stunde 49.94 50.05

Innenflttssigkeit nach Stunde: Aussenfliissigkeit nach Stunde:

Na2O
= 40.78 pCt. NaaO

= 38.17 pCt.

P2O5
= 59.22 P205 = 61.89

6 il
b. UrsprUngliche FlUssigkeit

Na2O
= 40.19 pCt.

P.O, = 59.81

Innenflüssigkeit nach Stunde: Aussenfliissigkeit nach Stunde:

Na20 = 39.64 pCt. Na20
= 36.93 pCt.

P2O5
= 60.35 P205

= 63.06

a. Ursprüngliche FlUssigkeit:

Na2 O
= 39.02 pCt.

Y2 05 = 60.97
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415. H. Tappeiner: Zur Oxydation der Cholsaure.

(Eingegangen am 11. August.)

Hr. Latsehinoff (diese Berichte XII, 1022) macht auf einen

Widerspruch zwischen seinen und meinen Arbeiten aufmerksam, der

ihm vollkommen unerklârlich erscheint. Er giebt nâmlich (diese Be-

richte X, 2059) an, dass er bei Oxydation von Cholsâure durch

Kaliumpermanganat nur Essigsâure, Kohlensâure und Cholesterinsâure

(Red tenbacher 's) erhalten habe und glaubt desbalb die Angaben

beziiglich der Entstebung hoher Fettsauren bei Oxydationen mit an-

deren Mitteln auf unreine Saure beziehen zu müssen, welcher die

erwâhnten fetten Sâuren beigemengt sind und von denen sie nur

durch Umkrystallisiren des Barytaalzes befreit werden kônnen. Diese

Mittheilung war mir bei Abfassung meiner ausführlichen Abhandlung

bekannt, ich glaubte aber auf sie nicht weiter zurückkommen zu

müssen, einmal weil es mir selbstverstândlich schien, dass zwei mit

so differenten Reagentien wie Kaliumpermanganat und Kaliumbichro-

mat und Schwefelsaure unternommene Oxydationen nicht nothwendig

dieselben Produkte liefern mussten, und zweitens weil ich mich gegen

den Vorwurf mit noch fettsaurehaltiger Chlorsaure gearbeitet za

baben, durch meine Angaben ûber die Darstellung der benutzten

Saure genügend geschûtzt glaubte. Nach dieser neueren Aeusserung
Hrn. Latschinoff's wâre jetzt wohl die Reihe an mir es für voll-

kommen unerklârlich zu finden, wie der Verfasser dazu kommt ohne

jedwede Prüfung zwei mit so verschiedenen Mitteln unternommene

Reactionen als identisch anzusehen und die mit dem einen Reagens

erbaltenen Produkte als Verunreinigung der Ausgangssubstanz zu er-

klâren, nur weil er sie mit dem anderen nicht erhalten konnte. Ich

kônnte mich daher vorerst damit beg'nfigen Hrn. Latschinoff auf

zufordern meine Versuche zu wiederholen; da ich aber in jedem Falle

derartige unfrucbtbare Erôrterungen nicbt fortzusetzen gedenke, will

ich, um abzuscbliessen, ausfübrlicb die Gründe darlegen, weshalb

die von mir verwendete Cholsâure frei von jedem Gehalte an Fett-

sauren sein musste. 1. Wnrde schon bei der Darstellung der Saure

auf die Entfernung der Fettsauren durch Verwandlung beider in die

Barytsalze und Trennung des in Wasser lôslichen cholsauren von

den unloslichen fettsauren Salzen Rücksicbt genommen. 2. Stimmte

die Analyse der Sâure mit der Strecker'schen Formel uberein es

konnte dieselbe also hocbstens mit Spuren von Fettsauren, welche

sich in den Zahlen nicht mehr bemerkbar machten, verunreinigt sein.

Aus einem Gramm solcher Saure aber erhielt ich durch Oxydation

beispielsweise eine zur Anstellung einer Analyse geniigende Quantitât

des Gemenges hoher Fettsauren. 3. Lôste sich besagte Cholsâure

in Barytwasser klar auf und gab die aus dem Filtrate wieder dar-

107*
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gestellte, freie Sâure bei der Oxydation die hohen Fettsauren. 4. Habe

ich, um nichts zu versaumen, auch die in ibr Barytsalz verwandelte

Cbolsàure, nach Latschinoff's Vorschrift, nochmals umkrystallisirt,

wenngleich ich den Nutzen dieser Operation nicht einsehen konnte,
denn wenn beim Lôsen der Saure im Barytwasser fette Sâuren mit

in Lôsung gegangen waren, müssten sie als die am schwersten lôs-

lichen Salze in der Krystallisation, die reine Cholsâure hingegen in

der Mutterlauge zu finden sein. Die darauf folgende Oxydation lie-

ferte wieder dasselbe Resultat.

Diese letzthin vorgenommenen Oxydationen waren für mich nicht

ganz nutzlos, da sie mir eine Bedingung wieder zu erkennen gaben,
welche ich allerdings in meinen ersten, mit kleinen Mengen unternom-

menen Versuchen immer unbewusst inne hielt, nicht aber spâter, als
mir grôssere Mengen von Cholsâure zur einmaligen Oxydation zur

Verfügung standen, eben weil sie sich jetzt nicht mehr als nothwen-

dig erwies. Arbeitet man nâmlich nur mit Grammen (1-5), so ist

es zur Gewinnung der Fettsauren nothwendig, von Anfang an die

Oxydation nur ganz schwach zu unterhalten, dieselbe aber sehr lange
(24 Stunden und langer) dauern zu lassen. Lâsst man bingegen die

Oxydation lebbafter werden und bricht sie dementsprechend früher

ab (nach 2 – Stunden), so erhâlt man weder Fettsauren noch Cholan-

sauren, ja überhaupt keine in Wasser unlôslichen Sâuren, wogegen
die Cholesterinsâure in grossen Mengen vorhanden ist. Diese Er-

fahrung bewegt mich, zugleich entgegen der Erôrterung in meiner

früheren Abhandlung, jetzt jene Ansicht als die wahrscheinlichste hin-

zustellen, welche die bei der Oxydation auftretenden drei Kôrper,
Stearinsâure (und deren benachbarte homologe Glieder), Cholansaure

und Cholesterinsâure von einem Moleküle Cholsâure der ûblicben

Schreibweise durch parallel laufende Reactionen entstehen lasst, deren

Intensitaten vom Gange der Oxydation abhângig sind, so dass bald

nur eine, bald zwei, bald alle drei Sâuren in wecbselndem Mengen-
verhâltnisse neben Koblensaure und Essigsaure gebilde\ werden. Damit

ist zugleich ausgesprochen, dass die Cholsâure in ihrem Baue einer

ungesattigten bohen Fettsâure sehr nahe stehen muss und keine an-

derweitigen Gruppen in ihrem Moleküle birgt, zumal keinen aroma-

tiscben Kern, wie dies letzhin mehrmals als wahrscheinlich hinge-
stellt wurde (u. A. H. Bayer, Zeitschrift für physiol. Chemie III. Bd.

5. Heft). Ich fûge diesen Bemerkungen noch zwei weitere Erganzungen
meiner früberen Arbeit hinzu. Sie betreffen beide die Cholesterin-

saure.

Ich hatte dort angegeben, dass von den Salzen dieser Sâure

nur das saure Silbersalz krystallisire, jetzt habe ich auch das neu-

trale Barytsalz krystallisirt erhalten und zwar durch Erhitzen der

kalt gesâttigten Lôsung der Saure in Barytwasser auf 120° im ge-



1629

scblossenen Robre, dessen Wânde sich in kurzer Zeit mit langen,
weissen Prismen dicht besetzen, welche nach dem Erkalten der Rôhre

sich nicht wieder auflôsen und auch von reinem Wasser nur schwierig

angegriffen werden. Sie wurden rasch mit Wasser abgespült und

analysirt.

0.2335 g an der Luft oder über Schwefelsaure getrockneter Kry-
stalle wogen, bei 115° getrocknet, 0.206g und gaben 0.154g S04Ba.

C12H13C7ba3 -f-31I2O.

Berechnet Gefunden

Ba 43.22 43.95

3HaO 54.00 62.00.

Das geringe Mehr an Barium ist auf Bildung von Spuren von

Bariumcarbonat wahrend des Abspülens der Krystalle, vielleicht auch

wahrend des Erhitzens der Lôsung in der Rôhre zuriiekzûfûhren.

Ich habe ferner angegeben, dass die Cholesterinsâure beim Er-

bitzen auf 198° in ihre Brenzsaure übergeht. Für grossere Mengen
ist indess diese einfacbe Darstellungsart nicht anwendbar. Es bilden

sicb zu viel braune, in Wasser und Aether wenig, in Alkohol und

Alkalien leicht lôsliche, wasserstoffârmere, kohlenstoffreiebere Kôrper.
Die Bildung derselben wird vermieden, wenn die Cholesterinsâure

nicht für sich sondern als Losung in Glycerin auf die angege-
bene Temperatur gebracht wird; die Ueberführung in die Brenz-

sâure wird hierdurch aber erheblich verlangeamt und ist erst nach

5-8 Tagen beendet. Durch Verseifung der gebildeten Glyceriate, Ent-

fernung von geringen Mengen flûchtiger Sâuren (Propionsâure), durch

Destillation, Ausschüttelung mit Aether wird nach dem Verdunsten

die Brenzsaure als hellgelber Syrup, schliesslich als gummiartige
Masse erhalten. Analysirt, giebt sie bauflg um £ – pCt. zu hohen

Gehalt an Kohlenstoff; dies und der Umstand, dass die letzten Reste

der Saure sich nur langsam in Alkalien losen, sprecben dafür, dass

bei dem beschriebenen Darstellungsverfahren hâufîg kleine Mengen
von Anhydrid mitgebildet werden. Die Analysen der dargestellten
Salze stimmen hingegen mit den für Brenzcbolesterinsâure geforderten
Zablen gut überein, z. B.

Berechnet fiir
Gefunden

~]l"!4~5Ag!

C 29.86 29.82

H 3.16 3.34

Ag 48.86 48.61.
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416. Wilh. Thôrner: Ueber den im Ag. atrotomentosus vor-

kommenden chinonartigen Kôrper.
II. Mittheilung.

[Aus dem chemischen Institut der Universitat zu Marburg.]

(Eingegangen am 11. August.)

Im vorigen Jahrgang dieser Berichte Seite 533 machte ich der

Gesellschaft einige Mittheilungen über eine im Ag. atrotomentosus

aufgefuudeuen, chinonartigen Korper. Im vergangenen Herbst habe

ich nun von diesem Schwamm, um die neue Verbindung eingehender
studiren zu konnen, grôssere Mengen zu sammeln gesucht, doch leider

nicht mit den gewünschten Erfolgen, da diese Pilzspecies im Ve'rhâlt-

niss zu früheren Jahren gerade merkwürdig sparsam vorkam. Aus

1250 g getrocknetem Ag. atrotomentosus erhielt ich durch Ausziehen

mit Aether im Verdrangungsapparat und Reinigen nach der schon be-

scbriebenen Weise 18 g Chinon.

Den Eigenschaften dieses Pilzkôrpers habe ich nur wenig hinzu-

zufûgen. Er ist leicht lôslich mit schmutzig gelber Farbe in Alkalien,

dagegen fast unlôslich in Baryt- und Kalkhydrat. Die Alkalisalze

konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Die rothe, alkoholische

Lôsung des Chinons zeigt, durch den Spectralapparat 1) betrachtet,

ein tief rothes Band zwischen B und D, welches gleich hinter D schwâcher

wird und bei E b fast vollstàndig verschwiudet (Fig. 1). Versetzt

man nun diese verdûnnk> Lôsung mit der geringsten Spur Ammoniak 2),

so nimmt sie eine schôn violette Farbe an und man erhâlt das cha-

rakteristische Absorptionsspectrum der Ammoniakverbindung. Rothh

und Blauviolett bleiben ungeschwâcht, Gelb und Grün nach Blau all-

mâlig abnehmend, verschwinden fast vollstàudig, ebenso auch Ultraviolett

(Fig. 2).

Erhitzt man das Chinon mit Brom in essigsaurer Losung, so wird

es leicht verandert, die sich bildenden, unkrystallisirbaren Produkte

laden jedoch za einer eingehenden Untersuchung nicht ein.

') Es wurde zu diesen Beobachtungen ein Mikrospectroskop von Sorby-
Browning benutzt.

2) Bei Zusatz von *grosseren Mengen tritt Trlibung ein. Es ist dies eine

ilusserst empfindliche Réaction (auch ohne Spectralapparat) die geringste Menge
Chinon nachzuweisen.
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Versetzt man eine heisse, alkoholische Lôsung des Chinons mit

einem Ueberschuss von conc. Ammoniak, so scheidet sich momentan

das Ammoniumsalz als ein schmutzig grüner Kôrper aus, wâhrend

die Flussigkeit eine violette Farbe annimmt. Es wird abfiltrirt und

einige Mal mit Alkohol ausgekocht. Die Ammoniakverbindung stellt

dann ein krystallinisches, schmutzig griines Pulver dar, welches. in

Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Toluol, Ligroin un-

lôslich, in kochendem absoluten Alkohol und Aceton kaum lôslicb, in

verdünntem Alkohol und Wasser dagegen mit schon violetter Farbe

leicht lôslich ist. Der Kôrper wird schon leicht dnrch Sâuren, ja

selbst schon beim Verdunsten einer alkoholischen Lôsung an der Luft

zu Chinon regenerirt. Beim Erbitzen für sich tritt unter Abspaltung
von Ammoniak ebenfalls Riickwandlung in Chinon ein.

Versetzt man die violette, wâsserige Lôsung des Ammoniumsalzes

mit Lôsungen von Metallsalzen, so treten Fâllungen von mehr oder

weniger schôn gefarbten Lacken ein:

Bariumchlorid erzeugt einen graurothen, metallisch glânzenden,

krystallinischen Niederschlag,

Calciumchlorid erzeugt einen flockigen, schmutzig rosa Niederschlag,

Magnesiumsulfat erzeugt einen schôn grûnen, krystallinischen

Niederschlag,

Bleiacetat erzeugt einen flockigen, braungrünen Niederschlag,

Eisenchlorid erzeugt einen flockigen, schwarzen Niederschlag,

Quecksilberchlorid erzeugt einen flockigen, schôn dunkelgrünen

Niederschlag,

Alaun erzeugt einen flockigen, braunschwarzen Niederschlag,

Kupfersulfat erzeugt einen flockigen, rothbraunen Niederscblag,

Platinchlorid erzeugt einen flockigen, braunen Niederschlag,

Silbernitrat erzeugt einen schmutzig grünen, flockigen Niederscblag,

Natriumcarbonat bringt nur eine schmutzig grünbraune Fârbung

hervor.

Von diesen Salzen wurde der Bariumlack genauer untersucht. Der-

selbe wurde dargestellt durch Fâllen der heissen Lôsung des Ammonium-

salzes mit Chlorbarium und so als ein schmutzig fleiscbfarbiges, kry-

stallinisches Pulver erhalten, welches sich durch das Mikroskop zu

kleinen, farblosen Blattchen oder Sâulchen auflôsen liess. 0.4427 g

dieses lufttrockenen Bariumsalzes, ca. 2 Stunden bei 130 – 135° ge-

trocknet, verloren 0.0414 g = 9.35 pCt. Wasser, indem die Verbin-

dung eine silbergraue Farbe annahm. Beim Liegen an der Luft trat

jedoch unter Aufnahme des ganzen Krystallwassergehalts sehr schnell

wieder die ursprüngliche, rôthliche Farbe auf.

0.3946 g getrocknetes Bariumsalz ergaben

0.1936g g Ba S04
== 0.1138g Ba = 28.84 pCt. Ba.

Die Formel CUH6O4 Ba verlangt 30.4 pCt. Ba und die Formel

CllH704ba verlangt 25.22 pCt. Ba.
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Es scheint hiernach iu der analysirten Verbindung ein Gemisch

von neutralen und sauren Bariumsalzen vorzuliegen.
Die Diacetylverbindung des Chinons habe ich schon in meiner

ersten Abhandlung beschrieben, einen entsprechenden Benzoësaure-

alher darzustellen, wollte mir nicht so leicht gelingen. Durch Er-

hitzen des Cinon mit einem Ueberschuss von Benzoësâureanhydrid im

geschlossenen Rohr auf 1G0 – 170°C. erbiilt man nach zeitraubender

und mühevoller Reinigung eiuen aus Chloroformalkohol in kleinen,

gelben Nadeln krystallisirenden und bei 285° C. unter Verkohlung
scbmelzenden Korper, der wahrscheinlich den erwarteten Aether dar-

stellt. Der geringen Ausbeute wegen, musste auf ein genaueres
Studium leider Verzicht geleistet werden. Nebenher éntstanden noch

kleinere Quantitâten einer krystallinischen, rothbraunen Verbindung,
die nur in Alkohol und Aceton mit schon violetter Farbe lôslich ist.

Von Oxydationsmittcln wird das Chinon sehr leicht angegriffen
und bei einigermaassen heftiger Einwirkung gleich vollstândig ver-

brannt. So konnten mit Chromsâure in Eisessig, übermangansaurem
Kali iu alkalischerLôsung und Salpetersâure (rauchender und solcher vom

spec. Gew. 1.4) keine Resultate erzielt werden, es treten hier stets

weiter gehende Zersetzungen ein. Besser hingegen verliefen die Oxy-
dationsversuche mit verdiinnter Salpetersâure, wobei neben geringen

Mengen eines gelben Nitrokôrpers Pikrinsâure und Oxalsaure ent-

stand en.

Werden je 0.5 g Chinon mit 50ccm Salpetersâure (1.2 spec. Gew.)
und 100 ccm Wasser in einen Kolben auf dem Wasserbade erwârmt,
so hat sich nach ungefahr einer halben Stunde das anfangs braun-

schwarze, in der Flüssigkeit suspendirte Chinon zum geringeren Theil
in ein unloslicbes, goldgelbes Nitroprodukt verwandelt, wahrend gleich-

zeitig der grossere Theil in Lôsung gegangen ist und der Flüssigkeit
eine tiefgelbe Farbe ertheilt. Es wird filtrirt und ausgewaschen.

Das gelbe Filtrat wird auf dem Wasserbade auf ein kleines Volum

eingedampft, worauf die Pikrinsaure sich beim Erkalten in kleinen,

gelben Prismen ausscheidet, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol

in schônen, gelben Blâttchen anschiessen, bei 121– 121£° C. schmelzen
und alle sonstigen Eigenschaften dieser Saure zeigen. Das Ammonium-
salz krystallisirt aus Alkohol und Wasser in gelben Nadeln, die beim

Erhitzen im Reagenzrohr explodiren. Aus der von der Pikrinsaure

abfiltrirten Mutterlauge kann nach dem Ausziehen mit Aether die

Oxalsâure leicht als oxalsaurer Kalk abgeschieden werden. Phtal-
saure konnté dagegen in den Aetherauszügen nicht nachgewiesen
werden.

Bei einem môglichst quantitativ angestellten Nitrirungsversuch wur-
den aus 1 g Chinon 0.79 g Pikrinsâure erhalten. Die Theorie verlangt,
wenn ein Molekül Chinon CnH8O4 in ein Molekül C6H2OH(NO2)3
verwandelt wird, 1.12

g Pikrinsaure.
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Der bei dieser Reaction als Nebenprodukt entstehende Nitrokôrper

stellt ein gelbes, kaum krystallinisches Pulver dar und lâsst sich sehr

schwer reinigen. Er ist leicht lô»lich in wassrigen Alkalien und

Ammoniak mit schon weinrother Farbe. Die Ammoniumverbindung
lôst sicb auch, aber schwerer, in Alkohol. Durch Sâuren wird er als

gelbe, flockige Masse ausgefallt. Der Nitrokôrper ist unlôslich in

Petrolatber, kaum lôslich in Benzol, Toluol, Schwefelkoblenstoff, Aether

und Wasser, ziemlich leicht lôslich mit intensiv gelber Farbe in AI-

kohol und Chloroform. Er scbmilzt unter Zersetzung bei 255 2600 C.

Durch Reductionsmittel wird das Chinon in sehr verschiedener

Weise angegriffen und verandert. Beim Erhitzen mit alkobolischer

schwefliger Saure tritt keine Umwandlung ein, durch Erhitzen mit

wassriger schwefliger Saure, oder saurem schwefligsauren Natron

auf 150 – 160°C. dagegen wurden in geringer Menge braunschwarze,
metallisch giânzende Nadeln erhalten (Chinhydron?), die in allen be-

kannteren Lôsungsmitteln unlôslich sind und sich âusserst leicht durch

Alkali u. s. w. in den Ausgangskorper zuriickfûhren lassen.

Versetzt man das Chinon in Alkohollôsung mit concentrirter Salz-

saure und Zink und erwarmt auf dem Wasserbade, so wird die an-

fangs rothe Flüssigkeit allmâhlig farblos, indem sich eine grangelbe
Masse ausscheidet. Diese wird bei Luftabschluss abfiltrirt und mit

Alkohol ausgewaschen.

Dasselbe Reductionsprodukt entsteht àuch sehr leicht beim Er-

hitzen des Pilzkôrpers mit Jodwasserstoff im geschlossenen Glasrohr

auf 140 – 150°C. oder auch schon beim Kochen mit diesem Reagenz
am Rïïckflusskiihler. Es wird durch mehrmaliges Anskochen mit AI-

kohol von lôslichen Beimengungen befreit und stellt dann ein gelb-

graues, schwach glanzendes, krystallinisches Pulver dar, welches in

allen bekannteren Lôsungsmitteln unlôslich ist. Dieser Kôrper (Hydro-

chinon ?) lâsst sich schon durch lângeres Kochen mit Alkohol, Aceton

oder Wasser, sehr leicht aber durch Behandeln mit Alkalien zu Chinon

regeneriren. Er schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech unter Ver-

kolilung.

Versetzt man das farblose, alkoholische Filtrat der Reduction mit

Zink und Salzsaure mit Wasser, so fallen in geringer Menge weisse

Flocken aus, die nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Aether in schô-

nen, weissen Nadeln anschiessen und bei 162– 164°C. schmelzen. Dieser

Kôrper lâsst sich weder durch Alkalien oder Eisenchlorid, noch durch

Behandlung mit dem Chromsaureoxydationsgemisch oder durch vor-

sichtige Oxydation mit freier Chromsaure in den Ausgangskôrper

zurückführen, er scheint vielmehr bei allen diesen Einwirkungen un-

verandert zu bteiben. Leider konnte 'derselbe wegen Mangel an

Material augenblicklich nicht eingehender untersucht werden; doch

dürfte ein genaues Studium gerade dieser Verbindung zur Aufklârung
der Constitution dieses Pilzkôrpers beitragen.



1634

Die Reduction mit glühendem Zinkstaub, welcher ich grôssere

Mengen meines Chinon geopfert habe, ergab leider negative Resultate.

Es traten hierbei unter Abscheidung grosser Mengen Kohle grosse

Quantitâten eines beim Entzûnden schwach leuchtenden Gases auf.

1 g Chinon ergab 425 ccm Gas 1), welches aus Wasserstoff und leichten

Kohlenwasserstoffen bestand, von einem festen Kohlenwasserstoff

konnten durch Auszieben des Rôbreninhalts mit Aether nur so geringe

Spuren erhalten werden, dass nicht einmal der Schmelzpunkt bestimmt

werden konnte.

Aus diesen Resultaten kann mit Sicherheit die Constitution des

vorliegenden Farbstoffes leider noch nicht festgestellt werden. Die

in meiner ersten Abhandlung mitgetheilten Analysen stimmen sehr

gut mit einem Dioxychinon CX1 H8 04 und zwar dem Methyldioxy-

naphtochinon,

CH,

HOU),

"'(0 H)2

überein, und ist es nicht zu leugnen, dass das vorliegende Chinon

mit dem von Liebermann 2) untersuchten Dioxynaphtocbinon in

seinem Verhalten viele Aehnlichkeiten zeigt. Der genannte Forscher

erhielt zwar bei der Behandlung des Naphtazarins mit Salpetersâure

nur Osalsaure, doch ist es leicht denkbar, dass die Oxydation zu

Pikrinsaurê auch hier nur unter ganz bestimmten, vielleicht scbwir

zu treffenden Bedingungen erfolgt. Wegen Mangel an Zeit war es

mir bis jetzt nicht môglich, diese Reaction mit dem schwer zu be-

schaffenden Naphtazarin genauer zu studiren, doch hoffe ich dies

demnâchst nachholen zu kônneu 3). Fiir das Vorbandensein einer

Methylgruppe in der Verbindung spricbt auch noch das Auftreten so

grosser Mengen Wasserstoff und Koblenwasserstoff bei der Zinkstaub-

• reaction und der dadurch bedingte scblechte Verlauf derselben, wie

dies auch schon Keussler4) und andere Forscher bei der Reduction

der Frangutinsaure, Chrysophansâure und des Emodins beobachtet

haben. Durch ein eingehendes Studium des bei der Zinksalzsâure-

reaction auftretenden, farblosen Reductionsproduktes hoffe ich die Con-

stitution des vorliegenden Chinons endgültig aufklâren zu kônnen,

glaubte aber die aufgestellte Formel als die wahrscheinliche der Gesell-

schaft nicht langer vorenthalten zu sollen.

') Die Verbrennung von 410 ccm Gas lieferte 0.2136 g [Cohlensiture und

0.2372 g Wasser,:== 0.0583 g Kohleiistoff und 0.0263 g Wasserstoff.

2) Ami. Chem. Pbarm. 162, 328.

3) Bei ciner kleinen Quantitttt unreinen Naphtazarins, welche ich der Gtitê des

Hrn. Prof. C. Liebermann verdankte, konnte ich bei der Behandlung mit Sal-

petersaure mit Sicherheit keine Pikrinsiture nachweisen, Seide und Wolle wurden

jedoch von der Losung gelb gefilrbt.

4) Pharm. Zeitschrift fur Russland 1878.
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Aus den'von dem Chinon abfiltrirten Mutterlaugen konnte nach

dem Verdunsten zur Trockne keine mit charakteristischen Eigen-

schaften versebene basische Kôrper dargestellt werden, dagegen wurde

daraus durch Auszieben mit Alkali Kochenmit Thierkohle u. g. w.

geringe Mengen einer nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei

54° C. schmelzende Saure erhalten.

Dieselbe ist sehr leicht lôslich in Petrolâther, Benzol, Toluol,

Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwerer lôslich

in Alkohol, besonders verdünntem und unlôslich in Wasser. Die

Alkalisalze und das Ammonsalz sind leicht lôslich in warmem Wasser

und scheiden sich beim Erkalten gallert- oder seifenartig aus. Barium-,

Calcium-, Blei- und Silbersalz bilden weisse, in Wasser unlôsliche

Niederschlage, das Silbersalz dunkelt schnell nacb. Die gaure scheint

der Fettreihe anzugehôren, der geringen Quantitât wegen mueste je-

doch auf ein eingehenderes Studium Verzicht geleistet werden.

417. Wilh. Thôrner: Ueber eine neue, im Agaricus integer

vorkommende, organisons Saure.

[Aus dem chemischen Institut der Universitat Marburg.]

(Eingegangen am 11. August.)

Schon am Schluss einer vorjâhrigen Mittheilung 1) brachte ich

die Notiz, dass im Ag. integer (Speitâubling) grôssere Mengen Mannit

enthalten seien und sich mit Leichtigkeit daraus isoliren liessen. Bei

einer weiteren Untersuchung dieses Schwammes, welche bezweckte,

aber leider nach dieser Richtung noch nicht mit'dein gewünschten

Erfolge gekrônt, das giftige Princip desselben kennen zu lernen und

nâher zu untërsuchen, batte ich Gelegenheit, die Menge des in diesem

Pilz enthaltenen Mannits genauer zu bestimmen.

Zur Darstellung dieses Kôrpers wurde der getrocknete und zer-

kleinerte Schwamm so lange mit frischen Mengen Alkohol ausgekocbt,
bis die Auszûge beim Erkalten keine Krystalle mehr abscbieden. Die

anfanglich hellbraunen Auszûge wurden allmâlig fast farblos. Sie

wurden von den Krystallen abfiltrirt und bis fast zur Syrupconsistenz

eingedampft. Der so als mehr oder weniger unreine Krystallmasse er-

baltene Mannit wurde am leichtesten durch Auskochen mit ïhierkoble

in alkoholischer Losung gereinigt und so als schneeweisse Nadeln er-

halten, die bei 165 – 166° schmolzen. Ans 1000 g getrocknetem Ag.

integer wurden so 190-200 g Mannit erhalten. Es dürfte demnach

dieser sehr baufig vorkommende, leicht zu sammelude und kenntliche

1) Diese Berichte XI, 533.
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Schwamm ein weiteres Mittel an die Hand geben, grôBsere Mengen
von Mannit billigst und leicht darzustellen.

Die vom Mannit abfiltrirten, dunkelbraunen, alkoholischen Lôsungen
wurden wiederholt lângere Zeit mit Thierkohle gekocht und so faet

farblos erhalten. Dann wurden sie auf dem Wasserbade zur Trockne

eingedampft und mit Wasser der noch vorhandene Mannit ausgezogen
und abfiltrirt. Der fast weisse Filterrückstand wurde nach dem Aus-

kochen mit Salzsâure, um vorhandene basische Kôrper zu entfernen,
mit Natronlauge, die mit ungefâbr -J Vol. Alkohol versetzt war, kochend

in Lôsung gebracht, filtrirt und auf dem Wasserbade der Alkohol voll-

stândig verjagt. Dann wurde mit verdünnter Salzsâure làngere Zeit

gekocht, wobei sich die Saure als ein schwach gelb gefârbtes, beim

Erkalten erstarrendes Oel ausschied. Sie wurde nach dem Auswaschen

mit Wasser in alkoholischer Lôsung durcb Kochen mit Thierkohle

vollstândig gereinigt und so als schneeweisse, bei 69£ – 70° schmelzende

Nâdelchen erhalten. Die über Schwefelsaure getrocknete Sâure ergab

bei der Analyse nachstehende Zahlen:

Verbrennung im Luftstrom.

1) 0.2424 g angew. Substanz ergaben:

0.6610 g CO2 = 0.1803 g C = 74.4 pCt. C

0.2728 H20 = 0.0303 H = 12.5 H.

2) 0.2226g g angew. Substanz ergaben:

0.6029g CO2 = 0.1644 g C =
73.9pCt. C

0.2562 H20 = 0.0285 H = 12.7 H.

Verbrennung mit gepulvertem, chromsauren Blei.

3) 0.2047 g angew. Substanz ergaben:

0.5595 « C02 = 0.1526 g C = 74.55 pCt. C

0.2374 H2O = 0 0264- H = 12.90 H.

Ber. f. C, 5H30O2 Gefundenim Mittel.

C 74.4 pCt. 74.29 pCt.

H 12.4 12.70

O 13.2 –

Diese Sâure C15H30O2 krystallisirt aus Alkohol in schneeweissen,

biischelfôrmig gruppirten Nâdelcben, die bei 69J – 70° schmelzen. Sie

ist sehr leicht lôslich in Aether, Benzol, Toluol, Schwefelkolenstoff,

Chloroform, kochendern Alkohol und Eisessig, schwerer lôslich in

Ligroin, in kaltem Alkohol und Eisessig und unlôslich in Wasser.

Sie krystallisirt aus den genannten Lôsungsmitteln in mehr oder weniger

schônen Nâdelchen, aus Benzol in Blâttcben, aus Chloroform in Warzen.

Die Alkalisalze und das Ammoniumsalz sind schwer lôslich in kaltem

Wasser, leichter in warmem, besonders nach Zusatz von Alkohol.

Das Ammoniumsalz krystallisirt beim Erkalten in kleinen Blâttchen,

die Alkalisalze scheiden sich flockig, oder aus concentrirten Losungen
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gallertartig aus. Das Barium-, Calcium-, Magnesium-, Blei- und Silber-

salz bilden, aus der Lôsung des Ammoniumsalzes der SSure durch die

entsprechenden Metallsalze gefallt, unlôsliche, weisse, flockige Nieder-

schlâge, das Kupfersalz einen gleichen, hellblauen Niederschlag. Das

Silbersalz dunkeit an der Luft stark nach.

Das Bariumsalz sowie auch das Bleisalz ist wasserfrei. Das

Bleisalz schmilzt bei 113J – 114° und erstarrt wieder bei 113°. Bei

der Analyse dieser Kôrper zeigte es sich, dass hier stets Gemische

von sauren und basischen Salzen vorlagen, denn bei jeder neuen Dar-

stellung der Salze unter ganz gleichen Versuchsbedingungen wurden
andere Zahlen erhalten. So erhielt ich bei der Analyse des Barium-

s'alzes: 23.5 pCt. Ba, 25.8 pCt. Ba, 24.1 pCt. Ba und 27.7 pCt. Ba;

C15H2902ba verlangt 22.13pCt. Ba. Das Bleisalz ergab 27.73 pCt. Pb,

wogegen C15H2902pb verlangt 30.04 pCt. Pb.

Die vorliegende Saure scheint nach diesen Beobachtungen den

Fettsauren und wahrscheinlich derEssigsaurereihe anzugeboren. Weitere

Versuche behalte ich mir noch vor.

Alkaloidartige Kôrper aus dem Schwamm zu isoliren, ist bei den

in Anwendung gebrachten Methoden nicht gelungen, doch hoffe ich

in anderer Weise auch hier zum Ziele zu gelangen.

Marburg, den 6. August 1879.

418. S. Gabriel: Einwirkung der Blausâure auf einige Diazo-

verbindungen.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCVII; eingegangen am 11. August.)

Es ist bisber nicht nachgewiesen, dass man durch Einwirkung
von Cyanwasserstoffsaure oder von Verbindungen, welche die Cyan-

gruppe enthalten, auf Diazoverbindungen den Cyanrest einfach zu

übertragen vermag. Dahin zielende Versuche sind von den HH. Cunze e

und Hübnerl) mit Blausâure und Diazoamidobenzoësâure angestellt

worden; sie erhielten aber nicht die erwartete Cyanbenzoësâure, sondern

Amidobenzoësaure neben harzartigen Kôrpern. Die Einwirkung von

Blutlaugensalz auf Diazobenzolnitrat führte Hrn. P. Griess2) zu drei

Verbindungen, von denen die eine sich als Azobenzol erwies, die

zweite, C1SH14N2, nach folgender Gleichung gebildet erschien:

(C6H5.N2.NO3)3 + H2 =
C18H14N2+N4H-3HNO3,

die dritte endlicb, ein rothbraunes Oel, nicht untersucht werden konnte,
weil die Reinheit des Praparates zweifelhaft erschien.

') Ann. Chem. Pharm. 135, 106.

5) Diese Berichte IX, 132.
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Die angeführten, wenig umfangreichen Resultate veranlassten mich,
die Einwirkung der Blausâure auf Diazoverbindungen unter môgliebst
einfachen Bedingungen zu studiren: Cyankalium und ein Salz des

Diazobenzols bildeten das Ausgangsmaterial für meine Versuche, deren

Ergebnisse ich des Semesterschlusses halber bereits hente anführe,
weitere Ausführungen für eine spatere Mittheilung vorbehaltend.

Giesst man eine kalte, wâsserige Lôsung von Diazobenzolsulfat oder

-nitrat portionsweise in eine gekühlte Lôsung von Cyankalium, so ent-

steht jedesmal eine orangengelbe Trùbung, welche sich bei heftigem Agi-
tiren sehr bald zu feinen Krystallen verdichtet; letztere dunkeln sehr

leicht nach und zersetzen sich unter Schaumen zu schmierigen Massen,
wenn man nicht für geniigende Küblung sorgt oder die Lôsung des

Diazobenzolsalzes zu hastig eintragt. Die abfiltrirte und gewascbene

Krystallmasse wird in wenig lauen Alkohols gelôst und zur Lôsung
eine kleine Menge warmen Wassers hinzugefügt. Beim Erkalten

scheiden sich lohbraune, breite, derbe Prismen aus, welche alsbald

abfiltrirt werden miissen, da sie sich in Berübrung mit der Mutter-

lauge nach einigen Stunden in ein braunes Harz verwandeln würden.

Der neue Kôrper schmilzt bei 69° und lieferte bei der Verbrennung
die folgenden Werthe:

Gefunden Berechnet

C 60.79 60.76

H 4.11 3.80

N 35.21 35.44.

Die berechneten Werthe bezieben sich auf die Formel:

C8H6N4 = C6H5.N:N.CN-4-HCN.

Auf welche Weise die in der aufgelôsten Formel angegebenen Com-

ponenten des neuen Kôrpers verkettet sind, müssen weitere Ver-

suche lehren, bemerkenswerth ist- seine leichte Zersetzbarkeit; mit

Wasser gekocht giebt er BlausSure ab, gleichzeitig gehen rôthlicbe

Oeltropfen in die Vorlage über, wâhrend im Kolben ein braunes Harz

und eine weinrothe Flüssigkeit zurückbleibt, welche beim Erkalten

einen geringen, feinnadlig-krystallinischen Bodensatz abseheidet.

Um die dem beschriebenen Kôrper gegebene Formel zu stützen,

wurden Versuche angestellt, die analogen Verbindungen aus Sub-

stitutionsprodukten des Diazobenzols zu gewinnen. In der That wurde

aus Bromdiazobenzolnitrat (aus Bromanilin vom Schmelzp. 61°) ein

bromhaltiges, rostbraunes, kôrnig-krystallinisches Produkt vom Schmelz-

punkt 127.5° erhalten, welches Werthe lieferte, die auf die Formel

C8H5BrN4 hinweisen, aber nicht vôllig passen, da die Verbindung

ungemein leicht zersetzlich scheint. Bessere Resultate liessen sich

mit Diazotoluoll) (aus Paratoluidin) erzielen. Die Toluolverbindung

') Auch hier empfiehlt es sich, das Diazosalz in die Cyankaliumlosungzu

giessen, und nicht umgekehrt, da man letzterenfalls nur schwierigKrystalle, meistens
ein braunrothes Oel erhftlt.
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ist widerstandsfahiger als die beiden vorherbeschriebenen Kôrper; sie

krystallisirt aus warmem, verdünntem Alkohol in gruppenweise ver-

einigten Krystallblâttchen und Nadeln, welche rotbgelbe Farbe be-

sitzen und bei 77.5° schmelzen; doch tritt auch unterbalb dieser

Temperatur z. B. bei 60° nach lângerer Zeit Schmelzung unter Auf-

schâumen ein. Das zu analysirende Praparat wurde daher über

Sfhwefelsâure getrocknet; es lieferte Zablen, welche mit der Theorie

A t C9H8N4

genugend übereinstimmen:

Berechnet Gefunden
C 62.79 62.57

H 4.65 5.02

N 32.56 32.42.

419. S. Gabriel: Ueber einige Derivate der Sulfaoetsàure.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCVIII; eingegangen am 12. August.)

Die Leichtigkeit, mit welcher nach Claësson's und Blom-

strand's 1) Versuchen die Natriummercaptide der fetten und aro-

matischen Reihe auf Chloressigsâure resp. deren Aether unter Bildung
von Sulfacetsauren der allgemeinen Formel

R'.S.CH2COOH, (R'=CH3, C6H5 etc.)

einwirken, liess erwarten, dass auch die Herstellung von Sauren

der Formel R" (S CH2 COO H)2 aus zweibasischen Mercaptanen
wie Phenylen- oder Toluylendisulfhydrat gelingen werde.

Die Versuche haben diese Voraussicht bestâtigt.

1) Phenylendisulfacetsâure ( == Phenylendithioglycol-
oder Thioresorcindiessigsaure) CGH4(S.CH2.COOH)2 wird er-

balten, wenn man ein Molekül Thioresorcin 2) und zwei Moleküle

Chloressigsâure in warmer, alkalischer Lôsung zusammengemischt;
die Flüssigkeit erhitzt sich obne sich zu trüben 3) und giebt auf Zusatz
von Salzsâure eine ôlige, bald erstarrende Fallung. Diese wird aus

kochendem Wasser umkrystallisirt, aos dem sie sich unter zuvoriger

Trübung als feines Pulver abscheidet, welches unter dem Mikroskop
in Gestalt verwachsener Plattchen erscheint. Die Krystallchen schmelzen
bei 127° zu einer trüben Fliissigkeit, welche sich erst gegen 150°

vôllig auf hellt.

') Diese Berichte IV, 717 und VIII, 902. Vergl. auch Erlenmeyer und
Lisenko. Zoitschr. f. Chem. uud Pharm. 1862, 134.

2) Pazschke, Jahresbericht 1870, 555.
3) Eine Mischung von Natriumphenylmercaptid und Chloressigsâuremit Ober-

schUssigerNatronlauge erstarrt beim Erhitzen zu einem Krystallbrei vom Natrium-
salz der Pheny lsulface tatture, deren Schmelzpunkt 61-620 lag, withrend
Claësson (loc. cit.) 43.5° angiebt. Das Silbersalz der Saure enthielt 39.28 statt
39.27 pCt. Ag; der Schwefelgehaltder Siiure war 19.38 statt 19.05 pCt.
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Die Analyse der Saure ergab einen Schwefelgehalt von 24.49 pCt.;
ber. 24.81 pCt. S, wâhrend das Silbersalz an Silber enthielt 45.39 pCt.;
ber. 45.76 pCt. Ag.

2) Toi uylendi suif ace tsàure (Toi uy lendit h ioglycolsâure)

CH3 C6H3 (S CH2 COOH)2. Das als Ausgangsmaterial dienende

Toluylendisulfhydrat war von Hrn. Dennstedt aus dem bei 52°

schmelzenden Toluylendisulfonchlorid durch Reduction mit Zinn und

Salzsâure bereitet, zeigte den Schmelzpunkt 34.5 – 35° und wurde

durch die Analyse seines gelbroth gefarbten Bleisalzes CH 3 C6 H3

.S2Pb controlirt, welches 57.58 pCt. statt 57.34 pCt. S enthielt. Die

Umwandlung des Disulfhydrats in die Toluylendisulfacetsaure geschah

analog der zuvor beschriebenen Bereitung der entsprechenden Phenylen-

verbindung die neue Saure ist ziemlich leicht in kochendem Wasser

lôslicb und scheidet sich daraus in Form verzweigter, zu Gruppen

vereinigter Nadeln ab, welche unter vorangehender Sinterung bei 151°

bis 151.5° schmelzen. Der Schwefelgehalt der Verbindung betrug
Gefunden Berechnet

23.62 pCt. 23.53 pCt.

Es lag nahe die der zuerst beschriebenen Sâure entsprechende

Verbindung, welche an Stelle des Schwefels Sauerstoff enthalt, aus

dem Resorcin herzustellen. Zu dem Ende wurde eine Mischung von

1 Molekül Reaorcin mit 2 Mol. Chloressigsâure mit ûberscbûssiger

Natronlauge über freiem Feuer bis zur Bildung einer breiigen Masse

eingeengt, dann in einer hinreichenden Menge Wassers gelôst und

angesàuert; nach einiger Zeit schied sich in schwacbgelben kurzen,
dicken Krystâllchen ein Kôrper aus, der bei 193–193.5° schmolz,
und dessen Analyse zu nachstehenden Werthen fûhrte:

Gefunden Berechnet

C 53.13 pCt. 53.10 pCt.
fI 4.60 4.43

Den berechneten Zahlen liegt die Formel C6H4(O CH2 COOH)2
zu Grunde; es hat sich mithin die gewünschte Resorcindiacet-
saure

(Phenylendioxacetsâure) gebildet, wie andererseits auch
aus der Analyse des Silbersalzes hervorgeht:

Gefunden Berechnet

Ag 48.84 pCt. 49.09 pCt.
Die wasserige Lôsung der Saure nimmt Bromdampf mit Leichtigkeit

auf, wâhrend gleichzeitig ein weisses Pulver zu Boden fâllt, welches
aus heissem, verdünntem Alkohol in weissen, seidenglânzenden Nadeln

anschiesst, die bei 249-2500 unter Brâunung schmelzen. Der Analyse
zufolge liegt eine Dibromphenylendioxacetsâure vor:

Gefunden Berechnet
41.99 pCt. Br 41.67 pCt.
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1

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. jqq

Schliesslich sei es gestattet, einige Worte über Darstellung nnd

Eigenschaften der Benzy lsulfacetsâure e ( Benzylthioglycol

saure) C6H5 CH2 S CH8 COOH hinzuzufûgen. Zu ihrer Her-

stellung làsst man Benzylmercaptan, Chloressigsaure und Natronlauge

in der ûblichen Weise auf einander wirken.

Die neue Saure krystallisirt aus ihrer Lôsung in kochendem

Wasser in flachen Tâfelchen vom Schmelzpunkt 58 59°, deren

Schwefelgehalt sicb ergab zu

Gefunden Berechnet

17.43 pCt. 17.58 pCt.
Das Silbersalz, eine feinnadlige, in heissem Wasser lôslicbe Ver-

bindung, enthielt an Silber

Gefunden Berechnet

37.38 pCt. 37.37 pCt.

Der Aethylâther der Saure, in der bekannten Weise mit Salz-

sâuregas und Alkohol bereitet, stellt eine zwischen 275 – 290° siedende

Fliissigkeit dar; sie verwandelt sicb mit wassrigem Ammoniak einige
Stunden bei 100° im geschlossenen Rohr digerirt in eine ôldurch-

trânkte Krystallmasse, welche nach Entfernung des Oels mittelat

Wasserdampfs und nach Digestion mit Ammoniak blâttrige Krystalle

hinterlâsst; ans siedendem Wasser kann man letztere.in langen, breiten,

rectangularen Platten vom Schmelzpunkt 97° erhalten. Die Schwefel-

bestimmung, welche 17.80 pCt. statt 17.68 pCt. S ergab, sowie der

Umstand, dass die Substanz beim Erhitzen mit Alkali Ammoniak

entwickelt, charakterisiren die Verbindung hinlanglich als Benzyl-
sulfacetamid C6H3 CH2 S CHa CONH2.

Ueber Versuche, die beschriebenen schwefelhaltigen Verbindungen

dnrch Oxydation in Sulfon- resp. Sulfinverbindungen überzuführen,

hoffe ich der Gesellschaft bald weitere Mittheilung machen zu kônnen.

420. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Ammoniak und von

Aminen auf Chinone.

[Aus dem chemischen Institut der Universitàt Marburg.]

(Eingegangen am 12. August.)

In diesen Berichten (XII, 979) verôffentlicht von Sommaruga

einige Betrachtungen über Chinone und behielt sich bei dieser Ge-

legenheit das Studium der Einwirkung des Ammoniaks auf Chinone

vor. Ich werde hierdurch im Interesse einiger meiner Scbüler zu einer

kurzen vorlaufigen Notiz genôthigt, welche iéh sonst vermieden batte.

Schon im vergangenen Jahre 1) habe ich gelegentlich der Mit-

theilung einiger Versuche über das von Breuer und mir studirte

1) Diese Berichte XI, 1999.
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Chinon C]6H10O2
auf die Wichtigkeit der Ammoniakderivate der

Chinone hingewiesen und diesen Hinweis, wenn auch nur kurz doch

wohl hinlânglich begrûndet. Wie es scheint ist diese Notiz der Auf.

merksamkeit v. Sommaruga's entgangen.

Ich habe danD, da Anschütz und Schultz so freundlich waren,

ihre eigenen Versuche zu unterbrechen, das Studium des Pbenanthren-

chinons, Naphtochinons
und Benzocbinons in der angedeuteten Rich-

tung beginnen lassen.

Hr. Hof hat das Phenantbrenchinon auf sein Verhalten gegen

Ammoniak, Methyl- und Aethylamin und Anilin geprüft. Durch Ein-

wirkung von Ammoniak und von Methylamin lassen sich gut charak-

terisirte Derivate erhalten; weniger glatt verlâuft die Einwirkung von

Aethylamin und Anilin, es entstehen viel harzige Produkte, deren

Trennung und Reinigung noch nicht gelungen ist.

Je nach der Art und Weise, in welcher man das Ammoniak

einwirken lasst, werden verschiedene Produkte erhalten. Lest man

Phenanthrenchinon in gelinder WSrme in viel concentrirtem, alkoho-

lischen Ammoniak oder leitet Ammoniakgas in eine warme, alkoho-

lische Lôsung des Chinons, so krystallisiren \>eim Erkalten der Flfissigkeit

lange, glânzende, gelbliche Nadeln heraus, welche bei 158-1590

scbmelzen und nach der Formel C14H9NO zusammengesetzt sind.

Aus heissem, ammoniakhaltigen Alkohol lassen sie sich ohne Verânde-

rung umkrystallisiren.
Beim Erwarmen mit reinem Alkohol tritt theil-

weise Rückverwandlung in Chinon ein, der Schmelzpunkt der ausge-

schiedenen rothen oder braunrothen, langen Nadeln liegt hôher wie

der der reinen Ammoniakverbindung. Wird das Umkrystallisiren ofter

wiederholt, so erhalt man schliesslicb reines Chinon rascher lâsst sich

diese Umwandlung durcb Kochen am umgekehrten Kûbler erreichen.

Die beim Umkrystallisiren ansgeschiedenen Nadeln haben das An-

sehen einer einheitlicben Substanz und scbmolzen leidlich constant,

wir beobachten z. B. die Schmelzpunkte 168 – 169°, 170 – 172°,

172 – 174°, 174–176°.

Anschiitz und Schultz haben augenscheinlich bei ihren Ver-

suchen diese leichte Riickverwandlung in Chinon beim Umkrystallisiren

aus Alkohol übérsehen; sie gaben den Schmelzpunkt zu 167° an 1)

und beschrieben den Kôrper als braungefarbte Nadeln.

Die Einwirkung des Ammoniaks verlâuft jedenfalls nach der

Gleichung:

C,4H,jo +NH3 =
Ci4H8JnH

+ H*0'

und die Verbindung kann, wie dieses auch Anschütz und Schultz

1) Ann. Chem. Pharm. 196, 51. In dieseu BerichtenX, 28 wird der Schmelz-

punkt zu 147° angegeben.
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108*

gethan haben, als Phenanthrenchinonimid aufgefasst werden.
Mit Sauren geht es roth gefârbte, sehr unbestandige Verbindungen
ein, welche von Wasser sofort unter Abscheidung von Chinon zersetzt
werden. Beim Erhitzen mit Essigsânreanhydrid wird nicht, wie wir

erwartet hatten, der Wasserstoff der Imidgruppe durch Essigsaure er-

setzt, sondern das Anhydrid wirkt wasserentziehend ein, entsprechend
der Gleichung:

SC^HsONH-H.O =
C88Hl6N2O.

Ganz âhnlich, wenn auch weniger leicht wirkt
Benzoësâureanhydrid

ein. Der neue Kôrper, dessen Constitution wir noch nicht haben auf-

blfiren kônnen, schmilzt bei 247°, ist in Alkohol, Aether und Chloro-

form kaum lôslich, in beissem Benzol schwer lôslicb. Er krystallisirte
aus den letzteren Lô&ungsmitteln in kleinen, brâunlichen, compacten
Tafeln; bei der Darstellung aus dem Imid wird er in kleinen, gelben
Nadeln erhalten.

Lfisst man die Einwirkung des alkoholischen Ammoniaks auf das
Phenanthrenchinon langer andauern, crhitzt in gescblossenen Rôhren

einige Tage auf 100 – 120°, so verschwindet das anfangs entstehende

Imid wieder und man erhâlt fast unlôsliche Kôrper, welche sich in

grünlichen oder braunen, metallisch glânzenden Schuppen und Blâttern

absetzen, ganz so wie es Anschütz und Schultz beschreiben ').
Nach unseren Versuchen bestehen diese Produkte aus zwei verschie-

denen Verbindungen, einer basischen, welche durch heisse Essigsâure
in Lôsung gebracht werden kann und einer indifferenten, in Essigsâure
unlôslichen. Diese letztere sublimirt leicht in breiten, glânzenden,

gelben Nadeln, in concentrirter Schwefelsaure test sie sich mit intensiv
blauer Farbe auf. Die

Zusammensetzung entspricht annahernd der
Formel C28K16N2. Eine derartige Verbindung erwâhnt auch Grâbe8)
unter den Produkten der Einwirkung von Ammoniak auf Phenanthren-

chiiion, wahrend Anschiitz und Schultz3) für die von ihnen darge-'
stellte unlôslicbe Verbindung Zahlen erhielten, welche annâhernd mit
der Formel C14H10N2 übereinstimmten.

Ausser den eben erwahnten Verbindungen entsteht bei andauernder

Einwirkung von Ammoniak noch eine zweite, basische Verbindung,
welche in Alkohol leicht lôslich ist und wohl mit der von v. Somma-

ruga 4) erwabnten identisch sein dûrfte. Weitere Versuche werden

hoffentlich die Beziehungen dieser Kôrper zum Phenanthrenchinon

klarlegen.

Methylamin wirkt ebenfalls sehr leicht auf Phenanthrenchinon

ein; erwarmt man dasselbe mit Alkohol, dem etwas Methylamin zu-

a) Ann. Chem. Pbarm. 196, 64.

") Dièse Berichte VII, 785.

3) Ann. Chem. Pharm. 196, 95
Diese Berichte XII, 982.
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gesetzt worden ist, so lôsen sich betracbtliche Mengen des Chinons.
auf. Beim Erkalten scheidet die braune Flüssigkeit einen gelben,
krystallinischen Kôrper aus, welcher in Alkohol sehr schwer lôslicb
ist und am besten darch Umkrystallisiren aus heissem Benzol gereinigt
wird. Man erbâlt ihn dann in kleinen, glânzenden, schwachbrâun-
lich'en Krystallen, welche beim Zerreiben ein gelbes Pulver liefern.
Diese Verbindung verbrennt sehr schwer und wir haben in Folge
dessen die Zusammensetzung noch nicht mit Sicherheit feststellen

kënnen. Wahrscheinlich liegt die Verbindung

r tT
C»*H8

(NCHj

vor; ausgezeichnet ist sie dadurch, dass sie von conc. Salzsâure in
einen tiefblauen Kôrper verwandelt wird, welcher in Wasser und Salz-

saure nur wenig lôslich ist, in alkoholischer Salzsâure sich leicht mit tief-

blauer Farbe lôst. Diese blaue Verbindung scheint ein salzsaures Salz

zu sein; sie ist in Lôsung nur bei Gegenwart von Salzsâure bestândig,
mit reinem Alkohol übergossen, fârbt sie sich zuerst grün und dann

gelb. Beim Kochen oder lângerem Stehen mit Salzsâure verschwindet

die blaue Farbe ebenfalls und man erhalt schliesslich farblose Nadeln,,
welche das Salz eines basischen Kôrpers sind.

In der methylaminhaltigen Mutterlauge des erwâhnten, gelben

Kôrpers ist noch eine zweite Verbindung entbalten. Dieselbe scheidet

sich beim langsamen Verdunsten der Lauge in grossen, glânzenden,
farblosen Prismen ab und kann leicht durch Umkrystallisiren aus

Alkohol gereinigt werden; man erhalt farblose Prismen, welche bei

185–186° schmelzen.

Die Analyse führt zu der Formel C14HieN2; die Reaction

wird also im Sinne der folgenden Gleichung vor sich gegangen sein:

C,,H,jg+2CH,NH,
==

C,,H~~+2H,0.C14H8j°H-2CH3NH2
=

C14H8jgggj -1-211,0.

Die Verbindung hat stark basische Eigenschaften; sie bildet mit

Sâuren gut krystallisirende Salze. Das chlorwasserstoffsaure Salz

entspricht der Formel C16H,4N2, HCI, es ist in Wasser leicht lôslich

und krystallisirt daraus in farblosen Prismen, in Alkohol ist es fast

unlôslich. Das salpetersaure Salz ist in Wasser und in Alkohol

schwer lôslicb, leichter lôslich in verdünnter Salpetersâure aus einer

solchen Lôsung krystallisirt es in feinen Nadeln. Das schwefelsaure

Salz krystallisirt aus Wasser in feinen, zu Warzen vereinigten Nadeln,
in Alkohol ist es nur wenig lôslich. Das oxalsaure Salz krystallisirt
aus heissem, verdünnten Alkohol in schônen, wasserhellen Nadeln und

Prismen.

Wie Phenanthrenchinpn so reagirt auch Naphtochinon sehr

leicht mit Ammoniak und mit primâren Aminen, aber der Verlanf
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der Reaction ist nach den Versuchen des Hrn. Plimpton hier ein

gaoz anderer als beim Phenantbrenchinon.

Ammoniak verwandelt das Naphtochinon in alkoholischer oder

wassrig alkoholischer Lôsung in einen braunen, amorphen Kôrper,
welcher noch nicht in einen zur Untersuchung geeigneten Zustand

gebracht werden konnte. Bei der Einwirkung primârer Amine ent-

stehen dagegen schôn krystallisirende Derivate, deren Bildung, wie

Hr. Plimpton fand, nach folgender Gleichung vor sich geht:

2C10H6jg + NH2R'=ClûH6jg>NR'-+-C10H6|gg

Naphtochinon prim. Amin neue Verbindung Naphtobydrochinon.

Es ist allerdings nicht gelungen, das Naphtohydrochinon bei dieser

Reaction in reinem Zustande abzuscheiden, die gemachten Beobach-

tungen lassen aber kaum eine andere Interpretation zu.

Am leichtesten bildet sich das Anilinderivat. Man lôst das Naphto-
chinon in heissem Alkohol, setzt überschüssiges Anilin zu, erwârmt
noch einige Zeit und fallt mit Wasser die entstandene Verbindung
aus, wobei man zweckmâssig durch Zusatz von etwas Essigsâure über-

schiissiges Anilin in Lôsung bringt. Das fast farblose Filtrat setzt

beim Stehen an der Luft noch betrâchtliche Mengn desselben Kôrpers
ab, welcher leicht durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol ge-
reinigt werden kann. Meistens entstehen gleichzeitig kleine Mengen
einer schwarzen Verbindung, diese lassen sich durch Kochen mit Thier-
kohle entfernen. So dargestellt, bildet die Verbindung glanzende, rothe

Nadeln, welche bei 190–191° schmelzen und in bôherer Temperatur
ohne Zersetzung in kleinen, rothen Nâdelchen sublimiren. In heissem

Alkohol, in Benzol und Aether ist dieselbe leicht lôslich, weniger leicht
lest sie sich in kaltem Alkohol und in Ligroin. Von concentrirter

Schwefelsaure wird sie ohne Veranderung mit tiefrother Farbe gelôst;
alkoholisches Kali lôsi sie mit purpurrother Farbe, diese Lôsung kann
zur Trockne eingekocht werden, ohne dass die Substanz zerstürt wird,
man erhalt schliesslich eine braune Masse, aus welcher Wasser das

unverânderte Chinonderivat abscheidet.

Die Analyse ergab die Formel CUHUNOS, welche aufgelôst
werden kann in

oder in
ClnH5(OH)jN CgH5

C10H6j°>NC6H5.

Eiu Kôrper der ersteren Formel musste mit Acetylchlorid oder Essig-
sâureanhydrid in eine Acetylverbindung sich ûberfQhren lassen, er
musste mit concentrirter Salzsaure erhitzt als Spaltungsprodukt Oxy-
naphtochinon und Anilin geben. Es ist in keiner Weise gelungen,
Acetyl in die Verbindung einzufûhren; Acetylchlorid und Essigsaure-
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anhydrid lassen dieselbe auch bei hoher Temperatur ganz unveran-

dert. Concentrirte Salzsâure bewirkt allerdings Zersetzung und es

entsteht salzsaures Anilin neben einem schwarzen, zur Untersuchung

wenig einladenden Kôrper, aber kein Oxynaphtochinon. Dieses Ver-

halten macht die zweite Formel sehr wahrscheinlich und mit dieser

Formel steht auch das übrige Verhalten der Verbinduug in Einklang.
Wird dieselbe mit wasseriger schwefliger Saure im zugeschmolzenen

Rohr auf 130 – 140° erhitzt, so tritt Lôsung ein. Die Lôsung ent-

hàlt Anilinsalz und giebt beim Steben an der Luft wieder die ur-

sprüngliche rothe Verbindung. Wird eine alkoholische Lôsung der-

selben mit Zink und Salzsâure erhitzt, so tritt sebr bald Entfârbung
ein und auf Zusatz von Wasser fallen weisse Nadeln aus, welche

alle Eigenschaften des Naphtohydrochinons zeigen, wahrend sich beim

Stehen an der Luft allmàhlig die rothen Nadeln von 190 – 191tt

Scbmelzpunkt wieder abscbeiden.

Durch die genannten Reductionsmittel wird also die Verbindung
unter Aufnahme von 4 At. Wasserstoff in Naptohydrochinon und Anilin

zerlegt; beim Stehen an der Luft werdeu diese Wasserstoffatome wie-

der fortgenommen und Rückbildung des rothen Kërpers tritt ein.

Dass die Reaction in dieser Weise verlaufen muss, zeigt ein Ver-

such mit reinem Naphtohydrochinon, eine alkoholische Lôsung des-

selben mit Anilin versetzt, fârbt sicb nach einiger Zeit roth und auf

Wasserzusatz fallen bei 190 – 191° schmelzende Nadelchen heraus.

Auch die Abscheidung grosserer Mengen der Anilinverbindung au»

den bei der Darstellung erhaltenen Flüssigkeiten wird jetzt verstand-

lich dieselben müssen, wenn sich bei der Reaction ein Kôrper

C10H6jg>NC6H5

bildet, nothwendig Naphtohydrochinon neben ûberschûssigem Anilin

entbalten.

Ausser mit Anilin sind dann noch Versuche mit p- und o-To-

luidin, mit Methyl- und Aethylamin angestellt werden. Die p-To-

luidinverbindung bildet pracbtvolle, rothe Nadeln, welche bei 200°

schmelzen und sich àhnlich wie die Anilinverbindung verhalten.

Die Methylverbindung krystallisirt in lebhaft rothen Nadeln

und schmilzt bei 225°.

Die Aethylverbindung,

O10H,j8>NC,H5,

ist weniger leicht zu reinigen; man erhalt anfangs brâunliche, kleine

Nadeln, durch langeres Kochen mit Thierkohle werden Verunreini-

gungeu entfernt und die Verbindung krystallisirt dann in orangefar-

benen, langen, glânzenden Nadeln, welche bei 139–140° schmelzen.
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Auch ein secundares Amin, das Diphenylamin, haben wir auf

Naphtochinon einwirken lassen; werden die beiden Kôrper in alko-

bolischer Lôsung zusammengebracht, so tritt auch bei bôherer Tem-

peratur keine Einwirkung ein, wohl aber wenn gleichzeitig Salzsaure

zugegen ist, es bildet sich dann ein tief blauer Kôrper, welcher aus

Alkohol in langen, glânzenden Nadeln krystallisirt. Derselbe bildet

sicb auch, wenn Naphtochinon und Diphenylamin mit wâsseriger Salz-

saure erwarmt werden. Aus dem Ergebniss einiger Analysen lâsst

sich noch keine Formel mit Sicherheit ableiten, es will fast scbeinen,

als wenn sich zunâchst ein chlorhaltiges Naphtochinonderivat bildet,

welches dann mit dem Diphenylamin reagirt. Es ist aber auch mâg-

lich, dass das Naphtochinon nur wasserstoffentziebend auf das Di-

plienylamin gewirkt hat.

Das Benzochinon, welches wohl allgemein als ein dem Naphto-
chinon vôllig analoges Chinon angeseheo wird, reagirt auf primare

Amine in etwas anderer Weise, wie das Naphtochinon. Ein Aus-

tausch des Sauerstoffs findet hier ebenfalls nicht statt, aber es addiren

sich 2 Mol. des Amins unter Bildung von 1 Mol. Hydrochinon. Genau

verfolgt haben wir nur die Reaction mit Anilin. Dieselbe verlâuft

bôchst wahrscheinlich nach der Gleichung:

2C6H4O2 -i- 2C6H5NH2
=

C6H4OS(NHC6HS)8 + C6H4(OH)Ï.

Nâher untersucht haben wir die Verbindung, welche A. W. Hof-

man bereits 1863 unter Hânden hatte, hoch nicht und kônnen daher

noch keine Structurformel aufstellen. Auf Grund der beim Napbto-

chinon gemachten Erfahrungen darf aber wohl angenommen werden,

dass die Addition der beiden Reste N H CGH5 an die Sauerstoff-

atome des Chinons erfolgt, also die von Wichelhaus aufgestellte
Formel die richtige ist.

Wie Anilin, so reagiren auch Methylamin und Aethylamin

aufBenzochinon, die entstehenden Verbindungen sind ebenfalls schwer-

lôslich. Diphenylamin giebt in alkoholischer Lôsung keine Ver-

bindung, bei Gegenwart von Salzsaure entsteht ein blauer Kôrper.

Aus den erhaltenen Resultaten schon jetzt allgemeine Scblüsse

ziehen zu wollen dürfte verfrüht sein; es sollen zunâchst noch andere

Chinone in Sbnlicher Weise untersucht werden.
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421. Edmund 0. von Lippmann; Ueber den Zucker des Populins.

(Eingegangen am 13. August.)

Im Besitze einer grôsseren Quantitat Populins, schien es mir nicht

uninteressant, die Natur des Zuckers, der bei der Spaltung dièses

Glycosides entsteht, definitiv festzustellen, was meines Wissens bisher

noch nicht geschehen ist. Das zu dieser Untersucbung verwendete

Populin bildete, wiederholt aus lieissem Wasser umkrystallisirt, kleine,

ganz klare Prismen, die bei derAnalyse derformel C20H2S O8 H- 2H20

entsprachen.

Die Zerlegung mittelst verdünnter Sâure, bei der das Populin

bekanntlich neben Zucker, Benzoësâure und Saliretin, C14H14O3, giebt,

fand auf bekannte Weise statt, uud wurde sodann zur Isolirung des

gelôsten Zuckers geschi-itteii; durch Eindampfen der wasserigen Lô-

sung wurde zunâchst ein gelblich gefârbter, zâhflussiger Syrup erhal-

ten, der auch durch langes Stehen über conc. Scbwefelsaure nicht zur

Krystallisation zu bringen war. Derselbe wurde daher wieder ver-

dünnt, und mehrmals mit kleinen Mengen fein gepulverter Knocben

kohle ausgekocht; die Fârbung nahm hierbei zusehends ab, und nach

ôfterer Wiederholuog der Operation resultirte eine fast wasserhelle

Flüssigkeit, welche nun von Neuem auf die früheren Concentration

gebracht wurde. Nach einiger Zeit begannen sich die charakteristi-

schen Krystalle des Traubenzuckers abzuscheiden, die an Menge rasch

zuuahmen, und schliesslich einen compacten Kuchen bildeten; dieser

wurde wiederholt stark abgepresst, der Zucker noch mehrmals umkry-

stallisirt, der Syrup aber wieder mit Knochenkoble behaindelt und

eingedampft. Es wurde so eine zweite, und auf dieselbe Weise noch

eine dritte Krystallisation erhalten; schliesslich blieb ein süsser, rechts-

drehender, stark reducirender Syrup zurück, dessen Menge zu weite-

ren Versuchen nicht mehr ausreichte.

Die Krystalle sâmmtlicher Fractionen entsprachen der Zusammen-

setzung C6HiaO6 + H20 und gaben bei der Untersuchung ganz
übereinstimmende Resultate. Bei 100° getrocknet, besassen sie den

Schmelzpunkt 86° 1); ein Theil derselben wurde durch oft wiederhol-

tes Digeriren und Auskochen mit sehr vie! absolutem Alkohol in das

Anhydrid ubergefûhrt, welches, aus heissem absolutem Alkohol aus-

krystallisirt, harte, sehr zerbrechliche, vollkommen luftbestândige Kry-
stalle vom Schmelzpunkt 146° bildete. Mit der Hauptmenge des ge-
wonnenen Zuckers wurden zur weiteren Identificirung noch folgende
Versuche angestellt: 1) Es wurden 8.0736 g bei 17.5° in Wasser zu

100 ccm gelôst, und die specifische Drehung dieser Losung für Natrium-

') Hesse giebt 80 – 84°, Halse und Steiner 85 – 90°, Schtaidt 86 °,
Béchamp 90 – 100° an.
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licht bestimmt, wofïïr in vollkommener Uebereinstimmung mit Tollens s

(diese Berichte IX, 1537, erster Versuch) die Zahl 48.5° gefunden
wurde. 2) Ein Theil des aus dieser Lôsung wieder gewonnenen
Zuckers wurde mittelst gewôhnlicher Hefe in Gâhrung versetzt, welche

auf ganz normale Weise verlief, und aus 100 Theilen Zucker 45.26

Theile Kohlensàure lieferte. à) Ein anderer Theil wurde der Einwirkung
frisch bereiteter Fehling'scher Lôsung unterworfen, wobei die nôthi-

gen Vorsichtsmaassregeln, betreffend Concentration, Temperatur u. s. w.,

selbstverstandlich auf das Genaueste beobachtet wurden; ohne auf das

Ergebniss der einzelnen Versuche eingehen zu wollen, bemerke ich

nur, dass das (gewichtsanalytisch) gefundene Reductionsverhâltniss

mit dem allgemein Angenommenen vollkommen übereinstimmte, wie

dies auch Tollens bei seinen Versuchen mit reiner Glycose beob-

achtete.

Es scheint mir hiernach zur Genüge bewiesen, dass die bei der

Spaltung des Populins entstehende Zuckerart Glycose ist; es stinimt

dies auch überein mit der Untersuchung Schmidt's (Ann. Chem.

Pharm. 119, 92), welche Traubenzucker als Spaltungsprodukt des

Salicins erwies, als dessen Benzoylverbindung ja das Populin zu be-

trachten ist.

Zuckerfabrik Nagy-Surâny (Ungarn).

422. Edmund 0. von Lippmann: Ueber das Vorkommen von

Tricarballylsâure und Aconitsâure im Rùbensaft.

(Eingegangen am 13. August.)

Vor einiger Zeit (diese Berichte XI, 707) habe ich mir erlaubt,

der Gesellschaft eine Mittheilung vorzulegen, deren Gegenstand das

Vorkommen der bis dahin nur synthetisch erhaltenen Tricarballylsaure
im Rübensafte war; ich fand das Kalksalz derselben in einem Nieder-

schlage der Robert'schen Verdampfapparate, nach einer Période, in

welcher eine noch ziemlich unreife Rübe verarbeitet wurde, die aucb

durch lângeres Lagern bei starker Sommerhitze sebr gelitten batte. Es

musste damais unentscbieden bleiben, ob die Saure bereits in der

Rübe selbst enthalten sei, oder etwa als Umwandlungsprodukt anderer

Sâuren betrachtet werden musse.

Ich war daher bestrebt, theils durch Analyse zahlreicher solcher

aus verschiedenen Fabriken stammenden Niederschlage, theils durch

Untersuchung des Rübensaftes wahrend der Vegetationszeit, Material

zur Lôsung dieser Frage zu sammeln. Was die frische Rübe betriff't,
so habe ich in dieser niemals Tricarballylsaure finden kônnen; zur

Extraction derselben benützte ich bierbei den von Scheibler be-

schriebenen Apparat zur Zuckerbestimmung in der Riibe. Es verdient
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besonders hervorgehoben zu werden, dass wir in diesem eleganten
Apparat ein vortreffliches Mittel besitzen, um, unter Anwendung ver-
schiedener Extractionsflussigkeiten, das Auftreten und die successive-

Anhâufung von Stoffen in der Pflanze nachzuweisen und zu beobachten.
Was die Niederschlâge anbelangt, so bestanden dieselben in den

weitaus meisten Fâllen nur aus koblensaurem oxalsaurem und citro-

nensaurem Kalk; es konnte aber auch wiederholt Tricarballylsâure
gewonnen werden, und zwar geschah dies stets auf dem schon in
meiner früheren Mittheilung angegebenen VVege. Es ist aber beim

Versetzen der alkoholischen Losung mit Aether zu beachten, dass die-
ser Citronensâure in bedeutend grôsserer Menge lôst, als man dies
nach den sehr bestimmten Angaben fast aller Handbücher anzunehmen

neigt; so z. B. lôsten bei Anwendung krystallistrter Saure 20 g trocke-
ner Aether im Mittel 1.8246 g. Nun ist zwar der Aether nicht im.

Stande, diese selbe Menge einer alkoholischen Lôsung zu entziehen,
doch ist es immerbin nôthig, die zuerst aus der atberischen Lôsung;
anscbiessenden Krystalle zu entfernen, da diese den Kôrper veruu-

reinigen, und dessen Schmelzpunkt herabdrücken, der bei reiner Sub-
stanz bis 166° steigt.

Wiederholt schon hatte ich bemerkt, das sich bei der Darstellung
der Tricarballylsaure, neben den leicht kenntlichen, rhombiscben Pris-
men derselben, aus der âtherischen Lôsung aucb kleine Wârzchen
einer anderen Saure ausschieden, deren Menge aber stets zu gering;
zur Untersuchung war. Erst aus einem Niederschlage, der sich in einer
bôhmischen Fabrik am Campagneende, bei Verarbeitung einer alterirten
Rübe abgeschieden hatte, gelang es mir, diesen Kôrper in grôsserer
Quantitat zu erhalten, da derselbe diesmal in stark ûberwiegender
Menge vorhanden war. Er bildete, wiederholt umkrystallisirt, glan-
zend weisse, warzenfôrmige Aggregate, die sich unter dem Mikroskop
als aus zahlreichen, âusserst kleinen Nadeln bestehend zeigten; der

Kôrper war frei von Stickstoff, erwies sich in Wasser, Alkohol jeder
Concentration und in Aether lôslich, und besass anfangs den Schmelz-

punkt 182°, der aber nach ôfterem Umkrystallisiren auf 185° stieg
Die Elementaranalyse ergab 41.21 C, 3.^2 H, 55.27 O; dies entspricht
der Formel C6H6O6, fur die sich 41.38 C, 3.45 H, 55.17 0 berech-
net. Nach allen diesen Ergebnissen war die Saure als Aconitsaure
zu betrachten, deren Vorkommen neben Zucker im Zuckerrohr bereits
Behr (diese Berichte X, 351) nachgewiesen bat; ich bemerke, dass
auch er den Schmelzpunkt der reinen Substanz, entgegen den Anga-
ben der meisten Lebrbücber, bei 187° fand. Es wurde nun noch durch

Sâttigung mit Calciumcarbonat das Kalksalz der Saure dargestellt, das
theilweise sogleich, theilweise erst beim Abdampfen, in kleinen, farb-

losen Krystallen ausfiel, und einmal ausgeffillt, nur sehr schwer wie-

der loslich war, wie dies ebenfalls bereits in der oben citirten Ab-
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bandlung erwâhut ist. Dasselbe enthielt 19.02 Wasser und 21.02 Kalk,
wâhrend die Formel (C6H3O6)4Ca3 -I- 6 H20, 18.94 Wasser und

21.05 Kalk erfordert; die aus dem Salz regenerirte Saure schmolz

scharf bei 187°.

Es sind somit als Begleiter des Zuckers im Rûbensafte Citronen-

sâure, Aconitsâure und Tricarballylsaure nachgewiesen, und es lâge

daber nahe, über die gegenseitigen Beziehungen letzterer Vermuthun-

gen aufzustellen; doch glaube ich, dass solchen die richtige Basis

fehlen würde, so lange nicht nâher erwiesen ist, ob aile diese Sâuren

bereits in der Rübe selbst vorkommen, sowie, ob sie in dieser gleich-

zeitig, oder etwa in bestimmter Reihenfolge hintereinander auftreten.

Hierüber werden weitere Beobachtungen Anhaltspunkte verschaffen.

Zuckerfabrik Nagy-Suràny (Ungarn).

Nachschrift. Im Begriffe, diese Mittheilung zu schliessen, er-

balte ich das 8. Heft der Zeitscbrift des Centralvereins fur Riiben-

zuckerindustrie, worin Hr. Friedr. Weyr in Prag mittheilt, dass

wâhrend dieser Campagne auch ihm wiederholt die Auffindung der

Tricarballylsaure in Niederschlagen aus Verdampfapparaten, nicht aber

im Rübensafte, gelungen sei; er fand den Schmelzpunkt der Saure

bei 165 – 168°.

423. E. A. Letts: Ueber das Phtaleïn des Hâmatoxylins.

(Eingegangen am 9. August.)

Die Mittheilung von Hrn. Richard Meyer über das Verhalten

des Hâmatoxylin8 bei der trockenen Destillation" im letzten Hefte

des laufenden Jahrganges dieser Berichte S. 1392 veranlasst mich,
die Ergebnisse einiger noch nicht ganz abgeschlossenen Versuche zu

verôffentlichen, welche die Bestimmung der Constitution des Hama-

toxylins bezweckten. Die phenolartigen Eigenschaften dieses Kôr-

perssind wohl bekannt und von J. R e i mund anderen bewiesen worden.

Am scblagendsten hierfür sprechen die Reactionen mit den Salzen

und die Bildung von Verbindungen mit den Alkalien und den alka-

lischen Erden. Was die letzteren anbetrifft, so habe icb mich ver-

gewissert, dass die Kalium- und Natriumverbindung weiss und wenig
lôslich in Alkohol sind. Die Bariumverbindung ist gleichfalls von

weisser Farbe und geringer Lôslichkeit in Wasser. Die Kôrper sind

krystallinisch, und habe ich die in denselben enthaltenen Metalle

bestimmt. Es war mir jedoch nicht môglich, für die Verbindungen
eine Formel aufzustellen, vielleicht iu Hinsicht auf die grosse Schwie-

rigkeit, sie frei von Oxydationsprodukten zu erhalten. Baeyer hat

in seinen schônen Untersuchungen gezeigt, dass die Bildung eines

Phtaleïn- oder Anthracenderivatea cbarakteristiscb beinahe fur die,
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ganze Gruppe von Phenolen ist, wenn man letztere mit Phtalsâure-

anhydrid erhitzt. In seinen Versuchen über Galleïn 1) hat er den

Gedanken ausgesprochen, dass das Hainatoxylin eine Substanz von

âbnlicher Natur sei.

Theils um mir Gewissheit zu verschaffen, dass diese Ansicht

richtig war, theils um wo môglich den phenolartigen Charakter des

Hâmatoxylins weiter zu bestatigen, habe ich letzteres mit Phtalsaure-

;.nhydiïd erbitzt und ein Produkt erhalten, welches das Phtaleïn des

Hamatoxylins zu sein scbeint.

Hâmatoxylin ( 14g = 2 Moleküle) und Phtalsâureanhydrid (6 g
= 1 Molekûl) wurden iu einer im Paraffinbade befindlichen Koch-

flasche ungefâhr fünf Stunden lang auf 150 bis 170° erhitzt. Da

sicb hierbei etwas Phtalsâureanhydrid verflüchtigte, so wurde noch

eine geringe Menge desselben, im Ganzen etwa 2 g, hinzugefügt.
Die Masse wurde unter bestândigen Bewegen bald braun. Sie wurde

in beissem Alkohol aufgelôst, filtrirt und das Filtrat in Wasser ge-

gossen. Die braunen Flocken, welche sich abschieden, wurden auf

einem Filter gesammelt, lange Zeit mit heissem Wasser gewascben,
und die erhaltene, braune, amorphe Masse zum Trocknen in den Ex-

siccator gelegt.

Nach ungefâhr einem Monat wurde ein Theil biervon auf 110°

bis zum constanten Gewicht erbitzt und dann analysirt (1). Eine

andere Portion wurde mit Alkohol gekocht, in welchem sie sich mit

brauner Farbe lôste, die erhaltene Lôsung filtrirt, zur Trockne ver-

dampft und bei 110° erhitzt, bis kein Gewichtsverlust mehr bemerkt

wurde. Alsdann wurde auch diese Substanz der Analyse unter-

worfen (2).

Die bei den Analysen erhaltenen Resultate sind die folgenden.

1) 0.8205 g Substanz gaben 0.2750 g Wasser und 1.9775g Kohlensâure,

2) 0.8030 g 0.3088 g 1.9510g
BerechnetfUrC40H3(1OI44 Gefunden

C 65.39 65.7 66.19

H 4.03 3.7 4.2.

Der Kôrper C40H30O,4 entsteht nach folgender Gleichung:

C8H4O3 -t- 2(C16 H14O6) =
C40H30O14 + H20.

Es ist mir nicht gelungen, das Phtaleïn in Form von Krystallen zu

erhalten. Die alkoholische Lôsung trocknet zu einer gummiartigen
Masse ein, die unlôslich in Wasser ist. Das Phtaleïn giebt mit Kali-

lauge und Ammoniak eine purpurrothe Fârbung von verschiedener

Nuance in den beiden Fâllen, welche vollkommen anders ist als die-

jenige, welche die beiden Reagentien mit Hà'matoxylinlôsung hervor-

bringen. Um zu sehen, ob der Kôrper in der That ein Phtaleïn

1) Diese Berichte IV, 458.
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darstellte, habe ich ibn mit Salpetersâure oxydirt, die Lôsung znr
Trockne gebracht und beim Erhitzen des Ruckstandes mit Resorcin
das charakteristiscbe Fluoresceïn erhalten.

Weitere Untersuchungen sowohl über diese interessante Substanz.

als auch über das HSmatoxylin sind im Gange.

Bristol, University College.

424. J. Conen: Ueber einige Derivate des citronensauren

Triàthylàthers.

(Eingegangen am 14. Augûst.)

Von den verscbiedenen Methoden zur Darstellung des citronen-
sauren Triatbylathers habe ich folgende am ergiebigsten und bequemsten

gefunden.

Man iibergiesst in einem geraumigen Kolben 1 Gewichtsth. ge-

pulverte Citronensâure mit 1 Gewichtsth. absolutem Alkohol (Por-
tionen von 300 g eines jeden verarbeiten sich am besten), stellt das

Geftiss in kaltes Wasse» und leitet langsam Salzsaure ein bis die Blasen
unabsorbirt durcbstreicben. (Für obige Portion etwa 1 bis 1£ Tag.)
Nachdem das Ganze 24 Stunden der Ruhe überlassen, leitet man, um

den grôssten Theil der iiberschiissigen Salzsâure za entfernen, einen

krgftigen Luftstrom durch die Flussigkeit. Den Rest der noch absor-

birten Saure, nebst überschüssigem Alkohol, werden durch Destillation

aus dem Wasserbade im luftverdünnten Raume ausgetrieben. Man

fügt jetzt dem Destillationsrückstand ein gleiches Volum Wasser zu
und schüttelt, um alle unveranderte Citronensaure aus dem Aether zi*

entfernen. Durch einen Scheidetrichter lâsst man den Citronensaure-

ather ablaufen. Das ïïberstehende Wasser schüttelt man mit Aethyl-
ather aus, da der Citronensaureather in Wasser leicht lôslich ist.

Durch Eindampfen des Waschwassers erhalt man alle unverânderte

Citronensâure wieder zurück. Nach dem Abdestilliren des Aethylathers
erhâlt man auf diese Art aus 300 g Citronensaure 350 bis 375 g de»

rohen Aethers. Zur weiteren Reinigung bringt man denselben ohne

vorherige Trocknung direct in einen Fractionirkolben und desti lirt

im Vacuum. Sobald alles Wasser ûbergegangen erneuert man die

Vorlage. Das Thermometer steigt rasch bis zu einem gewissen Punkt,
wo es auch fast bis zum letzten Tropfen stehen bleibt. Zersetzung
findet nicht statt. Als Siedepunkte des Aethers bei verschiedenem

Quecksilberdruck wurden gefunden

Druck circa 30 – 35 mm 212 – 213°o

100 230 – 233

200 253 – 255

300 261 263.
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Man erhfiit so den Aether als eine farb- und gerucblose, dickiiche

Flüssigkeit, von ausserordentlich bitteren Geschmack, welche bei – 8°
noch nicbt erstarrt. Spec. Gew. 1.1369 (bei 20° bezogen auf Wasser
von 4°).

Zur Controle wurde der Aether ebenfalls aus neutralem citronen-

sauren Silber und Jodâtbyl durch 10 stündiges Erhitzen in geschlossenen
Rôhren bei 100° dargestellt. Die erhaltene Substanz war mit der vori-

gen durchaus identiscb.

Berechnetfdr
Gef~rnden

CsHt.OH.(COOC,Hs)s
Gefunden

C18 144 52.17 pCt. 51.85 52.22 52.35 pCt.

H20 20 7.25 7.22 7.26 7.36

O, 112 40.58 – – –

276 100.00 pCt.

I. war bei einem Druck von 30 – 35 mmdestillirt; II. bei 300mm

und III. aus dem Silbersalz dargestellt. Die Destillation verlâuft ohne

das geringste Stossen, sobald man nur gewisse V orsichtsmassregeln trifft.

Man stellt den Destillirkolben in eine tiefe, eiserne Schale ohne dass

derselbe den Boden der Schale berührt, deckt ihn oben mit dünnem

Kupfer- oder Zinkblech zu, so dass der Bauch des Kolbens wie in

einem Luftbad steht. Damit sich die Dâmpfe nicht zu sebr im

Hais des Kolbens abkühlen, umwickelt man aile herausragenden
Theile mit Watte. Die Destillation verlâuft dann (auch bei den fol-

genden Kôrpern) sebr rasch und ohne das geringste Stossen. Bei
allen Versuehen ragte der Quecksilberfaden nur wenig ùber den Kork

heraus, und befand sich das Gefâss des Thermometers in der nâmlichen

Hôhe, wie die Ansatzrôhre des Fractionskolbens. Aile Destillationen

wurden in vor der Lampe geblasenen, dünnwandigen Kôlbchen bis

zu 250 ccm Inhalt ausgeführt, niemals ist mir eins bei der hoben Tem-

peratur durch den Luftdruck zerdrückt worden. Bei der Verarbeitung
von grôsseren Portionen bedient man sich am besten der ausgezeich-
neten Thôrner'schen Vorlage.

Tetraathylcitronensâureather.

Lfisst man auf 2 Mol. Triâthyleitronensâureâther, mit der passenden

Menge wasserfreien Aethers verdünnt, 1 Mol. Natrium einwirken, so

16st sich letzteres unter Wasserstoffentwicklung auf. Man tragt die

Natrinmstuckchen allmàlig ein und kühlt den Kolben von aussen mit

Wasser. Nachdem sich alles Natrium gelôst, destillirt man den Aether

ab. Im Kolben bleibt eine brâunliche, balbfeste Masse, welcbe ffir

sich nicht weiter untersucht wurde. Man fûgt jetzt 2 Mol. Jodathyl
zu und erhitzt 3-4 Stunden im Wasserbade. Durch Eingiessen in

Wasser entfernt man das Jodnatrium, fügt Aethylâther zu, da der

Kôrper sich sonst nicht absetzt und schûttelt.
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Man reinigt den Aether auf die nâmliche Art, wie vorhin

beschrieben. Unter gewôhnlichem Druck siedet der Kôrper unter

starker Zersetzung bei etwa 290°. Durch Destillation im luftverdünnten

Raume gewinnt man ihn, fast ohne Verlust, als eine ôlige, hellgelbe

Flüssigkeit von angenehmem Geruch und wenig bitterem Geschmack.

Der Siedepunkt liegt bei einem Quecksilberdruck von 145 bis 150 mm

bei 237 bis 238°, das spec. Gew. ist 1.1022 (bei 20° bezogen auf

Wasser von 4°). Dass die Farbe nicht von der Zersetzung durch

Destillation herrührt, sondern dem Kôrper eigen ist, wurde durch

Uebertreiben mittelst Wasserdampf dargetban. [n Wasser ist der

Kôrper kaum lôslich.

Berechnet fur
Gefunden

C3H4.(OC2H6).(COOC2H5)3 3
^e'«iaen

C14 168 55.26 55.24 55.34

H344 24 7.89 7.80 7.68

O7 112 36.85 – –

100.00.

Durch Verseifen des Aethers mit alkoholischem Kali, Fâllen mit

«ssigsaorem Blei etc., erhâlt man eine Saure, welche alle Reactionen

der Citronensaure besitzt. Durch Neutralisiren mit Ammoniak und

Fâllen mit salpetersaurem Silber erhâlt man ein Silbersalz, welchos

bei der Analyse 62.21 pCt. Silber gab.

Citronensâure verlangt 62.16 pCt. Silber.

Einwirkung von Phosphortrichlorid und Phospborpenta-

chlorid auf Citronensâureâthylâther.

Phosphortrichlorid ist bei gewôhnlicher Temperatur fast ohne Ein-

wirkung auf den Aether. Bei hôherer Temperatur jedoch wird er

lebhaft angegriffen. Am besten arbeitet man in zugeschmolzenen

Rôhren bei 100°, indem man wahrend 10 Stunden 1 Mol. Phosphor-

trichlorid mit 3 Mol. des Aethers erhitzt. Beim Oeffnen der Rôhre

giebt sich Druck kund, es entweicht ein mit grün gesânmter Flamme

brennendes Gas, offenbar Chlorâthyl. Um Phosphorigsaure u. s. w. zù

entfernen, wascht man den Inhalt der Rôhre mit Wasser und destillirt

wie in den vorigen Versuchen beschrieben. Bei der Destillation gehen

aber immer noch Theile des unverânderten Gitronensâureâthers mit

über, obwohl der Siedepunkt ziemlich constant bleibt. Um diese zu

entfernen, schûttelt man den Kôrper wiederholt mit Wasser. Der

nunmehr erhaltene Kôrper destillirt bei gewôhnlichem Druck unter

starker Zersetzung, nicht so im Vacuum. Er ist, wenn ganz rein, fast

farblos und geruchlos, ôlig und ohne besonderen bitteren Geschmack.

Spec. Gew. 1.1064, Siedepunkt bei 250mm Quecksilberdruck 250–253°.
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Bei der Analyse wurde gefunden C = 55.99pCt. H = 7.29 pCt. Für
Aconitsâureâther berechnet sich:

Berechnetfilr
Gefunden

C3H3(COOCjH5)3
Gefunden

33 (C0 253

C122 144 55.82 pCt. 55.99 pCt.

H188 18 7.02 7.29

°e 96

258.

Ob es wirklich Aconitsâureather ist, müssen weitere Versuche
lehren, da dieser Kôrper kaum bekannt ist.

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid verlâuft ganz analog
und bietet keine Vortheile.

Aacben, Techn. Chem. Laboratorium.

425. C. Hensgen: Notiz über die Bildung des Kaliumeisenchro-
mates sowie über die neue entsprechende Ammoniumverbindung

(NH,)2Cr04, Fe3(Cr04)3, 4H3O.

(Eingegangen am 13. August.)

Vor Kurzem *) habe ich mitgetheilt, dass aus der salzsauren Lô-

sung eines Gemisches von Eisenchlorid und Kaliumchromat ein Salz
von der

Zusammensetzung K2Cr04, Fe,(CrO4),, 4H2O sich aus-
scheidet.

Dieselbe krystallinische Verbindung erhâlt man auch bei allmâh-

liger Concentration der gemischten Lôsungen von Kaliumbichromat
und Eisenchlorid ohne Zusatz von Salzsâure.

Gefunden
a. Gefundenc> Berechneta. b. c.

K2O 12.59 12.912

Fe2O3 21.93 21.97 – 21.978

Cr03 55.32 55.19 – 55.219
H2O 10.04 9.890.

Ferner wurde erhalten:

Gluhrûck8tand 83.63 83.51
Glühverlust 16.37 16.49
entwickelter Sanerstoff 6.52 6.59.

Ein analog zusammengesetztes Ammoniumsalz wurde aus den
gemischten Losungen von Ammoniumbichromat und Eisenchlorid bei
allmahliger Concentration im Vacuum über Schwefelsaure erhalten.
Es scheidet sicb ebenfalls wie das Kaliumsalz in blâttrig kr/stallinischen
Formen von derselben dunkelrothen Farbe ab und ist âusserlich von

') DieseBerichteXII, 1300.



1657

.v.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII.
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letzterem nicht zu unterscheiden. Beim Behandeln mit kaltem Wasser

wird es jedoch schon schnell zersetzt. Dasselbe verhfilt sich in der

Hitze âhnlich wie das Ammoniumchromat *). Plôtzlich sich durch die

ganze Masse zersetzend, entwickelt dasselbe eine betrâchtliche Menge

Wasserdampf, zugleich treten geringe Mengen rother Dâmpfe mit auf,

die, von einer Oxydation des Stickstoffs berrührend, auch bei der

Zersetzung von Ammoniumbichromat schon beobachtet wurden 2).
Der feinkôrnige, schwarze Glührückstand besteht aus den Oxyden des

Eisens und Chroms.

Die Verbindung wurde in derselben Weise, wie ich es beim

Kaliumsalz angegeben, analysirt. Die Bestimmung des Ammoniaks

wurde durch Destillation mit Kalihydrat unter Vorlage von Normal-

schwefelsiture ausgeführt.
Ppliattdn

Fe2O3 23.27 22.99 –

CrO3 58.34 58.26 –

NH3 4.9 5.1
a. b. c.

Glührückstand 70.830 68.13 68.28

Glûhverlust 29.170 31.87 31.72

Wasser. 17.26 20.66 20.95.

Die unter a erhaltenen Zablen stammen von einer bei 100° ge-
trockneten Substanz, bei welcher Temperatur die Verbindung sich
dunkler fârbt und, nach den erhaltenen Zahlen za 8chliessen, schon

etwas Wasser verliert.

Die Werthe unter b und c wurden von schwefeisâuretrockener

Substanz erhalten. Da bei der Zersetzung des Salzes durch Erbitzen
nach der Gleicbung

(NH4)2O CrO3, Fe2O3(CrO3)3, 4H20
=

Fe2O3-+-2Cr2O3 + 8H2O + 2N + 3O

ein Theil des aus der Chromsâure frei werdenden Sauerstoffs an den
Wasserstoff des Ammoniaks tritt, so darf es nicht auffallen, dass die

Wasserbestimmungen eine hôbere und zwar doppelt so grosse Zabi

liefern, aïs sich aus dem Krystallwassergehalt nach der dem Kalium-
salz analogen Zusammensetzung (N H4)a Cr 04, Fe2 (Cr O4)3 4 H2 0
berechnen lâsst. Mit Rûcksicht hierauf stellt sich die procentische

Zusammensetzung folgendermaassen:jMiuujcuociiuug lujgciiueiuiaaoBcii

Gefunden Berechnet

Fe2O3 23.27 22.99 23.323

(NH4)SO 7.49 7.79 7.580

CrO3 58.34 58.26 58.600

H2O (8.63) 10.33 10.475 10.494

') Poggendorff's Annalen 11, 83.

2) Siewert, Jahresbericht 1862, 148.
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Ferner erbalten:

Glührückstand (70.830) 68.13 68.23 67.93

Gliïhverlust (29.170) 31.87 31.72 32.07.

Le i d e n, U niversitatslaboratorium.

426. G. L.Ciamician: Ueber das Verhalten des Ammoniakgummi-
harzes bei der Destillation über Zinkstaub.

[Ans dem 79. Bd. II. Abth. der Sitzuugsber. d, Wiener Akad. der Wissensch.

im Auszuge mitgetheilt vom Verfasser.]

(Eingegangen am 15. Augnst.)

lin Anschlusse an meine früheren Untersuchungen, beschreibe ich

im Folgenden die Produkte, welche aus dem sog. Ammoniakgummi-
harze bei der Destillation über Zinkstaub entstehen. Es ist dasselbe

bekanntlich eines jener Harze, welche beim Verschmelzen mit Aetz-

kali Resorciu liefern, und es erschien daher von Interesse, zu seben,
in wie weit die Produkte der Zinkstaubreaction mit den Substanzen,
die in der Kali=chmelze entstehen, zu vergleichen waren.

Das kâufliche Harz wurde vom Gummi durch Auflôsen in Alkohol

getrennt, letzterer abdestillirt, und der so erhaltene Syrup am Wasser-

bade vom Alkohol vollkommen befreit. In die geschmolzene Masse

wurde dann die zehnfache Menge Zinkstaub eingetragen, wodurch die-

selbe eine brôcklige Beschaffenheit annimmt und sicb so leicht in die

Destillationsrôhren einfüllen lâsst.

Die Destillation führt man nach dem fiblichen Verfabren im

Wasserstoffstrome aus, und man erhalt aus einem Kilogramme des

gummifreien Harzes ungefâhr 450 cem eines braunen, aromatisch-

atherisch riechenden Oeles.

Bei einer vorlâufigen Untersuchung erwies sich dasselbe als ein

Gemenge von aromatischen Kohlenwasseratoffen und einem sauerstoff-

haltigen, auf metallisches Natrium sehr heftig reagirenden Kôrpers.
Zur Reinigung und Trennung der verschiedenen Substanzen konnte

trotz vieler, dahin abzielender Versuche nur die Destillation mit Wasser-

dampf und die fractionirte Destillation angewendet werden. Auf diesem

Wege gelang es auch, drei Fractionen zu erhalten, wovon die mittlere

zum grôssten Theile den sauerstoffhaltigen Kôrper enthielt, wâhrend

die zwei anderen vornehmlich aus Kohlenwasserstoffen bestanden.

Ich will zunachst diese mittlere Fraction in der Beschreibung

folgen lassen.

Dieselbe wurde aufgefangen zwischen 180° und 200° C. Nach

wiederholtem, systematischen Fractioniren gelang es, eine allerdings
nur kleine Menge Flüssigkeit abzusolidern, die einen constanten, bei

190-1920 liegenden Siedepunkt zeigte.
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109*

Zwei damit ausgeführte Analysen und eine Dampfdichtebestim-

mung ergaben für dieselbe die Formel C9H12O.

Gefunden Berechnetfur C9 H, 2O
C 79.28 79.35 79.41

H 9.00 8.97 8.82.

Dampfdichte: 4.78 4.70.

Die Substanz, welcher diese Formel zukommt, stellt eine etwas

gelblich gefârbte, süsslich aroinatiscb-atherisch riechende Flüssigkeit
dar, die leichter als Wasser ist und in einer Mischung von Schnee
und Chlorcalcium noch nicht erstarrt. Sie ist in Wasser kaum, in
Alkohol und Aether sehr leicht lôslich, von wasserigem oder alkoho-
lischem Kali wird sie selbst bei anhaltendem Kochen (bei gewôhn-
lichem Drucke) nicbt angegriffen, ebenso lâsst sie sich nicht mit
Ammoniak oder mit saurem schwefligsauren Kali verbinden.

Metallisches Natrium wirkt sehr beftig auf dieselbe ein, und zwar
lost sich dasselbe unter stürmischer Gasentwickelung darin auf, wâh-
rend sich das Ganze in eine feste Krystallmasse verwandelt. Letztere
ist in Wasser leicht lôslich, und aus der wâsserigen Lôsung scheiden
verdünnte Sâuren neben harzigen, schmierigen Substanzen, eine ôlige
Flüssigkeit aus, welche sich mit Aether ausschütteln lâsst, und die als
ein Kôrper von phenolartiger Natur erkannt werden konnte.

Es wurde mit einer kleinen Partie das Verhalten gegen schmel-
zendes Kali untersucht, und zu dem Ende die ursprüngliche Substanz
mit der 3-4fachen Menge Kaliumbydroxyd in der gewôhnlichen Weise
verschmolzen.

Da sich dieselbe, wie früher erwâhnt, mit Aetzkali nicht ver-

bindet, so entweichen im Anfang reichlich Dâmpfe des unveranderten

Oeles, und erst nachdem sich alles Kali verfliissigt hat, beginnt die
von

Gasentwickelung begleitete Reaction. Auf dem geschmolzenen
Kali scbwimmen anfânglich schwarzbraune Oeltropfen, die nach und
nach verschwinden; die Masse wird darauf rothbraun, und nun treten
abermals aromatisch riechende Dampfe auf. Nach wenigen Minuten
erscheint die geschmolzene Masse vollkommen homogen, durchsichtig
und gelb gefârbt; die Operation ist beendigt. Beim Neutralisiren bleibt
die Flüssigkeit vollkommen klar. Aus derselben erhalt man durch

Aiisscbûtteln mit Aether sehr geringe Mengen einer Saure, die an Re-
actionen und Schmelzpunkt als Salicylsâure erkannt werden konnte.

Wenn man das Schmelzen nicht so lange andauern lâsst, sondern
die Operation vor dem Auftreten des aromatisch riechenden Raucbes

unterbricbt, so erhâlt man beim Neutralisiren und Ausschütteln mit
Aether anstatt der Salicylsâure einen phenolartigen Kôrper, und
zwar denselben, de*r beim Behandeln des ursprünglichen Oeles mit
metallischem Natrium entsteht.
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Mit chromsaurem Kali und Scbwefetsaure oxydirt, verbrennt die

Substanz zu Essigsaure, Kohlensâure und Wasser. Mit Salpetersaure
erhâlt man hoch nitrirte, gelbe, harzig-schmierige Substanzen.

Versucht man die Substanz mit Chlorwasserstoffsâure oder Jod-

wasserstoffsaure in zugeschmolzenen Rôhren zu erhitzen, so erhâlt man

neben Chlormethyl, respective Jodmethyl, barzige, dunkel gefârbte
Massen.

War es nun auch wahrscheinlich, dass der in Frage stehende

Kôrper einen Phenolather darstellte, so war der Beweis hierfiir doch

erst dann erbracht, wenn es gelang, das betreffende Phenol selbst zu

isoliren und seine Zusammensetzung festzustellen.

Die kleine Menge reiner Substanz, die von den Kohlenwasser-

stoffen durch sorgfâltige Fractionirung getrennt wurde, war aber durch

die beschriebenen Versuche schon vollstândig aufgebraucht, und es

handelte sich daher darum, aus den anderen Fractionen des urspriing-
lichen Rohdestillates, die nocb betrâchtliche Mengen des âtherartigen

Kôrpers enthielten, das Phenol darzustellen. An eine weitere Frac-

tionirung war gar nicht zu denken; nach einigen Versuchen ergab sich

jedoch, dass man durch wiederholtes Erhitzen des Gemenges von

Kohlenwasserstoffen und Phenolâther mit einer iibersâttigten, alkoho-

lischen Kalilôsung in zugescbmolzenen Rôhren auf 200° bis 250° eine

Spaltung des Aethers bewirken kônne, wobei die Kohlenwasserstoffe

gânzlich unberührt bleiben.

Es wurden daher alle Fractionen mit der zwanzigfachen Menge

gepulverten Aetzkalis und der fiinf- bis secbsfachen Menge Alkohol

in Rôhren eingeschlossen und auf 200 – 250° zwôlf Stunden erhitzt.

Die Rôhren wurden dabei stark angegriffen, und beim Oeffnen der-

selben bemerkt man stets das Vorbandensein eines ziemlich starken

Druckes in denselben. Der Inhalt der Rôhren wird mit Wasser stark

verdünnt, wobei sich der Kohlenwasserstoff als schwimmende Oel-

schichte absondert. Da aber noch betrâchtliche Mengen desselben in

der alkalischen Flüssigkeit gelôst bleiben, so ist es am besten, das

Ganze mit Wasserdampfen zu destilliren, wobei auch der Alkohol,
der sonst bei den weiteren Operationen stôrend wâre, mit den Kohlen-

wasserstoffen in das Destillat übergeht. Die in der Retorte zurück-

bleibende Flüssigkeit wird durch Filtration von der aus dem Glas der

Rôhren berrûhrenden Kieselsâure und von kleinen Mengen barziger

Nebenprodukte befreit. Das Destillat verdünnt man nun wegen
des darin enthaltenen Alkohols ziemlich stark und trennt das sich

ausscbeidende Oel mittelst eines Scheidetrichters. Dasselbe wird nun

wiederum in Rôhren mit alkoholischem Kali erhitzt bis aller Phenol-

siiher zersetzt ist und das Phenol, an Kali gebunden, in der Destilla-

tionsretorte zuruckbleibtj
•
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Die alkalischen Phenollôsungen werden nun mit verdûnnter Schwe-

felsâure neutralisirt. Es scheiden sich neben neuen Mengen von Kiesel-

sà'ure ein phenolartig riechendes Oel ans, welches man mit Aether

ausschiittelt.

Die atherischen Ausziige1) werden vereinigt, vom Aether befreit

und über Schwefelsaure stehen gelassen. Sie stellen ein braun ge-

fârbtes, dickfliissigee Oel dar, das rein phenolartig riecht und aus wel-

chem sich zuweilen lange, feiue, farblose, concentrisch gruppirte Nadeln

eines festen Kôrpers ausscheiden, der aber immer in so geringer Menge

auftritt, dass ich von demselben nur so viel feststellen konnte, dass

er ein festes Phenot ist, welches keine farbige Eisenreaction giebt.

Zur weiteren Reinigung des so erhaltenen, braunen, phenolartigen

Liquidums wurde dasselbe wiederholt im Wasserstoffstrome destillirt,

wobei immer kleine Reste einer schwarzen, harzigen, nur unter Zer-

setzung flüchtigen Masse in der Retorte zurûckblieben. Das Descillàt

wurde fractionirt, wobei die Hauptmasse desselben bei 220° überging.
Das so erhaltene Phenol ist ein fast farbloses, etwas dickflûssiges

Oel von reinem, phenolartigen Geruch und brennend aromatischem Ge-

schnoack, welches in einer Kaltemischung von Schnee und Chlorcalcium

nur dickflussigrr wird, ohne aber zu erstarren. Es ist in Wasser wenig,

in Alkohol und Aether leicht lôslich, und seine wâsserige Lôsang giebt

mit Eisenchlorid eine undeutliche, missfarbige Reaction.

Eine damit gemachte Analyse und eine Dampfdichtebestimmung

führten zur Formel: Cs H10 O.
Gefunden Berechnetfar Cs H 0 0

C 78.56 78.69

H 8.25 8.19.

Dampfdichte: 4.28 4.21.

Zur Feststellung der Constitution dieses Phénols wurde dasselbe

mit Kaliumhydroxyd in der gewôhnlïchen Weise verschmolzen.

Im Anfang schwimmt die verfiussigte Kaliverbindung des Phenols

als ôlige Schichte, die nach und nach eine braune Fârbung annimmt,

auf dem geschmolzenen Aetzkali. Den Beginn der Reaction erkennt

man an dem Auftreten von aromatisch riechenden Dampfen; man

erhitzt so lange, bis die Schmelze eine homogene Beschaffenheit an-

nimmt und eine kleine Probe davon beim Neutralisiren kein Phenol

ausscheidet.

Aus der angesâuerten Schmelze erhalt man durch Ausschûtteln

mit Aether, wie zu erwarten war, Salicy lsiiure. Die Saure hatte

niimlich den Schmelzpunkt von 155° und zeigte die Krystallform und

alle anderen Eigenschaften der Salic3'lsâure. Die Mengen derselben

waren allerdings ziemlich gering.

') Ich will noch bemerken, dass man ans den verscbiedenen Fractionen durch

Behandlung mit alkoholischem Kali immer dieselbe Substanz erhttlt.
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Es geht somit aus allen den angeführten Versuchen hervor, dass

das beschriebene Phenol ein Orthoâtbylphenol, und der in der

Fraction 180 – 200° entbaltene, sauerstoffhaltige Kôrper ein Ortbo-

Stbylphenolmethylâther ist.

Ueber Aethylphenole finden sich in der Literatur nur spârlicbe

Angaben. Sicher ist eigentlich bis jetzt nur ein Aethylphenol bekaunt,

welches von Fittig und Kiesowl) und Beilstein und Kuhlberg2)
aus der Aethylbenzolsulfosâure dargestellt wurde. Dasselbe ist aber

fest, schmilzt bei 47 – 48°, siedet bei 211° und ist wahrscheinlich die

Paraverbiadung. Ausserdem ist das von Hlasiwetz3) aus der

Phloretinsâure dargestellte Phlorol und ein aus dem Oel von Arnica

montana von O. S i ge 14) dargestelltes Aethylphenol zu erwahnen. Das

Phlorol siedet bei 220° und das von Sigel beschriebene Aethylphenol
bei 224–225°. – Da nun mit dem meinigen vier Aetbylphenole be-

schrieben' sind, so müssen offenbar zwei davon mit einander identisch

sein. Darüber kônnen aber natürlich nur weitere Untersuchungen
dieser Phenole und namentlich die aus denselben entstebenden Oxy-
sauren Aufschluss geben.

Die durch Erhitzen mit alkoholischem Kali vom Phenolather ge-
trennten zwei Fractionen des ursprünglichen Rohdestillates werden nun

jede für sich durch Destillation vom Alkohol befreit und dann anbaî-

tend mit metallischem Natrium am Rflckflusskiihler gekocht.
Die niedersiedende Partie konnte bei der darauf folgenden Frac-

tionirung weiter in zwei Theile gesondert werden, wovon die erste

den Siedepunkt 136° – 138° zeigte, und die zweite bei 160° inss

Sieden kam.

Die erste Fraction ist ein Kohlenwasserstoff der Formel C8H10;
die hôber siedende hat die Formel C9H12.

Zu diesen Formeln führten niimlich folgende Analysen und Dampf-

dichtebestimmungen.
Gefunden Berechnet fUr C8H100

C 90.38 90.56

H 9.62 9.44.

Dampfdichte: 3.80 3.66.

Gefunden Berechnet fur C 9 H12
C 89.75 90.00

H 10.25 10.00.

Dampfdichte: 4.15 4.12.

Bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs C8H10 erhâlt man ein

Gemenge von Iso- und Terephtalsâure, so dass die bei 136 – 138°

siedende Fraction ein Gemenge von Meta- und Paraxylol ist.

1) Ann. Chem. Pharm. 156, 251.

3) Ibid. 156, 211.

3) Ibid. 102, 166.

4) Ibid. 170, 845.
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Der Kohienwasserstoff der Formel C9 H12 giebt bel der Oxydation

IsophtalsSure, und seine Constitution ist daher die des Meta-

âthyltoluols.

Die letzte Fraction des ursprünglichen Rohdestillates stellt nach

anhaltendem Kochen mit metallischem Natrium eine hocbsiedende,

farblose Flüssigkeit dar, die ziemlich constant bei 235° ûbergebt.

Sie hat einen angenehmen, aromatisch gewürzbaften Geruch, erstarrt

in der Kaltemischnng nicht und lasst sich nicht mit Pikrinsaure zu

einer krystallinischen Verbindung vereinigen. Mit chromsaurem Kali

und Schwefelsâure oxydirt, liefert sie neben harzigen, schmierigen Sub-

stanzen nur geringe Mengen von Oxydatiosprodukten und zwar Ben-

zoësâure, Essigsaure und vielleicht auch etwas Propionsaure.

Analysen und Dampfdichtebestimmung führten zur Formel Cj 3H20.
Gefunden Berechnotfiir 0, 3H20

C 88.50 88.46 88.64.

H 11.25 11.42 11.36.

Dampfdichte: 5.97 6.08.

Die beschriebene Flüssigkeit ist demgetnass wahrscheinlich ein

aromatischer Koblen wasserstoff, der seiner Formel und seinem

Verhalten nach als ein hôheres, homologes Glied der Benzol-

reihe angesehen werden kann.

Von Kohlenwasserstoffen dieser eyrcpiriscben Zusammenaetzung ist

bis jetzt nur einer bekannt. Es ist dies das von Bigot und Fittigl)

synthetisch dargestellte Amylxylol, welches bei 232-2330 siedet.

Ueber die nâhere Constitution des von mir erhaltenen Koblenwasser-

stoffes lâsst sicb nichts Bestimmtes sagen, da die Bildung von Ben-

zoësaure, die nur in geringer Menge auftritt, keineswegs in diesem

Falle zu dem Scblusse berechtigt, dass nur eine einzige Seitenkette

vorbanden sei und dass daher etwa ein Heptylbenzol vorliege.

Aus den beschriebenen Versuchen geht somit hervor, dass die

Reductionsprodukte des Ammoniakgummiharzes sehr verschieden sind

von jenen, welche aus den sogen. Terpenharzen entstehen. Es ist

namentlich von Interesse, dass die hôber siedende Partie des Roh-

destillates, welche in allen Fallen die Hauptmasse desselben bildet,

beim Ammoniakgummiharz aus einem hochmolekularen Kohlen-

wasserstoff der Benzolreibe besteht, wabrend die bochsiedenden

Fractionen des Zinkstaubdestillates der Abietinsâure und des Elerai i

harzes Kohlenwasserstoffe der Naphtalin reihe (Naphtalin, Methyl-
und Aethylnaphtaliu) enthalten. Es erscheint daher als ein

charakteristisches Verhalten dieser Harze sowie wahr-

scheinlich aller sog. Terpenharze überhaupt, dass sie bei

') Ann. Chem. Pharm. 141, 168.
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der Reduction Kohlenwasserstoffe der Naphtalinreibe
liefern.

Dass ich aus dem Benzoëharz neben Toluol und Xylol auch ge-

ringe Mengen von Naphtalin und Methylnaphtalin erhalten habe, rûhrt

wahrscheinlich nur davon her, dass, da dieses Harz bekanntlich ein

Gemenge vieler Substanzen ist, einige davon, welche die Natur der

Terpenharze haben, diese Produkte liefern. Die Untersuchung muss

jedenfalls wiederholt werden, sowie ich überhaupt beabsichtige, noch

andere von den Harzen, welche Hlasiwetz und Barth mit Aetzkali

verschmolzen haben, in den Kreis meiner Untersuchungen zu ziehet).

Wien, Laboratorium des Prof. v. Barth.

427. F. KraffU Ueber die Laurinsâure und ihre Umwandlung in

Undecylsâure.

(Eingegangen am 15. August.)

Vor einiger Zeit machte ich darauf aufmerksam, dass der Bear-

beitung von schwerer flûchtigen Verbindungen eine ganz wesentliche

Erleichterung aus der bisher nur zu wenig benutzten Verminderung
des gewôhnlicben Luftdrucks erwachsen dürfte, indem so die Siede-

punkte unter môglichster Fernhaltung secundarer Zersetzungserschei-

nungen bedeutend sinken und der bei erhôhten Temperaturgraden
doch immer mehr oder weniger aggressive Sauerstoff ausgescblossen
wird. Einen Beleg für die grossen Vortheile dieser Operationsweise
liefert die bereits in jener Richtung etwas eingehender studirte trockene

Destillation des Ricinusôls, welche namentlich zur leichten Gewinnung
der Undecylsâure, Undecylensâure und Undecolsàure fûhrte 1). Gerade

die Schlussbemerkung der zuletzt citirten Notiz liess mich vorerst

noch auf dem Gebiete der hochsiedenden Fettsâuren verweilen, und

es sei mir hier die Mittheilung eines weiteren Cyclus brauchbarer

Beobachtungen gestattet.

Einen beachtenswerthen Anhaltspunkt zur Behandlung hochmole-

kularer Fettkôrper liefern die von verschiedenen Chemikern 2) ûber

das Rautenôl gesammelten Erfahrungen, wonach dieses sich durch

die trockene Destillation eines Gemenges von Bariumacetat und

Bariumcaprinat gewinnen und im entgegengesetzten Sinne vermitteist

Oxydation in Essigsaure und Nonylsaure zerlegen lâsst. Demgemas»
wurde in erster Linie die Synthese der Homologen des Rautentils ins

Auge gefasst, theils zum Zweck der spâteren Untersuchung fûr sich

1) Dièse Berichte X, 2034; XI, 1412; 1414; 2218.

2) Zuletzt Giesecke u. Fittig, Zeitschrift fUr Chemie,XIII, 429. v. Gorup-
Besanez und Grimm, diese Berichte III, 518. Siehe auch Jahresber. 1870, 619.
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uiid Vergîeichung mit den schon bekannten, gleich zusammengesetzten

Ketonen, die auch bei den untern Gliedern der Reihe schon in An-

griff genommen worden ist, besonders aber, um dieselben als Ans-

gangsmaterial zur Darstellang noch fehlender Glieder der Ameisen-

siiurereihe zu verwerthen. Die Anwendbarkeit obiger Reactionen

aucb für deren hôhere Glieder, sowie die Details der Ausfiihruug,

ergeben sich wohl zur Geniige aus der nachstehend beschriebenen

Darstellung der Laurinsaure und ihrer Ueberführung in die Undecyl-
siiure.

In Liebig's Laboratorium entdeckte Marsson 1842 die Laurin-

saure C12HS4O2. Aus dem weingeistigen Auszuge zeipulverter Lor-

beerblâtter wurde zuerst das BLaurostearinu isolirt und durch dessen

Verseifung die neue Saure gewonnen. Dieser Weg ist, wenn es sich

um Darstellung irgend betracbtlieher Mengen Laurinsaure handelt,
mit ausserst zeitraubenden und verlustbringenden Operationen ver-

knüpft, und das Gleiche gilt bei den spater aufgefundenen Vorkomm-

nissen dieses Kôrpers. Die Laurinsaure blieb desbalb unzuganglicb
und so schloss bisher die Gruppe der Fettkërper als zusammen-

hiingendes Ganzes sobon bei der Caprinsâure ab.

Das nâchstliegende Bohmaterial zur Gewinnung der Lauririsâurer
das im Handel befindliche Lorbeerôl (01. laurin. unguinos.) hat man

zu diesem Zweck noch nicht nutzbar gemacht; schon Marsson be-

richtet von vergeblichen Versuchen, daraus das Laurostearin in reinem

Zustande darzustellen, obwohl es einen wesentlichen Bestandtheil des-

selben bilden musse. Wie mir indessen gleich der erste Versuch

zeigte, gelangt man ohne die leiseste Schwierigkeit mit diesem Oel

auf dem folgenden Wege, der noch beliebig modificirt werden kann,
zum Ziele. ·

Das Lorbeerôl wird durch mehrstündiges Sieden mit starker Kali-

lauge veraeift, gleichzeitig seine flüchtigeren Bestandtheile mit den

Wasserdâmpfen entfernt und schliesslich der klare Seifenleim in der

Warme durch ûberscbûssige Salzsaure zersetzt. Das nunmebr auf-

schwimmende, geschmolzene Produkt bestand bei der gerade in Arbeit

genommenen Oelsorte nur zum kleineren Theile aus Laurinsaure,
allein dieser Umstand wird durch die Leichtigkeit ihrer Abscheidung-
reichlich aufgewogen. Man trocknet nach dem Umscbmelzen mit

Wasser und Abheben durch gelindes Erwarmen und destillirt aus

geraumigen, aber um das Uebergehen zu erleichtern, recht flach ge-
wiiblten Retorten unter stark vermindertem Luftdruck ein Fünftel bis
ein Viertel der Gesammtmenge ab, so lange das Uebergehende noch
rasch und leicht erstarrt. Hierbei bleiben die Antheile des verseiften

Lorbeerôls, welche nicht aus Laurinsaure bestehen, grôsstentheila

zurück, und diese befindet sich fast ganz im Destillate. Langsarno,
bei der

Wiederholung beschleunigteres Rectificiren dieses letzteren,
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wobei schliesslich mit dem Thermometer immer nur das zuerst ùber-

gehende aufgefangen wird, führen alsbald zu reiner Laurinsaure.
Das Kilo Lorbeerol lieferte so zwar nicht viel ûber 100 g reine

Saure; die Einfachheit sâmmtlicher Operationen gestattet indessen
die boqueme und rasche Darstellung ganz beliebiger Mengen. Die-
selbe schmilzt dann bei circa 43.5° und siedet ganz constant unter
einem Druck von circa 100 mm bei 225.5°. Das Silbersalz enthielt
35.29 pCt. Silber, wiihrend die Formel C,2H23O2 Ag 35.18 pCt.
Silber verlangt; nach der Behandlung mit Aether zur Entziehung
vielleicht beigemengter, fremder Stoffe blieb der Silbergebalt vollig
unverandert 35.16 pCt. Ein etwaiges Znviel oder Zuwenig bei dem

obigen Verfahren, wodurch ein ôliges Produkt entstehen kann, wird
leicht durch eine scharf wirkende Presse ausgeglichen. Für aile ge-
wôhnlichen Zwecke ist eine weitere Reinigung dieser Laorinsaure
nicht mehr erforderlich. Vorbebaltlich einer mehrseitigen Untersuchung
des Korpers soli diesmal nur von seiner Umwandlung in Undecyl-
saure berichtet werden.

Bekanntlich ist die trockene Destillation von organischen Baryt-
oder Kalksalzen eine manchmal unumgângliche, allein wegen der

geringen Ausbeuten und zahlreichen Nebenprodukte nur wenig beliebte

Operation. Dieselbe andert sich jedoch aus den eingangs angedeuteten
Gründen sofort, wenn man sie im luftleeren Raume voruimmt, vor-

ausgesetzt, dass die geringere Flüchtigkeit der gewollten Prodakte
dies ohne Verlust gestattet (bei einem eventuellen Siedepunkte von
mindestens 120° unter gew. Druck). Wenngleich der Vortheil dieser

Aenderung durch den Umstand, dass auch hier die im Inneren der

geschmolzenen Salzmasse entstehenden Dàmpfe des neuen Kôrpers
sieh «inen Weg bis an deren Oberflâche durchkampfen mûssen, an

gewisse Grenzen gebunden ist, so wâchst doch im Allgemeinen die

Ausbeute um das Doppelte bis Dreifacbe, wâhrend die Zeitdauer des
Versuchs durch zuletzt beschleunigte Destination sehr abgekürzt werden
kann. Und wenn aus dem ebenerwâhnten Grunde auch hier tiefer

siedende Spaltungsprodukte mitunter in merklichen Quantitâten gebildet
werden, so entweichen dieselben doch mit einer Scbnelligkeit, welche

verhindert, dass aus ihnen aufs neue (tertiare) Condensationsprodukte
entstehen, deren physikalischen Eigenschaften denen des Hauptproduktes
wieder nâher liegen und dessen Reinigung mehr als alles Andere

erschweren.

Um die Laurinsaure in ein kohlenstoffreicberes KetonC13H26O
iiberzufiihren, wird ein inniges Gemenge von Bariumlaurinat und

Bariumacetat aus geraumigen Retorten, die man durch enganschliessende
Sandbâder und eine halbcentimeterstarke Sandschicht schützt, im luft-

verdünnten Raume der trockenen Destillation unterworfen. Den hierzu

verwandten laurinsauren Baryt, und überhaupt die Barytsalze der
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hôheren Fettsauren erhalt man durch Auflôsen der Sâure in erwârmtetn,

ammoniakalischen Weingeist (für die schwerer lôslicben Alkohol) und

Zusatz einer heissen, wâssrigen Chlorbariumlôsung, scbliessliches Aus-

fallen und Auswaschen mit Wasser; eine Probe Bariumlaurinat, welche

einem solchen Prâparat von circa 200 g entnommen war, enthielt

25.80 pCt. Bariura, wabrend sieh für (C12H28O2)2 Ba 25.61 pCt.

Buriutn berechnen. Ein Ueberschuss von Bariumacetat (5-6 Thle,)

über das Bariumlaurinat (4 Thle.) verhindert die Bildung von Laurinon

fast ganz, darf aber nicht zu gross genommen werden, da das dann

allzu reichlich entstehende Dimethylketon bei seinem Entweichen

starkes Aufblahen und Uebersteigen des Retorteninhaltes zur Folge

baben würde. Das neue Keton wird durch Rectification im luftver-

dûnnten Raume und Auspressen oder auch eine Krystallîsation aus

schwachem Weingeist bei tieferer Temperatur gereinigt.
Gefunien Berechnet fUr C13 H!6 0

C 78.9 pCt. C 78.8 pCt.

H 13.1 H 13.1

Es betrâgt schliesslich etwa die Hâlfte vom Gewicht der dazu ver-

wandten Laurinsaure, schmilzt bei 28°, siedet unter einem Druck

von circa 110 mm bei 195.5 und unter normalem Luftdruck bei 263°

(Uiicorrigirt; bei dieser und den folgenden Bestimmungen befand sich

das Thermometer bis 140 – 150° im Dampfstrom; mittlere Lufttem-

peratur um den freien Skalentheil 80– 100°; für das benutzte Thermo-

meter mit hohler (nLuftbad-") Robre dûrfte jedoch die jedesmalige

Correctur eine nur sehr geringe sein).

Die Oxydation des Ketons C13 H 2 60 wird leicht, aber, um eincn

zu weit gehenden Verlauf ganz auszuschliessen, zweckmassig nur theil-

weise ausgeführt, wenn man dasselbe mit dem nahezu dreifachen Ge-

wichte Kaliumbichromat und dem neunfachen einer verdünnten Schwefel-

saure, welche aus etwa gleichen Gewichtstbeilen Sâurehydrat und

Wasser besteht, zusammenbringt. Man leitet die Reaction durch sehr

gelindes Erwarmen ein, muss dièses jedoch bei der alsbald beginnen-.

den Einwirkung wiederholt einstellen, nôthigenfalls auch durch massige

Abkûlilung unterbrechen, da sonst ein zu hefiiger, ja selbst stûrmischer

Verlauf unter Bildung harziger Produkte eintreten kann. Schliesslich

erbitzt man 20-30 Stunden zum Sieden, bis das gânzliche Nachlassen

der Einwirkung durch ein fast farblos aufschwimmendes, sicb scharf

abgrenzendes Oel angezeigt wird. So gut wie reine Essigsaure be-

findet sich in der unteren Chromlôsung und ist darin leicht qualitativ
und quantitativ nacbzuweisen. Das Oel, welches durch Abheben von

der wasserigen Schicht getrennt, mit salzsâurehaltigem Wasser ge-
waschen und getrocknet worden ist, geht, ohne einen ins Gewicht

fallenden Rückstand zu lassen, unter circa 100 mm von circa 195

– 215° über und giebt sich schon hierdurch als ein Gemenge von
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beilâufig etwa einem Viertheil intacten Ketons und drei Viertheilen

neugebildeter Undecylsâure zu erkennen. Beide Kôrper lassen sieb

quantitativ trennen, indem man das Gemenge auf Barytsalz verar-

beitet, genau als batte man wie oben mit reiner Fettsaure zu thun,
durch Auspressen und Erwarmen auf dem Wasserbade trocknet und
dann mit Aether auszieht. In diesem lôst sich das unzersetzt ge-
bliebene Keton und kann nach dem Abdunsten des Aetbers ohne

jeden Verlust und in gleich verwendungsfabigem Zustande wieder-

gewonnen werden. Das zurückgebliebene Barytsalz liefert nacb dem
Zersetzen mit erwarmter, verdünnter Salzsâure und Auspressen des
beim Erkalten alsbald entstandenen Krystallkuchens eine fast sogleich
reine, schuppig erstarrende Undecylsâure. Die Verbrennung gab
71.12 pCt. Kohlenstoff und 12.15 pCt. Waeserstoff, wâhrend die Formel

cnH22°2 70.96 pCt. Koblenstoff und 11.82 pCt. Wasserstoff ver-

langt im Silbersalz fanden sicb 36.83 und 36.82 pCt. Silber, statt
der für CuH21O2Ag berechneten 36.86 pCt. Silber. Die Fettsaure
schmolz bei 28 – 28.5°, wahrend ein aus Undecylensâure vermittelst
Jodwasserstoff erbaltenes Prâparat den Schmelzpunkt 28.5° zeigte.
Dieses letztere siedete unter circa 100 mm bei 212.5°, wâhrend die
aus Laurinsaure neu dargestellte Sâure unter ganz gleichen Urostanden
von 212.5–213° überging. Der weitere Vergleich der auf den zwei

verschiedenen Wegen, einmal durch Reduction eines wasserstoffârmeren,
sodann durch Aboxydation eines kohlenstoffreicheren Kôrpers darge-
stellten Undecylsâuren liess an ihrer Identitât nicht den geringsten
Zweifel.

Wie das Vorstehende auf's Neue zeigt, gestattet die Ausschliessung
des Banormalen" Luftdrucks die Lôsung zahlreicher, sonst unzugâng-
licher Probleme in der einfachsten Weist. Im Folgenden soll die

Anwendung der soeben erorterten Methode auf die Darstellung der
schon so oft gesuchten Glieder der Ameisensâurereihe mit 13 und mit
15 Kohlenstoffatomen, deren vôlliges Fehlen in der Ameisenstearin-
sâurereibe sich nach Erlangung der Undecylsâure um so empfindlicher
für alle vergleichenden Untersuchungen würde fühlbar gemacht haben,
kurz beschrieben werden.

Basel, Universitâtslaboratorium, Juli 1879.

428. F. Krafft: Ueber Tridecylsâure, C13H?608, Pentadecylsàure,
Ci5H3oO2, und Margarinsàure.

(Eingegangen am 15. Angust.)

Wie die Laurinsaure ist auch die Myristinsâure unter Liebig'&
Auspicien und zwar von Playfair 1841 in der Muscatbutter aufge-
funden worden. Man kann sie aus diesem Material, das sie in reich-
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licbster Menge enthâlt, aber gleicliwohl ibrer Reindarstellung bisher

nicbt günstig zu sein schien, bei Benutzung ihrer leichten Flüchtigkeit

unter vermindertem Druck unter nur geringer anderweitiger Nach-

hülfe kiloweise gewinnen. Nach der rasch beendigten Verseifung und

Zerlegung der Seife durch Salzsâure liefert die Muscatbutter nâmlich

schon durch blosses Rectificiren und scharfes Auspressen des Destillates

bei zuletzt erhôhter Temperatur eine annâbernd reine Myristinsaure,

welche bei ca. 53.5° schmitzt, und innerhalb eines Grades unter einem

Druck von 100 mm gegen 248° siedet. Das in grôsserem Maassstabe

dargestellte Barytsalz enthielt 23.30 pCt. Ba, wâhrend die Formel

(C14H37O2)2 Ba 23.18 pCt. verlangt. Die trockene Destillation die-

ses mit reichlich dem gleichen Gewichte Bariumacetat innig vermeng-

ten Salzes ergiebt auch hier, besonders leicht, wenn sie im luftver-

diinnten Raume ausgeführt wird, das entsprechende Keton. Man er-

hâlt dasselbe durch Rectificiren, scharfes Auspressen und Umkrystal-

lisiren aus schwachem Weingeist, worin es sich wie seine hôheren

Homologen bei gewôhnlicher Temperatur nur schwer lôst, in reinem

Zustande und in einer Ausbeute von 40- 45 pCt. vom Gewichte der

verwandten Myristinsaure. Die Analyse bestatigte die erwartete For-

mel C15H30O mit 79.65 pCt. C und 13.27 pCt. H, indem 79.69 pCt. C

und 13.29 pCt. H gefunden wurden. Es schmilzt bei 39°; siedet

unter einem Druck von 110 mm bei 223.5° und unter normalem Druck

bei 294°. Die Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsâure

wird ganz in der oben gescbilderten Weise ausgeführt, ebenso die

Isolirung und Reinigung der schliesslich vorhandenen Produkte. Man

nimmt dabei für das Abmessen der Reagentien auf das wachsende

Molekulargewicht Rücksicht, mit welchem bekanntlich in einer homo-

logen Stufenleiter die sich sprungweise steigernde Indifferenz der ein-

zelnen Glieder, sowohl den Reagentien, als Lôsungsmitteln gegenüber
verbunden ist. In der bei Beendigung der Reaction, welche sich auch

hier nach Verlauf von 1^ – Tagen durch ein ungefârbt aufaohwirn-

mendesProduktankündigt, unten befindlichen, wâssrigen Lôsung schiesst,
wenn man erkalten lâsst, stets reiner Chromalaun in seinen violetten

Octaëdern an. Von Oxydationsprodukten lasst sich darin einzig Essig-
saure nachweisen, da das Silbersalz, wie es nach dem Destilliren mit

Wasserdampf und Einengen des sauren, vorher mit Calciumcarbonat

neutralisirten Destillates durch Fâllung mit Silbernitrat dargestellt

wird, in der ersten Fraction 63.98 pCt., in der zweiten 64.43 pCt. Ag
enthfilt (Silberacetat enthalt 64.66 pCt. Ag). Das interessantere und

insofern Hauptprodukt ist die BTridecylsâure", welche rasch ge.

reinigt wird, wenn man zuerst die aufschwimmende, bald erstarrte

robe Fettsaure zur Beseitigung einer sehr geringen, harzigen und

chrombaltigen Beimengung destillirt. Dabei fângt man unter" einem

Druck von ca. 100 mm das bei 220 – 240° Uebergehende auf und
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führt dieses in's Barytsalz über, welches man nach dem Extrahiren.
des unversehrt gebliebenen Ketonantheils mit Aether, durch

erwarmte
verdünnte Salzsànre zerlegt. Die in Freibeit gesetzte Sâure schmilzt
schon nach ein- oder zweimaligem Umkrystallisiren aus schwachem.

Weingeist gegen 40.5°, erstarrt unmittelbar unter dieser Temperatur

schuppig krystallinisch und ist dann reille Tridecylsâure, welche unter

ca. 100 mm Druck constant bei 236° siedet. Der Kohlenstoffgehalt

betrug 72.75 pCt., der Wasserstoffgehalt 12.41 pCt., entsprecbend der

Zusammensetzung C13H26O2 mit 72.89 pCt. C und 12.15 pCt. H.

Zur Sicherstellung der Formel wurde noch das Silbersalz dargestellt:
es enthielt 33.55 pCt. Ag statt der für C13H25O3 Ag berechneten.

33.64 pCt. Die Analyse des Barytsalzes gab 24.51 pCt. Ba, wâbrend

die Formel (C)3H25O2)2 Ba 24.33 pCt. Ba verlangt. Die demnach

in sehr einfacher Weise selbst in grôsseren Quantitâten erhâltliche

Tridecylsâure tritt an Stelle der BCocinsâure", welche seiner Zeit

irrthümlich von mebreren Chemikern für das dreizehnte Glied der

Ameisensâurereihe gehalten, spâter aber wieder aus der Reihe der

chemischen Individuen gestrichen worden ist.

Fur die Palmitinsâure und Stearinsaure liegen bereits vereinzelte

Angaben vor, denen zu Folge diese Kôrper im Vacuum sieh unzer-

zersetzt destilliren lassen. Ob diese Annahme ohne jede Einschrânkung

gültig ist, soll noch durch den Versuch entschieden werden; jeden-
falls ist die Flüchtigkeit dieser Kôrper unter den obigen Versuchs-

bedingungen so gross, dass sie sich bei der Reinigung und Ver-

arbeitung derselben mit Nutzen verwerthen lasst. Daneben ist das

neue Element der Sicherheit, welches durch die Bestimmung des

Siedepunktes in die Arbeiten auf diesem Gebiete eingefiibrt wird, be-

sonders im Hinblick auf manche unsichere oder noch unaufgeklarte

Angaben gewiss sehr zu schà'tzen. Minimale Stôrungen durch die

Warme, besonders bei einer Ueberhitzung der Gefâsswande oder Ver-

arbeitung zu grosser Quantitâten dürften immer nachtrâglich leicht

wieder ausgeglichen werden konnen, und den erzielten Vortheilen.

gegenûber hier noch nicht in Betracht kommen. Ueberbaupt ist für

die erfolgreiche Untersuchung einer homologen Reihe, mit so nahe

stehenden Eigenschaften und doch so wechselnder Empfindlichkeit der

einzelnen Glieder die Combination mehrerer sich unter einander er-

ganzenden Hülfsmittel immer ein Haupterforderniss.

Am vortheilhaftesten vielleicht aus Palmôl gewonnene Palraitin-

saure, die bei 62° schmilzt und unter einem Druck von circa 100mm
bei 268.5° siedet, bildet für die Darstellung der bis jetzt ebônfalls

noch nicht bekannten “ Pentadecylsaure das Ausgangsmaterial.
Die Ausbeute an Keton, gewonnen durch trockene Destillation von

gleiehen Gewichtsmengen essigsauren Salzes mit Bariumpalmitat
Gefunden Bërechnet ftir (C1RH,,0,), 2

Ba 21.20 pCt. 21.17 pCt.,
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und die sehr leicht ausführbare Reinigung des Rohproduktes, sinkt

auch hier nicht unter den oben genannten Betrag von 40-50 pCt.
vom Gewichte des Ausgangsmaterials. Der Schmelzpunkt dièses

Korpers liegt bei 48°, sein Siedepunkt unter einem Druck von circa.
110 mm bei 246°, wâbrend bei der Destillation unter normalem Druck
das Quecksilberthermoineter 319–320° zeigte (uncorr. s. o.). Die Ver-

brennung gab 80.34 pCt. Kohlenstoff und 13.56 pCt. Wasserstotf, wo-
von sich die Formel C17H34O mit 80.31 pCt. Koblenstoff und
13.38 pCt. Wasserstoff ableitet. Zur Oxydation dieses Ketons nimmt
man sein doppeltes Gewicht Kaliumbichromat und die hierzu erfor-

derliche, ganz wie oben nur sehr wenig verdünnte Schwefelsâure,
leitet die Operation nach dem Vermiscben dieser Ingredientien
wiederum vorsichtig ein und führt sie durch ungefâhr zweitâgiges
Siedenlassen, so weit als dies vorlheilhaft, und schon durch obige
Verhàltnisse bestimmt ist. Essigsaure erweist sich dann auch hier
als das so gut wie aussehliessliche Oxydationsprodukt mit geringer
Kohlenstoffatomzabl, wie die

Zusammensetzung des in zwei Fractionen

zerlegten Silbersalzes der mit Wasserdampfen leicht flüchtigen Saura
mit 03.72 pCt. und 64.36 pCt. Silber beweist. Destillation der sofort

erstarrten, oberen, ôligen Schicht im Vacuum beseitigt am bequemsten
die obwohl in geringer Menge (circa fa), doch stets auftrctenden

harzigen und chromhaltigen Beimengungen. Die Entfernung des
wiederum mit Absicht theilweise geschonten Ketons und ebenso die
unschwer gelingende, vôïlige Reinigung der Pentadecylsâure gescbehen
wie oben. Beilàufig bemerkt, schmilzt in diesem und den analogen
Fallen die durch Extrahiren des Barytsalzes und nach seiner schliess-
lichen Zerlegung mit Salzsâure gewonnene Rohsâure gewôhnlich
zwischen 2 – 3° zu tief; die minimen Verunreinigungen sind meist

ôliger Natur und machen sich auch dem Geruchsinn bemerklich,
kônnen aber leicht und ohne bedeutenden Verlust beseitigt werden.
Die Pentadeeylsaure schmilzt bei 510 und siedet unter einem Druck
voa circa 100 mm bei 257°. Die Elementaranalyse fand 74.48 pCt.
Kohlenstoff und 12.57 pCt. Wasserstoff fur C15 H30 O2 berechnen sich
74.38 pCt. Kohlenstoff une 12.39 pCt. Wasserstoff. In der Art des
Erstarrens zu

perlmutterglânzenden Schuppen und den sonst in's

Auge fallenden Eigenschaften weicht die Pentadecylsâure von den
Fettsâuren nicht ab. Die Formel wurde auch in diesem Falle durch
eine

sorgfâltige Aequivalentgewichtsbestimmuug controllirt: das Silber-
salz enthielt 30.96 pCt. Silber und das Barytsalz 22.01 pCt. Barium,
wâbrend die Formel C16 H29O2Ag 30.94 pCt. Silber, diejenige
(C15 HS9 O3)2 Ba 22.13 pCt. Barium verlangt.

Vor ungefâhr 25 Jahren hat Heintz Arbeiten über die Bestand-
theile natürlicher Fette ausgeführt 1), welche mit den Untersuchungen

') ZusammengestelltJourn. f. pr. Chemie 66, 1 (1855).
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Cîhevreul's sowie Liebig's und seiner Schûler die Grandlage un-

serer bisherigen Kenntnisse auf diesem Gebiete bildeu. Aus seinen

Versuchen folgerte der Erstere insbesondere, dass aus der Reibe der

Fettsauren in der Natur vorzugsweise die Glieder mit paarer Eohlen-

stoffatomzahl (C = 12) auftreten, und um dieses in einer Richtung

négative Résultat zu ergânzen, hat derselbe bekanntlich die Synthese

der M argarinsaure verwirklicht *), indem er vom Aethal ausging,

dièses in ein koblenstoffreicheres Cyanûr ûberfûhrte, durch dessen

Verseifung Margarinsaure gebildet wurde.

Die vorstehend uiitgetheilten Synthesen legten die Benutzung des

bei denselben befolgten Weges auch zur Erlangung der Margarinsâure

nahe, da das früher eingeschlagene Verfahren seinen schliesslicben

Erfolg weniger der angewandten, freilicb zur Zeit einzig versprechenden

Methode, als der Ausdauer des Experimentators zu verdanken scheint.

Die Benutzung einës réinen Ausgangsmaterials und die leichte Rein-

darstellung des wesentlichsten Zwischenproduktes sind die giinstigeren

Bediugungen, welche von der Stearinsâure zur Margarinsâure in ein-

fachster und sicherster Weise führen.

Stearinsâure, welche unter einem Druck von ca. 100 mmbei 287°

siedet (von den Bimaginaren" Siedepunkten aller dieser Kôrper kann

man sich ein wenigstens annâbernd richtiges Bild machen durch die

Angabe, dass eine kâufliche Caprinsfiure unter gewôhnlichem Druck

bei 269–270°, unter obigem Minderdruck bei 201 – 202° siedete),

wird in das Barytsalz übergeführt, und nach der innigen Vermengung

desselben mit dem nahezu gleichen Gewichte Bariumacetat ganz wie

oben das entsprecbende Keton dargestellt (gegen 40 pCt. vom Gewicht

der Stearinsâure). Sein Schmelzpunkt liegt etwas über 55.5°, sein

Siedepunkt unter ca. 110 mm bei 266.5°. Die Analyse zeigte die

Reinheit des Kôrpers, indem 80.88 pCt. Koblenstoff und 13.57 pCt.

Wasserstoff gefunden wurden, wahrend sich für C19H3S O 80.85 pCt. `

Kohlenstoff und 13.48 pCt. Wasserstoff berechnen. Ans diesem Keton

wird neben reiner Essigsâure die Margarinsâure vermittelst Oxydation

mit Kaliumbichromat und wenig verdfihnter Schwefelsâure mit der

gleichen Leichtigkeit gewonnen wie ibre niederen Homologen. Die

Verbrennung wies 75.60 pCt. Kohlenstoff und 12.62 pCt. Wasserstoff

nachr woraus sich die richtige Formel C17H34O2 mit 75.55 pCt,

Kohlenstoff und 12.59 pGt. Wasserstoff ableitet. Das Silbersalz ent-

hielt 28.58 pCt.Silber (Cj, HgjGg Agverlangt 28.64 pCt. Silber) und

das Barytsalz 20.41 pCt. Bariura (wâhrend (C 17 Ha O2)2 Ba 20.29 pCt.

Barium verlangt). Dièse Zahlen blieben nach Behandlung der Salze

mit Aether zur Extrahirung etwaigerBeimengungen unverândert. Die

«chuppige Structur gescbmolzener und wiedererstarrter Fettsâuren, das

a) Poggendorff's Ann. d. Physik u. Chemie 102, Ï57ff. (1867)
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leichte Aufblâitern der glas- bis perlmutterglânzenden Masse sind

selbst fur eih wenig geübtes Auge werthvolle Merkmale der Reinheit,

und diese fehlten auch hier nicht. Der Schmelzpunkt lag bei meh-

reren Prâparaten bei 59.8° (uncorr.) und stimmt also mit der Angabe
von Heintz (59.9° uncorr.) so genau als môglich Bberein. Berûck-

sichtigt man diese Uebereinstimmung, ferner die zu beiden Synthesen
verwandten Materialien, und besonders die bisherige Isomerielosigkeit
der hôheren Fettsâuren sowie die Identitât der auf so verschiedenen

Wegen erbaltenen Undecylsâuren, so ist auch diejenige der beiden

Margarinsâuren wohl nicht zweifelhaft. Die Margarinsaure siedete

unter einem Druck von ca. 100 mm bei 277°.

Die Reihe der Fettsâuren ist in Folge der hier rnitgetheilten Syn-
thesen und Darstellungsmethoden bis zur Stearinsâure hinauf voll-

stândig und auch auf allen ihren Punkten mit grosser Leichtigkeit

zugfinglich. Diese mehr praparativen Resultate fordern auf der einen

Seite weitere praktische Ausbeutung bei der Untersuchung vegetabi-
lischer und animalischer Substanzen, andererseits wird nunmebr die

Môglichkeit, eine homologe Reihe mit ihren Derivaten in theoretischer

Richtung einlâsslicher zu untersuchen, früher oder spater zu einer

umfassenden und voraussichtlich nutzenbringenden Ausfûhrung gebracht
werden konnen.

Basel, Universitâtslaboratorium, Juli 1879.

429. M. Kretschy: Ueber Kynurensàure.

Vorlâufige Mittheilung.

(Eingegangen am 15. August.)

Die Kynurensaure wurde von ibrem Entdecker Liebig, dann

von Schneider, endlich auch von Schmiedeberg undSchultzen
in Untersuchung gezogen. Ihre Constitution ist bisher so gut wie

unaufgeklârt. Schneider berecbnet aus seinen Analysen die Formel

CioH9N03, die letztgenannten Autoren nehmen C20H14N2O6 as
den Ausdruck der Zusammensetzung der Saure. Diese Formel, halbirt,
unterscheidet sich von der Schneider'schen nur um Ha. Die Gründe
zur Verdoppelung entnehmen sie den Analysen der Platindoppelver-

bindung und der Dampfdichte einer glatt durch Kohlensâureabspaltung
aus der Kynurensaure entstehenden Base, des Kynurins. Diese Dampf-
dichte ist nur ganz nebenbei erwahnt, irgend welche Zahlen oder

Belege finden sich in der sehr fragmentarischen Mittheilung nicht.
Am Schlusse derselben bemerken die Verfasser, dass die Kynuren-
sàure und das Kynurin nach ihren Formeln und ihren Reactionen
mit Sicherheit der aromatischen Reihe angehôren miissen. Irgend
eiueu thatsâchlichen Beweis für diese Behauptung führen sie nicht an.

13AMidiLiail ¥"X_1_ .111 H. -w »v
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Durch die Mute des Hrn. Hofrath Schneider in den Besitz einer

grôsseren Menge dieser kostbaren Substanz gesetzt, hâte ich nun

mehrfache Versuche angestellt um über ihre Verhâltnisse Aufklârung.
zu erhalten.

Schmilzt man Kynurensàure mit einem grossen Ueberachusse von

Kali in der Silberschale, so wird die Masse anfangs schôn grün und

beginnt zu schâumen ohne Spur einer Ammoniakentwickelung. In

diesem Stadium gezogene Proben lassen beim Ausâuren unveranderte-

Kynurensaure herausfallen. Schmilzt man starker, so wird auch das

Schâumen starker, der Schaum selbst zâher, die Farbe der Schmelze

ândert sich in Braun und wird je langer der Versuch dauert um so-

dunkler. Auch in diesem Stadium ist eine Bildung von Ammoniak

nicht wahrzunehmen. Beim Ansauren- fallen nicbt sehr bedeutende

Mengen eines braunen, schmierigen, dunkelgefârbten Korpers heraus,
der wohl noch etwas Kynurensaure enthâlt; im Filtrate finden sicb

kaum Spuren von organischer Substanz. Der grôsste Theil der Sfiure-

ist also verbrannt. Ein Zwischenprodukt, das den aromatischen Kern>

in irgend einer fassbaren Form enthalten hatte und wie es, falls die,

Kynurensâure wirklich den aromatischen Verbindungen zugezâhlt wer-

den müsste, bei dieser Reaction wohl zu erwarten gewesen wâref
batte sich nicht gebildet.

·

Beim Erbitzen von Kynurensaure mit concentrirter Salzsâure ira

zugeschmolzenen Rohre bei 240° erhâlt man unter Kohlensâureab-

spaltung ein fast sauerstoflfreies in Wasser leicbt lôsliches, pracbtig:

krystallisirendes salzsaures Salz, welches, mit Kalk destillirt, ein Oel ab-

schied, dessen Geruch und basiscber Charakter lebhaft an Chinolin

erinnerte.

In der Hoffnung, die in der Salzsâurereaction erbaltene Base

vollig sauerstofffrei zu bekommen erhitzte ich Kynurensâure mit Zink-

staub im Wasserstoffstrome und bekam sofort fast ganz reines

Cb i n o 1 i n. Die Reaction verlauft recht glatt und auch gut verfolg-
bar. Ihren Beginn kündigt eine reichliche KohlensSureentwicklung
an. Man erhitzt dann starker und alsbald kommen schwere, schwach

rôthlich gelbe Tropfen und Dâmpfe, welche die vorgeschlagene Salz-

saure anfangs gelb, spâter kirschroth fârben. Wenig einer kohligen
Masse bleibt im Rohre.

Das Oel, mittelst wasserfreien Aethers vom Wasser getrennt und

mit geschmolzenem Aetzkali getrocknet, hat nun die physikalischen
und chemischen Eigenschaften des Chinolins. Schon nach einmaligem
Destilliren zeigte es den vollig constanten Siedepunkt von 235 – 236°»

gab mit Salzsâure ein in dünnen Nadeln schwer krystallisirendes 8alz

und dieses die bekannten Niederscblage mit Platin-, Gold-, Queck-
silberchlorid etc. wie salzsaures Chinolin. Ich habe das Platindoppel-
salz analysirt und gefunden:
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Versuch ((C9H7N.HC1)2 •+• PtCl4
C 32.27 32.23

H 2.65 2.38

N 4.48 4.17

CI 31.45 31.75

Pt 29.20 29.45.

Die Ausbeute bei der Zinkstaubdestillation ist gut, ich fand sie

bis zu 65 pCt. der theoretischen Menge. Ich unterlasse es einstweilen,

die nabeliegenden Beziehungen zwischen Kynurensâure und Chinolin

auseinander zu setzen und hoffe in Bâlde dieser Notiz eine ausführ-

liche Mittheilung folgen lassen zu kônnen, der ich auch die définitive

Feststellung der Formel der Kynurensâure vorbehalte.

Wien, Universitâtslaboratorium des Prof. v. Barth.

430. J. M. van Bemmelen: Ueber den Zustand der Alkali-

phosphate in wasseriger Lôsung.

(Eingegangen am 15. August.)

In diesen Berichten XI, 2230 schrieb ich: In den verdünnten.

Lôsungen alkalisch reagirender Salze kann man einen theilweise disso-

ciirten Zustand annehmen (Borate, Phosphate und Carbonate), es

scheint solches aus den calorimetrischen Bestimmungen von Thomsen

und Berthelot hervorzugehen ')". Wenn dem so ist, müssen die

Diffusionserscheinungen einen sehnelleren Durchgang des Natrons

beim Salze Na3 P O4 anzoigen, wâhrend NaH2PO4 unverândert

diffundiren muss.

Bei Na2HPO, und NaHNH4PO4 kann eine geringe Disso-

ciation vorkommen.

Die Versuche wurden mit einem Dialysator gemacht, wie sie im

hiesigen physiologischen Laboratorium bei Prof. Heynsius im Ge-

brauch sind 2). Bei allen Versuchen waren lOOccm Salzlôsung im Dialy-
sator und 1000ccm draussen.

1) In den landwirthl. Versuchsstat. XXIII, S. 268 schrieb ich (August 1878)
noch: BIst es nicht wahrscheinlich, dass die Witrmemengebei Bildung von Na3PO4
ans Na2HP04 und NaOH, in verdünnter Lôsung auch darum geringer ist als
bei Bildung von NasHPO4 und NaH2PO4, weil einzelne MolektileNatron frei
bleiben. Vorlaufige Diftusionsversuchehaben mir eine Zersetzung des Na8PO4 er-
geben." (IrrthUmlich steht hier Na2HPO4). Diese Versuche waren schon ver-
Sffentlicht in der Dissertation von Hrn. P. H. B. Ingenhoes. Leiden 1877,
S. 51 – 55. Seitdem hat Hr. A. Kossel (der davon natuïlich keine Kenntniss
batte) Diffusioneversncheveroffentlicht über Naa PO, und Na2HPO4 im Maihefte
dieses Jahrganges der Zeitschr. fOr physiol. ChemieIII, S. 207-211.

2) Ein viereckigesBBckchenaus Pergameutpapier, um einen Rahmen von Glas-
staben befestigt, wobei die Diffusion sowohl von der Seite als durch den Boden
stattfindet. Die Phosphorsiiure wurde mit Uranlosung bestimmt und mitunter die
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1) Na3PO4 in Krystallen:

Gefunden Berechnet

ElgO 56.0 56.8

P8O5 18.58 18.68

Naa0 24.30 24.47.

li 15.5

2 ± 20

2£ ± 24

GefundenimDiffusât

Nach 1 Stunde 1 Atom P auf 5.4

H 1 P 5.1

2 1 P 4.7

2| 1 P 4.35.

£ S>tunde1 Atom P auf 6 Atom Na

2\ 1 P 4
5 1 P 3.5

3£ 1 P 3.34
22 1 P 2.85

2) Saures Salz NaH,PO4. Es wurde bereitet durch genaue

Mischung von titrirten Lôsungen von Na2HPO4 und Phosphorsaure.
40 Mol. Salz in 100 ccm gelôst.

°

Bestimmung controlirt durch eine Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat. Die
Natronbestimmung geschah aïs Chlornatrium nach Abscheidung der Phosphorsaure
mit Bleiacetat, wobei ein langwieriges Auswaschen des Bleiphosphats Bich als noth-
wendig erwies.

') Es wurden 250 ccm zur Phoaphorsaurebestimmung und 250 oder 600 ccm
zur Natronbestimmung gebraucht. Daraus und aus Controleversuchen habe ich die
Fehlergrenze der Zahlen auf hochstens 0.05 At. Natrium im Verhâltniss zwischen
1 Atom Phosphor und den Natriumatomen bestimmt.

2) Hr. Ingenhoes erhielt im Jahre 1877 mit einem Graham-Dialysator, in
welchem die Diffusion langsamer Btattfindet

20 Mol. Salz 3 Stunden 1 Atom P auf 5.6 Atom Na
20 3 40 Min. 1 P 5 Na.

3) Die Concentration seiner LBsung und Diffusionsffihigkeit seines Apparates
scheinen zufttlligerweiae von den meinigen wenig verschieden geweaen zu sein. Aus
seiner letzten Bestimmung vermuthe ich, dass er 24 Mol. Salz in 100 ccm Wasser
golosi, hat.

Diese Zahlen beweisen, dass das Natron schneller diffundirt, und

dass sich eine Menge Na2HPO4 bildet 2).

Diese Zahlen stimmen überein mit denen des Hrn. Kossel3).
Er erhielt nach

20 Moleküle des Salzes in Milligrammen (17° C., ausgekochtes
Wasser innen und aussen, vor Kohlensâure geschützt).

Nach 1 Stunde') waren diffundirt 12 pCt. des Phosphors
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Im Diffusat gefunden
Nach einer Stunde1) diffundirten 22.7pCt. 1 Atom P auf 1.00 Atom Na

zwei 2) 32.5 1 p 1.00 Na.

Flüssigkeit im Dialysator 3) nach zwei
i 1 P 5 Na.Stunden (± HSccm betragend) 1 P 0<995 Na*

Das Natriumdihydrophosphat bleibt also unverandert. Die Diffusion

zeigt keine Bildung von NasHPO4 und freier Phosphorsaure.

3) Bei Na2 HP04 habe ich keine Dissociation nacbweisen kônnen,

wiewohl ich die Diffusionszeit sehr kurz und die Lôsung sehr verdünnt

genommen habe.

5 Mol. Salz in 100 ccm Wasser gelôst:

nach Stunde diffundirten 4.3 pCt.
i gefunden

“
4

f
AtomDiffasat gefunden

Atom P auf 2 Atom Na.
1 15.0

Die Flüssigkeit im Dialysator besass nach £• Stunde noch genau
die Zusammensetzung Na2HPO4 (in 25 ccm gefunden 1.186 Atom P

auf 1.187 Mol. Salz 4). Bei einer concentrirteren Lôsung hat Kossel

ebensowenig Zersetzung beobacbtet.

4) N atrium ammonium ph osphat, Na.H.N H4 .PO4. Es war

zu erwarten, dass das sogenannte Sal mikrokosmicum oder Phosphor-
sah bei der Diffusion unverandert blieb, eine kleine Dissociation des

Ammoniaks ausgenommen. Die Ammonsalze zeigen ja alle eine

grôssere oder kleinere Dissociation, bestimmt durch Dibbits mittelst

Durchführung eines Wasserstoffstromes bei Temperaturen von 0° bis

50° (P. A. 150, S. 264).

Der Versuch bestatigte dieses.

Ein Salz aus der Fabrik von Schuchhardt (chlorhaltig) wurde

umkrystallisirt unter Zufügung von etwas Ammoniak und tüchtig aus-

gewaschen. Von den noch etwas feuchten Krystallen wurden zwei

Lôsungen hergestellt und diese zur Controle analysirt.

Erste Losung Zweite LSsung
In 25 ccm gefunden In 100 ccm gefunden

At. P 9.66 2.48 (2.45 als Magnesiumsalz)

Mol. H3N 9.60 2.41

At. Na 2.45.

Das Salz war also rein.

Diffusionsversuche. 38.6 Mol. Salz in 100 ccm Wasser (von
der ersten Lôsung) im Dialysator.

') Gefunden in 100 ccm 0.74 AtomP. In 200 ccm 1.47 Atom Na.

2) 260 3.27 P und 3.27 Atom Na.

3) r 10 2.38 P. In 25 ccm 5.92 Atom Na.
4) Bestimmt als Nntriumpyrophosphat durch Eindampfen der Losung und

GlUhen.
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Gefunden im Diffusat

Nach einer Stunde diffundirten 13.8 pCt.

At. P At. Na Mol. H3N

des Salzes 1) i 1.17

(=±=6£ ccm Wasser nach innen gegangen)
Nach zwei Stunden diffundirten 27.4pCt.2) 1 1 ],1O

(± lô^ccra Wasser nach innen gegangen)
Hr. Ingenhoes batte früher (1877) erbalten:

26.3 Mol. Salz in 100 ccm Wasser gelôst
nach drei Stunden 1 1.04 1.08.

Die Resultate der Diffusionsversuche steben also in Ueberein-

stimmung mit den calorischen Bestimmungen in verdûnnter Lôsung.
1 Mol. Pbosphorsaure mit 1 Mol. NaOH 14.8 Mille calor.
1 NaH2PO, 1 13.3

1 Na2HPO4 1 6.9

was NaH2PO4 und Na3 PO4 anbetrifft.

Das erste Salz ist bestandig. Das dritte Salz wird nicht ganz

gebildet. Man darf annehmen, dass in jedem Augenblick eine be-

stimmte Zahl Moleküle Na3PO4 gebildet und wieder zersetzt wird,
welche Zahl eine Function der Temperatur und der Wassermenge
ist. Eine geringe Zersetzung des Na2HPO4 durch Wasser bleibt

môglicb durch Diffusion ist es noch nicht gelungen sie nachzuweisen.

Beim Phosphorsalz wird in einer verdûnnten Lôsung ein geringer Theil

des Ammoniaks frei. Dass nun eine Lôsung des sauren Calcium-(Sr, Ba)

phosphats, P205.CaO.2H20, sich bei Erwârmung theilweisezersetztin

P2O5 .2CaO.H2O und freie Phosphorsâure, oder dass die concentrirte

Lôsung allmâhlig bei gewôhnlicher Temperatur unlôsliches Salz ab-

setzt, findet darin seine Erklârung, dass dabei durch den Ueber-

gang eines gelôsten in einen festen Kôrper Warme frei wird.

Leiden, Universitâtslaboratorium.

431. P. H. B. Ingenhoes: Ueber das Bestehen von Doppelsalzen
in Lôsungen (Bariumacetonitrat, Calciumacetochlorür, und Barium-

formionitrat).

[Mitgetheilt von J. M. van Bemmelen.]

(Eingegangen am 15. August.)

Man konnte sich denken, dass Salze, welche aus einer mehrsâurigen
Basis und zwei einbasischen Sauren entstehen, sich durch grôssere

Bestandigkeit von gewôhnlichen Doppelsalzen unterscheiden würden,
wie das mit einzelnen Salzen von mehrbasischen Sauren der Fall iet.

') Gefunden in 100 cem 0.537 Atom P. In 250 ccm 1.555 Mol. H3N. In
250 ccm 1.33 AtomNa. In 250 ccm 1.27 AtomNa.

2) In 100cem 1.08 AtomP (nach beiden Methoden). In 250 ccm 2.987Mol.
Ha N. In 250 ccm 2.66 Atom Na. Die Ammoniakbestimmungenwurden durch
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Für Anhânger eines specifischen Unterschiedes zwischen sogenannten
atomistischen und molekularen Verbindungen wâre die Bestfindigkeit
solcher Salze gewûnscht, insofern sie dafiir eine Formel annehmen

M" OR1 OR1 (R' =
Sâureradical).

Icli habe Hrn. Ingenhoes veranlasst, die Diffusion von Barium-

acetonitrat (Lucius) und Calciumacetochlorür (Fritsche) in Wasser

zu untersuchen; ob sich dabei die Dissociation der Salze ergiebt
oder das Gegentheil. Dabei ist es Hrn. Ingenhoes gelungen, ein neues

Salz zu bereiten: das Bariumformionitrat.

Nach Sachsse (Chem. Centr. 1874, 237) lâsst sicb aus Graham's

Diffusionsversuchen ableiten, dass bei isomorphen Salzen mit gleicbem
Molekularvolum die Zahl der ditfundirten Salzmoleküle umgekehrt pro-

portional ist mit den Molekulargewichten. Es ist also wüoschenswerth,
dass die Salze, in die sich das Doppelsalz spaltet, nicht isomorph

sind, oder dass ihr Molekulargewicht bedeutend differirt, sonst wâre

es beschwerlich aus den diffundirten Mengen abzuleiten, ob das Doppel-
salz sich in viel Wasser zersetzt oder bestehen bleibt. Bariumnitrat

(Mol.-Gew. 261) krystalIisirt regulâr, Bariumacetat (Mol.-Gew. 255)
in klinorhombischen Prismen, Bariumformiat (Mol.-Gew. 127) in ortho-

rhombischen Prismen. Das M.-Gew. des Chlorcalciums (111) ist um 40

niedriger als das des Acetats (150) und die Krystallform ist verschieden.

Ausserdem hat Graham gefunden, dass das Nitrat vom Barium

schneller diffundirt als das Acetat (dieselbe Menge in 11.43 und

16.16 Tagen). Zweitens war es die Frage, ob die einzelnen Salze

selber durch Wasser zersetzt werden. Chlorür und Nitrat des Bariums

bestehen, wie bekannt, unzersetzt in wasseriger Lôsung. Aber beim

Bariumacetat hat Dibbits (P. A. 147, S. 195–245) beim Eindampfen
der Lôsungen Zersetzung beobachtet. Hr. Ingenhoes beobachtete da-

gegen, dass 10.15 und 20proceutige Lôsungen der drei genannten Doppel-
salze beim Eindampfen keine Spur Sâure abgaben, was Barium-

formiat wobl that. Calciumacetochlorür, bis 160° erwârmt, gab einen

Gewichtsverlust, der genau 5 g Wasser entsprach (40pCt.; gefunden
40.1 pCt.), und sein Gewicht blieb unverândert, nachdem es wieder in

Wasser gelôst und bei 165 eingetrocknet war. Zwei Dialysatoren
von der alten Graham'schen Form (Diameter 14.7 cm) wurden benutzt.

Aus den Untersuchungen ergab sich, dass sie unter einander ganz

vergleichbare Resultate gaben und sich beim Gebrauch nicht anderten.

Die geringen Aenderungen der Temperatur konnten keinen nennens-

werthen Einfluss bei der angewendeten Verdünnung ausûben. Die

Salpetersâure wurde nach der Methode von Harcourt bestimmt; die

Abdestilliren mit Kali ui,d Auffangen in titrirter Schwefelstture in einem Apparat,
in dem ich Controlversuche ausgefiihrt habe, die bewiesen, dass eine Genauigkeit
bis auf 0.03 Mol. H3N erreicht wurde, angestellt.
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Essigsâure nach der Méthode von Wirtz (Dingler's P. J. 214, S. 312),
die eine wenn auch nicht grosse Genauigkeit, doch auf pCt. über-
einstimmende Zahlen gab. Bei allen Versuchen wurden 100 ccm in den

Dialysator, 1000 ccm in das GefSss gebracht. Die Salze wurden naeh
der Bereitung durch Analyse geprüft und rein befunden.

Bariumacetonitrat, krystallisirt: OHA
bei 100° getrocknet:GefundenBerechnet GefundenBerechnet

Bereitet ( C»H'°»
17.95 17-88 22-8? 22.86

nach > N°3 18-42 18.78 24-08 24.03nach
,1a 41,3 41.5 53.58 53.10Lucius Ba

4L3 4h5 53-58 53.10

ljUCm8l4H2O 21.72 21.82

Calciumacetochlorfir, krystallisirt:
Berechnet Gefunden

Ca 17.83 17.71

C2H3O2 26.28 25.95
CI 15.81 15.69

5 H20 40.08 39.72.

Es war bereitet aus heissen Lôsungen von zweimal umkrystalli-
sirtem und abgewogenen Calciumchloriir und Calciumacetat (mit einigen
Tropfen Essigsaure versetzt) durch Vermischeu und Krystallisiren unter

'Abkühlung.

Bariumformioacetat. t. Hr. Ingenhoes bereitete dieses Salz
durch Behandlung einer warmen, fast gesâttigten Lôsung von reinem
Bariumformiat mit Bariumnitrat, bis von diesem Salze sich nichts
mehr lôste. Beim Abkühlen schied sich erst Bariumnitrat ab und aus
der Mutterlauge kleine Krystalle des neuen Doppelsalzes.

{')_¿o.1_-Gefunden Berechnet
Ba 49.17 48.92

N03 21.89 22.14

CHO2 16.05 16.07

2H2O 12.77 12.86

99.88.
Die

Salpetersaurebestiinmung wurde mit Aluminium ausgefûhrt
(Methode Koppeschaar); die

Ameisensfiurebestimmung nach Portes
und Ruyssens ausgeführt. (Fresenius Zeitschrift XVI, S. 250.)

Wie aus der Tabelle ersichtlicb, diffundirt Bariumacetonitrat genau
wie ein Gemisch der zwei Salze, in dem Verhâltniss von 1 Mol. Acetat
auf 1.34 Mol. Nitrat. Das gilt auch vom Calciumacetochlorür und vom
Bariumformionitrat. Das Verhâltniss der

Diffusionsgeschwindigkeit
von

Ca(C2H302)2 und CaCl2 bei verschiedener Starke und ver-
schiedener Zeit (in den Grenzen der Versuche) ist 1 1.56 Mol. Beim

Doppelsalz ist 1:1.66 und 1:1.87 Mol. gefunden. Calciumacetat
diffundirt langsamer als Bariumacetat.
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Was schon durch Marignac beobachtet ist (Ann. Ch. Phys. II,

p. 456), dass die Diffusion des Salzes mit der kleinsten Diffusion oft

verzôgert wird durch die Anwesenheit eines Salzes mit grôsserer
Diffusion, ergiebt sich auch hier. Calciumacetat diffundirte langsamer
beim Doppelsalze. Die Diffusion von Bariumacetat dagegen wird
durch Bariumnitrat sehr wenig verzogert. Die Diffusion des Barium-
nitrats wird durch das Bariumacetat nicht beeinflusst. In Versuch III
und X diffundirten die gleichen Mengen Nitrat in derselben Zeit.

(Siehe die Tabelle.)

Für die Bestimmungen wurden 300 oder 400 ccm der Flûssig-
keiten genommen.

Auch wurden immer 300 cem Flüssigkeit eingedampft, getrocknet,
und das Gewicht des Residuums mit der Summe der bestimmten Be-

standtheile (Oxyd und Saure) verglichen. Bis auf wenigen Milli-

gramme stimmten beide Zahlen. Zum Beispiel:
In 300 ccm 1.0295 g

Darin 0.3430 AcO gefunden (AcO =
C2 Ha 00)

und 0.9404 Ba

In einer anderen
n Aana ““

Menge von 300 ccm
0.4906 NO»3

Summe 1.023 g Differenz 6.5 mg.

Ich bemerke noch, dass die Diffusion nicht zu lange fortgesetzt
wurde, so dass die Starke der Lôsung im Dialysator noch bedeutend
von der âusseren verschieden war, wie man aus den gegebenen Zahlen
sehen kann.

Es bestehen also diese Doppelsalze nicht in verdiinnter Lôsung;
aie diffundiren in Waaser, wie getrennte Salze. Das Resultat stimmt

mit den Diffuaionsversuchen über Alaune, über Kalimagnesiumsulfat,

Kalizinksulfat, Kalikupfersulfat, Kaliferrosulfat und die Doppelchlorüre
von Zinnchlorid mit Chlorkalium und Chlorammonium. (N. van de Wal.

Inauguraldissertation. Leiden 1869.) Ich erinnere daran, dass Favre e

und Vals 0 n. die Nichtexistenz der Alauue in Lôsung aus Versucben

über die Warmeentwickelung, Berthelot die partielle Zersetzung
vom sauren Kaliumsulfat durch Wasser, Favre und Valson die

totale Zersetzung von CuK9(SO4)2 aus Dichtigkeitsbestimmungen be-

wiesen haben.

Es ist Hrn. Ingenhoes nicht gelungen, Bariumdoppelsalze aus

hüheren Fettsauren (Butter-, Valerian-, lsobntter., Isovaleriansâure) mit

Salzsaure oder mit Salpetersâure zu bereiten; nur mit Essigsaure oder

Araeisensaure. Ebenso wenig gelang es, ein Doppelsalz von Kalium-

und Thalliumsulfat darzustellen; weder aus der Lôsung von gleichen
Molekülen beider, noch aus einer gesattigten Thalliumsulfatlôsung, in

die Kaliumsulfat, noch aus einer gesattigten Kaliumsulfatlôsung, in die
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Thalliumsulfat gebracbt wurde, schieden sicb Krystalle aus, welche die

Zusammensetzung des Doppelsalzes hatten. Von Kaliumnatriumsulfat
ist dasselbe bekannt. Ein Silbernatriurnsulfit hat Swensson bereitet
(Gmelin III, S. 967, letzte Ausgabe), aber es zersetzt sich durch
Wasser.

Die Versuche beweisen, dass diese Doppelsalze in viel Wasser
nicht bestehen und sicb erst beim Eindampfen bilden, je nachdem das
Wasser sich verringert. Eine atomistische

Zusammensetzung anzu-

,O(C2H3O)
nehmen, (Ba<

0 (C2 Ha
n. s. w.), ist hier also ganz bedeutungslos,

"Ü(N02)

ebenso wie bei den Alaunen und bei anderen Doppelsulfaten von Monoxy-
den, um so mehr als Structurformeln für die Constitution der chemischen

Verbindung, das heisst für ihr Gleichgewicht und den Widerstand,
den sie zersetzenden Kraften entgegen stellen, keinen oder wenigstens
keinen festen Werth haben.

Wird die Wassermenge vermindert, so mehrt sich die Menge der
Moleküle des Doppelsalzes, die sicb in einer bestimmten Zeit unter

Warmeentwickelung bilden, und allmahlig scheiden sich Krystalle aus.
Damit steht in Einklang die Art ihres Entstehens in einer Lôsung.

Es mua ein gewisses Gleichgewicht entstehen zwischen Bariumacetat

(oder Bariumformiat), Bariumnitrat und Wasser, wenn sich Moleküle
des Doppelsalzes abscheiden kônnen. Man muss darum das Barium-
nitrat in eine warme, gesattigte Lôsung des Acetats bringen. Dann
bleiben gewisse Mengen Bariumacetat und Bariumnitrat gelôst, welche
das Wa ser in Anspruch nehmen, so dass dieses nicht mehr zersetzend

auf die.ausgeschiedenen Doppelsalzmoleküle einwirken kann. Besser

gesagt: es bildet sicb ein labiles Gleichgewicht zwischen den gelôsten
Salzen, den ungelôslen Salzen und dem Wasser. (Vergleiche Guld-

berg und Waage, J. f. pr. Ch. 1879.)
Will man aus gleicben Molekiilen das Doppelsalz bereiten, so

müssen entsprechende Mengen der einze!nen Salze in Wasser gelôst
und alles Wasser entfernt werden. Dass das Salz sieh dann bildet,
beweist die Krystallbildung und auch obiger Versuch, dass die Dis-
sociation des Acetats (die beim Eindampfen einer Lôsung von Barium-
oder Calciumacetat sonst eintritt) beim Eindampfen der Doppelsalz-
losung nicht stattfindet.

Eine nahere Untersuchung des Gleichgewichts bei der Bildung
dieser Doppelsalze aus Lôsuugen wûnsche ich mir vorzubehalten.

Leiden, Universitatslaboratorium.
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432. Otto Fischer: Ueber Condensationsprodukte tertiârer aro-
matischer Basen.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Mûnchen.]

(Eingeganged am 14. August.),

Die weitere Untersuchung über diesen Gegenstand hat zu einigen
Resultaten geführt, die ich hier kurz mittheilen will.

Bittermandelôl und Dimethylanilin.

Eine gute Methode, das Tetramethyldiamidotriphenylmethan dar-

zustellen, ist nach zahlreichen Versuchen die folgende: Man versetzt

1 Molekül Bittermandelôl und 2 Moleküle Dimethylanilin in einer Por-

zellanschaale allmShlig mit etwa der dem angewandten Dimethylanilin

gleichen Menge festen Chlorzinks nnter sorgfâltigem Umrühren der

Masse. Nachdem die erste Einwirkung vorûber, wird auf dem Wasser-

bade noch lângere Zeit digerirt. Da hierbei hauflg eine dicke, zâhe

Masse entsteht, die nur sehr langsam weiter verândert wird, so ist

es vortheilhaft, so viel Wasser zuzugeben, bis wieder ein homogener,
nicht zu dicker Brei entsteht. Hierbei wirkt die stark concentrirte

Chlorzinklôsuug fast ebensogut condensirend, wie das trockne Chlorid.

Nachdem man noch so lange weiter erhitzt hat, bis der Geruch

nach Bittermandelôl nur noch schwach, und eine Probe mit Alkali

behandelt, nur wenig Dimethylanilin abscheidet, wird mit Wasser auf-

gekocht und nun Wasserdampf eingeleitet. Bel gut gelungener

Operation ist die Menge der nicht angegriffenen Rohmaterialien sehr

gering. Die gebildete Leukobase lâsst sich beim Erkalten leicht von

der Chlorzinklôsung durch decautiren trennen und erstarrt alsbald zu

einer krystallinischen harten Masse, die aus fast chemisch reiner Leuko-

base besteht. Man kann sie leicht durch Umkrystallisiren vollstândig
rein erhalten. Die Ausbeute betrâgt so in der Regel 90 pCt. der

theoretischen. Die Entstebung von Nebenprodukten in irgend welch

erheblicher Menge habe ich niemals beobachtet. Das Tetramethyl-

diamidotriphenylmethan destillirt in kleinen Quantitâten vôllig un-

zersetzt.

Salzsaures Tetramethyldiamidotriphenylmethan,

C23Ha6Na, 2HC1.

Dieses Salz wird in concentrisch gruppirten, farblosen Nadeln

erbalten, wenn man die Lôsung der Base in concentrirter Salzsaure

mit Alkohol versetzt und nun soviel Aether zugiebt bis eine Trübung

entstebt, es krystallisirt dann das Salz allmâhlig aus. Es ist ausserst

lôslich in Wasser und stark hygroskopisch,

Jodmethylat. Durch Digeriren der Leukobase mit Jodmethyl
in Holzgeistlôsung bei 100-1100 erhalten und durch Umkrystalli-
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siren ans Wasser gereinigt, scheidet sich das Jodmethylat aus con-

centrirter, wasseriger Lôsung in Blâttchen oder Tafeln ab, aus ver-

dünnter Lôsung auch wohl in runden, aus concentrisch gruppirten
Nadeln bestehenden Aggregaten. Es ist

leicht Iôslich in Wasser.

Bei 100 105°" getrocknet besitzt es die
Zusammensetzung

–29"26"a' 2CH3 J.
Berechnet Gefunden

J 41.3 41.5.

Beim Erhitzen im Capillarrôhrchen schmilzt es bei etwa 218– 2220"
unter gleichzeitigem Entweichen von Jodmethyl und Rûckwârtsbildung
der Leukobase.

Wird die Leukobase mit concentrirter Salzsâure lângere Zeit auf
200° im zugeschmolzenen Rohre erhitzt, so wird sehr reichlich Jod-

methyl abgespalten. Es gelang mir jedocb noch nicht, ein vollstândig

entmethylirtes Produkt zu erhalten. Die Versuche hierbei sind jedocb
noch nicht abgeschlossen.

Bittermandelôlgrün.

Bezüglich dieses Farbstoffes, der sich in neuerer Zeit eine immer
mehr wachsende Gunst der Techniker erfreut, kann ich hier einige
analytische Daten mittheilen, welche die vor Kurzem von Emil
Fischer und mir (diese Berichte XII, 796) hierüber gemachten An-

gaben erganzen.

Farbbase. Die Basis des Grûns wird leicht im krystallisirten
Zustand erhalten, wenn man die durch Oxydation der Leukobase er-

haltenen Salze derselben mit Alkali versetzt und den sorgfàltig ge-
trockneten, feinflockigen Niederschlag aus Ligroïn krystallisirt.

Die Farbbase scheidet sich aus diesem Lôsungsmittel entweder

in farblosen Nadeln oder in rundlichen Aggregaten ab, bestehend aus

zusammengeffigten Nadeln oder glânzenden, irisirenden Blâttchen.

Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 120°, jedoch tritt schon gegen 1160

Erweichung ein.

Die Base besitzt die Zusammensetzuiig C23H24N3, H2 O.
Berechnet Gefunden

C 79.7 79.4

H 7.5 7.7
N 8.1 8.2.

Die Farbbase muss als Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol auf-

gefasst werden. Das Wasser laset sich durch Erhitzen daraus nicht

austreiben. Uebergiesst man die Base mit verdûnnten Sauren, so

tritt uicht gleich Farbstoffbildung ein; erst nach là'ngerem Stehen, oder
bei schwachem Erwarmen zeigen sich die dunklen, blaugrûnen Wol-

ken des Farbstoffs.

Die Farbbasis béÉtztF ebenso wie die von E. Fischer und mir
1. c.) beschriebene, aus Paranitrobenzoylchlorid und Dimethylanilin
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erhaltene Farbbase, die Eigenthiimlichkeit, schon durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus Alkoholen, Aether za bilden. Hierbei steigt bei

jedem Umkrystallisiren der Schmelzpunkt. Noch leichter bilden sich

diese Aether beim Erhitzen mit Alkoholen auf 110-1200 im zuge-
schmolzenen Rohr. Ein so dargestellter Aethylâther schmolz bei

162° und gab folgende Zahlen:

Berechnet für

.C,H,N~3 3

.Cs H4
N C Haa

ou
Gefunden

C6H5C--C6H. N
3

VOC2H5Hs
3

C 80.2 80.2

H 8.2 8.02.

Chlorzinkdoppelsalz. Dieses Salz krystallisirt in prachtvoll

glânzenden, dunkelgrünen, schmalen Blàttchen oder Nadeln, leicht los-

lich in Wasser. Beim Erbitzen auf 100° verliert es 1 Molekül Wasser.

Seine Zusammensetzung wird ausgedrückt durch die Formel:

C23Hjj4N2 -+- ZnCl2 -f- H2 O.
Gefanden Berechnet

H2 O 3.0 pCt. 3.5 pCt.
CI 14.4 14.7

Salfat. t. Dieses Salz krystallisirt entweder in schônen, can-

tharidenglânzenden Nadeln, oder in 6-8 mm dicken, flâchenreichen

Krystallen. Letztere herrliche Krystalle, die leider wegen Unebenheit

und zu geringer Spiegelung der Flâchen nicht messbar waren, ver-
danke ich der Freundlicbkeit des Hrn. Bindchedler in Basel.
Diese letzteren Krystalle besitzen die Zusammensetzung

C23H24N2 + H2SO4
Gefunden Berechnet

S 7.7 7.5,
wâhrend die erwâhnten Nadeln 1 Molekûl Krystallwasser enthalten.

Gefunden Berechnet

H8 O 4.3 4.05

S 7.0 7.2.

Jodmethylat. Durch Digeriren der Farbbase in Holzgeist-

losung mit ûberschûssigem Jodmethyl bei 110° erhalten, bildet dieses

Jodmethylat schwach gelb gefârbte Nadeln, die durch mehrmaliges

Umkrystallisiren aus Wasser, worin die Verbindung schwerer iôslich
ist als das Jodmethylat der Leukobasis, farblos werden.

Ueber Schwefelsâure getrocknet, enthielt das Jodmethylat 37.2
und 37.3 pCt. Jod. Für die Formel

C28H25OCH3N2.(CH3J)2 + 2H2O
berechnet sich 37.3 pCt. Jod.

Auf 100° erhitzt ffirbt sich das Salz schon etwas grün, indem
neben Wasser auch schon Jodmethyl entweicht. Bei 160° ist die
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Zersetzung eine vollkommene und bildet sieh neben etwas jodwasser-
stoffsaurem Salz die Farbbasis wieder zurùck.

Wird bei der Darstellung des Jodmethylats auf etwa 130 – 140°

erhitzt, so entsteht daneben durch Reduction auch ein Theil des

Jodmethylats der Leukobase.

Constitution des Bittermandelôlgrûns.

Die Farbstoffbasis des Grùns ist, wie oben bemerkt, als Tetra-

methyldiamidotripbenylcarbinol zu betrachten. Diese Auffassung steht

in Uebereinstimmung mit der Constitution der Farbbasen der Rosanilin-

gruppe. Etwas abweichend von den Rosanilinsalzen, müssen dagegen
die Salze des Grüns aufgefasst werden. Da bei der Salzbildung ein

Molekül Wasser austritt, so hat man bei-diesem Vorgang im All-

gemeinen nur die Wahl zwischen zwei Môglichkeiten.

.~C6H,
'CH3 /in

C6 H <?< -,C6H,N< 'CHs,CHs = C H
C~.,C 6 H N('

s S

~6"5~~ ~"3
r' n r

,Ce H,

~r'n
s

J_JC6H4N;CH3_ °«H*V ,r “ “ X^3

OHJ SCH'|H

6

C«H4Ns CH3
–

'CH2IHI
i»/ tl g

oder

C6 H~ C6 HI
~C~

CH3- ;NC6H4' ^N; CH3
•

CH3- >CH2

Erstere Formel ist bekanntlich die von Doebner (diese Be-

richte XI, 1236 und 2274) fur Malachitgrün aufgestellte die zweite

tràgt den Beziehungen zur Rosanilingruppe mehr Rechnung, indem

dabei die für die letztere Gruppe nacbgewiesene Bindung des Metban-

kohlenstoffs mit dem Stickstoff einer Amidogruppe beibehalten wird,

allerdings unter der Annahrne, dass bei der Salzbildung des Bitter-

mandelôlgrûns durch Mcthylenbildung fünfwerthiger Stickstoff entsteht.

Beide Formeln erklâren die bis jetzt bekannten Thatsachen gleich

gut. Die endgiltige Entscheidung zu Gunsten der einen oder der an-

dern Auffassung bleibt dem Experiment vorbehalten. Immerhin ist

bei Annahme der Doebner'schen Formel das leichte Auseinander-

gehen der
-– C – CHg-Bindung bei der Reduction einigermaassen

auffallend.

Cuminol und Dimethylanilin.

Der Aldehyd der Cuminsaure condensirt sich mit Dimethylanilin
in analoger Weise wie Benzaldehyd. Das Verfabren dabei ist genau

dasselbe, wie bei Darstellung des Tetramethyldiamidotriphenylmethans.
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Die neue V erbindung, welche man als Tetramethyldiamidopropyl-

triphenylmethan bezeichnen kann, krystallisirt aus Alkohol in langen,
farblosen Nadeln, die bei 118 – 119° schmelzen.

Gefunden Berechnet

C 83.5 83.8

H 8.9 8.6.
Diese Base aus Cuminol zeigt in ihrem ganzen cbemischen Ver-

halten die grôsste Uebereinstimmung mit der Leukobase des Bitter-

mandelolgriins. Durch gelinde Oxydation mit Braunstein in essig-
oder scbwefelsaurer Lôsung geht sie in einen blaugrûnen Farbstoff

über, der in der Nüance kaum vom Bittermandelôlgrûn zu unter-

scheiden ist.

Von sonstigen Aldebyden der aromatischen Reihe sind bisher

noch Salicylaldehyd und Paroxybenzaldehyd in Angriff genommen.
Beide Oxybenzaldehyde reagiren mit Dimethylanilin unter Bildung
schon krystallisirender Condensationsprodukte.

Von den Aldehyden der Fettgruppe eind bisher nur die aus

Chloral und Dimethylanilin entstehenden Produkte beschrieben.

Ich habe seitdem einige Versuche angestellt, um nachzuweisen,
dass sich die fetten Aldehyde genau in derselben Weise condensiren,
wie die aromatischen.

Methylal und Dimethylanilin.

Statt des schwer zugânglichen Ameisenaldehyds verwandte ich

den Methylendimethylâther, (vergl. Baeyer, diese Berichte VI, 220).
1 Molekül Methylat wurde mit 2 Molekülen Dimethylanilin und der

gleichen Menge Chlorzink im zugeschmolzenen Robr einige Stunden

bei 120° digerirt. Darauf wnrde der Rôbreninhalt vom Dimethylanilin
mit Wasserdampf befreit, das in der Kfilte erstarrende Reactionspro-
dukt aus Ligroïn oder Alkohol umkrystallisirt. Der Kôrper schied

sicb in dicken Tafeln oder Blâttchen ab, die bei 91° scbmelzen. Der

Analyse gemass kommt ihm die Formel C17 H22 N2 zu, gebildet nach

etwa folgender Gleichung:

CH2(

'OCH3

-+-2C6H5N(CH3)2
=

CH2(

,C6H4N(CH3)2

SOCH3 ^C6H4N(CH3)2

--i- H~ 0
CH3%

110.-f-HsO-H )O.

CH3'

Die gebildete Base ist identisch mit dem von Hanhart (diese

BorichteXII, 681), von Doebner (XII, 810), von Micbler und

Moro (XII, 1170) nacb verschiedenen Methoden erhaltenen Tetra-

metbyldiamidodiphenylmethan.

Berichted. D.cliem.Gesellschaft.Jahrg.XII. JJJ
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Der Kôrper zeigte die von diesen Forschern angegebenen Reac-

tionen, so dass seine Identitât mit der von den genannten Herren er-

haltenen Base keinem Zweifel unterliegen kann.

Auch Acetal giebt eine krystallisirte Base mit Dimethylanilin.

Benzophenonchlorid und Dimethylanilin.

Vor einiger Zeit (diese Berichte XI, 951) beschrieb ich einen

Kôrper, den ich aus Benzhydrol und Dimethylanilin erhalten und als

Dimethylamidotriphenylmethan bezeichnet hatte.

Schon damais war mir die ausserordentliche Aehnlichkeit dieses

Kôrpers mit einer von Pauly (Ann. Chem. Pharm. 187, 198) aus

Benzophenonchlorid und Dimethylanilin erhaltenen, schwachbasischen

Verbindung aufgefallen. Pauly giebt diesem Kôrper die empirische

Zusammensetzung C21 fI 19 N. Die Strnkturformel desselben soll

entweder

/CIÎ2N

C6H5N<
~`C

;C13H10

oderoder

C6H5N--CH»=C13H1O 1

CH3'
sein.

Da Schmelzpunkt und Eigenschaften der Basis, sowie Krystall-
form und Analyse des Platinsalzes des von Pauly erhaltenen Kôr-

pers mit meiner Base aus Benzhydrol identisch waren, schien es

wûnschenswerth den Versuch Pauly's zu wiederholen.

Wird Benzophenonchlorid mit Dimethylanilin schwach erwârmt,
so fârbt sich das Gemisch unter heftiger Reaction dunkel rothviolett.
Die hierbei auftretende violette Fârbung scheint von einer kleinen

Menge gebildeten Metbylvioletta herzurûhren. Das Hauptprodukt der

Reaction ist eine farblose Basis, die in Nadeln oder dünnen Prismen

krystallisirt und bei 132° schmilzt. Bei einem Vergleich der Eigen-
schaften dieser Basis mit der aus Benzhydrol erhaltenen konnte in
keiner Weise ein Unterschied constatirt werden. Beide schmolzen bei

genau derselben Temperatur. Ibre Krystallform, Lôslichkeit, Ver-

halten gegen Oxydationsmittel, Krystallform des Platinsalzes ist

identisch, kurz es unterliegt keinem Zweifel, dass beide Kôrper
identisch sind. Da jedoch die empirische Zusammensetzung des Di-

methylamidotriphenylmethans C21H21N ist, sich also von der von

Pauly angenommenen Formel um 2H unterscheidet, so habe ich
auch die Analysen nocbmals wiederholt.

In der That erhielt ich Zahlen, die zu der Formel C21H21N
vollstandig stimmen.
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Gefunden BerechnetfttrGefunden
C21H21N C21HI9N

C 87.66 87.8 88.4
H 7.4 7.3 6.6.

Die Reaction zwischen Benzophenonchlorid und Dimethylanilin
verlâuft daher in der Weise, dass nur ein Chlor sich condensirt, das

andere dagegen zu Wasserstoff reducirt wird. Es liegt hier wiederum

eine in neuester Zeit schon mehrfach beobachtete Reduction compli-
cirter Chloride vor, die in mancher Beziehung beachtenswerth ist.

So giebt Triphenylmethanchlorid mit Zinkâthyl nicbt etwa Triphenyl-

âthylmethan, sondern Triphenylmethan (Ann. Chem. Pharm. 194, 259),
ferner Tetrachlorkoblenstoff mit Benzol und Al2 Cl6 nicht Tetra-

phenylmethan, sondern Triphenylmethan (Ann. Chem. Pharm. 194,

254), ebenso giebt Tetrachlorkohlenstoff mit Dimethylanilin einen

Diphenylmethanabkômmling (Hanhart, diese Berichte XII, 681);

Benzoylchlorür mit Dimethylanilin neben Bittermandelôlgriin auch

dessen Leukobase. Eine âhnliche Reduction habe ich auch bei

der Einwirkung von Benzotrichlorid auf Dimethylanilin constatiren

konnen. Bei einem Versuche, Malachitgrün nach Doebner zu be-

reiten, nahm ich den Process in einem geschlossenen Gefâss vor und

erhielt dabei, vielleicht wegen zu starker Erwârmung, neben verhâlt-

nissmassig wenig Farbstoff, ziemlich viel Tetrametbyldiamidotriphenyl-
methan.

Phtaleïn des Dimethylanilins.

Vor einigen Jahren habe ich unter diesem Namen die Salze eines

grünen Farbstoffs beschrieben, deren Analyse für die zu Grunde

liegende Basis zu der Formel C24H24N2O2 führten. Ich ertheilte

damais dieser Basis analog den Phenolphtaleïnen die Strukturformel

Cg
yCO-C6H,N(CH,),

C6H,

^CO – C6H4N(CH3)2
Vor Kurzem (diese Berichte XII, 642) bat nun Baeyer gezeigt,

dass die Phenolphtaleïne als Triphenylmethanderivate betrachtet werden

müssen. Andererseits haben Emil Fischer und ich (XII, 796)
beobachtet, dass Benzoylchlorid mit Dimethylanilin in der Weise zu

reagiren vermag, dass sich, analog dem Benzaldehyd, der Sauerstoff

des Chlorids mit 2 Molekülen Basis condensirt unter Bildung von Tetra-

methyldiamidotriphenylmethan und Bittermandelôlgriin. Es ist durch

diese Versuche nun im hohen Grade wahrscheinlich, dass auch Phtalyl-
chlorûr mit Dimethylanilin in analoger Weise reagirt, dass also das

erwâhnte Phtaleïn in die Klasse der Triphenylmethanabkômmlinge
einzureihen ist.

Noch ein Umstand nôthigte mich zu einer erneuten Revision

meiner früheren Untersuchung über das Phtaleïn. Ich fand namlich,

111*
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dass die Saize des Phtaleïns um so mehr farbenschwach wurden, je
reiner sie waren, da ich jedoch bei sorgfâltigster Reinigung stets grün
gefârbte Kôrper erhielt, so batte ich keinen Anstand, die Salze des
Phtaleïns als grüne Farbstoffe zu bezeichnen. Wie mir erneutes
Studium dieser Verbindungen gezeigt hat, ist dies jedoch ein Irrthum

gewesen. Die Salze des Phtaleïn im reinen Zustande sind farblos, nur
in Essigsâure lôst sich die Basis mit schwach grüner Farbe. Den
von mir frûher beschriebenen Salzen haftet nâmlich mit grosser Hart-

nâckigkeit ein âusserst intensiver, bei der Bildung des Phtaleïns

gleichzeitig entstehender Farbstoff in kleinen Mengen an, die bei der

Analyse kaum nachweisbar, dennoch den Salzen die intensiv grüne
Farbe ertheilen.

Auch bis jetzt ist es mir nicht gelungen, auf dem früher eingeschla-
genen Wege zu farblosen Salzen zu gelangen, da der Farbstoff davon
nicht zu trennen war; dagegen gelang es mir neuerdings die früher
nicht krystallisirt erhaltene Basis in prachtvollen Krystallen darzu-
stellen. Dieselbe bildete nun in der Tbat farblose Salze.

Zur Darstellung derselben verfahrt man in folgender Weise:
1 Molekül PhtalyJchlorid und 2 Moleküle Dimethylanilin werden in einer
Porzellanschale allmàhlig mit Chlorzink versetzt, indem man für einen
nicht zu heftigen Verlauf der Reaction Sorge tragt. Wenn auf Zusatz
von Chlorzink keine Einwirkung mehr stattfindet, wird auf dem Wasser-
bade noch einige Zeit digerirt. Man kocht dann das Reactionsgemisch
zur Entfernung nicht angegriffenen Dimethylanilins mit Wasser und
lost den erkalteten Rückstand in verdunnter Essigsâure. Die er-

kaltete, tief grüne Lôsung in Essigsaure wird alsdann filtrirt und die
Basen mit Alkali niedergeschlagen. Zur Reinigung wurden die sorg-
fâltig getrockneten Basen in wenig Benzol gelôst, dann etwas Ligroïn
zugegeben. Hierdurch werden Verunreinigungen, die sich in Form
von dunklen Flocken abscheiden, entfernt. Durch weiteren Zusatz
von Ligroïn zu der filtrirten Losung wird nun das Phtaleïn theilweise

ausgefallt. Wird die Mutterlauge davon verdampft, so lâsst sich das
darin noch enthaltene Phtaleïn am Besten dadurch gewinnen, dass
man das nach dem Verdampfen des Benzols und Ligroïns zurück-
bleibende, dicke Oel an einem kühlen Orte einige Zeit stehen lâsst.
Es erstarrt dann zu einem Brei von Krystallen. Man presst letztere
ab, wâscht sie mit Ligroïn, worin die Basis des gleichzeitig gebildeten
Farbstoffs leichter lôslich ist, lôst dann nochmals in Benzol und ver-
setzt bis zur beginnenden Trübung mit Ligroïn. Alsbald krystallisirt
das Phtaleïn in prachtvollen, farblosen, spitzen Rhomboëdern aus.
Das Phtaleïn schmilzt bei ]88°, indem es jedoch schon früher erweicht.

Gefunden Berechnet
C 77.1 77.4

H 6.7 6.4

N 7.6 7.5.
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Dem Phtaleïn kommt daher, entsprechend auch den Analysen
der Salze, die Formel C24 H24 N2 O2 zu.

Wenn das Phtaleïn analog dem Phenolphtaleïn sich vom Tri-

phenylmethan ableitet, so wird es sicb wahrscheinlich in Tetramethyl-
diamidotriphenylmethan überführen lassen. Mit diesen Versuchen bin

ich beschâftigt.

Bezüglich des Farbstoffes, der sicb neben dem Phtaleïn bildet,
dessen Basis, wie oben bemerkt, durch Ligroïn davon getrennt wer-

den kann, sei noch hier angeführt, dass derselbe sich in um so

grôsserer Menge bildet, je hôher die angewandte Reactionstemperatar,
stets ist jedoch das Phtaleïn das Hauptprodukt der Reaction.

433. Otto Fischer: Ueber Condensationsprodukte von Aldehyden
mit primàren, aromatischen Basen.

[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Mûncben.]

(Eingegangen am 14. August.)

Die dem Tetramethyldiamidotriphenylmetban entsprechende, ent-

methylirte Verbindung Ci9H18N2 durch Behandeln desselben [mit
concentrirter Salzsaure zu erhalten, ist mir, wie in vorstehender Ab-

handlung erwâhnt, bisber noch nicht gelungen. Ich habe mich daher

bemübt, Anilin direct mit Benzaldehyd in derselben Weise zu con-

densiren, wie Dimethylanilin. Dies geht in der That.

Da Benzaldehyd auf freies Anilin stets unter Reaction mit der

Amidogruppe einwirkt, so musste letztere geschûtzt werden. Ich ver-

fubr daher folgendermaassen

2 Mol. salzsaures Anilin wurden mit der gleichen Menge Chlor-

zink und etwas Wasser zu einem homogenen Brei angerührt, dann
1 Mol. Bittermandelôl zugegeben und die Masse bis zum Verschwinden

des Geruchs nach Bittermandelôl auf 130 – 140° erhitzt. Es wurde
dann mit verdûnnterEssigsâure ausgezogen und mit concentrirter Natron-

lauge im Ueberschuss versetzt. Dann wurde mit Aether ausgescbüttelt
und der atherischen Lôsung die Basen durch verdùnnte Essigsâure

entzogen. Versetzt man nun die essigsaure Lôsung mit Alkali, so

scheidet sich die neue Verbindung neben unverândertem Anilin ab,
welch letzteres man durch Destillation mit Wasserdampf entfernt.

Die nene Basis erstarrt nach dem Erkalten krystallinisch. Sie
liess sich aus Ligroïn in krystallisirtem Zustande erhalten.

Die einzelnen Details dieser Untersuchung werde ich spâter mit-

theilen.

Dass diese neue Verbindung indess als DiamidotripheDylmethan

anzusprechen ist, geht daraus hervor, dass ich sie durch Behandeln

mit Jo'dmethyl in Tetramethyldiamidotriphenylmethan und Bittermandel-
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ôlgriin überführen konnte. Zu diesem Zwecke wurde die Basis mit

ûberscbiissigem Jodmethyl in Holzgeistlôsung einige Stunden auf 130°
erhitzt. Es waren dann in der Rohre warzenfôrmige Krystalle ab-

geschieden, welche aus Wasser in Tafeln krystallisirten. Dieses so

gebildete Jodmethylat schmolz und zersetzte sich bei genau derselben

Temperatur, wie das Jodmethylat des Tetramethyldiamidotriphenyl-
methans. Ich konnte leicht constatiren, dass sicb hierbei die Leuko-
basis des Bittermandelôlgriins bildet. Durcb Schmelzpunkt und Oxy-
dation wurde sie identificirt.

In Rücksicht auf letztere Reactionen ist es wohl unzweifelbaft,
dass die aus Anilin und Bittermandelôl erhaltene Verbindung iu der
That das gesuchte Diamidotriphenylmethan ist. An der Luft oder
durch Oxydationsmittel fârben sich die sauren Lôsungen dieser Basis
alsbald schon roth. Beim Erliitzen des salzsauren Salzes auf 130-1400
wird ein roehvioletterFarbstoffgebildet,derwahrscheinlich demRosanilin

entspricht. Vielleicht gelingt es bei Anwendung eines der drei nitrirten

Benzaldebyde zu einer neuen Synthèse des Rosanilins zu gelangen.
Schon in unserer Abhandlung über Triphenylmethan und Rosanilin

(Ann. Chem. Pharm. 194) baben Emil Fischer und ich erwâbnt, dass
vielleicht beim technischen Rosanilinprocess durch Oxydation des
Toluidins ein Amidobenzaldebyd entstebe, der sich dann mit 2 Mol.
Anilin zu Leukanilin condensire.

In welcher Beziehung die von mir erhaltene Base zu der von.

Bôttinger (dièse Ber. XII, 975) aus Benzalchlorid und Anilin er*
haltenen Verbindung steht, hoffe ich durch einen Vergleich beider

festzustellen.

434. Ferd. Fischer: Apparat zur Bestimmung der Verbrennungs-
warme.

(Eingegangen am 15. August; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Bekanntlich gelten die Bestimmungen der

Brennwerthe von Fabre und Silbermann')
noch immer als maassgebend. Da aber zur

Zeit der Austïïhrung dieser Versuche die spe-
cifische Warme der Gase noch nicht genau be-

kannt war, so ist der Einfluss derselben ent-

I
weder gar nicht oder doch nur ungenügend

berücksichtigt2). Da ferner die verschiedenen,
nach Aussen fiihrenden Ansfitze des Ver-

brennungsraumes Wârmeverluste berbeiführ-

ten, die Verbrennung der Koble in demselben

unvollstândig war, so habe ich mir für meine

1) Ann. chim. phys. (1852) 34, 357.

2) Dingler's polytechn. Journ. 232, 341. 233, 135.
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Brennwerthbestimmungen folgenden Apparat angefertigt. Fig. 2 zeigt
den Lângsscbnitt in £ natürlicher Grosse, Fig. 1 den Horizontalschnitt
durch den unteren Raum b.

Die in dem Verbrennungsraum A mit aufgeschraubtem Deckel
entwickelten Verbrennungsgase geben nach unten durch das Robr a
in den flachen Raum b, werden hier durch den Einsatz i gezwungen,
zunachst bis an die âusseren Wandungen zu gehen, dann sich langsam
durch den ganzen Raum b zu bewegen, um durch das flacbe Rohr c
zu entweichen. Der ganze Apparat ist aus reinem Silber hergestellt,
er wird mittelst der Füsse am Boden des kupfernen Kuhlgefâsses B
durch entsprecbende Vorsprüngef festgebalten.

Mit dem silbernen Apparat sind in der Wasserlinie durch kurze
Gummischlâuche die glâsernen Aufsâtze d und e verbunden. Der zur

Verbrennung erforderliche Sauerstoff wird durch das mit einer Glas-

platte bedeckte Rohr e zugeleitet und führt so die von der Verbren-

nung nach oben gehende Warme wieder nach unten, so dass sie vom
Kûhlwasser aufgenommen wird. Die durch d entweichenden Ver.

brennungsgase, deren Temperatur durch das Thermometer t bestinmt

wird, geben zur Messung und Untersuchung zu einem passenden
Gasometer.

Der Raum C zwischen dem Kupfergefâss B und dem Holzbehâlter D
ist wie bei dem von mir vereinfachten Pyrometer 1) mit Asbest gefûllt;
der Deckel g besteht aus zwei Hàlften, deren eine mit einer Oeffnung
für den Rfihrer verseben ist.

Ueber die mit diesem Apparat ausgeführten Versuche werde ich
ausführlicb in Dingler's polytechnischem Journal berichten.

435. Ferd. Fischer: Apparat zur Bestimmung des Sauerstoffes
in der atmosphârischen Luft.

(Eingegangenam 15.August; vorgetragenin der Sitzung vomVerfasser.)

Jollya) beschreibt einen Apparat zur Bestimmung des Saner-
stoffes mittelst Kupferdraht; ich verwende zu gleicbem Zweck den in
Fig. 3 in £ natürlicher Grosse abgebildeten, wesentlich einfacheren
Apparat 3).

Durch den aufgescbraubten Deckel der Glaskugel A gehen die
beiden, zu einer Batterie fübrenden Kupferdrâhte o und d, welche
unten eine Spirale von feinem Kupferdraht tragen, sowie das mit ein-
facbem Hahn versehene Glasrohr a. Das von einem einfachen Gestell
getragene Rohr f ist bis zur Marke, das durch einen dickwandigen

1) Ebendas.225,468.#.
2) Annalend. Phys.u. Chem.(1879)6, 538.
3) W. Apel in GSttingenliefertdenselbenfUr88 Mark.
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Gummischlauch damit verbundene Rohr g etwa halb mit Quecksilber

gefüllt.

Bei entsprechender Stellung des Dreiweghahnes b 1) wird nun

durch die Glaskugel A die von Kohlensâure und Wasser vôllig befreite

atmo8pbârische Luft gesogen, auch der Raum zwischen Hahn b und

Quecksilbersâule damit gefüllt. Dann wird der Hahn a geschlossen
und durch b (wiedie Abbildung zeigt) der Raum von A mit de m Rohr f

verbunden, das Quecksilber in f bis zur Marke eingestellt und die

Stellung in dem vor einem genauen Maassstabe e verschiebbaren Rohr g

abgelesen. Nun wird der Strom zwei- bis dreimal je 3 bis 5 Minuten

geschlossen, so dass die rothglühende Kupferspirale den Sauerstoff

aufnimmt. Nach dem Erkalten stellt man durch Verschieben von g
das Quecksilber in f wieder bis zur Marke und berechnet aus der

Druckabnabme in bekannter Weise die durch den verschwundenen

Sauerstoff bedingte Volumabnahtne.

Die mit diesem Apparate ausgeführten Versuche werde ich aus-

führlich in Dingler's polytechn. Journal verôffentlichen.

Correspondenzen.

436. H. Schiff, aus Turin, den 26. Juli 1879.

Um zu prüfen ob das Nicotin an Stickstoff gebundene Methyl-

gruppen enthalte, hat G. Andreoni dasselbe in einer Atmosphare
von trockenem Salzsâuregas oder mit concentrirter, wasseriger Salz-

saure oder Jodwasserstoffsâure im geschlossenen Rohr auf 150 – 160°

erhitzt (Gazz. chim.), ohne dass dabei das Auftreten von Chlormethyl
oder Jodmethyl beobachtet werden konnte. Das Nicotin zeigte sich

im Ganzen wenig verandert. Bei Anwendung von Jodwasserstoff

hatte sich ein bereits schon früher bekanntes Jodadditionsprodukt

gebildet. Andreoni beabsichtigt zu versuehen, ob etwa für die

Formel

/CH2

NH4C5-C3He-N( j

CH2

sprechende Resultate zu erzielen seien.

A. Oglialoro (Gazz. chim.) findet, dass Pikrotoxidhydrat gegen

Salpetersâure Pikrinsâure, alkaliscbes Kupfertartrat, Chromsâure-

mischung und gegen Kalilauge sich ebenso verhâlt wie Pikrotoxin,
wâhrend Brompikrotoxid ein ganz abweichendes Verhalten zeigt. Be-

*) Dingler's polytechn. Journ. 227, 259.
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sonders charakteristische Reactionen für diese Substanzen sind in der

besagten Notiz nicht angegeben.

F. Selmi (Accad. d. Lincei, Vol. III) ràtb, das Schneider'sche

Verfahren zur Abscheidung von Arsen in Vergiftungsfallen dahin ab-

zuandern, dass man 3 Theile der Substanz mit 4 Theilen 80 procentiger
Schwefelsàure in einer Retorte im Oelbade auf 1300 und zuletzt bis

150° erhitzt und einen Strom von gewaschenem Salzsâuregas dorch

die Masse streichen lasse. In der Vorlage verdichte sich dann nur

das Chlorarsen, wâhrend das Antimon und die anderen Metalle in

der Masse vollstândig zuriickgehalten werden. Um den im Marsh'-

schen Apparat entwickelten Arsenwasserstoff in der von demselben

durchstrichenen Glasrôbre vollstândig zu zersetzen, wendet Seimi

eine nur 4 – 5 mm weite Rohre an, welche er auf eine Lange von

mindestens 25 cm zum Glühen erhitzt. In dieser Weise gelingt es

ihm mit Sicherheit noch rfo mg arsenige Sâure als Arsenring zum

Vorschein zu bringen. Selmi bat sich bei genau gleicber Verfabrungs-

weise, mit Rôhren von demselben Durchmesser, welche auf gleicher

Lange erhitzt wurden, mit verschiedenen Bruchtheilen des Milli-

gramms von arseniger Sâure eine Scala von Arsenspiegeln angefertigt,
welche ihm erlaubt, sehr kleine Mengen von Arsen durch Vergleichung
ihrer Menge nach sehr annahernd zu schatzen. Auch diese Abhand-

lung ist reich an Erfahrungen und Fingerzeigen, wie sie der Praxis

entsprossen und durch vielfache Versuche geprüft worden sind.

J. Guareschi hat bei seinen, bereits in frûheren Correspondenzen

besprochenen Versuchen über Oxydation von Thialdinen und anderen

ahnlichen Kôrpern mittelst Kaliumpermanganat bestandig auch Bil-

dung von Blausâure beobachtet. Er fand dieselbe auch bei Oxydationen
mit Salpetersâure (1.19) und diese ergiebt Blausâure auch bei Ein-

wirkung auf Sulfocyanate und auf Senfôle. Guareschi bespricht
hierbei die zur Aufsucbung der Blausâure angewandten Reactionen

bezüglich ihres Grades von Empfindlichkeit, sowie die Aufsuchung
von Blausâure neben Ferrocyanüren und in Form von Cyanqueck-
silber. Bei zwei mit Cyankalium hypodermisch vergifteten Kaninchen
konnte bei 10–12° (im Monat Mârz) die Blausâure wohl noch nach

8 Tagen, aber nicht mehr nach 4 Wochen nachgewiesen werden.

Nach Guareschi und Del-Zanna ist Isoamylsuccinat, aus

Jodamyl und Silbersuccinat dargestellt, eine farblose, ôlige, schwach

angenehm riechende und bei – 16° nicht erstarrende Flüssigkeit,
welche beim Erwarmen einen Moschusgeruch verbreitet. Die Dichte

wurde bei 13° zu 0.9612 bestimmt; der Siedepunkt wurde bei 728 mm
zu 289.9° gefunden, (corr. mit 9.9° Correction). Lost sich in AI-

kohol, Aether, Benzol und Chloroform, kaum in Wasser.

G. Bellucci (Annuario dell' Università di Perugia) berichtet über
die ozonisirenden Eigenscbaften von âtherischen Oelen, Kohlenwasser-
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stoffen, von Blumen und anderen wohlriechenden Pflanzentheilen, von

Alkoholen und Aldehyden, von künstlichen Parfums u. A. Er findet

im Allgemeinen intensivere Wirkung im directen Sonnenlicht und

viele Substanzen wirken ozonisirend im Lichte, nicht aber im Dunkeln.

Bei einzelnen Oelen wurde beobachtet, dass die durch Insolation ein-

geleitete Ozonisation im Dunkeln fortdauerte, wàhrend ohne Insolation

im Dunkeln keine Wirkung wahrnehmbar war (Lavendelôl, Berga-

mottôl, Nelkenôl, Petroleum). Bellucci knüpft hieran Betrachtungen,
in wie weit die Verwendung und Verbreitung von Riechstoffen in

ôffentlichen Gârten, in Gottes- und Tanzhausern, bei der Toilette etc.,
als luftreinigende Mittel ihre Berechtigung und ibre Erklârung finden.

Es scheint aber, als ob Bellucci bei seinem zu grossen Entbusias-

mus für die luftreinigende Wirkung, die gewiss nicht unwichtige pby-

siologische, und namentlich die psychologische Seite der Frage ganz
ausser Acht gelassen habe.

Nach Fileti und Piccini (Gazz. chim.) wird das bei 217°

schmelzende Chlorhydrat des Phenâthylamins bei Temperaturen ober-

halb 250° nach der Gleichuug:

2H2 N (C H2 C H2 Cfi H6) H Cl= NH4 Cl

+ HN(CH2. CH2 C6H5)2 HCl

in Salmiak und Diphcnathylamincblorhydrat zerlegt. Letzteres kry-
stallisirt in perlmutterglânzenden', bei 265° schmelzenden BISttchen,
welche auch in heissem Alkohol lôslich sind, Bei 14° braucht es

100 Theile Wasser zur Lôsung, wâhrend 100 Theile Wasser bei

14° – 79.5 Theile Phenâthylaminchlorhydrat lôsen. Wird das Roh-

produkt der Zersetzung des Phenâthylaminchlorhydrats mit Wasser

destillirt, so geht ein aromatischer Kohlenwasserstoff über, welcher

aich als Styrol ergab. Letzteres entsteht nach der Gleichung:

H2 N (C H2 C H2 C6 H5) H CI = N H4 Cl

+ CH2=!=CH--C6H5.
Aus Letzterem wurde das entsprecbende Bibromid erhalten. –

Das bei Reduction des Hydrocyanbenzaldebyds oder des Amygdalins
erbaltene und bei 101–104° schmelzende, krystallinische Produkt

(vgl. diese Berichte XII, 297), ist das Carbonat des Phenathylamina.
Die freie Base ist flfissig und absorbirt die Kohleusâure der Atmo-

sphare. Amygdalin liefert etwa ein Viertel seines Gewicbtes an

Chlorhydrat.

F. Rossetti (Istituto veneto [V] Vol. 5) hat nach einem früher

von ihm zur Bestimmung der Sonnentemperatur angewandten Ver-

fahren (diese Berichte XII, 138) die Temperatur von in elektrischem

Licht leuchtenden Kohlenspitzen bestimmt. Die Temperatur am po-
sitiven Pol ist immer bedeutend hôher als die am negativen, und die

zu erreichenden Warmegrade sind verschieden je nach der Strom-

intensitat. Bei abgerundeten und ein schwâcheres Licht ausstrablen-
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den Kohlencylindern wurde am Pol ein Minimum von etwa 2200°,
am Pol -4- ein solches von etwa 2400° beobachtet. Bei stark leuchten-

den, feinen Kohlenspitzen ist dagegen an den Spitzen des Pôles –

das Minimum 2500° und am Pol -f- mindestens 3900°.

Nach D. Tommasi wird Kaliumperchlorat durch Zink, Cad-

mium, Magnesium oder Aluminium weder in saurer, noch in alkaliseher

Lôsung reducirt, weder bei mittlerer Temperatur, noch bei 100°.

Ebensowenig wird Kaliumperchlorat von N atriumamalgam angegriffen
und es wird auch durch Eisenoxydulhydrat nicht reducirt. Auch wenn

gleichzeitig die Acetate von Blei oder Kupfer durch die oben ange-
fübrten Metalle zersetzt werden, erfolgt keine Reduction. Die Re-
duction des Perchlorats zu Chlorür erfolgt aber mit Leichtigkeit und
bei mittlerer Temperatur, wenn die mit Natriumbisulfit gemischte Lô-

sung mit Zinkstücken in Beriihrung gebracht wird. Das hierbei ent-
stehende Natriumhydrosulfit wird dann auf Kosten des Sauerstoffs
des Percblorats in Sulfit übergeführt:

4SHNaO2+ClKO4 =
ClK + 4SHNaO3,

Wasserstoff wird dabei nicht entwickelt. Gegen das Ende der
Reaction bildet sich auch Hyposulfit:

2SHNaOa =
H2O + SNa,O3S.

Der Verfasser knüpft hieran Betrachtungen ûber die Natur des

sogenannten nascirenden Wasserstoffs. Er bespricht, ob dessen eigen-
thümliche Wirkungen durch die von der atomistischen Theorie aus-

gehenden Hypothese, oder wie Verfasser glaubt, besser durch gleich-
zeitig statthabende exothermische Reactionen zu erklâren seien. Der
Verfasser lâsst unbeachtet, dass beide Erklarungsweisen einander nicht
ausscbliessen und dass beide Wirkungsweisen gleichzeitig auf die er-
zielten Resultate von Einfluss sein kônnen.

Untersuchungen von H. Schiff und F. Masino über isomere

Nitrosalicylsâuren aus Salicin und aos Indigo, mit Rûcksicht auf die
Anilotinsàure von Piria, werden demnacbst in den Annalen der Chemie
und Pharmacie ausführlicher mitgetheilt werden.

Eine Abhandlung von G. Sella (Lincei [3] Vol. III) über Blei-
sulfate von der Insel Sardinien enthâlt nur Krystallographisches.

437. E. Baumann: Bericht über physiologische Chemie.

1. Pflüger's Archiv für die gesammte Physiologie,
Bd. 19, Heft 2-12.

J. Seegen. Ueber die Umwandlung von Glycogen durch Speichel-
und Pankreasferment". Bd. 19, S. 106-128. Beim langeren Kochen
von Glycogen (36-48 Stunden) mit verdünnten Sauren wird dasselbe

vollsitiudig in Traubenzucker ubergefûhrt; verdünnte Saksâure wirkt
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schneller als verdünnte Scbwefelsaure. Speichel, Pankreasextract,
ebenso Diastas verwandeln das Glycogen zum Theil in eine von

Tranbenzucker verschiedene Zuckerart, zum Theil in Dextrin.

Die Zuckerart, welche nicht krystallisirt erhalten werden konnte,
stimmt in Bezug auf geringes Reductionsvermôgen und hohe Ab-

lenkung mit dem Zucker überein, welcher durch Diastas aus Amylum

gebildet wird. Verfasser nennt dieses Kohlehydrat Fermentzucker. Das

Dextrin erscheint in 2 Formen: 1) als Achroodextrin, beim Beginne
der Fermenteinwirkung; dasselbe wird durch das Ferment weiter in

Zucker umgewandelt; 2) als ein Dextrin, welches durch Fermente

nicht weiter in Zucker übergeführt werden kann. (Vergl. Musculus

und v. Mering diese Berichte XII, S. 700.) Der aus der todten

Leber gewonnene Zucker ist verschieden von dem Fermentzucker des

Verfassers und stimmt in seinem Verhalten überein mit dem Trauben-

zucker.

R. Heidenbain. "Ueber die Absonderung der Fundusdrüsen des

Magens". Bd. 19, S. 148-166. Der Fundus des Magens von Hunden

wurde durch eine eigenthümlicbe Operation (s. Orig.) zum Theil vom übri-

gen Magen abgetrennt und zu einem Blindsack umgebildet, aus welchem,
nach Heilung der Wunden, das Secret der Fundusdriisen des Magens, ge-
trennt vom Speichel und vom übrigen Magensafte, aufgesammelt werden

konnte. Das Secret der Fundusdrüsen war stets sauer und an festen

Stoffen etwa 6mal armer als der gemiscbte Magensaft des Hundes

nach Bidder und Schmidt's Dntersuchungen; im Mittel aus 42 Be-

stimmungen wurden 0.45 pCt. feste Stoffe in dem Secrete gefunden;
die Bestimmungen der Asche ergaben zwiscben 0.13 bis 0.35 pCt.
Der Gebalt an freier Saure, auf Salzsâure berechnet, entsprach im

Mittel 0.52 pCt. (Schwankungen zwischen 0.463 und 0.580).
Das Fundussecret ist naturgemass viel starker sauer als gemischter

Magensaft, in welchem ein Theil der freien Sâure durch das alkalische

Pylorussecret, sowie durch den Mund- und Oesophagus Schleim neu-

tralisirt wird.

Das Fundussecret ândert seine Zusammensetzung in ahnlicher

Weise nach der Nahrungsaufnahme, wie der gemischte Magensaft
nach Grûtzner's Untersuchungen. Der Pepsingehalt sinkt mit Be-

ginn der Absonderung schnell, erreicht wâhrend der 2ten Stunde den

geringsten Werth, steigt dann gegen die 4-5te Stunde, und zwar

stets über den Anfangswerth hinaus; in den spateren Stunden hait

er sich auf einer nur wenig geringeren Hôhe. Die Aciditât des Se-

cretes zeigt dagegen nur geringe Schwankungen, die unabhângig sind

von den Aenderungen des Pepsingehaltes.

Speck. Ueber den Einfluss der Athemmechanik und des Sauer-

stoffdrucks auf den Sauerstoffverbrauch". Bd. 19, S. 171 – 191. Aus-

gehend von seinen früheren Untersuchungen über die willkürlichen



1703

Veranderungen des Athemprocesses, kritisirt der Verfasser die Abhand-

lungen von Pflüger, Finckler und Oerthmann, die denselben

Gegenstand verfolgen, und macht auf verschiedene Fehlerquellen bei

Versuchen über den Gasaustausch in der Lunge aufmerksam. Unter

Berücksichtigung derselben stehen die Versuche des Verfassers im Ein-

klange mit den Beobachtungen von Pflüger, Finckler und Oerth-

mann dieselben zeigen, dass das Blut einen geringen Theil Sauer-

stoff, der vom Drucke abhângig ist, aufnimmt, gleichgültig ob der Druck

durch oftere Erneuerung der Athemiuft, also durch verstarkte Venti-

lation, oder durch Vermehrung des Sauerstoffgehaltes der Einathmungs-
luft erhôht wird. In der gleichen Weise kann die Sauerstoffaufnahme

durch Verminderung des Sauerstoffdruckes etwas beschrankt werden.
Durch diese vermehrte oder verminderte Sauerstoffaufnahme werden

die Oxydationsprocesse im Thierkôrper selbst nicht geândert. Die-
selben sind vielmehr nur als vorubergehende Vorgânge der Diffusion
von kurzer Dauer aufzufassen.

0. Loew. Ueber den Nachweis des Lecithins". Bd. 19, S. 342
-346. In früheren Publicationen 1) hat der Verfasser angegeben, dass
die Bierhefe weder Nucleïn noch Lecithin enthalte; eine erneute Unter-

suchung der Hefe auf Lecithin hat dem Verfasser ergeben, dass Alkohol-

Sther aus der Hefe eine organische, phosphorhaltige Substanz in

geringer Menge aufnimmt, bei deren Veraschung aber nur eine leise

Spur" Phosphorsâure gebildet wurde. Mit Platinchlorid konnte Leci-
thin nicht nachgewiesen werden. Die Spaltungsprodukte Cholin und

Glycerinphosphorsâure wurden auch vergebens nachzuweisen versucht,
und Verfasser kommt wiederum zu dem Schlusse, dass die Hefe kein
Lecithin enthielte. (Vergl. Hoppe-Seyler, Zeitschr. physiol. Chem. Il,
427 und III, 284.)

J. Seegen und J. Nowak. Versuche über die Ausscheidung von

gasfôrmigem Stickstotf aus den im Kôrper umgesetzten Eiweissstotfen".

Bd. 19, S. 347–416, mit 1 Tafel. Die Verfasser legen eine ausführliche
Kritik an die Respirationsversuche von Pettenkofer und Voit, und
die von diesen Forschern benutzten Methoden, und beschreiben ferner
einen neuen Apparat zur Untersuchung des Gasstoffwechsels mit

Quecksilberverschlûssen.

Zahlreiche Versuche mit Hunden, Kaninchen, Tauben und Hûhnern

ergaben übereinstimmend mit den bekannten Versuchen von Regnault
und Reiset, dass der thierische Organismus im Stande ist, einen Theil
des aus der Umsetzung der Albuminate frei werdenden Stickstoffs in
Gasform auszuscheiden". Die Stickstoffausscheidung ist in ziemlich

engen Grenzen der Dauer des Versuches und dem Gewichte des Ver-

suchsthieres proportional.

') Ann. Chem.Pharm. 193, S. 822.
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Kaninchen ergaben die kleinste Stickstoffausscheidong, 4-5 mg
per Stunde und per Kilo Thier. Bei den ûbrigen Versuchsthieren
schwankte die Stickstoffausscheidung zwischen 7 und 9 mg per Stunde
und per Kilo Thier.

Schlüsse über den Stickstoffumsatz sowie Stickstoff bilanzen haben

demnach nur dann Giltigkeit, wenn zugleich die gasfôrmige Stickstoff-

ausscheidung mit berechnet wird.

0. Hammarsten. Ueber das Fibrinogen". Bd. 19, S. 563-622.

Zur Gewinnung von reinem Fibrinogen wurde das folgende Ver-

fahren beniitzt: 3 Vol. frisches Blut werden mit 1 Vol. gesâttigter

Magnesiumsulfatlôsung gemischt; aus der von den Blutkôrperchen ab-

filtrirten Flussigkeit wird durch ein gleiches Vol. gesàttigte Chlor-

natriumlôsung das Fibrinogen gefâllt und môglichst rasch abfiltrirt.

Der Niederschlag wird abgepresst und mit dem Filter in Chlor-

natriumlôsiing von 8 pCt. zertheilt; aus dem Filtrate wird durch

Sâttigen der Lôsutig mit Chlornatrium das Fibrinogen wieder gefâllt.
Nach omaliger Ausfâliung des Fibrinogens ist dasselbe rein. Verf.

beschreibt noch ein zweites Verfahren zur Gewinnung von reinem

Fibrinogen, bei welchem die wiederholte Lôsung und Fâllung des

Fibrinogens, wodurch dasselbe nach AI. Schmidt verândert werden

soll, vermieden wird.

Das nach beiden Methoden dargestellte Fibrinogen zeigte voll-
kommene Uebereinstimmung in seinen Eigenschaften; es wird durch
Chlornatrium aus seinen Lôsungeu vollkommen gefâllt, und gerinnt
beim Erwarmen auf 53 – 55°; mit Fibrinferment giebt es ein ganz

gleichartiges typisches" Fibrin. Beide Metboden liefern ein Fibri-

nogen, das frei ist von anderen Eiweisskôrpern. Die Procedur der

Reinigung bat nach den Versuchen des Verfassers keine wcsentlicbe

Veranderung des Fibrinogens herbeigefübrt.

II. Centralblatt für die medicinischen Wissenschaften

1879, No. 1-30.

Abeles. Zuckergehalt des normalen menschlichen Harns". 1879,
No. 3, 12 u. 22. Verf. bestâtigtdie Angaben von Br ü c ke u. A., dass der

normale menschliche Harn kleine Mengen von Traubenzucker enthalte, im

Gegensatze zu Versuchen von Kûlz, welcher aus 200 Liter normalen

Harns keinen Zucker erhalten hatte. Das Filtrat des mit uber-

schüssigem Bleiessig gefâllten Harns wurde mit Ammoniak versetzt,
der entstandene Niederschlag wurde abfiltrirt und mit verdunnter
Schwefelsâore beziehungsweise mit Schwefelwasserstoff zerlegt; die
vom Blei befreite Lôsung wurde eingedampft und mit Tbierkohie

entfârbt; dieselbe reducirte Kupferoxyd in alkalischer Lôsung, ent-

wickelte, mit Hefe in Berührung, Kohlensà'ure und Alkohol, und
lenkte die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechts ab. Der Zucker
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konnte in reinem Zustande nicht gewonnen werden, zeigte aber an-

naherod das Reductions- und Drehungsvermôgen des Traubenzuckers,
so dass eine Verwechselung mit Maltose, welche nach Musculus und
v. Me ring bei der Einwirkung der thierischen Fermente auf Glyco-

gen und Starke entsteht, nicht vorliegen konnte.

J. Seegen. Ueber den vermeintlichen Zuckergehalt des normalen
Harns". 1879, No. 8 u. 16. Verfasser erhielt bei der Untersuchung von
normalem Harn nie eine Flüssigkeit, welche das polarisirte Licht nach

rechts ablenkte und beobachtete in keinem Falle eine deutliche Gâhrung.
Seegen stellt die Môglicbkeit, dass der normale Harn geringe Mengen
von Zucker enthalte, nicht in Abrede, glaubt aber, dass Spuren von
Traubenzucker im Harn nicht mit genügender Sicherheit nachgewiesen
werden kônnen.

Demant. BWirkung des menschlichen Darmsaftes". 1879, No. 7.
Von einem Kranken, dessen Darm durch eine Fistel in zwei von
einander getrennte Abschnitte getheilt war, konnte reiner Darmsaft

gewonnen werden. Derselbe stellt eine dünne Flûssigkeit von stark
alkalischer Reaction dar; derselbe entbalt kein Eiweiss verdauendes

Ferment; Stârkmehl wird durch den Darmsaft in Traubenzucker über-

geführt Rohrzucker wird invertirt; ranzige Fette werden emulgirt,
wâbrend neutrale Fette nicht angegriffen werden.

A. Wernich. "Desinfection mittelst trockener Hitze und scbwefliger
Sàure". 1879, No. 13. In Stoffen (Wolle, Leinwand, Watte), die mit Bacte-
rien impragnirt und dann langsam getrocknet wurden, wurden die Organis-
men durch Erhitzen auf 110-118 nicht getôdtet; dieselben wurden erst
vernichtet durch 5 Minuten langes Erhitzen auf 125–150°. Schweflige
Sâure tôdtete die Organismen nicht, wenn die Luft 3.3 Volumprocente
der Sâure enthielt, bei hôherem Gebalte (4-7 Volumprocent schweflige
Saure) gingen die Organismen nach 6 stündiger Einwirkung zu Grunde.

J. Setschenow. "Die koblensaurebindenden Stoffe des Blutes".

1879, No. 21. Verfasser hat seine Versuche über die Absorption der
Kohlensaure durch das Blut und ihre Vertheilang zwischen den Ele-
menten des letzteren fortgesetzt. (Centralbl. med. Wissensch. 1877,
No. 30.) Die rothen Blutkorperchen enthalten nach dem Verfasser eine

salzartige Verbindung des Hâmoglobins mit Alkali, welche Kohlensfiure
za binden vermag; dieser salzartigen Verbindung kann durch Kohlen-
saure ein Theil der Base entzogen werden und durch weitere Ein-

wirkung der KohlensSure wird das Hamoglobin selbst zersetzt. Auch
im Sérum wird die Kohlensâure, nach der Ansicht des Verfassers, durch
eine Verbindung der Globuline mit Alkali fixirt, in welcher jedoch
die Globuline nicht von vornherein saure Eigenschaften besitzen,
sondern dieselbe erst unter dem Einflusse von Kohlensaure erhalten.

Berichted. D.chem.Gesellsctaaft.Jahrg.XII. 112
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438. A. Kopp, ans Paris, den 15. Juli 1879.

Comptes rendus No. 16.

Ueber die Produkte der Destillation der Alkohole von

HH. Pierre und Puchot. Die Verfasser besprechen verschiedene

Erscheinungen, welche sich beim Beginn der Destillation bemerkbar

machen. Die ersten Destillationsprodukte stellen eine grasgrün- bis

gelblichgefârbte Flüssigkeit dar, welche auf die Haut wie Jod ein-

wirkt und einen pfefferartigen Geschmack besitzt. Die Destinations-

rûckstande enthalten ôlartige Kôrper, welche leichter als Wasser sind,
und theerige Produkte.

Man kann aile diese Substanzen kûnstlich durch Destillation eines

Gemenges von Alkohol und Aldehyd mit einigen Tropfen Kalilauge
darstellen. Den Rückstand bei der Destillation bildet etwas Aldehyd-
harz.

Hr. Gorgeu bereitet künstlichen Braunstein, indem er

salpetersaures Manganoxyd allmaiig und sehr lange Zeit auf 158 bis

162° erhitzt. Das erhaltene Produkt hat aile Eigenschaften, die Dichte,.

Hârte, Farbe und Krystallform des Polianits. Hr. Gorgeu glaubt,
dass sich auf diese Weise Polianit und Pyrolusit gebildet haben, und

erklârt sich die Reinheit derselben dadurch, dass die anderen Pro-

dukte sich vor der Zersetzung des Maganitrates in der geschmolzenen
Masse abgelagert haben.

Ueber die Triwolframate von Hrn. J. Lefort. Zur Darstel-

lung dieser Salze wurden fiquivalente Mengen triwolframsauren Na-

triums und eines Acetates in môglichst wenig Wasser gelôst, und beide

Losungen alsdann zusammengegossen. Um die Triwolframate von

einander zu trennen, wird die Flüssigkeit mit starkem Alkohol ver-

setzt;, wobei sich eine halbfliissige Masse ausscheidet, welche mit

verdünntem Weingeist gewaschen und im Wasserbade getrocknet wird.

Die Triwolframate sind gewôhnlich sehr wenig stabile Kôrper,
welche sich beim Auflosen in Wasser in unlôsliche Diwolframate und
losliche Tetra- oder Metawolframente zersetzen. Sie besitzen die

allgemeine Formel 3 Wo 03 MO. aq. mit Ausnahme des Quecksilber-

salzes, dem die Formel 5WoO3HgO zukommt.

Durch theoretische Speculationen kommt Hr. Loir zu der An-

sicht, dass die Anhydride den Aldehyden sehr nahe stehen.
Als Beispiel stellt er das Essigsaureanhydrid bin, welches die Haupt-
eigenschaften der Aldehyde besitzt.

Wird Essigsâureanhydrid mit Natriumamalgam Grifo) und etwas
Wasser behandelt, so erhâlt man ausser Essigather auch Alkohol; es
verbindet sich mit schwefligsaurem Natrium und giebt mit Ammoniak
eine krystallinische, in Aether unlôsliche Verbindung; es nimmt den
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Sauerstoff sehr begierig auf und reducirt ubermangansaures Kalium
sowieSilbernitrat.

Hr. Jousselin kommt auf die Darstellung des Nitroso-

guanidins zurück. Das Guanidinnitrat wird pulverisirt, getrocknet,
in rauchender Salpetersâure suspendirt und in diese Flüssigkeit ein
Strom von Salpetrigsaure eingeleitet. Das Salz lôst sich auf, und man
fallt das Nitrosoguanidin mit Wasser in feinen Nadeln, wâscht es mit
kaltem Wasser und erhâlt es durch Umkrystallisiren aus warmem
Wasser im Zustande der Reinheit. Concentrirte Salpetersaure lôst den
Kôrper unter gelindem Erwarmen und bildet zwei verschiedene Salze.
Ausser der L i e b e r ma n n'schenReaction auf Nitrosokôrper giebt das
Nitrosoguanidin noch folgende charakteristische Reaction. Lôst man
es in wenig Wasser und versetzt diese Lôsung mit einer geringen
Mengeverdünnter Kalilauge sowie mit einem Tropfen schwefelsaurem
Eisenoxyd, so erhâlt man eine scbône, purpurrothe Fârbung.

Durch Reductionsmittel bildet sich eine gelbe, amorphe, sehr zer-
setzlicheSubstanz, deren Analyse zur Formel CH3N3O führte, und
welche sich wahrscheinlich unter Ammoniakentwicklung nach der
Gleichung

CH4N40 -+- Hg = NHa -t- CH3N3O
bildete.

Hr. Witz bespricht den Werth verschiedener Mittel, welche
bei dem Druck mit Anilinschwarz angewendet werden, und giebt
den Vanadiumverbindungen den Vorzug. Das Vanadium bleibt nâm-
lich in seinen verschiedenen Oxydationsstufen, welche die Reduction
des Anilins bedingen, lôslich und verliert seine Eigenschaften nicht.
auch genügt eine minimale Menge desselben. Die chromsauren Salze
bingegenwerden in Gegenwart von Anilinsalzen sofort zu unlôslichem

Sesquioxydreducirt, woher man hierbei auch stets équivalente Men-
gen anwenden muss. Die verdickte Masse, welche die Chromate ent-
balt, coagulirt sehr leicht, was Hr. Grawitz durch Zusetzen von
etwas Ammoniak verhindern will. Durch diesen Zusatz bildet sich
aber nach den Angaben des Hrn. Witz das Schwarz fast augenblick-
lich und fast ausschliesslich auf der Oberflache der Stoffe. Es soll

weniger schon als das mit Hulfe von Kupfer oder Vanadium bereitete,
von mehr brauner Farbe sein und weniger der Einwirkung des Chlors
widerstehen kônnen.

Comptes rendus No. 17.

Ueber Dissociationsgesetze von HH. Moitessier und En-
gel. Diese Forscber batten festgestellt, dass sich das Chloralhydrat
bei einer Temperatur von 80° und 46° zersetzt. Es findet aber auch
schon bei 15° eine Dissociation statt.
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Im Falle nun beide Zersetzungsprodukte flüchtig sind, erhalten
die Verfasser das folgende Dissociationsgesetz.

Die Dissociation findet auch bei Gegenwart eines der Dissociations-

produkte statt und zwar so lange, als die Tension dieses Produktes
die

Dissociationsspannung des Kôrpers bei der Operationstemperatur

ûbersteigt. Die Dissociation hôrt auf, sobald die Spannung eines der

Componenten grôsser als die Dissociationstension der Verbindung ist.
Man kann nun zwei Falle unterscheiden entweder die Verbindung
ist flüchtig, dann kann man die Dampfdichte bestimmen, oder sie ist
nicht flûchtig wie beispielsweise das Chloralhydrat bei 60°.

Wenn zwei gasfôrmige Kôrper eine dissociâtionfâhige Substanz
durch ihre Vereinigung liefern, so findet die letztere nur dann statt,
wenn die Summe der Spannung der Componenten grosser als die Dis-

sociationspannung der Verbindung ist. Die Dissociation einer Ver-

bindung kann man haufig beweisen, wenn man sie in Gegenwart eines
ihrer Zersetzungsprodukte auf eine bestimmte Temperatur erhitzt.

Comptes rendus No. 18.

Ueber einige Derivate des Durols von HH. Friedel,
Crafts und Ador. Das Durol wurde durch Einwirkung von Methyl-
chlorid auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 80° erhal-
ten. Wird es in einem Ueberscbusse von Benzoylchlorid gelüst, lang-
sam Aluminiumchlorid hinzugegeben und auf 120° erhitzt, so ent-
weicht Salzsâure. Man giesst das Reactionsprodukt in Wasser und
filtrirt den Niederscblag ab. Nach dem Behandeln mit verdûnnter

Natronlauge und Lôsen in Toluol erhâlt man das Durylbenzoyl,
C6H (CH3)4 COC6H5, im Zustande 'der Reinheit. Es schmilzt bei

119°, siedet bei 343° und ist sehr lôslich in Alkohol. Neben diesem

Kôrper bildet sich noch das Durendibenzoyl, C6(CH3)4 (COC6H5)2,
welches, unlôslich in kochendem Alkohol, sich in Benzol lôst, aus
welcher Lôsung es in bei 269 bis 270» schmelzenden, bei hôherer

Temperatur sublimirbaren Prismen krystallisirt. Man kann es Sbri-

gens auch durch Erbitzen von Durylbenzoyl mit Benzoylchlorid und
Aluminiumchlorid auf 150° leicht erhalten.

Das Durendibenzoyl spaltet sich beim Schmelzen mit Kali in
Durol und Benzoësâure ganz âhnlich wie das Durylbenzoyl.

Letzteres wird von Brom unter Warmeentwickelang gelôst, wobei
sich neben Benzoylbromür kleine Mengen Bromwasserstoffsâure bilden.
Zunachst scheidet sich Dibromdurol ab, spater folgen Nadeln, welche
aus Bromderivaten des Durylbenzoyls bestehen. Erhitzt man Duryl-
benzoyl mit Jodwasserstoffsâure und Phosphor auf 200 bis 240°, so
erhalt man einen bei 60° schmelzenden und bei 310° siedendem Koh-
lenwasserstoff von der Formel C6H (CH3)4 CH2C6HS.



1709

Hr. Lawrence Smith hat durch Ausziehen von sehr fein ge-
pulvertem Stahl mit Aether und Petroleum kleine Krystalle erhal-
ten, welche denjenigen âhneln, die er ans dem Meteoreisen gewonnen
hatte. Diese Krystalle bestehen hauptsâchlich ans Schwefel und subli-
mirentbeilweise unter Zuriicklassung eines kohlehaltigen Ruckstandes.

Hr. Berthelot hat auch âhnliche Krystalle durch Behandeln von
kûnstlichem Schwefeleisen sowie von gepulvertem Schwefel in der
Kâlte mit Aether erhalten. Nach ihm soll der Schwefel auf das

Lôsungsmittel reagiren und sich wahrscheinlich ein atherartiger Kôr-

per bilden.

Hr. J. Ogier bat die Wârmemenge, welche durch Verbrennen
einesAequivalentes Siliciumwasserstoff entwickelt wird, bestimmt, und
dieselbe gleich -+- 324.3 Calorien gefunden. Die Verbindung von Si
und H4 ist also mit einer Warmeentwicklung von 24.8 Calorien
verbunden.

Die in Freiheit gesetzte Wârmemenge vermindert sich mit dem

Uebergang von den Sauerstoff- zu den Halogenverbindungen z. B.:
Si + O2 = 211.5 Calorien,
Si -f- Cl4 = 149.5
Si -+- Br* = 112.3

Si + J4 = 49.9
Hr. Lebel hat Versuche übèr die Scheidungsgrenze des

Alkohols vom Wasser durch Destillation angestellt. Mit Hülfe
eines Fractionirungsapparates nach Henninger und Lebel von
23 Plateaux konnte er nach zweimaligem Destilliren Alkohol von
95 pCt. gewinnen. Eine dritte Destillation erhôhte den Alkoholgehalt
kaum noch, hingegen wurde bei Anwendung von 33 Plateaux bei jeder
Rectification ein halber Grad gewonnen, und zwar war die hôchste
Grenze 96.5 pCt.

Beim Absieden eines mit Kalk behandelten Alkohols von 98.5 pCt.
in demselben Apparat ging zuerst Wasser über; das Destillat zeigte
einen Gehalt von 97.4 pCt. und der Rückstand im Kolben einen solchen
von 99.3 pCt. Es enthâlt also das Gemenge von Wasser und Alkohol,
welches obne sich zu trennen übergebt, zwischen 96.5 und 97.4 pCt.
also wahrscheinlich 97 pCt. Alkohol.

Ueber ein neues Isomeres der Angelikasaure von Hrn.
Duvillier. Die Isoangelikasâure bildet sich neben der Aethylisoxy-
valeriansaure, wenn man Bromisovaleriansâureâthylâther auf Natrium-
atbylat in alkoholischer Lôsung einwirken lfisst. Man erhâlt Brom-
natrium, Aetbylisoxyvaleriansaure- und Isoangelikasaureatbylather.

Nachdem man einige Stunden am Rùckflusskühler gekocht hat,
wird der Alkohol abdestillirt, dem Rückstand Wasser zugesetzt, die
oben aufschwiramenden Aether abgehoben, getrocknet und destillirt,
und die bei 155 bis 190° ûbergehenden Antheile gesammelt.
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Zur Darstellung der Sâure wird der Aether mit alkoholischem
Kali verseift, das Kali mit Schwefelsâure neutralisirt, Zinksulfat hin.

zugegeben, die ganze Masse auf dem Wasserbade zur Trockne ge-
bracht und mehrmals mit Alkohol ausgezogen. Im alkoholischen

Auszug finden sicb die lôslichen Zinksalze der Isoangelikasâure und

Aethylisovaleriansâure, welche man mit Schwefelsaure zersetzt und
mit Aether ausschüttelt. Letzterer lâsst beim Verdunsten das Gemenge
der freien Sauren zurück, und scheidet sich aus diesem bei niedriger

Temperatur die Isoangelikasaure in Krystallen aus. Sie ist in Wasser

wenig lôslich, leicht aber in Alkohol und Aether.

Ueber die Umwandlung der Camphersâure in Campher
von Hrn. J. de Montgolfier. Beim Erhitzen von camphersaurem
Kalk mit ameisensaurem Kalk erhâlt man Campher. Er bildet sich

jedoch nur in kleinen Mengen, und stellt das Hauptprodukt der
Reaction eine bei 230 bis 235° siedende Flüssigkeit dar, welche den

gebildeten Campher in Lôsung enthâlt. Die Zusammensetzung dieses

Kôrpers deutet auf ein niedrigeres Homologpn des Camphers, .und
hait Hr. de Montgolfier ihn nach seinem Siedepunkt und sonstigen
Eigenschaften für Camphren.

Ueber die Aldolammoniakbase von Hrn. A. Würtz. Je
nach den Bedingungen werden durch die Einwirkung von Àmmoniak
auf Aldol verschiedene Basen erhalten. Lâsst man wasseriges Am-
moniak bei 100° auf Aldol einwirken, so bilden sich sauerstoffhaltige,
in Wasser lôsliche Basen. Bei 140 bis 180° brà'unt sich in Gegen-
wart eines Ammoniaküberschusses die Flüssigkeit, und es scheiden
sich ôlartige Produkte aus; die wâsserige Lôsung enthâlt ein festes,
schôn krystallisirendes Alkaloid. Wird Aldolammoniak der trockenen
Destillation im Ammoniakstrom unterworfen, so erbâlt man ein Ge-

menge verschiedener flûchtiger und flûssiger Basen. LÔst man Aldol
in Aether und leitet einen Strom trockenen Ammoniaks durch die

Lôsnng, so scheidet sich Aldolammoniak ab, das nach dem Verdunsten
des Aethers rasch im Ammoniakstrome in kleinen Mengen destillirt
wird. Das Destillat besteht aus einem Oel und einer wasserigen
Schicht. Ersteres wird in Aether aufgenommen und mit Salzsâure

geschûttelt, wobei im Aether ein neutrales Oel gelôst bleibt. Die
Basen wurden durch Kali frei gemacht und der fractionirten Destil-
lation im Vacuum unterworfen, wobei sie von 80 bis 250° iibergehen.
Die am meisten fluchtige Base ist das Collidin, C8HltN, welches
bei 177 bis 179° siedet, die Dichte 0.943 besitzt und ein schôn orangen-
rothes Chloroplatinat bildet.

Die über 120 siedenden Basen werden dickflüssiger und ent-
halten Sauerstoff. Bei 160° geht die am wenigsten Sauerstoff ent-
haltende Base von der Zusammensetzung C8H13NO über, deren

Chlorhydrat amorph und sehr hygroskopisch ist, wogegen das brom-
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wasserstoffsaure Salz krystallisirt. Beim Erhitzen auf 250° verliert
die Base unter Schwarzung Wasser und Ammoniak, und durch Fractio-
niren dieser Zersetzungsprodukte konnte eine flüchtige, sauerstofffreie
Base und eine kleine Menge Collidin isolirt werden.

Endlich wurde unter den Produkten der trockenen Destillation
•des Aldolammoniaks noch eine Base von der Formel Cs H15 N02
aufgefunden.

Die sauerstoffhaltigen Basen zeigen folgenden Zusammenhang in
ihrer Zusammensetzung:

Collidin C8HUN
1) sauerstoffhaltige Base CB H13 NO
2) sauerstoffhaltige Base C8H15NO2.

Ihre Bildung soll nach folgenden Gleichungen stattfinden:

2C4H8O2 +NHS = C8HnNO+3H2O;

2C4H8Oa + NH3 =
C8H1SNO2 + 2H2O.

Hr. J. Ogier hat seine thermischen Untersuchungen über
den Siliciumâther fortgesetzt. Die Bildungswârme des Silicium-
âthers konnte mit Hiilfe von zwei Methoden bestimmt werden und
zwar durch die Zersetzung desselben mit Wasser in Kieselsâure und
Wasser oder durch seine Synthese aus Siliciumchloriir und absolutem
Alkohol. Die Bildungswârme des Siliciumâthers ist gleich 11.44 Ca-

lorien, wâhrend sich aus der Synthese die Zahl 11.56 ergiebt.
Es wurde ferner die specifische Warme des Siliciumchlorürs

zwischen 50 und 23 bestimmt und gleich 33.9 Calorien gefunden.
Ferner erhielt Hr. Ogier noch folgende Zahlen:

Verdampfungswarme des Siliciumchlorürs = 6.3 Calorien

Siliciumâthers = 7.0

Specifische Warme = 88.7

(zwischen 84 u. 15°)

Hr. Ph. de Clermont bringt einige neue Thatsachen über die

Einwirkung der Ammoniaksalze auf Schwefelmetalle. Die
Sulfidevon Wismuth, Cadmium, Kupfer und Quecksilber werden durch
Kochen mit einer Salmiaklôsung nicht angegriffen Schwefelantimon
wird unter Bildung von Schwefelammonium und Antimonchlorid zer-

setzt Schwefelzinn liefert Zinnsâure und es geht kein Zinn in Lô-

sung. Die Metallsulfide, welche in saurer Lôsung durch Schwefel-
wasserstoff nicht, wohl aber durch Schwefelammonium gefâllt werden,
zeigen ein verschiedenes Verhalten gegen die Ammoniaksalze, und
kann diese Eigenschaft in besonderen Fâllen zur Trennung der be-
treffenden Metalle benutzt werden.

Beim Kochen der durch Schwefelammonium gefâllten Metalle mit
einer Salmiaklôsung gehen Mangan und Eisen vollstândig in Lôsung
uber, Kobalt, Nickel und Zink nur zum Theil, wâhrend Thonerde,
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Cbrom sowie ein Rest von Kobalt, Nickel und Zink ganz ungelôst
bleiben.

Ueber eine neue Bildungsweise des Glycocolls ven Hra.
de Forcrand. Hr. de Forcr&nd hat die Reaction der HH. V.

Meyer und 0. Stûber, die Einwirkung von salpetrigsaurem Silber

auf die Brom- und Jodwasserstoffsaureather der Fettreihe, auch auf

den Bromwasserstotfsaureather der Glycolsâure ausgedehnt.
Die Einwirkung von Monobromessigsaureather auf salpetrigsaures

Silber findet fast augenblicklich statt; das Reactionsprodukt wurde

abdestillirt und das gewonnene Destillat fractionirt. Der erhaltene-

Aether siedet bei 150 bis 151° und besitzt die Dichte 1.133. Bei

der Reduction mit Zinn und Salzsaure ging er in Glycocoll über,
welches man am besten aus der Masse durch Ueberfûbren in glycol-
saures Silber erhâlt.

Comptes rendus No. 20.

Ueber ein Derivat des Nicotins von HH. Cahours und
Etard. Erhitzt man ein Gemenge von 20 Theilen Schwefel und
100 Theilen Nicotin auf 140°, so findet Schwefelwasserstotfentwicklung;
statt, die Masse fârbt sich grün und nach einigen Tagen scheiden

sich prismatiscbe, schôn schwefelgelbe, mehrere Millimeter lange Kry-
stalle aus, welche durch Waschen mit Alkohol gereinigt werden, sich
in demselben in der Warme leicht lôsen, in Wasser unlôslich sind
und bei 155° scbmelzen. Salzsaure lôst sie unter Bildung eines in

feinen Nadeln krystallisirenden, salzsauren Salzes, welches mit Platin-
chlorid ein amorphes, braungelbes Chloroplatinat liefert.

Die Basis besitzt die Formel C40H18N4S2, das salzsaure Salz

C40H,8N4S2 2 HC1. Nach diesen Analysen kann man das Nicotin
als eine Verbindung von Dipyridin und Wasserstoff betrachten. Die
Arbeit wird fortgesetzt.

Hr. Reiset stellte sich die Aufgabe, die in der Luft enthaltene

Kohlensânremenge genau zu ermitteln. Er benutzte zu diesem

Zweck einen grossen Aspirator von 600 1 Inhalt und liess die Luft

unter den nôthigen V orsichtsmassregeln durch titrirte Barytlôsungen
streichen. Im Mittel von 92 Versuchen erhielt der Verfasser 2.942 Vo-

lume Kohlensâure in 10000 Volumen Luft. Die Schwankungen sind

sehr gering.

Hr. L ori n macht Angaben über die durch Einwirkung von Sauren.
auf Salze in Abwesenheit von Lôsungsmitteln entstehende Wârme-

menge. In Bezug auf diese Mittheilung mussen wir auf die Original-

abhandlung verweisen.
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439. C. W. Blomstrand, ans Lund, im Juli 1879.

Dass es auch für urisere Chemiker immer mehr zur Regel wird,
die Hauptergebnisse ibrer Untersuchungen den Berichten selbst mit-

zutheilen, môchte vielleicht einigermaassen die Verzogerung meines

üblichen Berichtes entschuldigen.
Als von den Verfassern selbst mitgetheilt oder auch aus anderen

deutschen Zeitschriften in die Berichte übergegangen waren zunâcbst

folgende Abbandlungen zu erwâhnen:

A. Atterberg: Die Terpene des schwedischen Holztheers" und

"Ueber die Zersetzung des Holztheers durch Gliihhitze" (Ôfvers. af

Vet. Ak8. Fôrhandl.).

L. F. Nilsson: Ueber Bunsen's Methode zur Scheidung des
Arsens und Antimons" (1. c.) und gemeinschaftlieh mit C. Petersson:

,Ueber die specifische Warme des Bérylliums" (1. c.) und Ueber die

Darstellung und Valenz des Bérylliums" (Acta Soc. Upsal.).
A. Atterberg und A. Widman: Ueber Gammachlornaphtalin

und Derivate" (I. c.).

F. M. Jôrgensen: Ueber Brompurpureosalze" (Danske Vid.

Selsk. Fôrhandl., deutsch im Journ. f. pr. Ch.).
Th. Thomsen: Ueber die Zusammensetzung des Holzes" (1. c.).

Guldberg und P. Waage: Ueber die chemische Affinitât*

(Norske Vid. Selsk. Fôrh., auch Journ. f. pr. Cb.)
Die in diesem Jabre von L. F. Nilsson gemachte interessante

Entdeckung des neuen Erdmetalles, des Scandiums, zahlt auch zu dem

schon unmittelbar den Berichten Mitgetheilten (diese Berichte XII, 550).
Ich gehe jetzt zu dem fruher nicht Mitgetheilten über, und bitte

um Entscbuldigung, wenn môglicherweise etwas von dem im Folgenden
von mir Angefübrten schon in irgend einer Weise in diesen Berichten

vorgekommen sein sollte.

Den früher erwâhnten Arbeiten schwedischer Chemiker über das

Naphtalin schiiessen sich folgende Untersuchungen, welche sammt-

lich in nÔfvers. af Sv. Vet. Ak8. Fôrh." mitgetheilt sind, an.

O. Widman: Ueber die Einwirkung von Chlor auf

Chlornaphtalin" und Ueber Nitroderivate von a- und

jS-Bichlornaphtalin"1).

1) Ich habe mir erlaubt, in sofem die Benennungsweisezu verandern, als
ich zur Bezeichnung der Zweiheit die Vorsilbe Bi- statt Di- benutzt habe (wie
Bi- statt Dichlornaphtalin). Das jetzt gewohnliche Di- ist natürlich neben Mono-
und Tri- sprachlich richtiger. In der Chemie aber, welche ganz wie die ubrigen
Natnrwissenechaftenneben und unter einanderdie griechischeund lateinische Sprache
zu HUlfenimmt, ist es allerdings viel wichtiger, chemisch als sprachlich consequent
zu bleiben. Die Zweckmttssigkeitist in solchenFailen viel wichtiger als die Sprach-
correctheit. Berzelius, der Meister aller Zeiten in der chemischen Nomenclatur,
schriebBioxyde und Trioxyde (nicht Bi- und Ter- oder Di- und Tri-, wieman es jetzt
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Die Versuche mit Chlor wurden mit einem a- und /?-Mono- und

ta- und ^-Bichlornaphtalin angestellt. Es zeigte sieh ùberhaupt, dass

vorzûglicb unter Aufnahme von 4 At. Chlor Tetrachloride entstehen,

die ihrerseits mit Kali entsprechende, hôhere Chlornaphtaline geben.

Z. B. entsteht aus a-C10H7Cl, neben C1OH6C12 von Schmelzp. 67°,

ein bei 131.5° schmelzendes C1OH7C1.C14, aus 0-CloH7Cl ein

oliges, und aus dem Tetrachlorid, das bei 81° schmilzt, ein bei etwa

140° schmelzendes Trichlornapbtalin. Wird os-CloH7Cl, so wie nach

besonderen Versuchen das Naphtalin selbst, in
Eisessiglôsung mit Chlor

behandelt, so entsteht neben reinen Chlorderivaten auch ein bei 195°

schmelzender Kôrper, der, seinem Verbalten zu Kali so wie der

Analyse entsprecbend, als Acetochlorid,

C1°HsCla C13
C2 H3 0,cioH6C12-o.3C2H30,

aufgefasst wird. Von «-C1OH6C12 wurde in reinem Zustande nur

ein bei 178° schmelzendes Trinitroderivat, von der jS-Verbindung bei

92° und 158° schmelzende Mono- und Binitroderivate erhalten.

P. T. Cleve: nEinige Derivate von »/-Bichlornaph talin"

und BUeber 8- Nitronaphtalinsulfonsâure und 8-Bichlor-

naphtalin".

Die aus dem i;-C10H6Clg, Schmelzp. 48°, hergeleiteten Kôrper

sind das Mononitro- und Amidoderivat, und bei starker Erbitzung mit

Phosphorpentachlorid ein fünftes Trichlornaphtalin («) von 65° Schmelz-

punkt. Die fragliche, neben der ^-Sâure (vgl. dièse Berichte X, 1723)

entstehende Nitrosulfonsfiure ist mit Hülfe der Schwerlôslichkeit des

Chlorides in Schwefelkohlenstoff rein dargestellt. Die Salze krystalli-

siren gut, das Chlorid schmilzt bei 169°, das Amid bei 216°, der

Aethylather bei 108°.

«orrigirt hat). Von neueren Verfassern nenne ich nur Limpricht, der in seinem
Lehrbuche der organischen Chemie immer noch Bi- neben Tri- schrieb (z. B. Bi- und

Trimethylamin), ohne in irgend einer Weise die Brauchbarkeit des seiner Zeit so hoch

geschatzten Handbuches zu verringern. Ich bm meinestheils zum Bi- zuritckge-
kehrt, weil ich eben darin einen grossen Vortheil finde, dasa zwei Ausdritcke zu
Gebote stehen, deren jeder seine Bedeutung haben kann.

Ich bezeichne also mit Bi- das gewëhnliche zwei Mal früher Alles, was man
zu bezeichnen batte, mit Di- dagegen zwei zu einem neuen Ganzen vereinigte,
eine frtiher kaum erkannte Verbindungsart, flir welche eine scharfe Bezeichnung
immer nothiger wird. (Die alten Doppelatome wurden nicht wortlich, nur beim
Schreiben durch den Strich bezeichnet.)

Wenn wir also Diphenylamin und Biphenylamin in diesem Sinne sagen, so
wissen wir ohne Weiteres, dass es sich dabei um ganz verschiedene Kôrper

(ClsH9NHj und (C6H5) 2NH) handelt. Sagen wir Dimethyl und Bimethylamin,
so konnen wir nicht verleitet werden, dieses für ein Derivat von jenem zu nehmen,
wie es bei den Namen Dimethyl und Dimethylamin leicht vorkommen konnte.
Kaliumdichromat oder -diglycolat und Kaliumbioxalat bezeichnen saure Salze ganz
verschiedener Art (Salze der Dichromstture und Diglycolsaure und von der gewôhn-
lichen Oxalsiiure, wenn auch letzteres jetzt besser in anderer Weise bezeichnet werden

kann). Diplatindiammin deutet auf Bindung im Radicale in doppelter Weise u. s. w.
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S. Jolin: Ueber einige Bromderivate des Naphtaline"

(1.c. I. aber vollstândiger in Acta Soc. Scient. Upsal.).
Nach drei verschiedenen Methoden dargestellt direct aus Naph-

talin mit Brom und durch Zersetzung von Nitro- oder Sulfonderivaten
desselben mittelst Phosphorpentabromid finden sich folgende Verbin-

dungen genauer untersucht und beschrieben, nâmlich das gewôhnlicbe,
flüssige Mono-, fünf Bibromnaphtaline von 61 (statt 71– 76), 81, 129,

140.5, 159.5° Schmelzpunkt (die zwei letzteren neu) und endlieh zwei

neue Tribromnaphtaline, bei 85 und 86.5° schmelzend. Ein naheres

Eingehen auf die experimentellen so wie theoretiscben Détails kann um

so eher vermieden werden, weil die Abhandlung schon im Originale
deutsch vorliegt.

J. 0. Rosenberg: "Ueber die Nitrososchwefeleisen-

verbindungen und ihr Verhalten zu den Nitroprussiden",
(ebenfalls Ofv. af Vet. Ak. Fôrhandl.).

Ich habe frùher (diese Berichte III, 312) von der âlteren Arbeit

Rosenberg's über diesen misslichen Gegenstand berichtet. Die Re-

sultate, zu denen er bei môglichst sorgfâltiger Analyse gelangt war,
wichensehr bedeutend von denjenigen seiner Vorgânger (Roussin und

Porczinsky) ab, ohne jede Môglicbkeit bei dem damaligen Stand der

Dinge, die Widerspriicbe zu erklâren, geschweige denn eine rationelle

Deutung dieser eigenthümlichen Kôrper zu geben. Verfasser hat nun

die Untersuchung wieder in Angriff genommen, und ist bis jetzt wenig-
etens so weit gekommen, dass er feste Anhaltspunkte gewonnen hat,
sowohl zur besseren Aufklarung des früher Bekannten, wie zu sehr

wesentlicher Erweiterung des Untersuchungsmaterials.
Das Anfangsglied ist bekanntlich der bei Einwirkung von

K ON O und Am SH auf ein Eisensalz entstehende, schwarze Kôrper,
das ^Binitrosulfure de fer" des Entdeckers (Roussin), das nitro-
schwefeleisensaure Schwefeleisen" Porczinsky's, das Nitro- (jetzt
wohl mit Recht eher Nitroso-) schwefeleisen" Rosenberg's, nach

den âlteren Analysen des letzteren Fe6 Ss (NO)10 + 4H2O. Nennen

wir diesen Kôrper A. Daran reihen sich die durch Zersetzung mit

Alkalien unter Fâllung von Eisenoxyd entstehenden Alkalisalze von

Kalium und Natrium, z. B. nach Porczinsky nitroschwefeleisen-
saures Schwelkalium", also einfach das vorige Salz mit Eisen für

Kalium nach der Analyse von Rosenberg:

Fe8S9(NO)18K8 + 19 H2 O.
Dies waren die Salze B. Endlich kâmen hierzu die von Roussin

erwâhnten rothen Salze, erhalten durch Einwirkung von Schwefel-

alkalien auf die aus den Salzen B mit Siiuren ausgeschiedenen, amorphen

Kôrper – Salze C.

Wiederholte Analysen der früher studirten Kôrper liessen wenig
erwarten. Es handelte sich von vornherein um das genaue Studium
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der verschiedenen Zersetzungsreactionen, vor allem der so eben er-

wâhnten Einwirkung von Sâuren auf die Alkalisalze B. Aus den vont

Verfasser ausfûhrlich beschriebenen, vielfach variirten Versuchen er-

gaben sich folgende wichtige Thatsachen:

1) Das ursprüngliche, mittelst Schwefelammonium dargestellte-
Salz enthalt einen Theil des Stickstoffs in der Form von Ammonium.
Mit Schwefelnatrium bildet sich das entsprecbende Natriumsalz (mit
4.70 pCt. Natrium), mit Schwefelkalium das Kaliumsalz (mit 8.23 pCu

Kalium).

Dass z. B. Porczinsky gegen Roussin und Rosenberg die-

Nichtentwickelang von Ammoniak bei der Zersetzung mit Alkalien be-

hauptet, scheint sich also ganz einfach daraus zu erklâren, dass er

dabei das Natrium- statt Ammoniumsalz unter den Hânden gehabt
hat. Die Salze sind einander sehr ahnlich und sâmmtlicb durch die

grosse Lôslichkeit in Aether <im Dampfe davon zerfliesslich) besohdera

ausgezeichnet.

2) Die Fâllung mit Sâuren aus den Salzen B ist die entsprechende-

Wasserstoffverbindung, woraus bei leicht eintretender Zersetzung die

ursprünglichen Salze (A) regenerirt werden.

3) Durch âhnliche Behandlung der Salze A bei gehëriger Vor-
sicht kann ebenfalls die entsprechende Wasserstoffsaure frei erhalten

werden, und daraus mit Oxydbydraten andere Salze derselben Reihe z. B.

von Ba, Sr, Ca, gleichwie von der freien Saure B andere B-Salze.

4) Aus dieser freien Saure B entstehen mit Schwefelalkalien die

leicht zersetzbaren, rothen Salze C.

Das ursprungliche Salz ist also weder alleinstehend, wie es Rosen-

berg früher annehmen musste, noch wie es Porczinsky annahm,
zu derselben Reihe mit B gehôrig. Die drei oben genannten Gruppen
A, B, C bilden neben einander drei vollstândige Reihen von Salzen mit

Alkalimetallen u. s. w., deren negative Radicale sâmmtlich Fe, S und

NO, aber in verschiedenen Verhâltnissen enthalten. Zur Andeutung
dieser Verschiedenheit schlagt der Verfasser bis auf Weiteres folgende
Namen z. B. fiir die Kaliumsalze vor:

A. Nitrosoeisenschwefeleisenkalium,
B. Nitrososchwefeleisenkalium,
C. Nitrososcbwefeleisenschwefeikalium.

Der letzte Name ist rein vorlâufig. Nur von den Verbindungen
A und B liegen bis jetzt Analysen vor.

Schliesslich ist noch als besonders bemerkenswerth die Beobach-

tung zu erwâhnen, dass diese Kôrper bei Behandlung mit Kalium-

cyanid samnitlich leicht in Nitroprussidverbindungen ûbergehen. Nitro-

soschwefeleisen geht in Nitrosocyaneisen über. Augenscheinlich gegen-
seitig ein wichtiger Umstand in Bezug auf das Rathsel des inneren

Baues.
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Ich kann nicht umhin hieran einigë Bemerkungen zu knüpfen,
îiiusichtlich der neuerdings (diese Berichte XII, 461) erschienenen Ab-

handlung von W. Demel Mûberdas Amidonitrosulfuretvdes Eisens",
in der diesem Namen entsprechend der Kôrper von Roussin (A) das
erste Mal atomistisch rationell geschrieben wird, oder ohne die nâhere

Gruppirung:

/(NO,),-
.'V(SNH,),

Statt Ammonium wird also Amid, statt Nitrosyl Nitryl angenommen.
Zur Darstellung wird die alte Methode angewandt. Die Analyse

stimmt wenig mit denen der Vorganger, wie diese noch weniger
unter sich. Die fortgesetzten Arbeiten des schwedischen Chemikers
werden wohl erst hiériiber genügenden Aufschluss geben. Doch soviel
steht jedenfalls fest,;dass die Abgabe von Ammoniak bei Anwendung
der Stickstoffbestimmungsmethode nach Will und Warrentrapp aller-

dings ebensowohl auf der Gegenwart von Ammonium als von Amid
beruhen kann. Auch Rosenberg erhielt in derselben Weise Ammo-
niak es wâre natürlich sonst seine aus anderen Grûnden veran-
lasste Auffassung unberechtigt nur, eigenthümlich genug,viel weniger
als Demel, nâmlich im Mittel von 5 Versuchen 2.46 pCt., wahrend
das mit Schwefelkalium bereitete Kaliumsalz bei halbstündigem Kochen
mit Kali und gleichzeitiger starker Fâllung von Eisenoxydhydrat keine

Spur von Ammoniak abgab. Beilânfig gesagt, môchte das mit Schwefel-
ammoniumbereitete Ammoniumsalz (von dem hier die Rede), besonders

ungeeignet sein zur Entscheidung der wahren Zusammensetzung, weil
vielleicht je nach den Umstanden verschiedene Mengen der isomorphen
Kalium- und Ammoniumradicale (aus KONO und AmSH) neben
einander eintreten kônnen.

Nach dem frûher Angeführten ist die Gegenwart des Ammoniums
1m ursprünglichen ÊSalzeunzweifelhaft, und ist daher die von Demel

gegebene Atomformel verfrflht.

Demel nimmt nach seiner Analyse kein Wasser an. Auch die

jetzige Auffassung Rosenberg's (mit Wasserstoff an Stickstoff ge-
bunden) macht die Richtigkeit dieser Annahme wahrscheinlich oder
lâsst wenigstens die früher angenommene Wassermenge zu gross er-
scheinen. Allerdings bestimmte Ro s e n b e rg das Wasser direct als
«olches. Es konnte aber auch, ganz oder zum Theil, neugebildetes,
durch Verbrennung von Wasserstoff auf Kosten von NO entstandenes
Wasser sein.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Spatere Bemerkung: In dem letzten Juliheft dieser Berichte

(XII, 1409) finde ich von O. Pavel eine neue Untersuchung über das
Roussin'sche Salz. Ohne weiter darauf einzugehen, bemerke ich nur,



1718

dass die oben erwâhnten Angaben von Rosenberg ûber den Alkali-

gehalt des ursprünglichen Salzes dadurch ihre voile Bestatigung finden.
O. Peter8son giebt eine hübsche Reihe physikalisch-chemischer

Untersuchungen, nâmlich:

"Ueber die specifische Warme des Eisens und Queek-
silbers", gemeinschaftlich mit E. Hedelius.

"Ueber die Veranderlichkeit der specifischen Warm&
des Quecksilbers mit der Temperatur".

"Ueber die latente Wârme des Wassers unter 0° C."

"Ueber die Krystallisationswârme von Ameisen- und

Essigsâure" (sâmmtlich 1. c.).
Unter Verweisung auf die Abhandlungen, theile ich nur in

grôsster Kürze die Hauptzûge mit.

Zur môglichst genauen Bestimmung der spec. Warme des Queck-
silbers bei niederer Temperatur wurde eine neue Methode angewandt,
indem ein auf constante Temperatur (etwa 26°) erhitztes Stück

Schmiedeeisen, in gewogene Mengen von Wasser und Quecksilber
eingesenkt, durch die Temperaturerbôhung derselben die spec. Wârme
des Eisens, theils in derjenigen des Wassers, theils in der des Queck-
silbers als Einheit ausgedrückt, ergab, wonach durch Combination der
beiden Gleichungen, aus denen sich diese Zahlen herleiteten, die spec.
Warme des Quecksilbers in der Nâhe von 0° mit grosser Genauigkeit
sich berechnen liess. Mit dem hierzu besonders construirten calori-
metrischen Apparate ergab sich so im Mittel von 10 Versuchen die
Zahl x=0.033266 als spec.Wârme des Quecksilbers zwischen 0 und-f-50,
wahrend Regnault etwa zwischen 15 und 100° x = 0.03332, Dulong
und Petit zwischen 0 und 100° x=0.0330 und zwischen 0 und 300*
= 0.0350 fanden.

Bezflglich des Einflusses der Temperatur sollte also nach Dulong
und Petit bei Erhôhung derselben auch die spec. Wârme grosser
werden, wâbrend dagegen Winkelmann (Pogg. Ann. 1876), von der

Regnault'schen Zahl ausgehend, aus seiuen Versuchen eine Abnahme
der spec. Wârme mit erhôhter Temperatur herleitete. Eine Wieder-

holung der Winkelmann'schen Versuche mit Zugutemachung der
schon gewonnenen Erfahrung ergab das Resultat, dass die spec. Wârme
des Quecksilbers, wenn auch um ein sehr geringes, mit erhôhter Tem-

peratur gesteigert wird, z. B. im Mittel von 6 Versuchen zwischen
5 und 36° x = 0.033299.

Mit der somit bekannten spec. Wârme des Quecksilbers um 0*
liess sich nun das Quecksilbercalorimeter zur Bestimmung der Er-

starrungswârme des Wassers bei Temperaturen unter 0° anwenden.
Die latente Wârme, bei 0° nach Regnault = 79.25 gesetzt, er-

gab sich z. B. bei 2.80° zu 77.85, bei 6.62° zu 75.94. Die
Verânderlichkeit mit der Temperatur war also experimentell be-
wiesen.
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Nach derselben Methode wurde endlich die Erstarrungswarme der

reinen Ameisen- und Essigsaure bestimmt und für jene (bei etwa.

+ 7.5°) = 57.38, für diese (bei etwa H- 16.5°) = 43.66 Calorien ge-
funden, oder 1 Mol. von jener (46) macht beim Erstarren 2639 und

1 Mol. von dieser (60) 2618 Calorien frei. Die augenscheinlich mit

Rücksicht auf die unvermeidlichen kleinen Bestimmungsfehler ganz
vollstandigeUebereinstimmung bei den beiden homologen Kôrpern ist,
wie richtig bemerkt wird, sehr beachtenswerth und verdient wohl

weiter verfolgt zu werden.

S.R.Paykull: BUeberZirconiumverbindungenu (auch l.c).
Das Oxydhydrat (bei 100° getrocknet ZrO(OH)2) soll einem

Veruchenach in feuchtem Zustande Kohlensâure aus der Luft (?) auf-

nehmen. Das Sulfat giebt, mit Hydrat behandelt, verschiedene, kry-
stallisirende, basische Salze (wie 3Zr02, 4SOa-|-15aq. und 6ZrOa>

7SO3 -t- 19aq.) bis zur Bildung des Halbsulfates Zr O2 SO3-+-xaq.r
das zu einem Gummi eintrocknet. Mit Kaliumsulfat bilden sich nach

den Umstanden verschiedene basische Doppelsalze; wie Ka O2 SO2
+• 2(ZrO .O2SO2)+14aq. Die Fâllung beim Kochen der ge-
michten Salze (das sog. i Sulfat) ist, wie schon Berzelius bemerkte,

ein stark basisches Kaliumdoppelsalz. Das neutrale Oxalat lies»

sichnicht darstellen, wohl aber Doppelsalze davon (1 Mol.) mit Alkali-

oxalaten (2 Mol.) mit 4 oder 3 aq.
Die oben erwâhnten Untersuchungen finden sich fast ausscbliesslich

in den Verhandlungen d. Akademie d. Wissensch. Ich lasse zunachst

einigeAbhandlungeu folgen, die sich in der BGedenksebrift der Physio-

graph.Ges. in Lund, 1878" vorfinden, nâmlich von P. Claësson und

dem Verfasser.

P. Claësson: "Ueber die Sulfate der ein- und mehr-

werthigen Alkohole und der Kohlenhydrate".
Ich will nicht unterlassen, die Hauptergebnisse dieser werthvollen

Untersuchung hier kurz zu erwahnen, obgleich sie schon in vollstân-

digemAuszuge im Journ. f. pr. Chemie, sofern von den einwerthigen

Alkoholen die Rede ist, gedruckt vorliegt, wahrend der zweite Theil

wohlbald folgen wird. Sie ergânzt in sehr befriedigender Weise unsere

bisher in hohem Grade unvollstândige Kenntniss von dieser wichtigen

Klasse von Alkoholderivf4ten,und bericbtigt die zum Theil sebr irrigen

alteren Angaben über die schon als bekannt angesehenen Glieder

derselben.

Wir finden also zunâchst, dass unter den neutralen Sulfaten

bis jetzt eigentlich nur das Methylsulfat wirklich bekannt war,

indem die Angaben von Dumas und Peligot darüber sich in Allem

bestâtigthaben, wahrend jedoch die von ihnen angewandte Darstellungs-

methode wenig befriedigt. Am besten wird es erhalten durch Zer-

setzung (bei 130–140°) der bei Einwirkung von Chlorschwefelsâure
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auf Methylalkohol entstehenden, wasserfreien Methyiâtherschwefelsâure

oder des erst bei Aufnahme von Wasser sauer reagirenden Kôrpers,

welcher von Orlowski-Mazurowska, deren Abb. (Ber. VIII) ein-

gehend kritisirt werden, unrichtig als das neutrale Sulfat beschrieben

wird. Die Zersetzung geschiebt nach der Formel:

2ROSOî OH = ROSO2 OR -+- HOSO2 OH.

Entgegen der Erfabrung Wetherill's, welcher den Aether unrein

erhielt, besitzt auch das Aethylsulfat vôllig die gewôbnlichen Eigen-

schaften der neutralen Aether überhaupt, ist also ein Oel von ange-

nehmem Geruch, in Wasser unlôslicb, destillirbar (bei 208°). Zur

Darstellung lâsst sich hier nicht die Zersetzung der Aethersaure (der

neutrale Aether von Mazurowska und Behrend) mit Vortheil an-

wenden, viel besser die Einwirkung von Alkohol auf den Chlorschwefel-

aaureather (nach Müller aus der Saure mit Aethylen, unter gleich-

zeitiger Entstehung von Aetbionsâure, die früher nicht bemerkt wurde,

erhalten), indem nach drei-verschiedenen Gleichungen nicht nur wie

Müller ganz richtig angiebt, Aethylâthersâure und Chlorâthyl ént-

stehen, sondern auch neben Salzsaure gewôhnlicher Aéthylâther und

tiur wenn der Alkohol dem ChlorschwefelsSureSther zugetrôpfelt wjrd,

das fragliche Sulfat. Besonders interessant ist endlich die Entstehung
•des Sulfates in leicht greifbarer, wenn auch ziemlich geringer Menge
bei der gewôhnlichen Darstellung der Aetherschwefelsaure (mittelst

Alkohol und Schwefelsaure), indem 400 g Alkohol, mit Chloroform

ausgezogen, dabei bis zu 20g reines Aethylsulfat ergaben. Der Verfasser

knüpft hieran theoretische Bemerkungen in Bezug auf die jetzt allge-
mein geltende Aethertheorie Williamsen's, die vielleicht insofern za

modificiren ware, dass es eigentlich durch Dissociation der Aethersâure

entstehendes neutrales Sulfat zu sein scheint, wodurch die doppelte

Zersetzung unter Bildung von Aethyloxyd ermoglicht wird.

ROSO2OR-t-ROH = ROSO2OH-+-ROR

wâre also das dritte Stadium der Reaction.

Durch die Gegenwart von neutralem Sulfat erklaren sich ebenfalls

-die Reactionen, welche Gerhardt und andere zur Annahme einer

isomeren Aethylâtherschwefelsâure veranlassten. Das sog. schwere

Weinôl war hauptsâcblich dasselbe Aethylsulfat.

Bei den mehrwerthigen Alkoholen war noch entschiedener die

Hauptanfgabe, ihr Verhalten beim Behandeln mit Chlorschwefelsaure

zu studiren. Es entstanden regelmâssig Aethersâuren, entsprechend
der Sattigungscapacitiit des Alkohols, also resp. Bi-, Tri-, Tetra- und

Hexaschwefelsauren des Glycoles, des Glycerins, des Erythrites und

-des Mannits. Dulcit giebt die Pentaschwefelsâure des Dulcitans. Die

Sâuren sind flûssig wie die Glycolschwefelsâure oder fest und kry-

stallinisch, in Wasser ânsserst leicht Iôslich und dadurch leicht zer-

-setzbar unter schrittweiser Abscheidung von Schwefelsâure. Die Baryt-
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saize treten bisweiien, wie bei der Mannitsâure, in zwei Modificationen

auf, einer lôslichen und einer in Wasser und Sfiuren ganz unlôs-

lichen.

Die Dextrose selbst, sowie simmtliche bei der Invertirung dextrose-

gebende Kohlenhydrato, wie Dextrin, Stârke, Cellulose, geben eine ans

einem Ueberschuss der Cblorschwefelsaure in grossen Prismen krystalli-
sirende Dextroscbloridtetraschwefelsaure, C4 H5 (SO2 OH)4CHC1CHO

(dem Acetochlorhydros Colley's genau entsprecbend), woraus mit

Basen unter Austausch von Chlor gegen Hydroxyl Salze der Tetrasfiure

entstehen. Von Levulose und Galactose kônnen nur die Tetrasâuren, nicht

die wahrscheinlich existirenden Isomeren der Chloridsfiure erhalten

werden. Milchzucker z. B. giebt Krystalle von der gewôhnlichen

Chloridtetrasaure, wahrend die Levuloseverbindung in derLôsung bleibt.
Dies und âbnliches lasst sich aus dem Drehungsvermôgen entscheiden,
welche bei den Aetherscbwefelsà'uren regelmâssig (bei der Levulose wie
bei der Dextrose) mit etwa derselben Grosse nach Rechts gesteigert
wird. Es wurde auch in dieser Weise ausser Zweifel gestellt, dass
der Milchzucker wirklich neben Galactose Dextrose giebt, Lichenin nur

Dextrose.

C. W. Blomstrand: Titanate von Smaland und Bemer-

kungen ûber die Untersuchungsmethoden bei derartigen
Mineralien" (1. c.)

Die fraglichen Mineralien fanden sich in Slâttâkra, Kirchspiel
Alsheda, neben Orthit in grobkôrnigem Granit. Es waren a) ein

wegen seines Wassergehaltes eigenthümliches Titaneisen, b) eine
besondere Artverandernng des Titanites, die ich nach dem Fundorte
als Alshedit bezeichne, und c) ein euxenitâhnliches Mineral, so viel
ich weiss das erste in Schweden gefundene dieser Art, das sich der

Analyse nach am ehesten zurn Polykras stellen lasst.

Für die nâhere Beschreibung ist hier nicht der Platz. Nur einige
Resultate mehr allgemeiner Natur môgen erwà'hnt werden.

Die Kryatallform des Alshedites stimmt sehr nahe mit derjenigen
des Titanites, ohne jedoch ganz dieselbe zu sein. Der Zusamrnen-

setzung nach hait er ungefâhr die Mitte zwischen dem Yttrotitanite
und dem Groothite. Es lassen sich, so weit ich sehe, die Beziehun-

gen dieser drei Mineralien sowobl unter sich wie zum Titanite selbst
nur in der Weise erklâren, dass der Titanit nicht, wie man es ge-
wôhnlich annimmt, die Titansaure als Saure, sondern als Basis ent-
hâlt. Es wjire also die gemeinschaftliche Formel des Titanites uud
seiner Abarten:

(RO, ïiO4), Si02 oder
R.09

Si

(Calciumtitanylsilicat statt Calciumsilicotitanat) mit den basischen Ra-
dicalen sowohl unter sicb wechselnd (wie CaO von 20 bis 31, TiOgBerîr.htofi n l>)igmnaon!lB0knf*T«l,^»_VITIl
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von 26 bis 41 pCt.), wie gegen R2O2 der verschiedenen Sesquioxyde
(z. B. Fe2O3 von Spuren bis 7, A12O3 von 0 bis 6, Yttrium-Cer-

oxyde von 0 bis 8 pCt.) vertretbar.

Dass die Titansâure wie die Zinnsâure unter Umstanden auch
als Base wirken kann, hat allerdings an sich nichts Befremden-

des, wenn wir fortwâhrend Saure und Base als qualitative und dem-
nach auch nur relative Begriffe nehmen. Freilich wird es ganz
anders, wenn man nach der jetzt gewôhnlichen Auffassung der Qua-
litât der Atome keine Bedeutung zuerkennt, und nur nach der Zahl
derselben entscheidet, was Saure ist oder nicht. Nach chemischer

Erfahrung verhâlt sich die Thorerde ausschliesslich als Base; weil
aber nicht mehr ThO sondern ThO2 geschrieben wird, giebt man
ihr ohne weiteres den Namen Thorsaure und nimmt sie in den Mi-
neralformeln als Vertreter anderer Sâuren (z. B. Rammelsberg's
Mineralchemie). Ich meinestheils zâhle die Thorerde der Euxenit-
mineralien zu den Basen, und zwar, wie es scheint, mit gutem
Grunde. Es zeigt sich dann, dass auch bei dieser Mineralgruppe
(der Niobotitanate) die Beziehungen zwischen den einzelnen Gliedern
viel einfacher hervortreten, als es sonst der Fall wird, und nicht
nur der Polykras, von dem hier am nachsten die Rede war, sondern
auch der Aeschynit wird eine einfache Artverânderung des Euxenites,
vorausgesetzt, dass man mit Rammelsberg die neutralen Titanate
und Niobate isomorph wirken lasst.

Ein jeder, der sich mit Analysen der Titan führenden Mineralien
und zwar vor Allem der Titanoniobate beschaftigt hat, kennt hinrei-
reichend die vielerlei Scbwierigkeiten, welche damit verbunden sind.
Die Erfahrungen, die ich meinerseits bei der fraglichen Untersuchung
gewonnen habe, finden sich im zweiten Theile der Abhandlung zu-

sammengestellt. Die Einzelnheiten übergehend, bemerke ich nur,
dass ich, um Kieselsâure und Bleioxyd sicherer, ais in Mischungen,
wie dies (in den Niobotitanaten sind Si O2 und Pb 0 gewôhnlich ganz
übersehen worden) gewôhnlich geschieht, zu bestimmen, zur Zer-

setzung gewôhnlich saures Ammoniumsulfat angewandt habe, dass
ich zur Trennung der Titan- und Niobsâure von einander neben
den Methoden von Marignac auch die mir seit meiner Arbeit
mit den Tantalmetallen wohl bekannte Ueberführung in Chloride
versucht habe, dass sich das Uran vortheilhaft durch Fâllung mit

Schwefelwasserstoff aus essigsaurer Losung bestimmen lasst, und
endlich dass ich zur Abscheidung der Thorerde, welche in den
Euxeniten überhaupt nie gânzlich zu fehlen scheint, aucfh eine neue
Methode mittelst essigsaurem Natron angewandt und auf ihre Zu-

verlassigkeit nâher geprûft habe. Ob es wirklich Zirkonerde ist,
welche in geringer Menge die Thorerde begleitet, bin ich noch nicht
im Stande gewesen sicher zu bestimmen. Um diese und andere Fra-
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gen endgûltig zu enîscheiden, habe ich die Absicht, nicht nur ver-

schiedene Euxenite, sondern auch andere verwandte Mineralien zu

untersuchen.

Hieran anschliessend lasse ich fernere Beitràge zur Mineralgeo-

graphie Schwedens folgen. Sie finden sich meistens in BGeolog.

Fôreningens i Stockholm Fôrhandl." mitgetheilt.

Hjalmar Sjôgren: "Ueber Wismuthmineralien von Nor-

bergs Grube in Wermland", nâmlich 1) Gediegen Wismuth,
mit Bleiganz und Schwefelkies gemischt; 2) der vor einigen Jahren

aufgefundene Bjellut, für welchen sich die Formel 2PbS, Bi2S3

ergiebt, wahrend die altere Analyse von Lundstrôm wegen Ein-

mischung von Magnetkies zur Formel (FeS, 2PbS)3, Bi2S3 führte, und

3) ein neues Wismuthschwefelsalz, Galenobismuthit, mit der Formel

Pb S, Bi2S3, derbe, zinnweisse Partien.

Anton Sjôgren: Ueber das Vorkommen des Mangans
bei Nordmarks Grube in Wermland".

Es handelt sich um die hôchst intéressante, wie es scheint gang-

fôrmig auftretende Bildung, welche, durch ihre ganz eigenthümlichen

Manganmineralien in so hohem Grade ausgezeichnet, zuerst in Lang-
bans Grube angetroffen, spater gegen Erwartung auch in Nordmarks

Grube aufgefunden wurde. Es finden sich, mit manganhaltigem Kalk-

spath als Grundmasse, überhaupt ganz dieselben Mineralien: Man-

ganosit (MnO, vgl. d. Ber. VIII, 130) *), hier auch in wohl ausgebil-

deten, mikroskopischen Krystallen in denselben Formen des regulâren

Systems, wie der Periklas vom Vesuv, Pyrochroit (MnO, H20),

auchkrystallisirt, Hausmannit, Manganspath, Brucit, Schwer-

spath, neben etwas Hornblende und Granat.

Th. Nordstrôm giebt Analysen von Vanadinit, welcher zum

ersten Male in Schweden an Undenâs Braunsteingrube in West-Goth-

land gefunden wurde und von einem selenhaltigen Mineral von

Fahlun (mit 5 pCt. Se). Bekanntlich wurde das Selen im Schwefelsaure-

schlamm von Fahlun entdeckt. Entschieden Selen führende Mine-

ralien sind ausserst selten gefunden worden.

G. Lindstrôm berichtet über Thaumasit, ein neues Mineral

vom Gebirge Areskutan in Jemtland" (Ôfvers. af Vet. Aks. Fôrh.) Es

besitzt die ungewôhnliche Zueammensetzung des ïripelsalzes

CaO, Si02 + CaO, CO2 -+- CaO, SO3 + 14H2O.

') Beililufigmag bemerkt werden, dass wegen eines sinnentstellenden Druck-
fehlers hier des Manganoxyds" statt »der Manganosit" zu lesen ist. Was dièses
Mineral so besonders merkwiirdigmacht, ist eben das vôllige Verbleiben des Me-
talles auf dem Stadium des Manganosums, was gleichwie z. B. das Auftreten des
sonstso seltenen metallischen Bleies, auf ein Entstehen unter Mitwirkungreduciren-
der oder wenigstensunter Abwesenheit oxydirender Mittel zu deuten scheint.
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Derselbe Verfasser giebt (1. c.) eine Analyse der zu Stâlldalen

den 28. Juni 1876 gefallenen Meteorsteine". Zusammensetzung nicht

ungewohnlich. Hauptmasse, nach der Analyse zu urtheilen, Olivin

und Broncit mit 19.42 pCt. Nickeleisen. Die Analyse trâgt aile Kri-

terien der Schârfe der Bestimmung.

Hieran reiht sich eine Abhandlung von Nordenskiold (Geol.

For -s Forh.) Ueber die drei Feuermeteore, die in Schweden

1876 und 1877 geseben wurden", nâmlich das oben erwàhnte

Stâlldaler Meteor, das einzige, nach welchem Steine aufgefunden wur-

den (insgesamint von 34 kg Gewicht), das sogenannte Wenernmeteor

vom 18. Mârz 1877 und das vor anderen prachtvolle Luleâmeteor

vom 29. April 1877. Obgleich weniger die eigentliche Chemie berûh-

rend, mag die eingehende Untersuchung über diese interessanten Er-

scheinungeu (vom Verfasser auch als Kometoide bezeichnet) hier we-

nigstens erwâhnt werden. Beilàufig bemerke ich nur, dass das mit

starkem Donner und grossartigem Licbtphanomen zerspringende Luleâ-

meteor nach den vielerlei vorliegenden Angaben zu mindestens tau-

send Meter Durchmesser berechnet wird, aber aller Wabrscheinlich-

keit nach nur gasfôrmige Produkte lieferte.

Von Untersuchungen, die mehr in's Bereich der Gesundheitslehre

und der ôkonomischen Chemie fallen, sind folgende zu bemerken.

N. P. Hamberg: "Untersuchung des Badschlammes bei

Mearstrand". (Vet. Aks. Handl.)

Die ausführlich erôrterten Einzelnheiten der sorgfâltig ausgeführ-
ten Analyse, sowie auch die Ergebnisse derselben, muss ich hier

übergehen.

A. Almén: Ueber die Eisenwasser von Carlstad".

(Upsala Lâkarefôrenings Fôrh.)

Dièse wegen ihres Reichthums an Eisen bemerkenswerthen Was-

ser wurden im Jahre 1875 zufâllig bei Bohrung nach Wasser für

Rausbaltszwecke entdeckt (dicht bei der Stadt Carlstad am Ausflusse

des Klaraflusses in den Wenernsee). Tiefe des Bohrloches 20-22 Fuss,

Hôhe des Wasserstandes etwa dem Flusse entsprechend, Zufluss reich-

lich. Von den so hei-gestellten Quellen wurde das Wasser analysirt
und bei beiden der Eisengehalt wenig verschieden gefunden: auf

10,000 Theile bei jenem 0.593, bei diesem 0.669 FeCO3, neben

sonst gewôbnlichen Stoffen, auf resp. 1.348 und 1.653 feste Bestand-

theile. Wie bedeutend dieser Eisengehalt ist, und zwar vor Allem

bei der grossen Reinheit im Uebrigen, zeigt am deutlichsten die vom Ver-

fasser mitgetheilte vergleichende Uebersicht der bekannteren Sauerbrun-

nen, sowohl in Bezug auf den Eisencarbonatgehalt im Ganzen wie in

Procenten der festen Bestandtheile berechnet. Wâhrend also die

Carlstadquelle No. 1. 0.593 auf 10,000 Thl. Wasser und 44 pCt. der

testen Theile ùberliaupt, No. 2. 0.GG9 und 40.5 pCt. Eisenearboiiiu ent-
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hiilt, sind die entsprechenden Zahlen z. B. fiir Medevi 0.18 und 11.5,
für Porla 0.47 und 19.0, für Kissingen 0.318 und 0.4, für Pyrmont
0.559 und 2.4 u. s. w. Nur Spaa mit 1.424 und 33.8 hat den abso-

luten Eisengehalt hoher, aber bei geringerer Reinheit im Uebrigen.
Von den schwedischen Eisenvvassern die sonst bei Weitem übertrof-

fen werden, ist das berühmte von Ronneby nicht in Rechnung gezo-

gen, weil es, Sulfat statt Carbonat führend, ganz anderer Art ist.

Wollte man hier das Eisen als Carbonat berechnen, so würde sich der

Gehalt davon sogar bis zu 30rnal hôher als im Wasser von Carlstad

ergeben.

Derselbe: "Analyse des Fleisches einiger Fische".

In Acta Soc. Upsal. bei Gelegenheit der Jubelfeier in deutscher

Sprache gedruckt und also schon ziemlich lange dem deutschen Publi-

kum zugânglich, mag doch diese verdienstvolle Abhandlung hier we-

nigstens nicht ganz unerwahnt bleiben. Die mitgetheilten Analysen
des Fleisches verschiedener Fische, sowohl in frischem Zustande (Aal,

Makrel, Lachs, Strômling, Scholle, Barsch, Dorsch, Hecht), wie ge-
salzen (Hering, Makrel, Lachs, Kabeljau, Strômling) und getrocknet

(Stockfisch, Leng, Fiscbmebl) kônnen allerdings viel mehr als die

vordem ausgefûhrten (von Payen, Letheby u. A.) gerechten An-

spruch auf Zuverlassigkeit machen. Die angewandten Methoden sind

eigeutlicb nicht neu, aber sorgfâltig auf ihre Anwendbarkeit geprüft. Bei

einer vorlôufigen Analyse des Rîndfleisches wird z. B. der gewôhn-
lich angewandte Factor von etwa 6.5, womit zur Auffindung des

Proteïngehaltes die Stickstoffmenge multiplicirt werden soll, in Bezug
auf sonstige stickstoffhaltige Kôrper zu 5.34 corrigirt, wâhrend doch

neben Wasser, Fett, Salzen und Extractivstoffen immer auch lOsliches

Albumin, unlôsliche Proteïnstoffe und Leimbildner direct bestimmt
werden. Eine eingehende Discussion der analytischen Resultate er-

leichtert endlich die praktische Verwerthung derselben und lehrt uns

z. B., dass bei hier gewôhnlichen Preisen nach demselben Nabrungs-
werthe gerechnet Kabeljau für |, Stockfisch für weniger als dessen,
was Rindfleisch kôstet, zu haben sei, wâhrend frischer Hecht dagegen
die Hâlfte theurer ist.

C. N. Pahl: Ueber den Nahrungswerth der essbaren

Pilze". (Diss. Stockholm 1878.)

Die Untersuchung wurde nach der in âhnlichen Fâllen gewôhn-
lichen Methode ausgeführt, z. B. die Menge der Proteïnstoffe aus dem

Stickstoffgehalt mittelst des Factors 6.25 hergeleitet. In einer tabel-
larischen Uebersicht werden sâmmtliche, bis jetzt zu demselben Zwecke

ausgeführte Analysen, oder neben etwa 20 des Verfassers selbst, diejeni-
gen von Siegel, Kohlrausch, v. Lôseke, Dôpping u. s. w., zu-

sammengestellt. Bei dem in Schweden überhaupt viel geringeren Ver-

trauen zur Essbarkeit der fraglichen Gewâchse als in den meisten an-
deren Liindern wlire allerdings eine Steigerung desselben zu wünschen.
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Von Werner Cronquist, Handelschemiker in Stockholm, liegen
verschiedene technisch-analytische Arbeiten vor. Besonders nennens-

werth sind die umfassenden Untersuchungen über die feuerfesten

Rohstoffe in der Kohlenformation Schonens" und über die Brenn-

torfmoore Schwedens" (besonders publicirt als Bericht über die Wirk-

samkeit des chemisch-technischen Bureau"). Sie berühren beide für

die Oekonomie unseres Landes wichtige Fragen. Die zum Theil in

hohem Grade feuerfesten Thone, welche die Kohlenflôtze Schonens be-

gleiten, tragen wesentlich dazu bei, die Ausnutzung derselben vor-

theilhaft zu machen, und andererseits wird es bei dem âusserst scblech-

ten Haushalten mit dem Waldbestande mit jedem Tage nôthiger, die

bisher wenig benutzten Torfmoore für verschiedene Zwecke zu Brenn-

material zu verwerthen. Von beiderlei Rohstoffen werden zahlreiche

Analysen mitgetheilt und mit den Ergebnissen âhnlicher Untersuchun-

gen im Auslande vergleichende Zusammenstellungen gemacht.
In den letzten Jahren ist bei uns viel Wesens von der Schâdlieh-

keit der Verunreinigungen des gewôhnlichen, mit Kohle gereinigten
Branntweins gemacht worden, theils aus sanitàren Rücksichten,
aber wohl vor Allem, um der ausschliesslichen Verwenduug des nach

neueren Destillationsmethoden fabrikmâssig gereinigten Spiritus Eingang
zu bereiten. Analysen, von Cronquist und Anderen ausgeführt, baben

die angebliche Unmenge von Verunreinigungen auf ihr wahres Maass

reducirt, 0.4-0.6 pCt. statt der wiederholt angegebenen 6 bis 8 pCt.
Andererseits ist Hr. St. Stenberg durch Experimente mit Kaninchen

(BBeitràge zur Frage iiber den Einfluss der Verunreinigungen des Brannt-

weins auf die physiologischen Wirkungen desselben"; Nordiskt, Medic.

Archiv) zu dem Schluss gekommen, dass der schadliche Einfluss der ge-
wôhnlichen Verunreinigungen (Fuselôle) bei Weitem nicht so gross ist,
wie es in letzter Zeit aus den Untersuchungen von Dujardin-Beau-
metz und Audigés hervorgehen sollte. Sei dem aber wie ihm wolle,
es ist immer das Gute gewonnen, dass rcan grôssere Aufmerksamkeit

auf die Zubereitung der spirituosen Getrânke mit Zugutemachung
der verschiedenerseits gewonnenen, rationelleren Arbeitsmethoden

verwendet. Uebrigens giebt Cronquist, theils in flTeknisk Tid-

skrift", theils in dem besonders ausgegebenen Aufsatze über die

Branntweinbereitung in Schweden", eine vollstândige Auseinander-

setzung seiner Methode, den Gehalt an Verunreinigungen des Brannt-
weins zu bestimmen, welche hauptsâchlich eine colorimetrische, auf
der

Fârbung durch Schwefelsaure nach Normalmischungen begriindete
ist. Auch die von Stenberg und Cronander angewandten Analy-

sirungsmethoden fussen auf denselben Principien.
Indem ich jetzt zu den noch nicht in diesen Berichten besproche-

nen chemischen iieistungen in Danemark und Norwegen ûbergehe,
kann ich allerdings bei Weitem weniger auf Vollstândigkeit der An-

gaben Anspruch machen.
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In den Festscbriften zur neulich abgehaltenen 400jâhrigen Jubel-

feier der Kopenbagener Universitat finden sich auch zwei in ihrer

Art sehr bemerkenswerthe chemische Abhandlungen, namlicli von

Julius Thomsen: flThermocbemische Untersuchungen

über die Oxyde und Sauren des Stickstoffs", und S. M. Jôr-

gensen: Ueber eine neue Classe von Chromammoniak-

verbindungen".

Wie schon aus der Ueberschrift erhellt, gehôrt die Abhandlung

Thomsens zu der schon sehr bedeutenden Reihe von thermochemi-

schen Untersuchungen, womit dieser hervorragende Chemiker seit

lângerer Zeit die chemische Literatur bereicbert hat. Ich kann es um

so mehr bei der blossen Erwàhnung dieser Arbeit hier bewenden

lassen, weil ohne Frage der Verfasser selbst ûber die Ergebnisse

derselben Mittheilung macht, insofern das schon früher über denselben

Gegenstand Mitgetheilte (Diese Berichte V, 181, VII, 379) dadurch

ergânzt und zum Abschluss gebracht wird.

Durch die Arbeit Jôrgensens ûber die Chromammoniake wer-

den nicht nur unsere bisher sehr unvollstândigen Kenntnisse über die

Ammoniakverbindungen des Chroms wesentlich erweitert; sie ge-

winnt auch deshalb ein erhôhtes Interesse, weil der Verfasser da-

durch seine oben beilâufig erwâhnten schônen Untersuchungen über

die eigenthümlichen Isomerien bei den Purpureo- und Roseokobaltiaken,

so zu sagen auf fremdem Gebiete ergânzt und aufs Neue beleuchtet.

Die fraglichen Chromverbindungen sind nâmiieh in Allem gewisser-

maassen nur eine neue Auflage der genannten Kobaltverbindungen

(Fruher waren bekanntlich die Verbindungen des Chroms mit 10NH3 3

fast ganz unbekannt.) Was sich für diese in irgend einer Weise che-

misch oder physikalisch besonders gezeigt hat, findet sich fast ohne

Ausnahme auch bei jenen wieder.

Obgleich die Abhandlung wohl bald im Journal für praktische

Chemie erscheinen wird, kann ich docb nicht umbin, in grôsster Kürze

die Hauptmomente anzuführen.

Bekanntlich bat vor Allem die Schwierigkeit der Darstellung in

grôsserer Menge bisher das erschôpfende Studium der Chromammoniake

verhindert. Bei den Kobaltverbindungen geht man immer von den

Oxydulen aus, was vielleicht auch bei den zu suchenden Chrom-

verbindungen am besten ware. Dieser glückliche Gedanke bewâhrte

sich vollstândig, und die Methode war gegeben: Einfaches Lôsen des

weiseen Chromchlorïïrs in salmiakhaltigem Ammoniak, Oxydiren an

der Luft und Kochen mit Salzsaure, wobei Chloropurpureochlo-
rid in reiehlicher Menge ausfallt (aus 50 g Chromchlorid bis zu 35gg

Parpureosalz), wahrend als Nebenprodukt gelbes Luteosalz entsteht.

Aber auch in anderer Weise lâsst sich das Purpureochlorid, von dem

zunâchst die Rede ist, mit leichter Mühe erhalten, namlich mit dem
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vioietten Âmmoniumchromchlorid (Berz. Lehrb.) ais Ausgangspunkt.
Nur bildet sich dabei in grôsster Menge das früher bekannte sog.

Tetramminchlori<!P>, dessen vollstândige Abscheidung Schwierigkeiten

bietet, die jedoch ùberwunden wurden. Nach sehr eingehender Be-

schreibuing des Chlorochlorides mit genauen Angaben der versehiede-

nen Reactionen werden andere daraus abgeleitete Chloropurpureover-

bindungen, wie das Bromid, Chloroplatinat, Fluosilicat, ein eigenlhura-
liches Pentasulfid u. s. w. in Erwâbnung gebracht. Wie schon bemerkt,
ist die Uebereinstimmung mit den entsprechenden Kobaltveibindnn-

gen immer zur Hand.

Die Existenz der Roseo- neben den Purpureosalzen wird übri-

gens ausser Zweifel gestellt. Ihre leichte Entstehung aus einander

wird eingebend erortert (diese mit starker Salzsaure, jene in neutraler

oder sehr schwach saurer Lôsung) und genaue Trennungsmethoden fest-

gestellt (aus gemischter Losung, sei es von Kobalt- oder Chromsalzen,
fallt z. B. Platincblorid PuipuieochloroplatinatCl2.M2 10NH3 (PtCl6)2,
danach Magnesiumsulfat don Roseogehalt aïs Sulfatocbloroplatinat

Cl2 M2 10NH3 (SO4)2 PtCl6). Die nâhere Beschreibung wird fer-

nerhin folgen.

Der Verfasser môge es nicht übel nehmen, wenn ich bierzu gauz

beilaufig eine Bemerkung hinzufiige.

Die erst durch Jôrgensen's Untersuchungen experimentel voll-

standig klar gelegten Isomerien der Roseo- und Purpureoverbin-

dungen mit 10NH3, sonst allerdings theoretisch schwierig zu erklaren,
scbeinen mir in auffallender Weise mit meiner zuerst in der Chemie
der Jetztzeit" 1869 (auch z. B. Diese Berichte II, 202, IV, 639) ausge-

sprochenen Auffassung der Metallammoniake überein zu stimmen. Wie

es im Chloride von Gros' Basis die verschiedene Bindung der Chlor-

atome am Ammoniumstickstoff oder an dem Metall selbst sein muss,
worauf ihre so entschieden ausgesprochene verschiedene Wirkungsart

beruht, so muss es auch hier in den Purpureosalzen in âhnlicher Weise
der Fall sein. Wie das Platinsalz ein normales Diammin1) des vierwerthi-

') Ich schrieb so (Diammiu u. s. w.) ganz der alteren Benennungsweiseent-
sprechend, weil ich nicht uunothigerweise davon abweichen wollte, und indem icb
durch das doppelte m (aus Ammoniak) den Unterschied von den organischen Ami-
nen (aus Amid), die damit nichts zu thun haben, hinreichend angedeutet fand.
Jorgensen schreibt vollstandig Diammonium etc., was sich natiirlich auch eagénlftsst. Nur konnte es vielleicht so missgedeutet werden, als betrâfen die Zahlwôrter
im eigentlichen Sinne des Wortes NH4 uud nicht NH3 oder das daraus neuent-
standene Ammoniumglied. Doch an Worten liegt nicht viel, in Gedanken stimmen
wir ganz überein. Beilaufig gesagt kennen wir jetzt organischeBasenmit gegen-
seitiger Stickstotfbindung in den interessanten Hydrazinen von Fischer. Sie sind
jedoch insofern ganz anderer Art, als darin der dreiwerthige Stickstoff die Bindung
vermittelt. Wili mailf immernoch die Fünfwerthigkeit des Stickstoffs leugnen, so
wird allerdings die Frage Uber die Metallammineausserst einfach. Von rationellen
Formeln oder von Erklarungen der schonen Isomerien ist dann gar keine Rede.
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gen, waren die
Purpureoverbindungen Ditriammine, die Roseokorper

Monotriammine (noch vollstândiger Bimonotriammine, vergl. Anmer-

knng 1 auf Seite 1713 des sechswerthigen Metalles, nach den Formeln:

/Cl
,NH, Cl

Cl
Inh,nh,ci \nh3ci

p NH,NH,C1 c ]NH,NH, NH, Cl p 1NH3 NH3 NH3 CI
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Bei Ueberführung des einen in das andere würde sich also das

eine Stiekstoffatom verschieben. Die Tetrammine (naturlich jetzt,
wenn wir nicht mehr nach Aequivalenten zàhlen, richtiger Octam-

mine) mussten, da sie derselben
Auffassung nach ebenfalls Monotri-

ammine sind, in àhnlicher Weise zwei Cbloratome fester gebunden (Bim

Radicale") enthalten. Es waren die Purpureokôrper der Octoreihe,
aber ohne die entsprechenden Isotneren der Roseoreihe, augenscheinlich

vorausgesetzt, wie ich es im Vergleich mit den Cyan- und Nitrosyl-

\'erbindungen gethan habe, dass nur zwei Angriffspunkte des secbs-

werthigen Cobalticums u. s. w., diese aber, wie es scheint, in jedem

Falle, die schon für das zweiwerthige Metall so eigenthümlich aus-

zeichnende dreifache Stickstoffbindung veranlassen 1).

Ich will hierbei auch an eine etwas âltere Untersuchung Jor-

gensen's erinnern, die, obgleich als sog. Mkleinere Mittheilung" dem

Journ. f. pr. Chem. (1877) einverleibt, doch kaum weniger von der

experimentellen Geschicklichkeit des Verfassers zeugt, nâmlich über
das Verhalten des Platinchlorids zum Silbersalz". Indem

die allerdings scheinbar so einfache aber doch
erfahrungsgemâss so

schwierige Aufgabe in elegantester Weise und wie es scheinen muss

') In der mir seiner Zeit zufalligerweise fast unbekannt gebliebenen grosseten
Abhandlung Cleve's Uber die Chromammoniake (Vet. Ak. Handl. 1865, die erete
in Ofvers. 1861) finde ich das Tetrammin viel vollstftndiger untersucht, als ich mir
vorgestellt hatte. Meine Annahme wird allerdings vollkommen dadurch bestatigt.
S&mmtliche Salze (verschiedene Derivate des Chlorides und Bromides) sind scharf aus-
geprtigte Purpureosalze, von der Roseoform keine Andeutung. Als Zersetzungs-,
produkt wird auch ein Salz des Triammines beschrieben. Dieses mitgerechnet,
wUren also schon jetzt die Chromammoniake ganz besonders vollstândig reprttsen-
tirt, so durch Hexa-, Octo-, Deka- und Dodekammine. Weniger als sechs
wKre nach obiger Annahme nicht wahrscheinlich, das allerdings danach Mëgliche
mit

14NH3 vielleicht kaum zu erwarten. Der dritte Angriffspunkt scheint (wie
im Roseo- und Luteoammine und in den letzterem entsprechenden Doppelcyaniden
und -nitriten) nur einfache Stickstoffbindung zu gestatten.

Setzt man das Metall einfach dreiwertbig (CrCl3), so waren die Aequivalent-
namen wieder da, Tri-, Tetra-, Penta- und Hexammin. 3 und 6 waren dann
die bis jetzt bekannten Grenzen. Die rationellen Namen, die vielleicht jedoch nie
in Anwendung kommen, wieTriammin, Monotriammin, Bimonotriammin,
Ditriammin, Monoditriammin, passen naturlich in beiden Fttllen in gleicher
Weise.
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entscheidend gelôst wird, lernen wir im Silberplatinchlorïïre, Co-

maille's Ag Cl, PtCl2, das normale Silberplatinchlorid,

(<-C]2 Ag\ci,
Pt;XC12Ag

Y

in dem daraus durch Erhitzen der Flüssigkeit entstehenden Norton-

schen Platinchlorid, PtCI4-+-5H2O, eine Oxychlorsâure, Cl2.Pts

'C12H

'OH

und endlich als Zersetzungsprodukt daraus das Hydroxylchlorid,

C12 Pt(OH)2, kennen, oder nebeneinander die drei Chlorplatin-

hydrate

CK

.Cl.
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Meine Auffassung der Chlorosâuren und ihrer Salze (der Chlorid-

doppelsalze), als in ganz derselben Weise gebaut wie die Metalldiam-

mine (Dicyane und Dinitrosyle), gewinnt hierdurch eine besondere

Stûtze. Es sind immer, wie ich schon früher bemerkt babe, die An-

griffspunkte des zweiwerthigen Platins, welche nach aussen chemisch

zur Bildung von Chlorosâuren wie von Stickstoffbasen und -sâuren

Veranlassung geben.

Von Haldor Topsoe liegen (D. Vidensk. Selsk. Forb.) Kry-

stallographische Untersuchungen vor Bber eine Reihe von

Doppeltplatonitriten, namlich der schon hier erwâhnten, von L. F.

Nilsson dargestellten Doppelsalze. Es ist ein weiterer Beitrag zu der

verdienstvollen Reihe von Untersuchungen, womit dieser Verfasser die

in unseren Tagen immer wichtigere chemische Krystallographie be-

reichert. Für Auszüge eignet sich die Abhandlung nicht.

Von Th. Hjortdahl finden sich in BForhandl. i Vidensk. Solsk.

i Christiania" folgende Aufsatze, enthaltcnd krystallographische und

optische Untersuchungen über: 1) einige Salze von Piperidin-

basen, 2) Blei- und Quecksilberbromid, 3) über selensau-

res und schwefelsaures Chinin.

Von Piperidin werden in fraglicher Hinsicht untersucht: das salz-

saure Salz und dessen Doppelsalze mit Gold-, Platin- und Zinnchlorid,
und von Methylpiperidin das einfache salzsaure Salz und das Chlor-

goldsalz, beide geometrisch und optisch isomorph mit den entsprecben-
den vom Piperidin. Die beiden Metallbrornide wurden zur krystal-

lograpbischen Bestimmung scbôn krystallisirt erhalten bei Einwirkung
von Brom auf das mit starkem Alkohol versetzte Metall und langsa-
mer Verdampfung der so erhaltenen Lôsung. – Das saure Selenat

von Chinin wurde neu ,dargestellt und analys;rt. Wegen der zum

Theil recht bedeutenden Abweichung in krystallographischer Hinsicht

von den von Hahn gemachten Angaben über das saure Chininsulfat
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wurde auch dieses von neuem untersucht, und das für das Selenat ge-
fundene Axenverhà'ltniss a b c = 0.9804 1 0.3110 fast ganz ge-
nau auch hier wiedergefunden. In optischer Hinsicht ist der Unter-

schied grosser.

Derselbe Verfasser liefert auch (Nyt Magazin for Naturvidenskab)

Analysen von Bergarten norwegischer Fundorte, Anorthitolivin-

stein von Gron, Saussuritgabbro von verschiedenen Localitâten, Hy-

persthenfels von Rarnsâs und Silurkalkstein von Mjôndalen.
W. C. Brôgger's schône Untersuchnngen über norwegische Mi-

neralien, wie ûber das Krystallsystem des Mosandrites und

Astrophyllites und über Thomsonit von Loven, finden sich

schon in der BZeitschrift für Krystallographie", weshalb ich mich hier

um so eher mit der blossen Erwâhnung begnüge.
Es erübrigt endlkh noch, eine Entdeckung zu erwâhnen, die,

wenn sie auch noch nicht ganz klar liegt, aus natürlichen Gründen

ein ausnebmend grosses Interesse bieten muss. nNorske Videnskab.

Selskabs Fôrbandl." enthalten namlich in dem wahrend dieses Sommers

erschienenen Heft eine Abhandlung von

TellefDahll: "Ueber Norwegium, ein neues schweres

Metall".

Es handelt sich also uni ein neuentdecktes Element, und zwar

aus einer Gruppe, in der Entdeckungen, wie die fragliche allerdings
in unseren Tagen kaum zu erwarten waren.

Tbeils aus der oben genannten, gedruckten Abhandiung, theils

aus spater persônlich vom Verfasser erhaltenen, brieflichen Nachrichten

in Bezug auf denselben Gegenstand, theile ich in Kurzem Folgen-
des mit.

Auf einer kleinen Insel, Oterô, in der Nâhe von Kragerô, wo-

selbst Hr. Dabll als Bergmeister wohnt, wurde am Ende des vorigen
Jahres ein Kalkspathgang mit kleinen Mengen von Kupfernickel und

Nickelglanz aufgefunden. Bei der Analyse des Nickelglanzes ergab
sich neben Nickel, Kobalt, Eisen, Arsenik und Schwefel in der Schwefel-

wasserstofffâllung nach Ausziehen des Arsens mit Schwefelammonium

die schwarze Schwefelverbindung des neuen Metalles. Es wurde nun

die ganze, bei der Sprengung gewonnene Erzmenge (10 Kilo) in

Flammenofen gut gerôstet, dann in Saure gelôst und das aus der

sauren Losung mit Schwefelwasserstoff Gefâllte getrocknet und wiederum

gerôstet. Das so dargestellte Oxyd liess sich leicht zu Metall reduciren.

Das in dieser Weise zunachst erhaltene Metall zeigte sich bei

genauerer Priifung mit Kupfer verunreinigt, so wie auch gewisse,
zuerst wahrgenommene Farbenreactionen (wie grüne Fâllung mit

Kali u. s. w.) dadurch veranlasst waren. Zur vollstândigen Entfernung
des Kupfers wurde die schwach saure Salzsâurelôsung mit Wasser in

grosser Menge versetzt. Das Metall fâllt als Oxychlorid, wahrend

Kupfer in Losung bleibt.
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Wie in der soeben erwàhnten Reaction, so zeigte das MetaO

überhaupt, wie ich nicht umhin kann, besonders zu bernerken, eine

auffallend grosse Aehnlichkeit mit Wismuth. Das wenn auch nicht in

ganz reinem Zustande untersuchte, specifische Gewicht des Metalles

wurde zu 9.441, das Atomgewicht (aus dem Sauerstoffgehalte des

freilich auch nicht vôllig reinen Oxydes berechnet) zu 145.952 nach

RO oder 218.928 nach R203, endlich der Schmelzpunkt des gereinigten
Metalles zu etwa 254° bestimmt, wahrend bekanntlich für Wismuth

die entsprechenden Zahlen 9.8, 210 und 264 sind. Die Oxyde beider

Metalle sind schmelzbar und geben vor dem Lôthrobre auf Porcellan

einen metallischen Anflug. Mit den Lôsungen von beiden giebt Jod-

kalium einerlei Reactionen u. s. w. Was jedoch dessenungeachtet sehr

für eine wirkliche Verschiedenheit zu sprechen scheint, ist die Lôs-

lichkeit des Oxydhydrates theils in kaustischem Kali, theils in Ammo-

nium- und Natriutncarbonat in grossem Ueberschuss beim Kochen,
wahrend Wismuthoxyd sich darin wenig oder nicht lôst. Besonders

deutlich tritt der Unterschied bei den Carbonaten hervor.

Wenn sich diese Unterscbiede vüllig bewâhren, so wird die weitere
chemische Untersuchung gar keine Schwierigkeiten bieten. Uebrigens
wird wohl die in nahe Aussicht gestellte, spectralanalytische Prüfung
von besonders competenter Hand die Frage über die Selbststandigkeit
des Metalles bald zur endgiiltigen Entscheidung bringen.

Schliesslich mag bemerkt werden, dass sich das Metall auch in

einigen anderen Nickelglanzen bat nachweisen lassen.

440. Rud. Biedermann: Bericht ùber Patente.

Henry Brunner in Appleton Widnes. Neuerungen in der

Fabrikation von Alkali. (Engl. P. No. 3166, v. 10. August 1878.)
Der Erfinder will die Bildung von Cyaniden praktisch ganz und gar
vermeiden und die Menge Koble sehr verringern, indem er zunâchst

das Gemisch von Sulfat und Kalk bis zum Schmelzpunkt des ersteren

erhitzt und dann Kohle hinzufügt. Da aber das Erhitzen bis zum

Schmelzen des Sulfate bei Abwesenheit von Koble sehr viel Zeit ver-

langt, so setzt er einen Theil der Kohle (25-75 pCt.) dem Gemisch

von vornherein zu und fügt den Rest am Schluss der Schmelzoperation
binzu.

Aug. Bebne in Harburg. Siedepfanne in Combination mit
Trocken- und mechaniscben Austragevorrichtungen bei der Salz-

bereitung. (D. P. No. 6046, vom 3. December 1878.) Die Soole,
die in zwei Stôrpfannen zur Soggung vorbereitet wird, gelangt aus

diesen abwechselnd in die Siedepfanne. Hangearme, die sich mit an-

gemessener Geschwiûdigkeit bewegen, krücken das Salz aus und
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schaffen es auf die Abieckbiihnen, welche Verlângerungen der Siede-

pfannenwSnde sind. Neu ausgekrücktes Salz drangt das hier lagernde

allmâlig in die Trockenmulden, welche mit den abziebenden Gasen

der Siedepfanne geheizt werden, und in welchen das Salz mechanisch

weiter geschafft wird.

Charles de la Roche in Paris. Verfahren zur Beseitigung
des kohlensauren Kalkes aus Phosphorit durch Brennen desselben

in einem Schachtofen unter Zuleitung von Wasserdampf und Ex-

traction des Aetzkalkes durch verdünnte Sâuren nebst Apparat
zum Brennen des Phosphorits, (D. P. No. 6615, v. 19. Januar 1879.)

Die Trennung der kohlensauren Erden, mit welchen die natür-

lichen Phosphate oft aufs innigste vermischt sind, hat bis jetzt durch

mechanische Mittel nicht gelingen wollen und die Auflôsung der Car-

bonate und Phosphate und Wiederausfâllung der letztern verursacht

grosse Kosten ohne ein reines Praparat zu liefern.

Das vom Erfinder angewendete Verfahren besteht in der Trennung
des kohlensauren Kalkes von der Masse, ohne dass dadurch der phos-

phorsaure Kalk angegriffen wird. Wird ein natürliches Phosphat,
welches 35 bis 40 pCt. phosphorsauren Kalk und 34 bis 38 pCt.
kohlensauren Kalk enthalt, in Gegenwart von Wasserdampf auf eine
hohe Temperatur gebracht, so erhàlt man ein Gemisch von phosphor-
saurem Kalk und Aetzkalk.

Mittelst Salzsaure oder mit Wasser verdünnten Holzessigs lâsst
sich der Kalk aus dem Gemisch ausziehen. Das Chlorcalcium oder
der holzessigsaure Kalk, welcher mit dem unlôslichen Phosphat einen
Brci bildet, wird durch mehrmaliges Waschen fortgescbafft.

Das durch diese Behandlung erhaltene Phosphat ist ausscbliess-

lich aus einem Gemisch von phospborsaurem Kalk, Thon und kiesel-

sâurehaltigen Beimengungen zusammengesetzt. Dieses Phosphat kann

unmittelbar ohne vorausgegangene Trocknung zur Fabrikation von

Superphosphat mit Kammerschwefelsâure von 53° dienen. Unter
diesen Umstanden erleidet man keinen Verlust an Schwefelsâure, da
mit dem phosphorsauren Kalk nicht gleichzeitig auch kohlensaurer
Kalk angegriffen zu werden braucht.

Aus einem Kalkphosphat, welches 34 pCt. kohlensauren Kalk und
36 pCt. phosphorsauren Kalk enthâlt, wird ein Phosphat erhalten,
welches nach dem Trocknen 75 pCt. phosphorsauren Kalk enthâlt.

Der Erfinder benutzt zur Calcination einen Schachtofen, in den
das Phosphat von oben eingeschûttet wird. In einen den Schacht um-

gebenden Mantel tritt die von einer Rostfeuerung kommende Flamme.
In den unteren Theil des Schachtes ragt ein verticales Rohr, welches
mit einem Wasserbebâlter communicirt und in dem das Wasser zum
Sieden gebracht wird. Eine Thonkappe schûtzt die Mûndung des
Rolires vor dem Verstopftwerden durch das Minerai.
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Will. Thorn in Montpellier. Verfahren zur Verbleiung von

Eisen- und Kupferblechen. (D. P. No. 5966 v. 13. October 1878.)
Die Metalle werden zunâcbst verzinnt, dann bis zum Schmelzen der

Zinnschicht erhitzt, und darauf wird die erforderliche Menge Blei

darauf gegossen. Letzteres wird durch die Bleizinnlegirung sehr fest

gehalten.

George Bower und Ant. Spencer Bower in St. Neots.

Neuerungen in der Behandlung von Gegeostanden aus Eisen und

Stahl, um dieselben vor dem Verrosten zu schützen. (Engl. P.

No. 1280 vom 1. April 1878; D. P. No. 5339 vom 8. October 1878.)
Die Gegenstânde werden mit einer Schicht magnetiscben Oxyds über-

zogen. Dies geschieht in der Weise, dass dieselben in einem Behâlter

bei hoher Temperatur der Einwirkung von Kohlensaure ausgesetzt
werden. Dabei wird diese zu Kohlenoxyd reducirt. Am einfachsten

leitet man Kohlenoxyd aus der Feuerung in den Behâlter, das hier

unter Zutritt von Luft verbrannt wird. Oder es wird zunachst durch

übersehüssige Luft eine Schicht Sesquioxyd erzeugt, welche dann durch
Einleiten luftfreien Kohlenoxyds zu magnetischem Oxyd reducirt wird.

S. Gilchrist Thomas in Battersea. Benutzung von Wasser-

glas bei Herstellung von Ofenfuttern. (D. P. No. 6080 v. 26. Marz

1878; vgl. D. P. No. 5869 auf S. 1026.) Es werden aus môglichst

reinem, gepulverten Kalk mit 5 bis 15 pCt. Wasserglas von 1.5 Vol.

Gew. Ziegel hergestellt. Der Kalk kann durch Dolomit, Magnesia,

Magnesit oder Witherit ersetzt werden. Namentlich wird eine Mischung
von 80 bis 85 Th. Kalk mit 5 Th. Natriumwasserglas und 10 Th. Thon

oder Hohofenschiacke empfoblen.

John Cowdery Martin in Richmond. Trocknen von Blei-

weiss. (Engl. P. No. 2998, vom 29. Juli 1878.) Das Bleiweiss wird

auf sich bewegenden, absorbirenden Tüchern ohne Ende ausgebreitet
und mit einem zweiten Tuch ohne Ende bedeckt, so dass das eine

zwischen und über, das andere zwischen und unter einer Doppelreihe
von mit Dampf geheizten Cylindern sich bewegt, welche ebenfalls mit

Tuch bedeckt sind. Nachdem das Bleiweiss dieses endlose Tuch

passirt bat, wird seine Trocknung vollendet, indem es in einen durch

Dampf erhitzten Behalter mit doppelten Wânden gelangt, dessen

Querschnitt U-fôrmig ist. In diesem Behâlter revolvirt ein ebenfalls

dampferhitzter Cylinder, auf dessen Oberflâche spiralfôrmig Vorsprûnge

angebracht sind, welche das Material herumfûhren und der Lange
nach weiter treiben.

Carl Kurtz in Kôln. Verfahren und Apparate zur Nitrirung
von Glycerin bei continuirlicher Ableitung des entstandenen Nitro-

glycerins aus dem Mischgefâsse und unter Anwendung comprimirter
Luft zum Mischen und Kûhlen. (D. P. No. 6208, vom 24. December

1878. Das Glycerin wird durch eine Brause fein zertheilt unten in
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den Behâlter eingeführt, welcher das Sâuregemisch enthâlt. Ein eben-

falls in feinen Strahlen unten eingeführter Strom comprimirter Luft

bringt eine energische Mischung hervor. Das oben scbwimmende

Nitroglycerin fliesst durch eine seitliche Oeffnung in dem hier ver-

engten Behiilter in dem Maasse ab, als unten friscbes Glycerin ein-

tritt. Dasselbe gelangt in mehrere Wasserbehâlter, wo es wiederum

unter Mitwirkung von unter Druck eintretender Luft gewaschen wird.

Das zu Boden sinkende Nitroglycerin wird continuirlich abgeführt.
Die Apparate sind von Erdwâllen umgeben. Die Ausdehnung der

Apparate, sowie der Umstand, dass immer nur kleine Mengen Nitro-

glycerin in denselben enthalten sind, verringern die Explosionsgefahr
erheblich.

Elisée Cotte. Darstellung von Explosivstoffen. (Engl. P.

No. 3119, v. 7. Aug. 1878.) Der Rohstoff für diese Explosivkôrper ist

Getreidestroh. Dasselbe wird zunâchst durch Kochen mit Sodalôsung

desintegrirt und entfettet. Die Faser wird dann zerkleinert und ge-
waschen. Mittelst einer Papiermaschine werden Blâtter geformt, die

in kleine Stücke von 3 qmm zerscbnitten werden. Diese werden der

Einwirkung von rauchender Salpetersâure und Schwefelsâure ausge-
setzt. Die so hergestellte Nitrocellulose soll sehr dauerbaft sein, was

der Erfinder der Gegenwart von Kieselsaure in dem Stroh zuschreibt.

Die Nitrocellulosestückchen werden dann in eine Lôsung von Salpeter

gebracht, welche Dextrin und Holzkohle enthâlt. Durch Abanderung
der Mengenverhâltnisse lassen sich verschiedene Sorten Spreng- und

Jagdpulver erzeugen. Wird die feuchte Nitrocellulose unter Zusatz

von 2 pCt. Soda zermahlen und dann mit Nitroglycerin gemischt, so

wird ein âusserst energisches Sprengmittel gebildet. Die Mischung
mit 50 pCt. Nitroglycerin nennt der Erfinder nPalein". Dieselbe soll

vor Schiessbaumwotle und Dynamit den Vorzug grosserer Stabilitat

und weit hôherer Billigkeit voraus haben.

Hoyer u. Stadelmann in Dresden. Carbonisationsapparat
für Leuchtgas. (D. P. No. 4723, v. 2. Aug. 1878.) Drei über ein-.

anderstehende cylinderfôrmige Kammern sind zur Hâlfte mit Benzin

gefüllt. Dieses kommt aus einem darüber befindlichen Reservoir in

die oberste Kammer, gelangt durch eine Ueberlaufrôhre in die mittlere

und ebenso in die unterste. Hier ruht ein Schwimmer auf dem Benzin,
dessen Stange, innerhalb eines Cylinders durch die drei Kammern

geführt, durch Hebelübertragung auf ein Ventil wirkt, welches den

Zufluss aus dem Benzinbehâlter absperren kann. Die ringfôrmigen
Kammern enthalten je eine Scheidewand, auf deren einer Seite die

Gaseinstrômungsôffnung, auf deren anderer die Ausstrômungsoffnung
sich befindet. Das Gas ist dadurch gezwungen, die ganze Oberflache

des Benzins zu bestreichen. Am Gaseinstrômungsrohr ist ein Flansch

angebracht, der durch eine kleine Flamme erwârmt wird, so dass die
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Wàrnie des in die unterste Kammer eintretenden Gases die durch

Verdunstung der Kohlenwasserstoffe gebundene Warme ersetzen kann.

Przybram & Co. in Wien. Verfahren zur Herstellung rother,

violetter und blauer Farbstoffe aus dem Mono- uud Biamido-,

bezw. Mono- und Binitroanthrachinon. (D. P. No. 6926 vom

2. Juli 1878.) Die genannten Kôrper werden mit Schwefelsaure von

40 pCt. Anhydridgehalt erwfirmt. Dadurch bilden sich die Farbstoffe

und bei langerer Einwirkung deren Sulfosàuren. Die Darstellung
des Amidoanthrachinons geschieht durch Reduction der Nitroverbin-

dung mittelst Ammoniak und Zinkstaub, oder durch Erhitzen dersel-

ben mit hôchst concentrirter Ammoniakflüssigkeit bei einem Druck

von 3 bis 4 Atmosphâren.

G. H. E. Bering in Bromberg bereitet ein Glanz erzeugen-
des Mittel, nGlutine", für Tapeten, welches auch als Verdickungs-
mittel in der Fârberei und Druckerei dienen soll, indem er Kâse-

stoff (100 kg) mit Wasser (10 kg) anrührt und den dicken Brei zu

einer Lôsung von reinem wolframsauren Natron in 2 Theilen

Wasser (24 kg), setzt und bei 70° innig verrûhrt. Der Masse wer-

den 200 g Salicylsàure und 100 g Nelkenôl zugesetzt. (D. P. No. 6202

vom 26. October 1878.) (Die Beobachtung, dass Eisweissstoffe mit

wolframsaurem Natron eine kautschukahnliche, glfinzende Masse lie-

fern, ist von Sonnenschein gemacht worden, vgl. Wagn., Jahres-

ber. 1871, S. 822.)

J. J. Holtz in Berlin. Verfahren zur Herstellung einer festen

oder pulverigen Masse, genannt Phenolith" (Zus. zu D. P. No. 5193,
s. S. 1140). (D. P. No. 6498, v. 17. Aug. 1878.) Es werden nicht

mehr, wie nach dem Hauptpatent, indifferente Stoffe mit Phenol ge-

trankt, sondern reactionsfàhige Kôrper in Phenolen aufgelôst. Nament-

lich wird angegeben, dass entwasserte Borsaure sich in Phenolen und

Kreosoten in erheblicher Menge (40 pCt.) lôst. Die erhaltene Masse

ist von zâher Extractconsistenz und durch verhâltnissmassig geringen
Zusatz von Salzen, wie Kochsalz, Borax, Salpeter in Pulver von

hochprocentigem Phenolgehalt zu verwandeln. Der Borsaurephenolith,
in dem ausser dem Phenol auch noch die Borsaure antiseptisch wirkt,
soll vornehmlich zur Conservirung von frischem Fleisch, Hâuten und

dgl. dienen.

Henry Arthur Clark in West Cowes. Composition zum

Bedecken von Schiff sbôden. (Engl. P. No. 2976, v. 26. Juli 1878.)
1 Kupfersulfat, 1 Bleiweiss, 1 Kupfergrün (green verditer), 10 Fichten-

harz, | gekochtes Oel, 1 Eisenoxyd, 1 Graphit, £ Terpentin, 1 schwed.

Theer, 1 Kupferblau.

John Schwartz in Stepney will aus dem Zuckersaft die

Kalisalze dadurch entfernen, dass er dieselben in Sulfate umwandelt.
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Er setzt zunâehst Kalk (!) und dann Sohwefelsâure zu; das Kali soll
dann zum grôssten Theil auf dem Filter bleiben. (Engl. P. No. 3163,
v. 10. Aug. 1878.)

Berichtigungen.

Heft 6, Seite 684, Zeile 19 v. o. lies: ^anatomisch" statt ,astrologisch".
11, 1302, 8 v. o. lies:

nFe203« statt BFe20".
11, 1303, 21 v. o. lies: ,Eisenohromat" statt nEisenchlorid".
12, 1421 ist in der kleinen Tabelle unter Naphtalin hinzuzufttgen ,,prachtig

carmoisinrothe bei geringster Verunreinigung; chemisch rein giebt
Naphtalin keine Fftrbung".

I
Nâchste Sitzung: Montag, 13. October 1879 im Saale der

B Bauakademie am Schinkelplatz.

A. W. 8chnde'o Buchdruckerel (L. Scbade) in Berlin, Stallschreiborstr. 47.
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Mittheilungen.

441. Rudolph Fittig: Ueber polymerisirte ungesâttigte Sâuren.

[Mittheil. aus dem chem. Institut der Universitât Strassburg.]

(Eingegangen am 16. August.)

Von den ungesâttigten Sauren ist besonders die Methacrylsâure
dadurcb ausgezeichner, dass sie âusserst leicht in eine feste, polymere

Verbindung übergeht. Ich habe schon früher mitgetheilt, dass ein

Theil der Saure bei jeder Destillation diese Umwandlung erleidet,

spater habe ich gefunden, dass die Temperatur des Siedepunktes daza

nicht nothwendig ist, dass schon beim Erwarmen in verschlossenen

Glasrôhren auf 130° in kurzer Zeit die Saure vollstândig in eine

schneeweisse, sehr harte, porzellanartige Masse verwandelt wird,
welche die gleiche procentige Zusammensetzung wie die Methacryl-
sâure nnd noch den Character einer schwachen Saure besitzt. Dieser

Kfirper hat sehr merkwürdige, an gewisse Pflanzenstoffe erinnernde

Eigenschaften. In kaltem Wasser quillt er nach und nach auf, wird

erst weich und nach mehreren Tagen ist er scheinbar gelôst, wenigstens
ist die Fliissigkeit klar und wasserhell, aber eine eigentliche Lôsung
hat doch nicht stattgefunden, denn beim Filtriren durch einen Platin-

conus bleibt eine klare, durchsichtige Gallerte zurück. Beim Erwarmen

der scheinbaren Losung scheidet der Kôrper sich als weisse, undurch-

sichtige Masse ab, beim freiwilligen Verdunsten im Vacuum bleibt

eine farblose, durchsichtige, sprôde, dem Schellack âhnliche Masse

zurück. Hr. Fr. E n g e 1 h o r hat diesen Kôrpor genauer zu studiren

versucht, aber fast aile seine Bemühungen scheiterten an der emi-

nenten Bestândigkeit desselben. Die starksten chemischen Agentien

(Chromsâure, rauchende Salpetersâure, conc. Schwefelsaure schmel-

zendes Kalihydrat bei nicht zu hoher Temperatur) wirkten entweder

gar nicht oder so unvollstândig ein, dass immer ein grosser Theil

des Kôrpers unverândert blieb.

Zu gûn8tigeren Resultaten aber führte die Untersuchung der Isa-

tropasâure, welche ich unter Beihûlfe meines Assistenten Hrn. Pagen-
stecher unternahm. Die Atropasfiure geht, wie ich bereits mitge-
theilt habe, beim Erwarmen über ihren Schmelzpunkt, also unter den

gleichen Umstanden, unter denen die Methacrylsâure sich polymerisirt,
rasch und vollstândig in Isatropasaure ûber. Die Umwandlung erfolgt
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langsamer auch schon beim Kochen mit Wasser am RfickflusskBbler.

Aus dem allgemeinen Verhalten der Isatropasaure zog ich schon

früher den Schluss, dass sie polymer der Atropasâure sei; ich bin

jetzt in der Lage, dafür schlagende Beweise beizubringen.

Am interessantesten ist das Verhalten der Isatropasaure bei der

Oxydation. Kraut giebt an, dass die Isatropasaure von chromsaurem

Kalium und verdünnter Schwefelsâure nicht angegriffen werde. Dièse

Angabe ist indess nicht ganz richtig. Es findet beim Kochen damit

langsam Kohlensiiureentwicklung statt und nach einigen Stunden ist

die Isatropasâure in eine griine Masse verwandelt, welche im Wesent-

lichen aus isatropasaurem Chrom besteht. In dem Maasse wie die

Chromsâure reducirt wird, verbindet sich die noch unangegriffene Isa-

tropasaure mit dem Chromoxyd und sobald sie ganz in Chromsalz

verwandelt ist, hôrt die weitere Einwirkung auf. Durch Vermehrung

der Scbwefelsaure wird dieses Hinderniss nicht beseitigt.

Das einzige Oxydationsprodukt, welches ich unter diesen Umstanden

mit Sicherheit nachweisen konnte, ist eine kleine Menge von Anthra-

chinon, welches als weisses Pulver zuriickbleibt, wenn man die ab-

filtrirte, grüne Masse successive mit kohlensaurem Natrium und mit

Salzsaure auskocht.

Um die Abscheidung von isatropasaurem Chrom zu verhindern,

lôste ich die Sàure in Eisessig und setzte Chromsaure in kleinen

Portionen hinzu. Die Einwirkung findet schon in der Kâlte unter

Freiwerden von Wârme und Entwicklung von Eohlensâure statt, sie

ist in der Wârme rasch beendigt. Auch unter diesen Umstânden

entsteht keine Spur von Benzoësâure, wohl aber Anthrachinon.

Die Menge desselben ist, wie man auch den Versuch abandert, immer

gering, aber doch gross genug, dass, selbst bei Anwendung von nur

1 g Isatropasaure, die Bildung von Anthrachinon jedesmal scharf con-

atatirt werden kann. Als Hauptprodukt bei dieser Operation entsteht

eine Sâure, welche anfânglicb sich aus ihren Salzen immer als dickes

Oel abschied, nach geeigneter Reinigung aber aus siedendem Wasser

in grossen, wasserhellen, glanzenden Prismen krystallisirte. Der

Schmelzpunkt der bei 100° getrockneten Sâure lag bei 127 – 128°;

Die Analyse ergab die Formel C14H10O3 +• H2O und die Unter-

suchung ibres prachtvoll krystallisirenden Silbersalzes zeigte, dass sie

einbasisch ist. Es kann nicht dem geringsten Zweifel unterliegens
dass diese Saure die Orthobenzoylbenzoësâure,

CBH5- CO – CeH4 – CO--OH,
von Zincke ist. Alle unsere Beobachtungen stimmen scharf mit den

neueren Angaben von Plaskuda (diese Berichte VII, 987) überein.

Interessant ist ferner die Einwirkung von Schwefelsâure auf die

Isatropasfiure, welche schon bei gewôhnlicher Temperatur unter Ent-

wicklung von ganz reinem Kohlenoxydgas stattfindet. Lasst man die
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Reaction bei einer jedenfalls 50° nicht übersteigenden Temperatur
bis zum Âufhôren der Gasentwicklung verlaufen und schûttet dann
in Wasser, so bildet sich eine klare und auch bei langerem Stehen

klar bleibende Lôsung, verdampft man diese aber auf dem Wasser-

bade, so scheiden sieh Krystallkrusten ab, welche sich beim Verdunnen
mit Wasser nicht wieder auflôsen und durch,einmaliges Umkrystalli-
siren aus verdünntem Alkohol leicht vollstandig rein in farblosen,

prachtvoll glânzenden Blâttchen erhalten werden kônnen. Diese Ver-

bindung ist eine einbasische, nach der Formel C17H14O2 zusammen-

gesetzte Saure. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 156–157°. Sie liefert

gut eharacterisirte Salze und spaltet sieh bei der Destillation glatt in
Kohlensaure und einen flüssigen, bei ungefâhr 320° siedenden, bei
– 18° nicht erstarrenden Kohlenwasserstoff Ç16Hi4.

Unter diesen Verhàltnigsen zersetzt sich die Isatropasâure also

ganz glatt nach der Gleichung

Ci8H16O4 = C]7HMO2 -f- CO + H2O.
Ein wesentlich anderes Resultat ergiebt sich aber, wenn man

die Reaction der Schwefelsâure auf die Isatropasâure sich bei der

Temperatur des siedenden Wasserbades beendigen lâsst oder die Saure

C17H14O2 von neuem mit Schwefelsâure bei 100° behandelt. Es
entwickelt sich dann wieder Kohlenoxyd, dem sich zuletzt auch etwas

Scbwefligsaureanhydrid beigesellt. Schüttet man jetzt die braune, klare

Losung in Wasser, so scheidet sich ein reichlicher, weisser Nieder-

schlag ab, der in Wasser ganz unlôslich ist und am besten aus ver-
dünnter Essigsâure umkrystallisirt wird. So erhâlt man sehr grosse,
glânzende, wasserhelle Prismen, die bei 258° unter plôtzlicher Gas-

entwicklung schmelzen, aber schon von 230° an zusammenbacken,
blasig werden und sich dabei gelb fârben. Diese Verbindung ist eine

Sulfosâure, welche wahrscheinlich nach der Formel C16H12SO3 zu-

sammengesetzt ist, wenngleich die meisten unserer bisherigen Analysen
eben so gut oder besser für die Formel Ci5H12SO3 passen. Ein
sebr eigenthümliches Verhalten zeigt diese Saure in alkalischer Lôsung.
Sie lôst sich leicht und vollstândig klar in verdünntem, kohlensauren

Natrium, diese Lôsung bleibt im Dunkeln vollkommen wasserhell und
aus ihr scheidet Salzsâure die ursprüngliche Sâure wieder ab. Im
zerstreuten Tageslicht trübt sich aber die Lôsung bald und setzt
weisse Flocken ab, im directen Sonnenlicht beginnt diese Zersetzung
augenblicklich, nach kurzer Zeit bat sich ein dicker, hellgelber Nieder-

schlag abgeschieden und in der Losung ist keine Spur der ursprüng-
lichen Sulfosaure mehr, aber auch keine Schwefelsâure enthalten. Der

abgeschiedene indifferente Kôrper lôst sich in heissem Alkohol leicht
auf und krystallisirt daraus beim Erkalten in weichen, aus kleinen
farblosen Nadeln bestehenden Drusen. Er schmilzt bei 193° ohne

Zersetzung und enthâlt Schwefel. Da die bei der Analyse erhaltenen
-f4 1
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Zahlen fast gleich gut für mehrere Formeln passen, so enthalten wir

uns einstweilen, eine Ansicht ûber die Natur dieses Kôrpers zt»

âussern.

Wird die Isatropasâure aus einer Kugelrôhre destillirt, so findet

kaum Fârbung statt. Unter fortdauernder Gasentwicklung und ohne-

dass im Destillationsgefâss ein wesentlicher Rückstand bleibt, geht
ein dickflûssiges, nur schwach gelb gefarbtes Liquidum ûber. Dieses

enthâlt Wasser und wenigstens drei verschiedene Substanzen: 1) einen

constant bei 320 – 321° siedenden, flüssigen, bei – 18° nicht er-

starrenden Kohlenwasserstoff C16H14, der augenscheinlich mit dem

aus der vorhin beschriebenen Saure C17H14O2 entstehenden identisch

ist; 2) eine einbasische Saure C,7H14O2, die aus verdünnter Essigsâure
oder Alkohol in harten, bei 163° schmelzenden Prismen krystallisirt
und mit der oben beschriebenen nicht identisch ist; 3) eine in Essig-
sâure leichter lôsliche Saure, wahrscheinlich C17H16O2, welche ich

bis jetzt nicbt krystallisirt erhalten habe.

Da ich in kurzer Zeit ausfübrlich über diese hier nur- kurz

skizzirten Versuche berichten werde, so ist es überflüssig, schon jetzt
naher auf die Constitution der beschriebenen Kôrper einzugehen. Ich

will nur bemerken, dass alle meine Beobachtungen und namentlich

die Bildung von Anthrachinon und Ortbobenzoylbenzoësaure bei der

Oxydation es sehr wahrscheinlich machen, dass die Atropasaure und

Isatropasaure in der durch die Formeln

CO – OH

CO-OH
^s^s

CO – OH -C
1/,

CsHS__C=~CH2 ,I/ \'CH2C6H5-C==CH2 CH2

C6H4 i

C6H5-C===CH2 C 6 W CH2

CO -OH CH
2 Mol. Atropaeiiure

CO – OH

Isatropasliure

ausgedrûckten Beziehung zu einander stehen.

Unter gewissen Verhâltnissen scheint indess neben dieser sehr

merkwûrdigen Art der Condensation noch eine andere stattzufinden

und sich eine isomere Saure zu bilden. Bewirkt man namlich die

Umwandlung der Atropasàure durch lângeres Kochen mit Wasser

am Rückflusskühler und krystallisirt das Produkt aus verdiinnter Essig-
saure um, so scheiden sich anfânglich nur Krystalle der bei 237°

(nicht 240°, wie in unserer ersten Mittheilung angegeben) schmelzen-

den Isatropasaure ab, aus den letzten Mutterlaugen aber erhâlt man

entweder sehr gut ausgebildete, glânzende Krystalle, welche leicht ver-
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wittern, beim Erhitzen auf 130° genau 1 Mol. Essigsâure verlieren,

oder schône tafelfôrmige, nicht verwitternde und aucb bei 130° nicht

an Gewicht abnehmende Krystalle. Beide Arten von Krystallen haben

genau die Zusammensetzung der Isatropasaure, sie schmelzen nach

dem Trocknen bei 130° ûbereinstimmend bei 205-2060 und sie

andern diesen Schmelzpunkt weder beim Umkrystallisiren, noch wenn

sie in ihr Calciumsalz verwandelt, aus diesem wieder abgeschieden
und wieder aus Essigsaure krystallisirt werden. Erhitzt man sie aber

einige Zeit im Luftbade auf 220 – 225°, so erstarrt die anfangs ganz

flüssige Masse unter Braunfârbung und geringer Gewichtsabnahme

wieder und beim Umkrystallisiren erhâlt man dann nur die Krystalle
der bei 237° schmelzenden Saure.

Auch die Zimmtsaure lasst sich, wie ich in Gemeinschaft mit

Hrn. E. Erdmann gefunden habe, leicht polymerisiren. Allerdings
haben wir bis jetzt nicht die der Isatropasaure entsprechende zwei-

basiscbe Saure C18 H16O4, sondern nur die daraus durch Abspaltung
von Kohlensaure entstehende einbasische Saure C17H18O2 erhalten.

In diese geht die Zimmtsâure leicht und nahezu vollstândig über,
wenn man ihre Lôsung in 4 – Theilen Eisessig mit J – £ des Vo-

lumens englischer Schwefelsaure versetzt und einige Stunden am Rück-

flusskühler erhitzt. Noch leichter, aber immer zugleich mit einem

durch nochmalige Kohlensâureabspaltung gebildeten Kohlenwasserstoff

C16H16 erhâlt man diese Saure durch einfaches mehrstündiges Kochen

der Zimmtsâure mit verdiinnter Schwefelsâure (1 Volum Schwefelsaure

und 1J Volum Wasser) am Rückflusskühler. Die Saure C17H16O2
lasst sich leicht reinigen, da ihr Calciumsalz auch in siedendem Wasser

fast ganz unlôslich ist. Sie bildet eine farblose, amorphe, bei Sommer-

temperatur etwas klebrige, bei niederer Temperatur harte, leicht zer-

reibliche Masse. In Wasser ist sie ganz unlôslich, in Aether, Alkohol

und Eisessig lôst sie sich leicht, aber aus keinem dieser Losungs-
mittel kann sie bis jetzt in Krystallen erhalten werden. Hr. Erd-

mann hat die Saure, mehrere ihrer Salze und Aether analysirt, so

dass über ihre Zusammensetzung kein Zweifel mehr obwalten kann.

Bei der trocknen Destillation aus einer Kugelrôhre gebt die Sâure

merkwürdiger Weise grôsstentheils unzersetzt über, nur ein kleiner

Theil spaltet sich in Kohlensâure und Kohlenwasserstoff.

Der neben der Saure entstehende Koblenwasserstoff C16H16 s
siedet bei 310 – 312° und bildet eine farblose, schôn blau fluorescirende,
beim Abkühlen nicht erstarrende Flüssigkeit. Er ist offenbar die Ver-

bindung, welche E r 1 en m ey e in einer ganz kurzen Notiz einmal ais

Distyrol besehrieben und über den spater noch Krakau (diese Be-

richte XI, 1260) eine kurze Mittheilung gemacht hat. Erhitzt man

diesen Kohlenwasserstoff lângere Zeit auf seinen Siedepunkt, so spaltet
er sich vollstândig in einen niedriger, unter 200° siedenden Kôrper
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(Styrol?) und in hoher siedende Verbindungen. Bei der Oxydation
liefert der Kohlenwasserstoff Benzoësâure. Die Condensation findet

demnach bei der Ziinmtsâure in anderer Weise als bei der Atropa-
saure statt.

Hr. Erdmann setzt das Studium dieser Verbindungen fort und

Hr. W. Hemp hat auf meine Veranlassung damit begonnen, die nach

der Methode von Perkin so leicht darstellbaren Homologen der

Zimmtsâure in der gleichen Richtung zu untersuchen.

Strassburg, den 14. August 1879.

442. F. Urech: Ueber Einwirkung von Kaliumcarbonat auf

Isobutylaldehyd.

[Fortsetzung von Seite 193 dieses Jahrganges dieser Berichte.]

(Eingegangen am 18. August.)

Seit meiner vorigen Mittheilung über diesen Gegenstand habe ich

zunachst den beim Zusammenstehen von Isobutylaldehyd mit Kalium-

carbonat bei gewôhnlicher Temperatur sich bildenden, zâhflûssigen

Kôrper untersucht. Ich erhielt von demselben noch erhebliche Mengen
aus den Waschwassern und Fractionsrückstallden der Isobutylaldehyd-

darstellung, indem letztere mit Kaliumcarbonat versetzt, unter ôfterem

Umschütteln lângere Zeit bis gegen 40° warm gehalten, dann ab-

gegossen wurden und auf dem Wasserbade alles unverandert Ge-

bliebene abdestillirt wurde. Mit letzterem wurde diese Behandlung
mehrmals wiederholt, dann durch die angesammelten, unreinen Poly-
merisations- und Condensationsprodukte unter Erwarmen auf dem

Wasserbade ein Luftstrom geleitet, mittelst eines Wasserstrahlsaugers,
der, an das Stativ des Kühlers gebundeo, durch das Kühlwasser selbst

gespeist war 1). Der. Luftatrom entfernte grôsstentheils den ver-

unreinigenden Isobutylalkohol und Wasser und vollstandig das Aceton,
aber auch etwas Isobutylaldehyd in Folge geringer Zersetzung des

zâhfliissigen Kôrpers. Wie früher schon angegeben, lasst sich aus

letzterem durch Destillation ziemlich reiner Isobutylaldehyd erhalten,
welchen ich mit Kaliumcarbonat nochmals verdichtete und somit noch

reineren Isobutylaldehyd erhielt, derselbe enthielt:

Gefunden Berechnet
H 11.11 11.10 11.10

C 66.16 65.56 65.68.

Sein specifisches Gewicht war 0.7950 bei 20° bezogen auf Wasser

von gleicher Temperatur. Siedepunkt 62°.

') Diese Vorrichtung verdanke ich Hrn. Prof. Hell, vereinfacht wurde sis
noch darin, dass ich, die Wasserstrahlrëhre des Saugers gleichzeitig als AbflnsBrohr
des Kilhlers benutzend, aie direct in das obere Ende des letztern steckte. t
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Diesen auf diese Art rectificirten Isobutylaldehyd führte ich zum

Zweck einer Analyse wieder in den zâhfliissigen Kôrper fiber. Bei

ôfterem Umschütteln mit fein gepulvertem, aus Bicarbonat dargestellten,

wasserfreien Kaliumearbonat (es wurde etwa 1 g auf 10 g Isobutyl-

aldehyd genommen) war die beginnende Verdickung schon nach einigen

Stunden obne Schlierenapparat 1) wahrnehmbar und nach einem Tage

der Geruch nach Isobutylaldehyd nahezu verschwunden. Zur Tren-

nung von Kaliumcarbonat wurde in Folge friiherer Erfahrungen nicht

Wasser, sondern reiner Aether angewendet, der Kaliuracarbonat un-

gelôst zurück liess und den zâhflïïssigen Kôrper; aufnabm. Nachdem

er vom Aether mittelst Aspirators vollstandig befreit war, wurde er ana-

lysirt und seine Zusammensetzung gleich der desisobutylaldehyds gefunden.
Gefunden Berechnet

C 65.30 66.09 66.66

H 11.08 11.14 11.10.

Sein specifisches Gewicht war bei 24° auf Wasser von gleicher

Temperatur bezogen 0.969.

Mit steigender Temperatur nimmt die Zahfliîssigkeit dieses Kôr-

pers ziemlich rasch ab, bei 0° lasst er sich kaum aus einer glasirten

Porzellanschaale giessen und riecht nur schwach, bei 20° fliesst er

etwa wie Glycerin und hat einen intensiv angenehm âtherischen Ge-

ruch. Bei dieser Temperatur unter eine Glasglocke über concentrirte

Schwefelsâure gestellt, fârbt er sich gelblich, die Schwefelsâure brâunt

sich schnell, es tritt der Geruch nach Schwefligg&ure auf, was auf

eine schon bei dieser Temperatur vor sich gehende Verdunstung und

Oxydation von Dissociationsprodukten deutet.

Auf siedendem Wasserbade wird er leicht flüssig, riecht starker

aber nicht nach Isobutylaldehyd, sondern nach den weiter unten zu

beschreibenden Condensationsprodukten. Isobutylaldehyd spaltet sich

erst in grosserer Menge ab und lasst sich abdestilliren, wenn man

im Kôlbchen zum Sieden erhitzt, oder wenn man ihn in zugeschmol-

zener Rôhre etwas über 100° erwârmt hat. Der Rôhreninhalt bleibt

klar und ungefârbt, wenn man allmâlig nur auf 120 – 130° er-

wârmt, erhitzt man aber rasch und lângere Zeit auf etwa 140 – 150°,

so ist er auch noch klar aber gelb, eine Wasserausseheidung ist nicht

wahrnehmbar, nach dem Erkalten ist er wieder viel weniger leicht-

flüssig. Er wurde nun in einem Kôlbchen der Destillation unter-

worfen. Das Thermometer, immer im Dampf, stieg schnell auf 60°,
wobei ein lebhaftes Sieden stattfand; bis 70° destillirté etwa t des

Volumens, meistens Isobutylaldehyd über, wahrend der Rückstand sich

immer mehr dunkelgelb fârbte. Beim Destilliren im Kôlbchen ohne

vorherige Erhitzung in zugeschmolzener Glasrôhre musste durch lân-

1) P. Reis, Lebrbuch der Physik.
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gères Erbitzen, wâhrend welchem oft ein Knallen hôrbar war, dièse

theilweise Dissociation erst noch bewirkt werden, es liess sich wieder

etwa t des Volumens zwischen 60 und 100°, grôsstentheils Isobutyl-

aldehyd mit einigen Wassertrôpfchen, abdestilliren. Der Rückstand

verhielt sich wie der vorige, er war tief gelb und nach dem Erkalten

schwer flüssig. Wurde die Destillation fortgesetzt, so stieg das Thermo-

meter fortwâhrend langsam, das Destillat ward gelblich und hatte

einen angenehm âtherischen Geruch. Der Rückstand brâunte sich

immer mehr bis endlich über 360° Verkohlung eintrat.

Wurden die über 1000 siedenden Fractionen des Destillates wieder

destillirt, so zeigten sie hierbéi âhnliches Verhalten wie die anfângliche

Substanz; zunâchst ging wieder bis gegen 100° (Thermometer im Dampf)

etwasIsobutylaldehyd und wenig Wasser über, welche neuerdingsausdem
bei der vorigen Destillation unzersetzt mit ûbergegangenen, zâhflussi-

gen Kôrper sich abspalteten, denn da derselbe, wie durch besondere

Versuche constatirt wurde, auch mit Wasserdâmpfen zum Theil un-

zersetzt übergeht, so wird er sich ebenso bei der Destillation mit

seinen Dissociationsprodukten, in denen er loslich ist, (in Wasser

nicht) verhalten, worauf schon die betrâchtliche Zâhflûssigkeit gewisser

Fractionen des Destillates nach dem Erkalten hinwies. Dies Ver-

halten erschwert sehr die Trennung der Destillatbestandtheile und Ge-

winnung reiner Spaltungsprodukte mittelst fractionirter Destillation, da

es sich nicbt bloss um Trennung bestimmter, mit einander gemischter

Verbindungen handelt, sondern um die Trennung von durch die Tren-

nungsmethode selbst bei jedesmaliger Anwendung derselben neuer-

dings entstehenden, verunreinigenden Spaltungsprodukten, aus noch un-

zersetzt vorhandenem, bei der vorherigen Destillation mit über-

gegangenen, zâhflüssigen Kôrper n(C4H8O) und sehr wahrscheinlich

aus Dissociationsprodukten desselben, die sich wie die Muttersubstanz

verhalten, d. h. bei einer hôheren Temperatur theils unzersetzt über-

gehen, theils unter Wasseraustritt noch condesirtere Produkte liefern.

Andererseits ist nun aber die Destillation zur Gewinnung von

kohlenstoffreicheren Ketonen oder aldehydartigen Verbindungen aus

dem zâhflûssigen Kôrper nicht zu umgehen, weil nur so die Zer-

setzung bewirkt wird. Letztere würde durch Destillation unter vermin-

dertemDruckweniger erreicht werden, d. h. es würden dieDestillate durch

unverândertes Ausgangsprodukt in grôsserem Maasse verunreinigt sein.

Da bei jeder Destillation gegen das Ende aber auch etwas Verkohlung

eintritt, so ist ersichtlich, dass bei den nothwendigen, vielfachen De-

stillationen sowohl um überhaupt Spaltungsprodukte zu erhalten, als

auch um dieselben zu isoliren, die Ausbeute an den gesuchten, reinen

Verbindungen nicht gross sein kann. Môgen dieselbeu in reinem Zu-

etande auch unverândert unter vermindertem Druck destillirbar sein,

so ist diese Methode doch vor ihrer Abspaltung nicht vortheilhaft.
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Ausser der schon beschriebenen, leicht beweglichen, angenehm
âtherisch riechenden Verbindung, die zwischen 150 und 160° durch

weitlâufige fractionirte Destillationen erhalten wurde, deren Zusammen-
setzung aber wegen nicht vôlliger Reinheit (in Berührung mit feuchter
Luft fârbte sie sich gelb) noch nicht genau festseht, wurden ûber 200°
siedende, gelbgefârbte, ganz anders riechende und weniger leicht be-

wegliche Destillate angesammelt, aus denen aber unverândert destillir-
bare Verbindungen von bestimmtem Siedepunkt und bestimmter Zu-

sammensetzung aus weiter oben angegebenen Gründen noch nicht er-
hâltlich waren.

Es wurde versucht, ob nicht durch Oxydation der vorigen und
dieser Fractionen die entsprechenden Sauren sich leichter in reinem
Zustande gewinnen liessen. Die Oxydationsversuche mit verdünntem,
sogenannten Chromsauregemisch, mit verdünnter, reiner Cbromsâure
ohne und mit Zusatz von wenig Schwefelsaure, sowie mit Kalium-

permanganatlôsung haben bis jetzt zu keinem ergiebigen Resultat ge-
fübrt. Auch bei stark saurem Oxydationsmittel findet der Angriff erst
auf dem siedenden Wasserbade, dann aber ziemlich rasch unter be-
trachtlicher

Kohlensfiureentwickelung statt, es tritt der Geruch nach
Isobutlersâure sehr stark auf, die Silbersalze, die abgeschieden werden,
stimmen nach vorausgegangener Entfernung des Chromalauns bezüg-
lich ihrer Zusammensetzung mit dieser Saure und nicht mit hoher
molekularen, wie sie einem

Condensationsprodukt entsprechen wür-
den, überein. Bei der Oxydation war demnach grôsstentheils eine

tiefergehende Spaltung und Verbrennung eingetreten, bei welcher die
gesuchte Octocarbonsâure nahezu vollstândig zerstôrt worden zu sein

scheint, weshalb nach Verbrauch berechneter Menge Oxydationsmittel
noch fast die Hâlfte angewendeter, organischer Substanz unverandert
war. Dass aber eine Saure Cs H14O2 entstehen kann, darauf deuten
frûhere Oxydationsversuche (siehe vorige Abhandlung), Z« bestimm-
teren Ergebnissen führen mich vielleicht neu zu uuternehmende, ab-
geânderte Oxydationsverfahren.

Stuttgart, den 16. August 1879.

443. F. Urech: Versuche über das Verhalten des Paraisobutyl-
aldehyds gegen einige Eeagentien.

(Eingegangen am 18. August.)

Paraisobutylaldehyd wurde aus acetonhaltigem, mit wenig Wasser
und Isobutylalkohol verunreinigtem Isobutylaldehyd durch Versetzen
mit circa rfo Volumen concentrirter Schwefelsâure erhalten. Nach

lângerem Stehen unter zeitweiligem Umschütteln krystallisirte er in

langen Nadeln aus; das flussig Gebliebene wurde von der Krystall-
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masse abgegossen und beim Abkühlen schied sich noch mehr ans.

Bei der Destillation des Flüssigen auf dem Wasserbade ging noch

unveranderter Isobutylaldehyd und Aceton über, wâhrend eine schwer

bewegliche Flüssigkeit zurückblieb. Bei der Destillation derselben im

Wasserdampfstrom schwamm auf dem Wasser der Vorlage eine flüssige

Schicht,die bald krystalliniseh erstarrte. Es war Paraisobntylaldehyd, ver-

mischt mit einer flüssig bleibenden, zâhen Substanz. Aehnlich waren

grôsstentheils die spâteren Destillate, die gar nichts mehr krystallinisch

ausschieden, beim Erwarmen dïïnnfliissig wurden und ohne Isobutyl-

aldehydentwicklung scheinbar unzersetzt siedeten, und ist anzunehmen,

dass dieselben durch Einwirkuug von concentrirter Schwefelsânre auf

Paraisobutylaldehyd entstanden sind.

Paraisobutylaldehyd wurde auch erhalten, als nahezu reiner Iso-

butylaldehyd mit Spuren von Calciumchtorid destillirt wurde, jedoch

erst gegen das Ende der Destillation. Durch Aufnahme von Sauer-

stoff wird etwas Isobuttersâure entstanden sein, die, wenn nicht selbst

polymerisirend wirkend, beim Erhitzen mit etwas feuchtem Calcium-

chlorid etwas Salzsaure gebildet haben wird, die wie concentrirte

Schwefelsaure polymerisirt.

Dass sich Paraisobutylaldehyd selbst beim Erhitzen auf 200° nicht

in einfachen Isobutylaldehyd zerlegen lâsst, beobachtete schon Bar-

baglia (diese Berichte VI, 1064), der das specifische Gewicht seines

Dampfes zu 3 (C4 H8O) bestimmte. Ich versuchte die Einwirkung ver-

dünnter Schwefelsâure in zugeschmolzener Glasrôhre zuerst bei 60*

(Schmelzpunkt), ohne eine Verânderung wahrzunehmen, dann im

siedenden Wasserbade. Die aufschwimmende Schicht hatte sich etwas

vermindert in Folge besserer Lôslichkeit im angesâuerten Wasser bei

dieser Temperatur (in kaltem Wasser ist der Paraisobutylaldehyd sehr

schwer lôslich), war aber farblos, und nach dem Erkalten erstarrte

sie wieder zu unverandertem Paraisobutylaldehyd. Der Geruch nach

Isobutylaldehyd war aber doch in geringem Maasse vorbanden.

Krystalle von Paraisobutylaldehyd, zu concentrirter Schwefelsaure

gebracht, verschwinden unter Auflôsung und starker Erwarmung, die

Flüssigkeit fârbt sich etwas gelb und riecht nach Harzfirniss. Beim

Eingiessen ir. Wasser entstebt eine milchige Trûbung, auf der Ober-

flâche zeigen sich farbige Streifen, nach Neutralisiren oder langerem
Stehen sammeln sich an den Wanden Trôpfchen und auf der Ober-

flache eine Schicht von klebrigem Anfüblen.

Mit concentrirter Natronlauge zusammengebracht, schwimmen die

Paraisobutylaldehydkrystalle unverândert auf der Oberflâche, auch Er-

warmen bringt keine merkliche Verânderung hervor.

Da ich das Verhalten gegen Oxydationsmittel noch nirgends be-

schrieben fand, erwârmte ich mit sogenanntem Chromsâuregemisch

•J-Stunde auf dem Wasserbade, es zeigte sich keine Verânderung, hin-
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gegen war nach zweistündigem Erhitzen hn siedenden Wasserbad das

Oxydationsmittel etwas verfârbt und der Gerucb nach Isobuttersâure

vorhanden, der Paraisobutylaldehyd aber der Hauptmenge nach un-

verandert, auch nach 6 stiindigem Erhitzen in zugeschmolzener Rôhre

im siedenden Wasserbade war die Einwirkung unbedeutend und ohne

Kohlensâureentwicklung, hingegen war nach 28tûndigem Erhitzen auf

130° das Chromsauregemisch vollstandig reducirt und es entwich

Kohlensâure, der grôsste Theil des Paraisobutylaldehyds war aber

unverandert geblieben. Aus der wasserigen Losung wurde nach Ent-

fernung des Chromalauns aus der eingeengten Losung mittelst Silber-

nitrat ein organisches Silbersalz erhalten; dessen Silbergehalt mit dem

der Isobuttersâure nahezu ûbereinstimmte. Es wurden auch Oxy-
dationsversuche mit Kaliumpermanganat in saurer Lôsung angestellt;
beim Erwarmen trat sogleich Reduction desselben ein, in neutraler

Losung war die Einwitkung im kochenden Wasserbade nur gering,
nach Ansauern und Weitererwarmen trat rasch Entfarbung ein. Das

Filtrat roch nach Isobutylaldehyd, eine erhebliche Menge einer hôheren

Saure war aber nicht entstanden, auch dem mit Oxyden des Mangans
abfiltrirten Paraisobutylaldehyd war eine etwa unlôsliche Saure nicht

beigemengt.

Beim Erhitzen von Paraisobutylaldehyd mit neutraler Kalium-

permanganatlôsung in zugeschmolzener Rôhre auf etwa 130° war das

Permanganat vollstandig zu Oxyd reducirt, der Paraisobutylaldehyd
meistens unverândert geblieben (obschon wie in allen vorigen Oxy-
datioosversuchen das Oxydationsmittel im Verhâltniss von 1 Atom

Sauerstoff zu 1 Mol. Paraisobutylaldehyd genommen wurde).
Das alkalische Filtrat wurde nach dem Eindampfen mit starker

Schwefelsâure versetzt und mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten

desselben blieben nadelfôrmige Krystalle zurück von saurem Geschmack

und leicht lôslich in Wasser, das damit erhaltene Zinksalz charakteri-

sirte sie als Acetonsaure. Die spateren Auszûge enthielten weniger
leicht lôsliche Krystalle, die bei 125° schmolzen, zu einer Elementar-

analyse war die erhaltene Menge zu gering, ihre saure Reaction lasst

aber vermuthen, dass bci dieser Oxydationsmethode aus Paraisobutyl-

aldehyd noch eine Saure entstehe, die weder Isobuttersaure noch Ace-

tonsaure ist.

Stuttgart, den 16. August 1879.

444. F. Urech: Theoretische Betrachtungen über die Polymeren
des Isobutylaldehyds.

(Eingegangen am 18. August.)

Obige Versuche mit Paraisobutylaldehyd wurden deshalb vor-

genommen, um die Dnterschiede im chemischen Verhalten gegenûber
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dem des zâhflûssigen Polymerisationsproduktes genauer angeben zu

konnen, wodurch beide auch bestimmter mit polymerisirten homologen

Aldehyden, von denen die des Acetaldehyds am eingehendsten unter-

sucht sind, verglichen und in Parallele gestellt werden konnen. Be-

züglich der Molekulargrôsse stimmt der Paraisobutylaldehyd mit dem

Paracetaldehyd überein, ebenso im Verhalten beim Erwarmen sich

nicht za zersetzen und bezüglich der Entstehungsweise mittelst

Sauren. Von verdünnter Schwefelsaure wird beim Erhitzen Paracet-

aldehyd leichter angegriffen (es soll Aldehyd abdestillirt werden konnen)
als Paraisobutylaldehyd. Metacetaldehyd soll beim Erhitzen in zu-

geschmolzenem G-lasrohr sieh vollstândig wieder in Aldehyd spalten,
weshalb seine Molekulargrôsse nicht bekannt ist, im Uebrigen lasst

er sich aber leichter dem Paraisobutylaldehyd als dem zâhflûssigen

Polymeren an der Seite stellen. Mit letzterem bat das dritte Polymere

des Acetaldehyds, das Aldol, die meiste Aehnlichkeit; dieses wurde

zwar bis jetzt nur mittelst Sauren, nicht mit Alkali dargestellt.
Uebereinstimmend ist die Consistenz, die Zersetzung bei der De-

stillation unter Luftdr,uck, wobei Wasser austritt und hôher molekulare,

wasserstoffârmere Aldehyde entstehen, abweichend bei der Verbindung
aus Isobutylaldehyd, dass sich gleichzeitig Isobutylaldehyd abspaltet
wie Acetaldehyd aus Metacetaldehyd. Dieses abweichende Verhalten

des zahflüssigen, polymeren Isobutylaldehyds gestattet die Vermuthung,
dass er vielleicht ein Gemisch aus zwei Polymeren sei, die sich môg-
licherweise auch durch verschiedene Molekulargrôsse, bauptsâchlich
aber durch verschiedene Anlagerungsweise zweier oder mehrerer Mo-

leküle unterscheiden, so dass bei der einen eine Spaltung in Isobutyl-

aldehyd stattfinden kann, bei der andern aber eine Anhydrisirung vor

sich geht. Man hat gewôhnlich Sauerstoffverkettung vorausgesetzt,
wenn sich ein polymerisirter Aldehyd durch Erwarmen allein in ein-

fachen zerlegen liess. Die Diâthyl-oxybuttersàureformel von Wis-

li cenus (diese Berichte X, 2227) besagt aber, dass Aldehydausscheidung
auch unter Kohlenstofliôsung und Wasserstoffverschiebung stattfinde,
wenn das dem Hydroxylkohlenstoffatom benachbarte Kohlenstoffatom,

welches einem der andern, die Verbindung bildenden Molekiile an-

gehôrte, statt zweier Wasserstoffatome, zwei Alkylradicale enthalte,
wiihrend bei nur einmaliger Substitution, also noch Vorhandensein

eines Wasserstoffatoms wie in der Monalkylbetaoxybuttersaure eine

Anhydrisirung vor sich geht. Will man von dieser Forœulirung auf

das Verbalten des aldolartigen, zâhflussigen Polymerisationsproduktes
des Isobutylaldehyds Anwendung machen, so kann die Anlagerung
nach folgenden zwei Schemen geschehen, wobei der Einfachheit wegen
zunâchst nur zwei Moleküle als sich vereinigend gedacht werden:
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Dem Einwand, dass auch in Formel II. das eine der dem Hy-

droxylkohlenstoffatom benachbarten Kohlenstoffatome zwei Alkyle ent-

halte und desbalb eine Aldehydabspaltung zu erwarten wâre, ist ent-

gegen zn halten, dass auch hier die intramolekulare Reaction nur

zwischen nrsprunglich getrennten Molekfilen, oder aber nach der Seite

bin, wo noch ein zweites sauerstoffhaltiges Kohlenstoffatom ist, vor

sich zu gehen scheint, sonst wâre ja auch in der ersten Formel eine

Anhydrisirung môglich. Bekanntlich entsteht auch nur aus 0-Oxy-
buttersâure durch trockne Destillation die feste Crotonsâure,

CH3 CH CH COOH,

nicht aus «-Oxybuttersâure und die Darstellung aus a-Brombutter-

saure mittelst alkoholischem Kali ist kein einfacher Substitutions- und

Anhydrirungsvorgang (Hell, diese Berichte VII, 560).
Ein anderes Verhalten bei der Destillation des zahflussigen

n(C4 H8 0) aïs wie es weiter oben beschrieben worden ist, wenn

darin auch ein Gemisch zweier obigen Formeln entsprechenden Ver-

bindungen vorliegen sollte, d. h. eine beim Destilliren sich in Iso-

butylaldehyd spaltende und eine Wasser und hohe molekulare, zu

Sâuren oxydirbare Verbindungen gebende, ist deshalb nicht zu erwarten,
weil mit den Dampfen der Spaltungsprodukte, wie nachgewiesen, un-
zersetzte Verbindung mit übergeht. Geeignete Oxydationsmethoden
und Dampfdichtebestimrnungen werden môglicherweise über die ans-

gesprochenen Vermuthungen entscheiden. Dass aus Acetaldehyd nur
ein Aldol entstehen kann, geht aus der Constitution des erstern ohne

weiteres hervor. Beim Paraisobutylaldehyd ist hinsichtlich voraus-

gesetzter Ssuerstoffverkettung die schwere Spaltbarkeit desselben her-

vorzuheben.

Stuttgart, den 16. August 1879.
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445. Henry E. Armstrong u. W. A. Tilden: Ueber die Einwir-

kung der Schwefelsâure auf Kohlenwasserstoffe der Formel C10H16.

(Eingegangen am 18. August.)

Nach den Untersuchungen Riban's 1) ist das sogenannte Tereben
von Deville 2), welches durch Behandlung des Terpentinôls mit

Schwefelsaure, bis es vollstândig optisch inactiv geworden ist, gewonnen

wird, ein Gemisch von viel Cymol mit dem wirklichen Tereben.

Letzteres soli eine noch bei 27° flüssige Verbindung sein, welche

mit dem Terpentinôl isomer ist und in allen physikalischen Eigen-
schaften die grosste Uebereinstimmung damit zeigt, aber ein Chlor-

hydrat liefert, welches schon durch Behandlung mit kaltem Wasser

allmàlig in Salzsaure und festes Camphen gespalten wird, wogegen
das ïerpentinôlchlorhydrat selbst bei 100° hôchst langsam und un-

vollstândig der Zersetzung unterliegt; ausserdem bildet das Tereben

unter keinen Umstanden ein Bichlorhydrat. Es tritt aber eine grosse
Aehnlichkeit hervor zwischen dem Terebenchlorhydrat und denCamphen-

chlorhydraten. Vergleicht man es mit dem Chlorhydrat des inactiven

Camphens, so fâllt diese Aehnlichkeit besonders ins Auge: z. B. hat
Ri ban 3) gezeigt, dass wenn man sie mit der 25fachen Menge Wassers
auf 100° erhitzt und die Abbangigkeit der Zersetzung von der Zeit-
dauer des Brhitzens durch graphische Darstellung darlegt, sie beinahe
identische Curven liefern.

Von theoretischen Ansichten, von denen hier nicht die Rede sein

soll, geleitet und in der Hoffnung, weitere Beitrage zur Frage der

Isomerieverhâltnisse in der Terpenreihe zu liefern, haben wir von
Neuem das Tereben untersucht und zugleich uns mit dem eingehenden
Studium der Einwirkungen der Schwefelsâure auf Kohlenwasserstoffe
der Formel Clo H16 beschaftigt.

Das Hauptergebniss unserer Versuche ist sehr befriedigend, indem
es uns gelungen ist das Tereben aus der Reihe der bekannten Ver-

bindungen zu streichen.

Zuerst wurden zahlreiche Versuche angestellt um die günstigsten
Bedingungen zur Bereitung des Terebens in Erfahrung zu bringen,
wobei sowohl die Temperaturverhâltnisse wie der Concentrationsgrad
der Saure vielfach variirt wurden. Es stellte sich bald heraus, dass
man am besten thut, eine concentrirte Saure anzuwenden und die Ein-

wirkung bei ziemlich hoher Temperatur vor sich gehen zu lassen; wo-

xnoglich auch die Umwandlung in einer Operation zu Ende zu führen.
Man verfâhrt auf folgende Weise: Zu einem Liter Terpentinôl

!) Ann. Ch. Phys. (1876) [6], 6, 282.

».) Ibid. (1840), [2], 76, 37, 79.

3) 1.c. S. 483.
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werden auf einmal 10 ccm englischer SchwefelsSnre hinzugesetzt und

tüchtig geschüttelt. Hierbei kann die Temperatur der Flûssigkeit bis

gegen 100° steigen. Sodann wird ôfter geschüttelt bis die Tempe-
ratur auf ungefâhr 70° gesunken ist, worauf zum zweiten Male 10 ccm

Saure hinzugesetzt werden und wie vorher verfabren wird; es tritt jetzt
eine Temperaturerhôbung bis auf 120–130°, wenn nicht bôher ein. Eine

dritte Menge von 10 ccm Saure wird wiederum bei gegen 70° hinzu-

addirt, und nachher noch eine vierte und eine fünfte ebensolche Menge.
Am bequemsten ist es, wenn man mehrere Liter auf dièse Weise auf

einmal verarbeitet. Als Hauptbedingung ist nur zu beachten, dass

m8glichst viel geschüttelt wird, um das noch unangegriffene Oel mit

der Saure in Berührung zu bringen,
Das Rohprodukt besteht hauptsachlich aus polymerisirten Verbin-

dungen des Terpentinôls, welche sich mit WasserdSmpfen verflüchtigen
lassen; um dabei das Tereben und das môglicbenfalls noch unan-

gegriffene Terpentinôl davon abzutrennen, giesst man am anderen

Tage das Oel von der Saure ab und bringt es mit etwas Rohnatron-

lauge zusammen in eine grosse, eiserne Retorte (man erhâlt leicht

eine solcbe aus einem Papin'schen Topfe); die Retorte wird nun

scbwach erwârmt und ein krâftiger Dampfatrom hineingeleitet bis
alles Flüchtige übergegangen ist. Das Destillat wird sodann auf

optische Activitat geprüft. Es wird selten auf einmal ein vollstândig
inactives Produkt gewonnen, es sollte aber die Rotationskraft einer

200 mm langen Schicht hôchstens 3–4° betragen. Um ein solches Pro-

dukt inactiv zu machen, wird es in eine Stôpselflasche eingefûllt und

man setzt auf einen Liter 20 ccm Schwefelsaure hinzu. Nachdem

das Gemisch anbaltend gescbüttelt worden ist, wird es wie oben an-

gegeben destillirt, und falls es immer noch sich activ zeigt, wiederum
mit SSure behandelt.

Auf diese Weise erhâlt man schliesslich gegen 20 25 pCt. des

Volumens des ursprünglichen Terpentinôls an Rohtereben.

Die Spaltung des Rohterebens in seine Componenten kann

nur durch lange fortgesetzte Fractionen annâhernd zu Ende gefûhrt
werden.

Unter 155° geht sehr wenig über, ein ziemlich grosser Theil aber

siedet gegen 160°; zwischen 160–170° wird verhâltnissmâssig wenig

gewonnen, der Haupttheil des Produktes siedet aber gegen 173 – 180°,
was über 180° übergeht, scheint grôsstentheils aus den wâhrend der

Destillationen entstandenen, unvermeidlicbeu Oxydationsprodukten zu

bestehen.

Das gegen 160° Siedende stellt das Tereben Riban's dar; statt

aber, wie er es beschrieben bat, eine noch bei – 27° flûssige Verbin-

dung zu sein, lâsst es sich nicht nur durch einfaches Abkühlen mit
Eis in eine feste Masse verwandeln, sondern man kann es sogar
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einfach durch vorsichtig fortgesetztes Fractioniren als eine bei gewôhn-
licher Temperatur feste, schôn krystallinische Verbindung gewinnen.
Einmal aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es federartige, dem Salmiak

âhnliche Krystalle, welche erst gegen 50° zum Schmelzen kommen.

Es ist somit nicht mehr daran zu zweifeln, dass das sogenannte Tereben.

als eine selbststandige, flüssige Verbindungen gar nicht existirt; man

wird zugeben mûssen, dass es weiter nichts sei als das inaetiva

Camphen.

Was zwischen 170 180° übergeht, besteht hauptsachlich aus-

einem Gemisch von Cymol mit beilâufig dem doppelten Volumen eines

Kohlenwasserstoffes derselben Zusammensetzung wie das ursprïïngliche

Terpentinôl, welcher aber, wie es scheint, gegen 178° siedet, also-

selbst hôher wie das Cymol. In allen seinen Eigenschaften stimmt

dieser Kohlenwasserstoff mit dem Terpilen ùberein, welches der Eine

von uns (W. A. T.) aus dem Terpin durch Behandlung mit verdûnnter

Scbwefelsâure erhalten bat und welches auch durch einfaches Erhitzen

des Terpentinbichlorhydrates entsteht.

Das zwischen 160 – 170° Siedende bestebt aus einem Gemiscb

der vorher erwâhnteh Kohlenwasserstoflfe; es enthâlt aber, wie auch

das über 170° Siedende, eine kleine Menge eines paraffinartigen Kohlen-

wasserstoffes.

Was die Menge der verscbiedenen Produkte anlangt, so bestebt

gegen 20 pCt. des Rohterebens aus Kohlenwasserstoffen, welche von

einer etwas verdünnten Schwefelsâure nicht weiter verândert werden,
also aus Cymol und dem paraffinartigen Kohlenwasserstoff. Das übrig-
Bleibende mag ungefâhr zu einem Drittheil aus Camphen und zu zwei

Drittheilen aus Terpilen bestehen. Wie Riban, so baben auch wir

beobachtet, dass beim Abdestilliren des Rohterebens zuweilen eine

kleine Menge fester Substanz, welche sich durch ihre Eigenschaften
als Camphen kennzeichnen lâsst, im Kühlrohr abgesetzt wird.

Eine Schwefelsaure, welche darch Vermischen gleicher Volumina

englischer Saure und Wasser dargestellt wird, übt bei gewôhnlicher

Temperatur kaum eine Einwirkung auf dasTerpentinôl aus, erwârmt man

aber letzteres damit auf gegen 80° unter hâufigem starken Durch-

schütteln, so wird das Terpentinôl langsam seiner optischen Activitât

beraubt, und schliesslich erhâlt man ungefâhr die Hâlfte des ursprung-
lichen Volumens des Oels an im Dampfstrome destillirbaren Produkt.

Es besteht dieses, wie es scheint, grôsstentheils aus Terpilen, und wird-

Camphen überhaupt unter diesen Bedingungen gar nicht gebildet.
Zu einem âhnlichen Resultat scheint Flawitzky 1) in neuerer Zeit.

gelangt zu sein.

Diese Berichte XII, 1022.
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Das nach dem Abdestilliren des Rohterebens im Dampfstrome
zurückbleibende Robcolophen stellt ein sehr dickflüssiges Liquidum
dar. Wird es für sich destillirt, so unterliegt es schon bei verhâltniss-

mà'ssig niederer Temperatur der Zersetzung, und destillirt man nachher
das Destillat mittelst eines Dampfstromes, so erhalt man gegen 25 pCt.
des ursprünglichen Volumens an flüchtiger Substanz. Dieses Colophen-
destillat besteht hauptsâcblich aus denselben Verbindungen wie das

Rohtereben, d. h. Campben, Cymol und Terpilen, ersteres aber in
etwas grosserer Menge wie beim Rohtereben. Ausserdem gewinnt
man aus den gegen 200° siedenden Ruckstânden eine ansehnliche

Menge einer krystallisirten Verbindung, welche der Analyse nach die

Zusammensetzung des Camphols (Borneols), Ci0H17.OH, besitzt,
und durch den Schmelzpunkt (198–199°), sowie durch Ueberführung
in Camphen bei Einwirkung der Salpetersâure als solches charakterisirt

wird; nur ist es vollstSndig optisch inactiv.

Bei diesen Versuchen wurde sowohl das rechtsdrehende, ameri-
kanische Terpentinôl, wie das ungefâhr zweimal so stark linksdrehende,
franzôsische Terpentinôl angewandt, und immer die nâmlichen Re-
sultate erhalten. Es mag erwâhnt werden, dass bei der Untersuchung
des Terebens aus dem amerikanischen Oele nicht weniger als
251 des Oels verarbeitet wurden und dass uns eine Menge von gegen
61 Rohtereben zum Fractioniren zur Verfiiguog stand.

Wir haben aber auch über die Einwirkung der Schwefelsaure auf
andere Kohlenwasserstoffe der Formel C10H16, namentlich diejenigen,
welche wie das Citronenôl gegen 176° sieden, eine Anzahl Versuche

angestellt; die dabei erhaltenen Resultate verschieben wir auf eine
andere Mittheilung.

Noch wollen wir schliesslich erwahnen, dass unsere Versuche
in einer nachstens in dem Journal der Chemischen Gesellschaft zu
London erscheinenden Abhandlung vollstandig beschrieben werden
sollen.

So lange wir noch im Zweifel sind über den wahren Zusam-

menhang der Terpene und der Camphene, lâsst sich keine Interpre-
tation der bei der Ueberführung des Terpens in Camphen durch
Schwefelsaure stattfindenden Vorgange geben; wohl aber tritt eine

durcbgreifende molekulare Umlagerung ein, wie z. B. bei der Bildung
des

Trimethylâthylens, (CH,-),C « CH CHg, aus dem Isobutylcarbinol

(Gahrungsamylalkohol), (CH3)2C CH2 CH2 OH. Es ist wohl auch

unzweifelbaft, dass diese Umlagerung dadurch zu Stande gebracht
wird, dass das Terpentinôl sich zuerst geradezu mit der Saure ver.
bindet, nachher aber die Elemente des Sâuremolekûls auf andere Weise

abgeschieden werden, d. h. die Gruppe S04 verbindet sich entwedern"ft a
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ganz oder theilweise mit anderen Wasserstoffatomen als denjenigen,
womit sie in der Saure selbst ursprûnglich verbunden war.

Der eine von uns hat angenommen 1), dass die Camphene mit

dem Campher sehr nahe verwandt sind und dies durch folgende For-

meln ausgedrûckt:

H2 H2
/0" ICI

HaC CH--CH H2C CH-CH–
~:O"> 0

CH3 HC C(CH3)>vs.NCH CH3 HC C(CH3) Ch'

>0

CHa HC C(CH3) CH CH3 HC C(CH3) CH

"'C," '~c~

H, H,
Camphene. Campher.

Nach dieser Annahme sollte aber der aus dem Camphen darge-
stellte Campher in seinen Eigenschaften mit dem gewôhnlichfin Campher
ûbereinstimmen. Nun aber hat Riban angegeben 2), dass der ans

dem linksdrehenden Camphen durch Oxydation erhaltene schwach

linksdrehende Campher eine Camphersâure liefert, welche erst bei

197 – 198° schmilzt, wogegen die gewôhnliche Camphersfiare den

Schmelzpunkt 187° zeigt. Oxydirt man das inactive Camphen, welches

aus Terpentinôl vermittelst Schwefelsaure dargestellt worden ist mit

Chromsâure, soerhâltman einen Campher, welcber,obwohl optisch inactiv,
mit dem gewôhnlichen Campher die grôsste Aehnlichkeit zeigt und mit

demselben den Scbmelzpunkt gemein hat. Die daraus vermittelstSalpeter-
saure erhaltene Camphersâure schmilzt aber, wie wir gefunden haben,
erst bei 202°. Deren Anhydrid schmilzt bei 223°, und führt man

es wiederum in die Saure zurück, so erhalt man ein Produkt, welches

wie vorher über 200° schmilzt.

Wir sind jetzt mit der vergleichenden Untersuchung des auf ver-

schiedene Weisen dargestellten Camphers beschaftigt und behalten ans

vor, weitere Mittheilungen über diesen Gegenstand zu machen.

London und Bristol, Juli 1879.

446. Henry E. Armstrong: Ueber die Einwirkung von Jod anf

Terpentinol.

(Eingegangen am 20. August.)

Es ist von Hrn. Gaskell und mir gezeigt worden, dass das

Kohlenwasserstoffgemenge, welches bei der Einwirkung des Jods auf

Campher gebildet wird das sogenannte Camphin von CI ans

ausser Cymol und hôheren Homologen der Benzoireihe, aïs Haupt-

') Diese Berichte XI, 1698.

2) op. c. S. 391.
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115*

bestandtheil einen paraffinartigen KohlenwasserstoffderFormel Ci0H2(>
«nthâlt !).

Mir gab diese Beobachtung Veranlassung, auch das Verhalten des
Jods gegen Terpentinôl zu untersuchen, indem ich erwartete, dass

auch anf diese Weise der Kohlenwasserstoff Clo H20 zu erhalten
sei. Es hatten zwar Kekulé und Bruylants die Angabe ge-
macht, dass das Terpentinôl dadurch in Cymol verwandelt würde 2);
allein ihre Untersuchungsmethode war nicht dazu geeignet, über die

Gegenwart eines soichen paraffinartigen Koblenwasserstoffs Rechen-
schaft zu geben. Obschon meine Versuche vor mehr als Jahresfrist

angestellt und die Hauptresultate ûber jeden Zweifel erboben wurden,
habe ich sie erst neulich verôffentlicht 3), nachdem gewisse Erschei-

nungen, welche früher schwer verstandlich waren, wahrend der

Arbeit, worüber von Hrn. Tilden und mir berichtet worden ist,
sich aufklârten.

Das Terpentinôl wurde mit nur dem vierten Theile seines Ge-
wichtes Jod versetzt und sodann destillirt, bis die Temperatur der

Flüssigkeit auf ungefâhr 250° gestiegen war. Erst als beilâufig die
Hâlfte überdestillirt war, trat eine sichtbare Einwirkung ein und wurde
Jod und Jodwasserstoffsaure frei. Andere Gase wurden bôchstens

spurenweise entwickelt. Das Destillat wurde wieder in die Retorte

gegeben und nochmals destillirt; und es wurde mebrmals auf diese
Weise verfahren, bk> gleich im Anfange das Auftreten der JoddSmpfe
zu bemerken war. Schliesslich destillirte man das ganze Produkt im

Dampfstrome ab. Auf diese Weise erhielt ich aus 2 1 Terpentinôt
1200 ccm einer stark lichtbrechenden Flüssigkeit, welche vollstândig
optisch inactiv war; der Rûckstand hat dieEigenschaften des Colophens,
enthiilt aber ziemlich viel Jod.

Das Produkt wurde systematisch fractionirt. Es ging sehr wenig
unterhalb 150° und oberhalb 185° über; was zwischen diesen Graden

siedete, hâufte sich hauptsâchlich bei 155 – 160°, bei gegen 170" und
bei 175–180° an. Beim Fractioniren des unterhalb 150° Siedenden
wurde eine ganz kleine Menge einer schweren, in Wasser untersin-
kenden Flüssigkeit erhalten, welche, als sie für sich destillirt wurde,
bei 40° zu sieden anfing, grosstentbeils aber gegen 50° überdestillirte,
und sich vollstandig unterhalb 75° verflûcbtigte sie hatte ganz den
Geruch des Jodâthyls.

1) Diese Berichte XI, 15!< ES braucht kaum darauf ««ftnerksam gemaoht zu
werden, dass der letzte Satz dieses Berichts ungenau ist. Wir haben seitdem un-ere Versuche fortgesetzt und die Resultate in einer Abhandlungniedergelegt, welchebald in dem Journal der hiesigen chemischen Gesellschaft abgedruckt wird.

s) Dièse Berichte VI, 437.

3) Tn der Sitzung der chemischen Gesellschaft vom 19. Juni d. J.
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Die von 150° an gesammelten Destillate wurden aile mit Schwe-

felsâure behandelt. Es zeigte sich, dass sie nur theilweise darin auf-

lôslich waren, aber in sehr verschiedenem Grade; ans sammtlichen

Destillaten erhielt ich schliesslich gegen 300 ccm einer Flussigkeit,

welche genau dieselben Eigenschaften zeigte, wie der aus Campber

dargestellte Kohlenwasserstoff C10H20 also fast geruchlos war und

sich gegen Brom, Salpetersâure und Schwefelsâure vollstândig neutral

verhielt. Aber es ist dies scheinbar kein homogenes Produkt, sondern

bestebt, aus zwei Kohlenwasserstoffen, von denen der eine gegen 1600,

der andere gegen 170° siedet. Man erinnert sich, dass Baeyer durch

Erhitzen des Terpentinôls mit Phosphoniumjodid einen Kohlenwasser-

stoff der Formel C10H20, welcher bei 160° siedet, erhalten bat'),

wogegen Bertbelot durch Einwirkung sehr concentrirter Jodwasser-

stoffsâure bei hohen Temperaturen, ein bei 170° siedendes Produkt

derselben Zusammensetzung dargestellt haben will; unter den Bedin-

gungen, welche ich inne gehalten habe, scheinen sich diese beiden

Kohlenwasserstoffe gleichzeitig zu bilden. Ueber die Entstehungsbe-

dingungen, sowie über die Eigenschaften dieser Kohlenwasserstoffe

behalte ich mir weitere Mittheilungen vor; sehr wahrscheinlich sind

sie beide nicht primâr aus dem Terpentinol gebildet, und habe ich

schon Versuche mit den damit isomeren Kohlenwasserstoffen, welche

die Entscheidung dieser Frage im Sinne haben, beinabe zu Ende ge-

führt wahrscheinlich ist es gerade die Gegenwart des Jods, welche daa

Baeyer'sche Verfahren unmôglich macht, eine nothwendige Bedingung

zur Bildung des hoher siedenden Hydrürs.

Als die schwefelsaure Lôsung, welche beim Behandeln der bis

160° siedenden Destillate erhalten war, mit Wasser versetzt wurde,

schied sich ein dickflüssiges Oel ab, welches im Dampfstrome nicht

destillirbar war und aile Eigenschaften des Rohcolophens besass dar-

aus geht mit Wahrscheinlichkeit hervor, dass Campher gebildet ist..

Die ganze Sâuremenge, welche zur Behandlung der unterbalb 168°^

siedenden Fractionen benutzt worden war, wurde mit kohlensaurem

Kalk neutralisirt und die Losung zur Trockne verdampft; ich erhielt

aber nur gegen lOgKalksalz, und als dieses durch Erhitzen mit Salz-

saure zersetzt wurde, resultirte eine kleine Menge eines Kohlenwas-

serstoffs, welcher leicht als Cymol zu erkennen war.

Die Sulfosaure, welche sich aus den Destillaten 168 – 177° dar-

stellen liess, wurde erst gegen 170° von Salzsaure zersetzt; der Koh-

lenwasserstoff, welcher abgeschieden wurde, besass aile Eigenschaften

des reinen Cymols; er lieferte eine Sulfosaure, deren Barytsalz sofort

in den für den cymolsulfosauren Baryt charakteristischen Blâttchen

krystallisirte.

1) Ann. Chem.Pharm, 155, 276.
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Die zur Behandlung der oberhalb 177° siedenden Destillate be-

nutzte Saure lieferte ein ausserst leicht lôsliches Kalksalz und als die-

ses auf gegen 170° mit Salzsaure erhitzt wurde, zersetzte es sich.

Es wurde nur wenig Cymol erhalten; das Hauptprodukt war eine feste,

schwarze, zerbrechliche Masse. Ein solches Verhalten zeigt kein ein-

ziger von den bekannten, der Benzolreihe angehôrigen Koblenwasser-

stoffen aber ein eben solches Verhalten habe ich bei der Unter-

suchung des gegen 180° siedenden Theils des Rohcolophens bemerkt,

und bin> ich daher geneigt zu glauben, dass das sogenannte Terpilen
auch bei der Einwirkung des Jods auf Terpentinôl gebildet wird *).

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass ausser Cymol
kein anderer Kohlenwasserstoff der Benzolreihe gebildet
wird. Ein ganz anderes Resultat wurde von Preis und Raymann
erhalten 2), aber bei ihren Versuchen wurde das Terpentinôl mit der

halben Gewichtsmenge Jod in geschlossenen Rôhren wahrend 12 bis

14 Stunden auf 230-2500 erhitzt, und es sind wohl die von ihnen un-

tersuchten Produkte grôsstentheils, wenn nicht ausschliesslich aus dem

Cymol entstanden. Es ware aber denkbar, dasa sie auch theilweise

aus den oben erwahnten Hydrüren hervorgegangen sind, und ich be-

halte mir vor, diese Môglichkeit einer Prüfung zu unterziehen.

447. Henry E. Armstrong: Ueber die Bildung des Cymols und

des Kohlenwasserstoft's Ci0Hs,0 durch Einwirkung der Schwefelsaure

auf Terpene.

(Eingegangen am 20. August.)

Als ich vor mehreren Monaten Hrn. Hugo Müller mittheilte,
dass ich mit der Untersuchung des Terebens beschaftigt sei, batte

derselbe die Gûte, mir ein Produkt zu ûbergeben, welches er aus

einer grossen Menge amerikanischen Terpentinôls durch Behandlung
mit Schwefesâure selbst dargestellt hatte. Nachdem es durch Destil-

lation im Dampfstrome vom Colophen befreit war, betrug seine Menge

ungefahr 1500 g. Ich habe es zuerst sorgfâltig fractionirt, sodann

jede Fraction mit Schwefelsaure behandelt.

Es stellte sich heraus, dass überhaupt kein Tereben, d. h. Cam-

phen, vorhanden sei; durch zu lange fortgesetzte Behandlung mit der

Saure war es wohl vollstândig polymerisirt worden. Das Meiste be-

') Es witre moglich, dass auch Cymolbihydrlir (Cynen) gebildet wird; de»sen
Siedepunkt soll aber nach Gritbe unterhalb 175° liegen (diese Berichte V, 680).
Ich bin damit beschtlftigt diesen Kohlenwasserstoff darzustellen um das Verhalten
seiner Sulfostturekennen zn lernen.

a) Diese Berichte XII, 219.
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Stand aus Cymol, aber ein immerhin bedeutender Theil –
gegen 400 g

war in der Saure ganz unlôslich. Es wurde diese unlôsliche Sub-

stanz hauptsacblich aus den gegen 170° siedenden Fractionen ge-

•wonnen, und nachdem dieser Theil durch weiteres Fractioniren ge-

reinigt worden war, stellte er eine fast geruchlose, paraffinartige Flüssig-
keit vom Siedepunkt 170 1720 dar, welche der Analyse und den

Eigenschaften nach identisch ist mit dem Kohlenwasserstoff C10H20r
welcher aus dem Campher von Hrn. Gaskell und mir erhalten wurde.

Es war nun die Frage, wie man sich das Auftreteu eines solchen

Kohlenwasserstoffs unter diesen Umstanden erklâren sollte. Am naehsten

lag es, anzunehmen, dass er schon urspriinglich im Terpentinôl vor-

handen sei. Um vollstiindig unverfâlschtes Terpentinôl zu haben*

liess ich mir rohes Terpentin, gerade wie es von den Bâutnen herab-

fliesst, von Bordeaux kommen, und destillirte ich das Oel im Dampf-
strome heraus. Dieses Oel wurde unter Abkühlung mit verdünnter

Schwefelsaure (2 Vol. Saure auf 1 Vol. Wasser) behandelt, das Unan-

gegriffene vermittelst Dampfes abdestillirt, nochmals mit einer starkeren

Saure (4 1) behandelt und wiederum im Dampfstrome destillirt. Auf

diese Weise erhielt ich gegen 5 pCt. einer genau wie Cymol riechenden

Flüssigkeit; wurde aber diese mit erwârmter, concentrirten Saure be-

handelt, so lôsten sich nur gegen 90 pCt. auf. Der Rückstand war

derselbe Kohlenwasserstoff, welchen ich aus dem Miiller'schen Pro-

dukt abgeschieden hatte. Aus dem russischen Terpentinôl gewann
ich auf âhnliche Weise ungefâhr 8 pCt. Cymol und 2 pCt. des paraffin-

artigen Kohle'iwasserstoffs; aus einer Anzahl anderer Oele, welche

ich untersuchte, erhielt ich aber ungefâhr dieselben Mengen der zwei

Verbindungen wie aus dem amerikanischen Terpentinôl.
Bei der Behandlung des Terpentinôls mit Saure von verschiedener

Stârke bemerkte ich aber bald, dass die Menge dieser zwei Kohlen-

wasserstoffe keine constante sei. Z. B. erhielt ich aus 500 ccm Oel,
welches mit verdünnter Saure (2 1) behandelt wurde, 23.5 ccm eines

Kohlenwasserstoffgemenges, von dem gegen 4 ccm unlôslich waren; da-

gegen erhielt ich aus 500 ccm desselben Oels, welche aber zuerst mit

60 ccm concentrirter Saure behandelt wurden, 59.5 ccm eines Gemenges,
von dem 9.5 ccm unlôslich waren. Hiernach war es also kaum zu be-

zweifeln, dass sowohl das Cymol wie der paraffinartige Kohlenwasser-

stoff grôsstentheils, wenn nicht ausschliesslich, durch Einwirkung der
Sâuire gebildet wurden. Diese Vermuthung stieg zur Gewissheit, als

es mir gelang, dasselbe Resultat mit dem Terpin, C10H2(lOg + Ha O,
zu erhalten. Als 400 g dieses Kôrpers im Zustande vollstândiger Rein-

heit mit verdünnter Saure behandelt wurden, resultirten schliesslich

16.5 ccm einer Fliissigkeit von reinem, cymolartigen Geruch, von der
1.5 ccm in concentrirter Schwefelsaure unlôslich waren. Es erklârt
diese Beobachtung das von Hempel sowie von Tilden beobachtete
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Auftreten der Toluyisâure und Terephlaisiiure bei der Oxydation des

Terpins.

Es scheint der Kohlenwasserstoff C10 H20 mit besonderer Leichtig-
keit aus den Terpenen und damit verwandten Verbindungen zu ent-

stehen. Z. B. ist er von Hrn. Tilden und mir unter den Produkten

der Zcrsetzung des Robcolophens gefunden worden. Er ist auch ein

Bestandtheil der sogenannten Harzessenz, welche durch Destillation

des Colophoniums gewonnen wird, und er bildet sich bei der Ein-

wirkung des Natriums auf die Terpentinôlbichlorhydrate, wie ich

gefunden habe und wie auch neulich Montgolfier beobachtet hat.

Hierüber werde ich spâter Nâheres berichten.

448. H. F. Wiebe: Ueber die absolute Ausdehnung der flüssigen
und starren Kôrper.

(Eingegangen am 26. August.)

Die Gay-Lussac'sche Regel bringt bei der Materie im gas-

formigen Zustande die ausdehnende Wirkung der Wârme zur klaren

Anschauung; die zwischen den Molekülen wirksame» Warme ândert

die Abstânde derselben in einfachen Verhaltnissen, weil die Moleküle

so weit von einander entfernt sind, dass sie aufeinander keine Wir-

kung mehr ausûben. Die flüssigen und starren Kôrper bestehen aus

Molekûlgruppen, die offenbar durch diejenigen besonderen Krafte,
welche von den Molekülen ausgehen, gebildet werden.

Diese molekularen Cohâsionskrâfte werden durch die Wârme-

ausdehnung gemessen und zwar steht die absolute Ausdehnung
des Atoms, daa ist der auf das Atomvolumen bezogene

Ausdehnungscoefficient, in Beziehung zu der Anzahl

Atome, welche sich zu eiuer flüssigen oder l' festen

Molekülgruppe vereiuigen.

Mittelst dieser Anschauung vermôgen wir in den Kern der Aus-

dehnuugsgesetze der flüssigen uud starren Kôrper einzudringen und

zu zeigen, wie für die ganze Scala der Aggregatzustânde ein

gemeinsames Ausdehnungsgesetz gilt. Ueberdies ergeben sich

noch andere intéressante theoretische Folgerungen, von denen wir

aber jetzt nur einige kurz andeuten kônnen.

Beim Siedepunkt sowohl als beim Schmelzpunkt haben aile Kôr-

per gleiche Cohasion. Wenn wir daher die absolute Ausdehnung mit

den um den umgekehrten Ausdehnungscoefficienten (0.00365) ver-

mehrten Temperaturen dieser Fixpunkte multipliciren, so erhalten wir

vergleichbare Zahlen; diese sind sâmmtlich Multipla des A.us-

dehnungscoefficienten.
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Der Kûrze wegen geben wir in den folgenden zwei Tabellen in
der ersten Columne nach den Elementen gleich die absolute Aus-

dehnung, wie sie von uns auf Seite 610 des XI. Jahrganges dieser
Berichte angegeben ist, die zweite und dritte Columne enthâlt den

Siedepunkt oder Schmelzpunkt in gewôhnlicher Zâhlung oder in

sogenannter absoluter Temperatur, die vierte das Produkt aus der

absoluten Ausdebnung und der Temperatur und endlich die fünfte den

Ausdehnungscoefficienten und die für jeden Stoff charakteristische Con-

stante m, welche in Beziehung zu stehen scheint mit der Anzahl Atome,
welche eine starre oder eine fliissige Molekülgruppe bilden.

1. Tabelle.

absoluteAus Siedepunkt t

Elément jbi°?"teA^s; ingewShn-hTsog.ab-
Produkt Ausdehnungs.

1 Grad
ur

Hcher sol. Tem- III I coefficient m
ra

Zâhlung peratnr

8 0.003015 447 722 2.17683 0.003628 600
Se 0.001872 700 975 1.82520 0.003650 500
Te 0.001029 1146 1421 1.46221 0.003655 400
Zn 0.000795 1040 1315 1.045425 0.003485 300
Cd 0.00 P188 860 1135 1.348380 0.003371 400

2. Tabelle.

– IV y

Schmelzpunkt
Element

^Dl '«“ ingewôhn- insog.ab- Produkt Ausdebmings-

i CrJ

für
licher sol. Tom- III I coefficient m

1 waQ
Zâhlung peratur

S 0.003015 113.6 388.6 1.171629 0.003905 300
Se 0.001872 217 492 0.921024 0.003607 250
Te 0.001029 489 764 0.786156 0.003931 200
Zn 0.000795 412 687 0.546165 0.003641 150
Cd 0.001188 315 590 0.700920 0.003505 200
As 0.000222 500 775 0.172050 0.003721 50
Sb 0.000630 430 705 0.444150 0.003701 120
Bi 0.000864 264 539 0.465696 0.003725 125
In 0.001911 176 451 0.861861 0.003834 230
TI 0.001557 290 565 0.879705 0.003665 240
Pb 0.001530 334 609 0.931770 0.003728 250
Fe 0.000255 1600 1875 0.478125 0.003825 125
Co 0.000255 1500 1775 0.452625 0.003621 125
Ni 0.000255 1450 1725 0.439875 0.003520 125

Bezûglich des Tellurs ist zu bemerken, dass dessen Siedepunkt

hypotbetisch ist (vgl. darûber Carnelley, Chemical News Vol. 39,

p. 286). Die Uebereinstimmung der Ausdehnungscoefficienten der

Elemente der einzelnen Gruppen sowohl als auch ûberhaupt lâest nichts



1763

zu wûnschen ûbrîg, wenn man bedenkt, dass ja auch die Gase etwas

verschiedene Ausdehnungscoefficienten haben und überdies für aile hier

aufgefûbrten Kôrper von dem Ausdehnungscoefficienten bei 40° ans-

gegangen ist.

Es ergibt sich zunâchst aus den Tabellen, dass die Temperatur-
întervalle vom sogenannten absoluten Nullpunkt bis zum Schmelzpunkt
und von diesem bis zum Siedepunkt unter sich in Bezug auf die

Wârmeausdehnung gleichwerthig sind. Ferner: dass wabrscheinlich

die Anzahl der zu einer flüssigen oder festen Molekül-

gruppe sich vereinigenden Atome bei Elementen dersel-

ben chemischen Gruppe in einfachen Verhaltnissen stehen.

Wenn a das Atomgewicht, d die Dichte, a den mittleren Aus-

dehnungscoefficienten innerhalb der durch den Schmelzpunkt und

durch den Siedepunkt begrenzten Temperaturintervalle und T die

Temperatur des Siedepunktes oder Schmelzpùnktes vom sog. absoluten

Nullpunkt an gerechnet bedeuten und den Ausdehnungscoefficienten
im gasfôrmigen Zustande, so besteht die allgemeine Beziehung

~~y – a .“
– 1 =

p m,

in welcher Gleichung m in Beziehung steht zu der Anzahl Atome,
welche eine starre oder flüssige Molekülgruppe bilden.

Um die Fruchtbarkeit unserer theoretischen Deutung der absoluten

Ausdehnung noch an einem anderen Beispiele zu zeigen, wenden wir

dieselbe auf homologe Reiben organischer Kôrper an, es ergeben sich

alsdann ûberraschend einfache Verhâltnisse.

Die nachfolgende Tabelle enthalt in der ersten Columne nach der

Substanz die mittlere absolute Ausdehnung zwischen dem Schmelz-

punkt und Siedepunkt oder, wenn der Schmelzpunkt nicht bekannt

ist, zwischen 00 und dem Siedepunkt; die Zahlen der übrigen Co-

.lumnen haben dieselbe Bedeutung wie frûher.

I II III IV V

mittlere ab- Siedepunkt t
Substanz solute Aus- ingewôhn-1vom abs. Produkt

dehnung pro licher Nullpunkt III I
1 Grad Zâhlung gezâhlt

Ameisensâure 0.04326 100 375 15.6 5.2 3

Essigsâure 0.06828 117.3 392.3 26.2 5.2.5 5
Buttersâure 0.10235 144 421 46.8 5.2 9

Methylalkohol 0.05000 66.3 341.3 17.06 8.5 2
Aethylalkohol 0.07143 78.3 353.3 25.26 8.5 3

Amylalkohol. 0.12500 131.8 406.8 50.8 8.5 6

Hiernach lassen sich leicht allgemeine Formeln fûr die Siedepunkte
dieser beiden homologen Reihen aufstellen. Für die Sauren wird die

Constante 5.2 mit der um Eins vermehrten Anzahl der im gasfôrmigen
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Molekül enthaltenen Wasserstoffatome multiplicirt, für die Alkoholreihe

die Constante 8.5 mit der halben Anzahl der Wasserstoffatome.

Wir gedenken bald auf diese und noch andere interessante Er-

gebnisse unserer Betrachtungen über die absolute Ausdehnung aus-

führlicher zurückzukommen.

Berlin, im August 1879.

449. Thomas Maxwell: Ueber Paranitrophenylessigsàure.

[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie d. Wissensch. zu Mûuchen.]

(Eingegangen am 30. August.)

Die Derivate der Pbenylessigsaure haben, seitdem Baeyer die

nahe Beziehung derselben zum Oxindol nachgewiesen bat und H. Sal-

kowski Phenylessigsâure bei der Pankreasfauluiss der Hornsubstanz

und der Wolle auffand, émeutes Intéresse gewonnen.

Radziszewski1) erhielt durch Nitrirung der Phenylessigsâure in

vorherrschender Menge eine bei 114° C. schmelzende Nitrophenyl-

essigsâure, welche er als reine Paraverbindung anspricht. Aus der

Mutterlauge erhielt er mit Hülfe der Bariumsalze eine bei 98° C.

schmelzende Nitrosiiure, welche er als Orthonitrophenylessigsâure be-

zeichnet.

Zur Darstellung des Oxindols konute Baeyer das Gemenge der

rohen Nitrosaureu benutzen, ohne zuvor die Orthosâure zu isoliren,

da durch die innere Anhydridbildung des letzteren bei der Reduction

zu Oxindol von der zugleich entstandenen Paraamidophenylessigsaure

eine leichte Trennung môglich war. Hierbei bemerkte Prof. Baeyer,

dafs die bei 114° C. schmelzende Paranitrophenylessigsiiure eine ge-

wisse Menge Oxindol bei der Reduction gab, so dass die Existenz

dieser Sâure als chemisches Individuum sehr in Frage gestellt war,

Es schien deshalb eine neue Untersuchung der Nitroderivate der Phe-

nylessigsâure für geboten. Schon früber wurde versucbt, die isomeren

Sâuren mit Hülfe der Bariumsalze zu trennen, aber ohne zu einem

guustigen Resultat zu gelangen.

Ich habe durch Darstellung der Methylather der Nitrophenylessig-

sâuren einen passenden Weg zur Trennung gefunden, und ist es mir

bis jetzt gelungen die Paranitrophenylessigsaure rein zu erhalten; die-

selbe besitzt durchaus abweichende Eigenscbaften von den von Rad-

ziszewski angegebenen. Zur Darstellung der Phenylessigsaure ver-

seifte ich das Benzylcyanid mit englischer Schwefelsâure. 20 g Ben-

zylcyanid wurden mit 40 g Scbwefelsaure langsam erhitzt. Sobald

eine Reaction eintritt, giesst man die Flüssigkeit in kaltes Wasser;

1) Diese Berichte II, 209 und III, 648.
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es scheidet sich ein voiuminôser Niederschlag ab, der in kaltem Was-

ser ziemlich schwer loslich ist, und wie Hr. A. Scheibe nachgewie-

sen bat, aus dem bei 158° C. scbmelzenden Amid der Phenylessig-

sâure besteht. Man saugt den Niederschiag ab, wâscht mit Wasser

nach und kocht so lange mit Natronlauge, bis die Entwickelung des

Ammoniaks beendigt ist, fâllt die Phenylessigsàure mit
Schwefelsâure,

filtrirt die abgeschiedene Saure ab und extrahirt die Mutterlaugen wie-

derholt mit Aether.

Zur Nitrirung werden 20 g Phenylessigsaure in 200 g rauchender

Salpetersâure eingetragen; sobald die heftige Reaction beendigt ist,

giesst man in etwa das Vierfache kalten Wassers und lâsst langsam
auf dem Wasserbad verdunsten. Nachdem die Flüssigkeit eingeengt

ist, krystallirt beim Erkalten die bei 114° C. schmelzende Saure her-

aus durch weiteres Eindampfen auf ein kleines Volumen erhâlt man

ein bei circa 98° C. schmelzendes Sâuregemiscb. Durch mehrfaches

Umkrystallisiren aus heissem Wasser der bei 114° C. schmelzenden

sogenannten Paranitrophenylsâure erhâlt man schliesslich eine geringe

Menge eines Produkts, welches bei 150° C. schmilzt; durch Umkry-
stalliren ans Alkohol hingegen verândert sich der Schmelzpunkt nicht.

Zur Darstellung des Metbylâthers wird die Lôsung der bei 114° C.

schmelzenden Nitrosâure in dem dreifachen Gewicht Metbylalkohol mit

Salzsanregas gesâttigt. Nach einigen Stunden Stehen wird der Methyl-
alkohol und die Salzsâure verjagt, mit einer verdünnten Lôsung von

kohlensaurem Natron geschüttelt und mit Aether extrahirt. Nach dem

Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein gelb gefârbtes Oel, aus dem

bald dicke, lange Spiesse anschiessen. Dieselben werden von der

Mutterlauge durch Absaugen getrennt, gut abgepresst und aus viel

kochendem Ligroin umkrystallisirt. Es werden so 2 – 3 Zoll lange,

glânzende Nadeln erbalten, die bei 54° C. schmelzen und sich bei der

nâheren Untersuchung als reiner Paranitrophenylessigsâuremethylâther
erwiesen.

Die Verseifung des prachtvoll krystallisirenden Methylâthers muss

mit grofser Vorsicht ausgeführt werden, da sonst immer ein rothgel-
ber Kôrper entsteht, der bis jetzt noch nicht nâher untersucbt wurde.

Man verfâhrt am besten 80, dass man wenig des Aether in kochen-

des Wasser bringt und tropfenweise Natronlauge zusetzt, bis das Oel

ganz verschwuuden ist. Man lâsst erkalten; wenn unverseifter Aether

auskrystallisirt, so filtrirt man von demselben ab. Beim Ansâuren

fallt die Saure, die bei 151.5 – 152° C. schmilzt, als schwach gelb ge-
fârbter, krystallinischer Niederscblag aus. Beim Umkrystallisiren aus

Waaser und wenig Thierkoble erhâlt man die Sâure in langen, seiden-

glanzenden Nadeln, die ebenfalls bei 151.5–152° C. schmelzen.

1 g der Sâure wurde mit chromsaurem Kali und verdûnnter Schwe-

felsâure oxydirt. Schon beim Kochen findet Ausscheidung von Kry-



1766

atallen statt. Beim Erkalten erstarrt die ganze Masse zu einem Kry-
stallbrei. Die fast quantitativ erhaltene Nitrobenzoësâure schmolz nach

dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 238° C. Es war somit nur Pa-

ranitrobenzoësâure entstanden. Bei der Reduction mit Zinn und Salz-

sâure entstand kein Oxindol, sondern wurde nur das in langen, schô-
ïien Nadeln krystallisirende, saizsaure Salz der Amidophenylessigsâure
erbalten. Das Salz ist wasserfrei.

..CHjCOOH
Die Analyse ergab: C6 H+'

NH2HC1
Berechnetfür C8H9NO,HC1 Gefunden

CI 18.938 18.654.

Die Paranitrophenylessigsaure ist leicht lôslicb in Alkobol, Aether
und Benzol, schwer iôslich in kaltem, leichter in heissem Wasser und

schmilzt bei 151.5–152° C.

CHjCOOH
Die Analyse ergab: C6 H4( ^NO2

'NO2
Berechnetfar C8H7NOt Gefunden

C 53.0388 53.1105

H 3.8673 4.0433.

Die Alkalisalze der Saure sind sebr leicht Iôslich in Wasser.

Das Bariumsalz ist leicht lôslich in Wasser und krystallisirt in

kleinen, gelben Nadeln. Es enthâlt kein Krystallwasser.
Berechnet Gefunden

Ba 27.5653 27.6033.

Das Zinksalz erhâlt man durch Lôsen von Zinkoxyd in der kochen-

den wâssrigen Lôsung der Saure; es krystallisirt in dicken Nadeln. Die-

selben enthalten 1 Molekiil Krystallwasser. Die Analyse spricht fur

das Vorliegen eines sauren Zinksalzes.

Berechnet Gefunden
Zn 7.692 8.293.

Das Silbersalz erhâlt man durch Zusctz von salpetersaurem Silber

zu einer Lôsung von paranitrophenylessigsaurem Ammoniak als dicken,
weissen Niederschlag; es krystallisirt aus heissem Wasser in feinen, fast

farblosen Nadeln. In kaltem Wasser scbwer, in kochendem leichter

Iôslich. Es enthâlt; kein Krystallwasser.
Berechnet Gefunden

Ag 37.5 37.333.

Der Methylâther der Paranitrophenylessigsâure ist sohr leicht

Iôslich in Alkohol, Benzol und Aether; schwer lôslich in kaltem, leich-

ter in heissem Wasser; wird besonders schon aus viel heissem Ligroin
erhalten. Schmelzpunkt 54°. Beim Zusatz von einigen Tropfen von

alkoholischer Kalilauge zu einer alkoholischen Lôsung des Aethers

entsteht eine schône violette Fârbung.
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Die Analyse ergab: C6H4s .'CH2CO.OCH3

VNO2a
Berechnet fUr C9H9NO44 Gefunden

C 55.3856 55.6292

H 4.6054 4.9102.

Der Aethylâther wurde aus der reinen Paranitrophenylessigsaure
wie der Methylâther dargestellt. Aus heissem Ligroin krystallisirt er,

wenn die Lôsung concentrirt ist, in dünnen Blâttchen; beim langsa-

men Verdunsten in breiten, dünnen Platten und schmilzt bei 65.5-

66° C. Er giebt auch die violette Fârbung mit alkoholischer Kali-

lauge. Wie der Methylâther ist er leicht lôslich in Alhohol und Aether,

scbwerer lôslich in Ligrion.

Die Analyse ergab: C6H4'

/CH2CO.OC2H5

XNO2
Berechnet fur Ci0H,,SO( 4 Gefunden

C 57.4162 57.5441

H 5.2631 5.3936.

Die von dem Metbylâther der Parasaure abgesaugte Mutterlauge
erstarrt bei niedriger Temperatur beinahe vollstândig. Der Krystall-

kuchen wird mehrmals zwischen.abgekühltem Papier abgepresst, wie-

der geschmolzen und nach dem Erstarren wieder abgepresst. Man

erhâlt so ein bei 18° C. schmelzendes Produkt, welches sich nur

schwierig aus Ligroin durch Abkühlen umkrystalli8iren lasst, wobei

der Schmelzpunkt kaum stieg. Beim Verseifen des Aethers wurde

eine bei 113° C. schmelzende Saure erhalten. Beim Oxydiren dieser

Saure mit chromsaurem Kali und verdünnter Sehwefelsâure entsteht

ein Sâuregemisch, aus welchem durch Umkrystallisiren aus Wasser zu

ungefahr gleichen Theilen Paranitrobenzoësaure vom Schmelzpunkt
235° C. und Orthonitrobenzoësâure vom Schmelzpunkt 138° C. erbal-

ten wurde. Bei der Reduction entstand ungefahr die Hàlfte der an-

gewendeten Saure aus Oxindol.

.CHa COOH
Die Analyse ergab: C6H4(

VNO2
Berechnet fUr C8 H7 N04 Gefunden

C 53.0386 53.0403

H 3.8673 3.9273

N 7.7347 7.0802.

Es krystallisirten demnach ebenso wie es für die Nitrobenzoë-

sauren nachgewiesen ist sowohl die freie Nitrophenylessigsaure als

auch deren Aether zusammen, und es besitzen diese Gemenge be-

stimmte Schmelzpunkte.
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Versuche, aus der niedriger schmelzenden, leichter lôslichen Nitro-

phenylessigsaure einen krystallisirenden Metbylàther zu erhalten, fiihr-

ten zu keinem Resultat. Der als Oel erhaltene Aether setzte auch

nach monatelangem Stehen keine Krystalle ab, anch nicht in einem

Kâltegemisch. Hingegen krystallisirte der Aethyllither zum grôssten

Theile, und schmolz derselbe nach dem Umkrystallisiren aus Ligrion,

aus welchem er in kleinen, dünnen Blattchen erhalten wurde, bei

50° C.

yCH2COOC2H5
Die Analyse dieses Aethers ergab: C6H4C

~N0;,NNO2
Berechnet ftir C^H^NO^ Gefunden

C 57.416 57.249

H 5.263 5.45.

Durch Verseifen wurde wieder ein Sâuregemisch von Schmelz-

punkt 113° C. erhalten. Beim Umkrystallisiren aus viel Wasser schei-

det sich zuerst eine Sâure aus, die bei 151.5 – 152.6° C. echmolz,

also reine Paranitrophenylessigsiiure war. Aus der Mutterlauge wurde

wieder die bei 113° C. schmelzende Saure erhalten, auch stieg der

Schmelzpunkt durch ôfteres Umkrystallisiren nicht wesentlich.

Es liegt demnach wieder eine Molekularverbindung der Para- und

Orthonitrophenylessigsaure vor.

450. Ferd. Tiemann und C. Preusse: Ueber die quantitative

Bestimmung des in Wasser gelôsten Sauerstoffs.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCIX; eingegangen am 15. August.)

Man hat in letzterer Zeit zur quantitativen Bestimmnng des in

'Wasser gel8sten Sauerstoffs entweder gasvolumetrische Methoden,

oder ein von Schützen.berger und Risler 1) ausgearbeitetes
volumetrisches Verfahren oder endlich eine von Mohr 2) angegebene

Titrirmethode angewandt. Wir haben die drei genannten Verfahrungs-
weisen einer vergleichenden experimentellen Prüfung unterworfen und

haben sie im Folgenden nochmals genau beschrieben, um ein Urtheil

ûber ihre zweckmâssige Anwendbarkeit in irgend einem gegebenen
Falle zu ermoglicben.

I. Gasvolumetrische Méthode.

Will man dieselbe anwenden, so miissen die gelôsten Gase zu-

vor von dem Wasser getrennt werden. Man bewerkstelligt dies

dadurch, dass man die Gase in ein über dem zu untersuchenden

1) Bulletin de la société chimique 1878, t. XIX,152 und t. XX, 145.

2; Mohr's Titrirmethode. V. Anflage. S. 220.
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Wasser hergestel1tes Vacuum strômen lâsst, oder dass man die Gase

durch Erhitzen austreibt und über Quecksilber, resp. siedendem Wasser

aufsammelt, oder aber, dass man sich zu dem genannten Zwecke

der vereinigten Wirkung hôherer Temperatur und eines Vacnums be-

dient 1). Der Sauerstoffgehalt der auf die eine oder andere Weise iso-

lirten Gase wird nach UeberfShrnng derselben in ein Eudiometer

mittelst bekannter gasometrischer Methoden festgestellt.

E. Reichardt2) hat vor einiger Zeit einen sehr einfachen

Apparat zum Austreiben von gelôsten Gasen aus Flüssigkeiten und

zum quantitativen Aufsammeln dieser Gase construirt, welcher aber

den Nachtheil hat, dass die letzten Reste der Gase aus dem Sammel-

behâlter nur schwierig in ein Eudiometer überzuführen sind. Dieser

Uebelstand lâsst sich vermeiden, wenn man dem Reichardt'schen

Apparat eine etwas andere Gestalt giebt. Wir haben bei unseren

Versuchen den folgenden Apparat in Anwendung gebracht.

Zwei auf Dreifiissen stehende Kocbflaschen Aund B, von denen eine

jede ungefâhr 1 Liter Wasser fasst, sind durch ein System von Rohren

mit dem Gassammler C verbunden. Die Kochflasche A ist durch

einen einfach durcbbohrten Kautschukstopfen verschlossen, in dessen

Durchbohrung mit der unteren Flâche des Stopfens abschneidend, die
bei b rechtwinlclig gebogene Glasrôbre abc steckt. Ein Kautschuk-

schlauch stellt die Verbindung derselben mit der zweimal rechtwinklig

') Siehe Bunsen. Gasometrische Methoden. II. Auflage. S. 18, Herbert
TMc.Leod. Zeitschrift fttr nnalyt. Cliem. 1870, 364 und Journ. of the chem.
«oc. Bd. VII, 807 und Fresenius, Quantitative Analyse. VI. Aufl., Bd. II, 198.

2) Zeitschrift fur analyt. Chem. 1872, 271.
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gebogenen Rôhre defg her, welche ihrerseits die Verbindung mit dem

Gassammler C vermittelt. Dieser wird durch eine Klemme gehalten,

bat einen Durchmesser von 35 mm, ist circa 300 mm hoch und am

oberen Ende zu einer kurzen, engen, gelinde gebogenen Rôhre aus-

gezogen, welche durch den mit Quetschhahn versehenen Kautschuk-

schlauch y verschlossen werden kann. Ein doppelt durchbohrter

Kautschukstopfen verschliesst die untere Oeffnung des Gassammlers.

In der einen Durchbohrung steckt die bei i rechtwinklig gebogene

Rôhre hik, welche circa 80mm in den Gassammler hineinragt und

bei h mit der Rôhre defg verbunden ist. In der zweiten Durch-

bohrung befindet sich die bei m rechtwinklig gebogene Rôhre Imn,

welche nur wenig über die obere FlSche des Kautschukstopfena

emporragt. Die damit verbundene, zweimal rechtwinklig gebogene

Rohre opqr vermittelt die Communication der Flussigkeiten in dem GaB-

sammler C und in der Kochflache B. Die letztere tragt einen zweimal

durchbobrten Kautschukstopfen. Das durch die eine Durchbohrung

gesteckte, rechtwinklig gebogene Rohr s tu endigt circa 10 mm über

dem Boden der Kochflasche und ist bei s mit der Rôhre opgr ver-

bunden. Das in der zweiten Durchbohrung befindliche Robr vw

braucht nicht über die untere Flache des Stopfens hinauszuragen.

Man verbindet damit bei w einen dünnen Kautschukschlauch x von

circa 1 m Lange, welchen man zweckmassig mit einem glâsernen
Mundstück versieht. Ein Quetschhahn ist bereit zu halten, um damit

nach Belieben das Kautschukrôhrchen zwischen c und d schliessen

zu kônnen.

Soll der so hergerichtete Apparat zu einem Versuche vorbereitet

werden, so füllt man den Kolben B bis über die Halfte mit ver-

dûnnter, circa 5 procentiger, wenn môglich kurz vorber ausgekochter

Natronlauge, entfernt die Kochflasche A, indem man die Kautschuk-

verbindong bei c von dem Rohre abc abstreift und treibt durch Ein-

blasen von Luft in den Kautschukschlauch x die verdünnte Natron-

lauge aus der Kochflasche B in den Gassammler C und die damit in

Verbindung stebenden Rôbren über, bis die Luft daraus vollstândig

verdrangt ist, worauf man die Kautschukrôhrchen bei y und d durch

angelegte Quetscbhiihne verschliesst. Man füllt danach die Koch-

flasche A bis zum Rande mit destillirtem Wasser, setzt den Stopfen

auf, wobei Wasser in das Ableitungsrohr abc tritt, und stellt die

Verbindung zwischen der Kochflache A und, dem Gassammler C her,

indem man das freie Ende des bei d befindlichen Kautschukscblaucbes

über bc streift und den Quetschhahn abnimn*

Die Flusssigkeit im Kolben B wird nunmebr zu gelindem, die

in der Kochflasche A zu etwas starkerem Sieden erhitzt. Die absorbirte

Luft wird dadurch ausgetrieben; die in dem Wasser der Kochflasche A,

sowie die in der verdünnten Natronlauge des Gassammlers C gelôsten
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Gase sammeln sich in dem oberen Theile von C an, woraus man sie

von Zeit zu Zeit durch Liiftung des bei y aufgesetzten Quetschhahns

und Einblasen von Luft in den Kautscbukschlauch x entfernt. Sobald

eine Ansammlung von bei gelindem Abkühlen bestândig bleibenden

Gasen nicht mehr stattfindet, hôrt man auf, die Kochflasche A zu er-

bitzen, setzt zwischen c und d den Quetschhahn auf, lôst die Ver-

bindung mit der Kochflasche A und entleert dieselbe. Die in dem

Gassammler C, sowie die im Kolben B vorhandene verdfinnte Natron-

lauge ist dann vollstândig frei von gelôsten Gasen; Luft von aussen

kann nicht hinzutreten, da die Flüssigkeit in B andauernd im Sieden

erhalten wird. In diesem Zustande ist der Apparat zur Ausfûhrung

eines Versuches bereit.

Dieselbe geschieht in folgender Weise:

Man füllt die erkaltete Kochflasche A, deren Capacitât vorher

bestimmt worden ist, mit dem zu untersuchenden Wasser, setzt den

Kautschukstopfen auf und drùckt denselben so tief ein, dass die

Luft vollstândig aus dem Ableitungsrohre verdrângt wird. Man ver-

bindet das Rohr abc in der bereits beschriebenen Weise mit dem

Rohre defg, indem man sorgfâltig vermeidet, dabei Luftblâschen mit

einzuschliessen. Nachdem man die zwiscben c und d befindliche

Klemme entfernt bat, erhitzt man das zu untersuchende Wasser zu

gelindem Sieden und treibt dadurch die darin gelôsten Gase in den

Gassammler C über. Gleichzeitig mit den gelüsten Gasen entwickeln

sich Wasserdampfe. Man bat das Erhitzen des Kolbens A nun so zu

reguliren, dass durch das entwickelte Gemisch von Gasen und Dampfen
die Flüssigkeit aus dem Gassammler C nie weiter als bis etwa zur

Hàlfte verdrangt wird, da man sonst Gefahr lâuft, dass Gasblâschen

durch die Verbindungsrôhren Imn, opqr etc. in den Kolben B über-

treten und so verloren gehen.

Nachdem man etwa 20 Minuten erhitzt bat, lôscht man die unter

dem Kolben A befindliche Flamme aus. Die im Kolben A, sowie die

im Gassammler C vorhandenen Wasserdampfe verdichten sich nach

einigen Minuten, und die Flüssigkeit steigt in Folge dessen aus B

nach C und A zurück. Man beobachtet, ob dabei in dem Kolben A

eine bestandige Gasblase zurückbleibt. Ist dies der Fall, so erhitzt

man den Kolben A von Neuem und wiederholt nach einiger Zeit die

soeben erwâhnte Beobachtung. Die Operation ist beendigt, sobald
die zurücksteigende heisse Flüssigkeit den Kolben A vollstfindig erfüllt.
Man verbindet dann mit dem Kautschuckschlauch y eine mit Wasser

gefiillte diinne Gasleitungsrôhre und treibt das über der heissen

Flüssigkeit in C befindliche Gas durch Einblasen von Luft in x und

Lüften des Quetschhahns bei y in ein Eudiometer über. Wir haben

uns bei unseren Versuchen gewôhnlich eines mit einem Zweiwegehahn
versehenen u-fôrmigen Eudiometers bedient. Es gelingt dabei leicht,
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das Gas in das Eudiometer überzuführen, ohne dass in letzteres mit

dem Gase mehr als ein bis zwei Tropfen Flûssigkeit gelangen. Das

Transferiren des Gases wird in diesem Falle noch dadurch erleichtert,
dass man das Gas durch Ausfliessenlassen von Quecksilber aua dem

Eudiometer ansaugen kann, nachdem man das in der dünnen Gas-

leitungsrôbre über dem Gase vorbandene Wasser mit HQlfe des Zwei-

wegehahns entfernt bat.

Aus den in der Natur vorkommenden Wassern wird durch Er-

hitzen zusammen mit den übrigen Gasen die vorhandene freie und halb

gebandene Kohlensaure ausgetrieben, deren Menge im Wasser leicht

nach dem von Pettenkofer 1) angegebenen Titrirverfahren bestimmt

werden kann. Um die Kohlensâure aus den entbundenen Gasen zu

entfernen, wenden wir als Sperrflüssigkeit bei dem soeben beschrie-

benen Apparat verdünnte Natronlauge und nicht Wasser an.

Das im Eudiometer befindliche Gasgemisch ist in der von Bun-

sen2) angegebenen Weise auf einen Gehalt an brennbaren Bestand-

theilen zu untersuchen. Werden diese gefunden, so isolirt man aus

einem neuen Wasserquantum die gelôsten Gase und bestimmt die

Menge des darin vorhandenen Sauerstoffs, indem man denselben von

einer Lôsung von pyrogallussaurem Kalium absorbiren lâsst.

Wenn das auf die angegebene Weise aus dem Wasser erhaltene

Gasgemisch, wie dies meist der Fall ist, nur aus Stickstoff und Sauer-

stoff besteht, so bestimmt man den Sauerstoff am besten durch Ver-

puffen mit Wasserstoff. Man hat dabei zu beachten, dass das Gas-

gemisch sich durch den Inductionsfunken entweder garnicht entzünden

lâsst oder doch nur unvollstândig verbrennt, wenn nach dem Hinzu-

ffigen von Wasserstoff das Gesammtvolum der Gase das Volum des

darin vorhandenen Sauerstoffs um mehr als das Zehnfache ûbertrifft3).
Man hat daher Gasgemischen aus Sauerstoff und Stickstoff, welche

nur wenig Sauerstoff enthalten, ausser Wasserstoff noch elektroly-
tisches Knallgas hinzuzumischen; jedoch darf das nach dem Durch-

schlagen des Inductionsfunkens verschwindende Volum nie mehr als

die Hâlfte des ursprünglich vorhandenen Gasvolumes betragen, da

sonst bei dem Verpuffen nicht nur Wasser, sondern auch Salpeter-
saure gebildet wird. Bunsen4) folgert aus Versuchen, welche er

mit Knallgas und Luft angestellt hat, dass auf 100 Vol. nicht brenn-

1) Siehe Kubel-Tiemann. Anleituug zur Untersuchung von Wasser. II. Au0.

S. 118 und Fresenius, Quantitative Analyse. VI. Aufl., Bd. I, 440.

3) Bunsen. Gasometrische Methoden. II. Auflage. S. 78 u. 74.

3) Siehe Bunsen. Gasometrische Methoden. II. Aufl. S. 81.

4) Siehe Bunsen. Gasometrische Methoden. II. Aufl. S. 72. 73.
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barer Gase nie mehr als 24-64 Vol. brennbarer Gase angewandt

werden sollten; nach unseren Beobachtungen darf man diese Grenze,

ohne einen erheblichen Fehler zu begehen, in der angegebenen Weise

verrücken, wenn schliesslich ûberschiissiger Wasserstoff unverbrannt

zurückbleibt.

Gewôhnlicb genügt es, wenn man den durch Auskochen von

Wasser erbaltenen Gasen das gleiche Volum Wasserstoff hinzusetzt;

hâufig hat man eine noch kleinere Menge anzuwenden. Von dem

elektrolytischen Knallgas lâsst man bei dem ersten Versuch ein nur

geringes Volum eintreten und controlirt durch einen zweiten Versuch

unter Anwendung von etwas mehr Knallgas, ob die Verbrennung im

ersten Falle eine vollstandige gewesen ist. Die in dem u-fôrmigen

Eudiometer befindlichen Gase werden durch Eingiessen und Aus-

fliessenlassen von Quecksilber vollstândig gemischt, bevor man den

Inductionsfunken durchschlagen lâsst.

Um die Anwendbarkeit des im Vorstehenden beschriebenen Appa-

rates zu prüfen, baben wir ausgekochtes, destillirtes Wasser bei einer

bestimmten Temperatur und bei einem von 760mm nur ganz unerheb-

lich abweichenden Barometerstande mit Luft gesfittigt und darin den

Sauerstoff bestimmt.

Aus 870 ccm von bei 12° C. und 760.5 mm B. mit Luft gesât-

tigtem Wasser wurden

18.6 ccm Gas erhalten.

Dazu Wasserstoff 20

Summa 38.6 ccm.

Nach der Explosion hinterblieben 19.7

Es sind mithin verschwunden 18.9 ccm.

18 9
870 ccm Wasser enthalten also

– –
= 6.3 ccm Sauerstoff.

Der Gehalt von 1000 ccm Wasser an Sauerstoff betrâgt danach

7.24 ccm.

Barometerstand wahrend des Versuchs 761 mm

Temperatur 18°

Tension des Wasserdampfes bei 18° 15.3.

Reducirt man unter Zugrundelegung dieser Daten die obigen 7.24 ccm

auf 00 und 760 mm Barometerstand, so findet man, dass 1 Liter Wasser

von 12° aus der Luft 6.66 ccm Sauerstoff aufgenommen bat.

Der Absorptionscoëfficient der Luft für Wasser von 12° ist nach

Bunsen1) 0.01882; 1 Liter Wasser ist also im Stande, unter einem

Druck von 760 mm, bei 12° 18.82 ccm Luft von 0° und 760 mm B.

') GasometrischeMethoden. II. Aufl. S. 987.
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aufzulôsen. Die im Wasser aufgelôste Luft besteht nach Bunsen1)

im Mittel
aus 34.91 pCt. Sauerstoff

und 65.09 Stickstoff.

In den obigen 18.82 ccm Luft sind daher 6.57 ccm Sauerstoff von 0*

und 760 mm B. enthalten, wâhrend wir den Sauerstoffgehalt des bei

12° mit Luft gesâttigten Wassers zu 6.66 ccm finden. Beide Werthe

stimmen fast vollstandig überein.

Wir bemerken beilâufig, dass wir unter Anwendung des obigen

Apparates auch den Stickstoffgebalt des mit Lnft bei bestimmten

Temperaturen gesâttigten Wassers nahezu fibereinstimmend mit den

von Bunsen ermittelten Werthen gefunden haben. Die Menge des

Stickstoffs ergiebt sich in allen Fâllen, in denen man es nur mit

Sauerstoff und Stickstoff zu thun hat, leicht aus der Differenz zwischen

dem beobachteten Gesammtgasvolum und dem darin bestimmten Sauer-

stoffvolum.

II. Méthode von Schützenberger und Risler.

Man setzt ein bestimmtes Wasserquantum einer Lôsung von indig-

weisssulfosaurem Natrium hinzu und erschliesst die Menge des in dem

angewandten Wasser vorhandenen Sauerstoffs indirect aus der Menge

des bei dem Versuch gebildeten indigblausulfosauren Natriums, indem

man die letztere Verbindung in indigweisssulfosaures Natrium mittelst

einer Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium 2) zurückverwandelt,

deren Reductionsvermôgen zuvor durch Titriren mit einer ammoniaka-

lischen Kupferlôsung von bestimmtem Gebalt festgestellt worden ist.

In Ammoniak gelôstes Kupferoxydhydrat und hydroschwefligsaures

Natrium reagiren zunâchst nach der folgenden Gleichung aufeinander: (

2(CuH2O2) ^NasiSOg
= Cu2 O -t- Na3SO3 -t- H2O.

Das Ende dieser Reaction ist durch die Entfârbung der blauen Kupfer-

lôsung gekennzeichnet.

Diejenige Menge der Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium,

welche im Stande ist, 2 Mol. Kopferoxydhydrat zu Kupferoxydul zu

reduciren, zeigt mithin 1 Atom Sauerstoff an.

Hydroschwefligsaures Natrium reducirt indigblansulfosaures Na-

trium ebenfalls; die dabei eintretende Reaction kann man sich durch

die nachstehende Gleitùiung veranschaulichen:

C^BaNgOjJ.SOaNa).,) +Na3SOa + H20

= C16H1f)N202 (SO3Na)2 + Na2SO3.

') Ibid. S. 224.

2) H. E. Roscoe und C. Schorlemmer bezeichnen in ihrem neuerdings

heransgegebenen, ausflihrlichen Lehrbuche der Chemie Bd. I, S. 253 die hydro-

schwefligeStture H2SO2 als unterschweflige Silure und nennen die bisher als unter-

schwefligeSaure bezeichneteVerbindung H2S2OS dithionige Saure. Wir verkennen

das Rationelle dieser Bezeichuungsweise nicht, glauben aber doch in dem obigen

Aufsatze, um Irrthlinier zu vermeiden, die ÈlltereNomenclatur beibehalten zu sollen.
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Die vollstândige Umwandlung von indigblausulfosaurem Natrium in

indigweisssulfosaures Natrium giebt sich dadurch zu erkennen, dass

die blaue Farbe der Lôsung in eine hellgelbe übergebt.
Das zu der Methode von Scbützenberger und Risler er-

forderliche indigweisssulfosaure Natrium wird im Verlauf des Versuchs

auf diese Weise aus indigblausulfosaurem Natrium erzeugt.
Das hydroschwefligsaure Natrium geht, wie aus den mitgetheilten

Gleichungen ersichtlich ist, bei der Einwirkung sowohl auf indig-
blausulfosaures Natrium, als auch auf eine ammoniakalische Kupfer-

oxydhydratlôsung in schwefligsaures Natrium über; das Ende der Re-

action ist bei einiger Uebung in beiden Fâllen scharf zu erkennen.

Man kann daher eine auf eine ammoniakalische Kupferlôsung von

bestimmtem Gehalt gestellte Lôsung von hydroschwefligsaurem Na-

trium zur Bestimmung der Menge Sauerstoff benutzen, welche einer

wasserigen Lôsung behufs Umwandlung des darin vorhandenen indig-
blausulfosauren Natriums in indigweisssulfosaures Natrium entzogen
werden muss.

Die Oxydation von indigweisssulfosaurem Natrium zu indigblau-
sulfosaurem Natrium wird bereits durch freien Sauerstoffbewirkt.

Zu der Umwandlung der ersteren Verbindung in die letztere ist genau
ebensoviel Sauerstoff erforderlich, als bei der Riickwfirtsverwandlung
der letzteren in die erstere entzogen werden mues.

Wenn man mittelst einer bestimmten Menge Wasser, welches

freien Sauerstoff entbalt, bei Abscbluss des Sauerstoffs der Luft eine

Lüsung von überschüssigem indigweisssulfosaurem Natrium versetzt, so

wird ein Theil des letzteren Salzes zu indigblausulfosaurem Natrium

oxydirt. Reducirt man nun das gebildete indigblausulfosaure Natrium

mittelst einer titrirten Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium, so

zeigt die dazu erforderliche Menge derselben unmittelbar den Gehalt

des zum Versuch angewandten Wassers an freiem Sauerstoff an.

Zu der volumetrischen Bestimmungsmethode des Sauerstoffs nach

Schützenberger und Risler sind erforderlich:

1) Eine ammoniakalische Kupferlôsung von bestimmtem Gehalt.

2) Eine damit titrirte Lôsung von hydroscbwefligsaurem Natrium.

3) Eine Lôsung von indigblausulfosaurem Natrium.

Bereitung der soeben angeführten Lôsungen.

1) Ammoniakalische Kupferlôsung von bestimmtem Gehalt.

Man befreit zerkleinerte Krystalle von chemisch reinem Kupfer-
sulfat (Cu SO4 4- 5 H3O) durch Pressen zwischen Fliesspapier môg-
lichst rasch von anbaftendem, hygroskopischem Wasser und lôst davon

4-469 g in ca. 100 ccm ausgekochten Wassers auf. Man fügt danach

wâsseriges Ammoniak im Ueberschuss hinzu uud verdünnt die dadurch
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erhaltene, tiefblaue Lôsung mit ausgekochtem, destillirtem Wasser zu

einem Liter. Je lOccm dieser Lôsung geben bei der Reduction des

Kupferoxydhydrats zu Kupferoxydul 0.0014336 g oder 1 cem Sauerstoff

von 00 und 760 mm B. ab.

2) Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium.

Schützenberger 1) hat gezeigt, dass bei der Einwirkung von

Zinkstaub auf saures schwefligsaures Natrium im Sinne der folgen-

den Gleichung:

3(NaHSO3) + Zn =
Na2 S03 + Zn S03 -t- Na H S02 + H2O,

neben neutralem Natriumsulfit und neutralem Zinksulfit das pri-

mare Natriumsalz der hydroschwefligen Saure gebildet wird. Wen-

det man eine concentrirte Losung von saurem, schwefligsaurem Na-

trium an, so krystallisirt beim Erkalten das Natrium- und Zinksulfit

als Doppelsalz fast vollstândig aus, und aus der Mutterlauge kann

durch allmabliches Hinzufügen von Alkohol zunâchst der Rest des

obigen Doppelsalzes und spâter das primare hydroschwefligsaure Na-

trium gefallt werden.

Behufs Darstellung der für die Sauerstofftitrirung erforderlicben

Lôsung von hydroschwef ligsaurem Natrium ist es jedoch nicht noth-

wendig dieses leicht verânderlicbe Salz zu isoliren, sondern man er-

hâlt bereits eine geeignete Lôsung, indem man eine kaufliche Lôsung
von Natriumbisulfit mit destillirtem Wasser verdünnt, bis ihr Vol.-

Gew. 1.25 betrâgt, und diese Flûssigkeit in einer Flasche 5 bis 6 Minu-

ten mit Zinkstaub schüttelt. Es tritt dabei eine betrâchtliche Warme-

entwickelung ein, welche man eventuell durch Eintauchen des Ge-

fasses in kaltes Wasser zu massigen bat. Nach dem Erkalten ver-

dünnt man mit dem zehnfachen Volum ausgekochten, destillirten Was-

sers, giesst môglichst rasch von dem sich zu Boden setzenden Zink

ab und versetzt die Lôsung in einer luftdicht verschliessbaren Flasche

mit Kalkmilch, bis die ûber dem sich abscheidenden Niederschlage be-

findliche Flüssigkeit eine schwache, aber deutliche alkalische Reaction

angenommen hat. Man tragt Sorge, hierbei die Einwirkung des Sauer-

stoffs der Luft nach Môglichkeit auszuschliessen, indem man die be-

treffende Flasche vollstândig mit der Flüssigkeit füllt. Nachdem der

aus überscbüssigem Kalkhydrat, Zinkoxydhydrat und gefalltem Calcium-

sulfit bestehende Niederschlag sich abgesetzt hat, filtrirt man die

darüber stehende Flüssigkeit môglichst rasch durch ein Faltenfilter

und bewahrt das klare, nahezu farblose Filtrat in gut verscbliessbaren,
kleinen Flaschen auf, welche wiederum vollstandig damit gefüllt wer-

den. In dem Filtrat ist neutrales hydroschwefligsaures Natrium, neben

*) Ann. chim. phys. 4 meg^rie LXX. 351 und Bullet. soc. chim. 1873.
XIX. 152.
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schwefligsaurem Natrium, einer kleinen Menge schwefligsauren Cal-

ciums und ûberschiissigem, gelôstem Calciumhydrat enthalten. Diese

Lôsung wird nach vorheriger geeigneter Verdünnung zum Titriren

verwandt.

Titerstellung der Lôsung von hydroschwefligsaurem

Natrium.

Man bringt in eine kleine dreibalsige Woulf'sche Flasche, welcbe

nicht über 200 ccm Wasser fasst, 10 oder 25 ccm der ammoniakalischen

Kupferlôsung von bestimmtem Gehalt. Die eine Tubulatur tragt ein

mittelst eines durchbohrten Korkes luftdicht eingefügtes, fast bis auf

den Boden des Gefâsses reichendes Knierobr, durch welches ein Strom

gewaschenen Wasserstoffs in den Apparat eintritt. Die Ableitung
des Gases geschieht durch ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr, wel-

ches in der Durchbohrung des die dritte Tubulatur verschliessenden

Stopfens steckt. Dasselbe schneidet mit der unteren Flâche des Kor-

kes ab; sein âusseres Ende ist mit einer kleinen Waschflasche ver-

bunden, wodurch das im Inneren des Apparates vorhandene Gas voll-

stândig von der Luft abgeschlossen wird. Die dritte Tubulatur trâgt
einen Stopfen, durch dessen Durchbohrung die Ausflussspitze der die

Natriumhydrosulfitlôsung enthaltenden Bürette gesteckt wird. Nach-

dem man durch Einleiten von Wasserstoff die Luft aus dem Apparate

sorgfâltig verdrângt bat, lâsst man aus der Bürette allmàhlich und

unter Umschûtteln die Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium

hinzutropfen, bis die Kupferlôsung vollstândig entfârbt ist.

Man stellt die Woulf'sche Flasche zweckmâssig auf ein Stück

weisses Papier, um den Moment der Entfârbung genau beobachten

zu kônnen. Die Reaction verlauft glatt; nur wenn man ûberschiissi-

ges hydroscbwefligsaures Natrium hinzufügt oder bei boherer Tempe-
ratur operirt, entstehen Fâllungen, nach Schützenberger zuerst von

Kupferhydrûr und spâter von Scbwefelkupfer.
Man verdünnt nach dem Ergebniss des ersten Versuches die Lô-

sung von hydroschwefligsaurem Natrium mit soviel ausgekochtem,
destillirtem Wasser, dass etwa 5 ccm zur Reduction von 10 ccm der

ammoniakalischen Kupferiosung erforderlich sind.

3) Lôsung von indigblausulfosaurem Natrium.

Man lôst 100 g kaufliche Indigcarminpaste in 2 Litern Wasser

auf und filtrirt. An Stelle der Faste kann man auch eine entspre-
chende Menge trocknes, im Handel unter dem Namen Indigotin ge-

hendes, indigblausulfosaures Natrium benutzen. Man wahlt die Con-

centration der Indigolôsung zweckmâssig so, dass von ein- und demselben

Volum der titrirten Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium ungefahr

gleiche Volume der Indigo- und Kupferlosung entfârbt werden. Die
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Indigolôsung darf eher noch etwas verdünnter sein. Um die Concen-

tration der Indigoiôsung zu ermitteln, kann man sich desselben Appa-

rates, wie bei der Titrirung des hydroschwefligsauren Natriums mit

ammoniakalischer Kupferlôsung bedienen.

Apparat, welcher zur Titrirang des in Wasser gelôstea

Sauerstoffs erforderlich ist.

In die auf einem Dreifusse befindlicbe Porzellanschale D setzt
man eine dreihalsige Woulfsche Flasche 0, welche etwa 1^ Liter

Wasser fasst. Die drei Tubulaturen der Flasche C sind durch drei

doppelt durchbohrte Kautschukstopfen c, d und e verschlossen. In

der einen Durchbohrung von c befindet sich ein luftdicht verschieb-

bares Gaszuleitungsrobr, welches in die Flasche C hineinragt; durch
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die zweite Durchbohrung von c ist ein Thermometer gesteckt. In

die Durcbbobrungen des Stopfens d kônnen luftdicht die Ausfluss-

spitzen der graduirten Büretten E und F eingefûgt werden. Die Aus-

flu8sspitzen sind mit den BQretten durch Kautschukscblâuche verbun-

den, welche eine genûgende Lange haben, um ein freies Bewegen
der Flasche C zu gestatten. Der untere Abschluss der Büretten wird

statt der sonst ûblichen Quetschhâhne durch gut abgeschmolzene Stiick-

chen eines Glasstabes bewirkt, welche man in die verbindenden Kaut-

schukschlâuche steckt. Indem man den Kautschukschlauch an der

durch das Glasstückchen verschlossenen Stelle mit den Fingern zur

Seite zieht, entsteht eine freie Rinne, durch welche die titrite Lôsung
aus der Bürette abfliessen kann. In der einen Durchbohrung des

Stopfens e, welcber die dritte Tubulatur verschliesst, befindet sich ein

bis fast auf den Boden der Flasche C reichendes, durch einen Glas-

hahn verschliessbares Trichterrohr b, welches zum Einlassen des zu

untersuchenden Wassers bestimmt ist. In der zweiten Durchbobrung
von e steckt ein dicht unter dem Stopfen endigendes Gasableitungs-
rohr. Dasselbe wird mit der Waschflasche G verbunden, welche ge-

stattet, das Innere der Flasche C vollstândig von der ausseren Luft

abzuschliessen. A ist ein Kipp'scher Wasserstoffentwickelungsapparat,
B eine Waschflasche, welche man zur Hâlfte mit verdünnter Alkali-

lauge füllt, um jede Spur von aus A mitgerissener Sà'ure zuriickzubalten.

Die Bürette E ist zur Aufnahme der Lôsung von hydroschweflig-
saurem Natrium bestimmt; ihr oberes Ende ist durch einen zur Hâlfte

mit Bimsteinstücken und einer Lôsung von pyrogallussaurem Kalium

gefüllten Waschapparat f verschlossen, um die bei dem Abfliessen der

Lôsung aus der Bürette von aussen nachgesogene Luft môglichst von

Sauerstolf zu befreien. In die Bürette F wird die Indigolôsung ge-
bracht. Man wâhle in TV ccm getbeilte Büretten, welche 60– lOOccm

fassen, um ein hâufiges Nachfüllen der Lôsungen zu vermeiden.

Ausfûhrung des Versuches.

Dieselbe geschieht in folgender Weise:

Man fiillt die Bürette E mit der Lôsung von hydroschwefligsau-
rem Natrium und controlirt genau den Wirkungswerth derselben, in-

dem man sie in der bereits beschriebenen Weise mit ammoniakali-

scher Kupferlôsung titrirt. Man entfernt darauf die Ausflussspitze
der Bürette E aus der kleinen dreibalsigen Flasche und fügt sie in

die Durchbobrung des Stopfens d der grossen dreibalsigen Flasche C

ein. Nachdem man in die Flasche C ca. 250 ccm ausgekochtes, war-
mes Wasser gebracht hat, lasst man 30– 40ccm Indigolôsung von der
oben angegebenen Concentration einfliessen und verdrangt die Luft
aus dem Inneren der Flasche C durch Wasserstoff, welcher in dem

Kipp'schen Apparat A entwickelt wird. Die Wasserstoffzuleitungs-
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robre wird dabei so tief in die Flasehe C eingesenkt, dass ihr unteres>
Ende nur wenige Millimeter von dem Flüssigkeitsniveau entfernt ist.
Die Schale D wird mit Wasser gefüllt und erhitzt, bis das in die

Flüssigkeit der Flasche C eingesenkte Tbermometer ea. 45° anzeigt.
Diese Temperatur wird wâhrend des Versuches innegebatten. Sobald-

aus der Waschflasche G reiner Wasserstoff entweicht, lâsst man ans;
der Bürette E hydroscbwefligsaures Natrium hinzufliessen, bis die In-

digolôsung dadurch soeben entfârbt ist.

Man saugt nun, indem man einen Augenblick den Glashahn.

offnet, mit dem Munde die Flûssigkeit in dem Trichterrohr b soweit.
in die Hôhe, dass der unter dem Glashahn befindliche Theil des
Rohres damit vollstândig angefüllt ist. Durch Umschwenken der

Flascbe C erfahrt man leicht, ob darin noch eine Spur Luft zurûck

geblieben ist; die Anwesenheit derselben giebt sich sofort durch

Blâuung der Flüssigkeit zu erkennen. Eine etwa eintretende Blâuung
wird durch Hinzulassen einiger Tropfen der Lôsung von

hydroschweflig-
saurem Natrium entfernt. Wenn die Farbenniiance der Flüssigkeit
sich beim Umschütteln nicht mehr ândert, notirt man den Stand der

titrirten Lôsung in der Bürette E, verlangsamt den Wasserstpffstrom.

und lasst nun dureb das Trichterrohr b 250 cem des zu untersuchen-
den Wassers in den Apparat eintreten. Man giebt sorgfâltig Acht,.
dass nicht gleichzeitig mit dem Wasser Luftblasen in die Flasehe Gge-

langen, und verdrangt das in dem unteren Theile des Trichterrohrs b.

zurückbleibende, sauerstoffhaltige Wasser, indem man eine kleine-

Menge ausgekochten, luftfreien Wassers nachfliessen lasst. Man

schüttelt um und lâsst von der titrirten Lôsung des hydroschweflig-
sauren Natriums unter fortwahrendem Hin- und Herbewegen derr
Flasche C soviel eintreten, dass die ursprûngliche Farbennüance der
darin enthaltenen Flüssigkeit soeben wieder hergestellt wird. Der
Farbenton schwankt, je nach der Concentration der Indigolôsung und'

je nachdem die Flüssigkeit mehr oder weniger alkalisch reagirt^
zwischen hellgelb und braunlichgelb; einige Uebung lasst den ricbtigen
Farbenton leicht erkennen. Aus den verbrauchten Cubikcentimetern

der titrirten Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium ergiebt sich

unmittelbar der Gebalt des untersuchten Wassers an Sauerstoff.

Beispiel.

4.2 ccm der angewandten Lôsung von hydroschwefligsaurem Na-

trium entsprachen 10 ccm der titrirten Kupferlôsung, und daher

0.0014336 g = 1 ccm Sauerstoff von 0° und 760 mm B.

Zum Versuch wurden 250 ccm eines bei 12° und 760.5 mm B mit
Luft gesâttigten Wassers angewandt.

Zur Réduction des gebildeten indigblausulfosauren Natriums wa-

ren 7.2 cem der obigen Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium
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erforderlich, welche mitbin dem in £1 des untersuchten Wassers

enthaltenen Sauerstoff entsprechen. Dem in 1 1 desselben Was-

sers vorhandenen gelôsten Sauerstoff entsprecben 4x7,2 = 28.8 der

titrirten Lôsung von bydroschwefligsaurem Natrium. Da 4.2 ccm

von letzterer 1 ccm Sauerstoff anzeigen, wird der Saaerstoffgehalt

~Q Q
des betreffenden Wassers, auf 1 1 berechnet, zu

– – = 6 85 ccm4.2

Sauerstoff von 0° und 760 mm B gefunden, wahrend nach dem von

Bunsen bestimmten Absorptionscoëfflcienten der Luft für Wasser das

untersuchte Wasser 6.57 ccm Sauerstoff enthalten sollte.

In demselben Apparate kônnen drei Sauerstoffbestimmungen
hintereinander ausgeführt werden, da der Apparat nach Beendigung
eines Versuches für den folgenden bereit ist. Schûtzenberger r

und Risler wenden zu je einem Versuch nur 50 ccm Wasser an.
Wir empfehlen statt dessen die Anwendung von 250 ccm Wasser, weil

bei Benutzung kleinerer Mengen die nicht zu vermeidenden Versuchs-

fehler zu bedeutend vervielfâltigt werden.

Die Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium ist sehr leicht

versinderlich; dieser Umstand fâllt jedoch wenig ins Gewicht, wenn

man den Titer derselben nach dem Auffüllen der Bürette stets von

Neuem controlirt. Die Lôsung verandert sich in der Bürette selbst

nicht, da der Sauerstoff der Luft davon durch den eingeschalteten,
mit pyrogallussaurem Kalium gefüllten, kleinen Waschapparat fern-

gehalten wird. Zweckmâssig verbraucht man die in der Burette vor-

handene Lôsung nicht ganz, sondern verwirft die letzten 15 – 20 ccm,
weil dieselben der Einwirkung etwa eingedrungenen Sauerstoffs am
meisten ausgesetzt gewesen sind.

Wenn man in der angegebenen Weise nach jeder neuen Füllung
den Titer controlirt, ist es nicht nothwendig bei dem Einbringen der

Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium in die Bürette besondere

Vorsichtsmassregeln zu beobachten. Die Lôsung wird in kleinen,
luftdicht verscbliessbaren Flaschen aufbewahrt und als unbrauchbar

verworfen, wenn davon mehr als 6 ccm znr Reduction von 10 ccm
der titrirten Kupferlôsung erforderlich sind.

Wie aus der obigen Beschreibung erhellt, ist es im Allgemeinen
nicht nothwendig, genau festzustellen, wieviel Cubikcentimeter der auf
die ammoniakalische Kupferlôsung gestellten Lôsung von bydroscbwef-
ligsaurem Natrium einer bestimmten Anzahl von Cubikcentimetern der

Indigolôsung entsprechen. Dies muas jedoch geschehen, wenn man
zur Controle des Titers der Lôsung von hydroschwefligsaurem Na-
trium nicht die ammoniakalische Kupferlôsung, sondern, was ge-
wisse Vortbeile bietet, die ebenfalls sebr bestandige ïndigolôsung
anwenden will.
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Beispiel.

Man hat ermittelt, dass 5.2 ccm der in die Bürette eingefüllten

Lôsung von hydroschwcfligsaurem Natrium 10 ccm der ammoniakali-

schen Kupferlôsung entsprechen. Man bat ferner festgestellt, dass

10 ccm der Indigolôsung durch 4.1 ccm der obigen Lôsung von hydro-

schwefligsaurem Natrium entfârbt werden. Nach der Proportion

4.1 10 = 5.2 x ergiebt sich daraus, dass 12.7 ccm der Indigolôsung

10 ccm der ammoniakalischen Kupferlôsung entsprechen.

Nach mehreren Bestimmungen wurde die Bürette mit einer neuen

Lôsung von hydroschwefligsaurem Natrium beschickt und der Apparat
in bekannter Weise zur Ausführung eines Versuches vorbereitet. Be-

vor man aber neue Proben zu untersuchender Wasser in den Apparat

brachte, liess man 12.7 ccm der Indigolôsung einfliessen und stellte

fest, dass zu deren Entfarbung von der frisch eingefüllten Lôsung

von hydroschwefligsaurem Natrium 4.7 ccm erforderlich waren, welche

demgemass 1 ccm Sauerstoff entsprachen.

Wir baben gewôhnlich den Titer durch die Kupferlôsung con-

trolirt, weil der Versuch keinerlei Schwierigkeiten bietet und die End-

reaction dabei fast noch scharfer als bei Anwendung der Indigolôsung
zu erkennen ist. Die Controle durch die Indigolôsung bietet den Vor-

theil dar, dass sie sich in demselben Apparat ausführen lâsst, in wel-

chem der Sauerstoff in Wasser bestimmt wird.

Schliesslieh muss noch die Frage beantwortet werden, warum

man nicht ûberhaupt bei dem Verfahren von Schützenberger und

Risler an Stelle der Indigolôsung eine ammoniakalische Kupfer-

lôsung anwendet, darin durch hydroschwefligsaures Natrium das

Kupferoxyd zu Kupferoxydul reducirt und auf letzteres den im Wasser

vorhandenen freien Sauerstoff ûbertrâgt. Es geschieht dies nicht1), weil

bei dem Vermischen von lufthaltigem Wasser mit einer iiberschûssigen

ammoniakalischen Kupferoxydullôsung zunâcbst nur etwa die Halfte

des vorhandenen freien Sauerstoffs zur Oxydation des Kupferoxyduls

verwandt wird. Eine analoge Erscbeinung tritt auch bei dem indig-

weisssulfosauren Natrium ein, wenn man freien Sauerstoff in saurer

Lôsung oder bei niederer Temperatur darauf einwirken lâsst. Man

hat daber bei dem Verfahren von Schützenberger und Risler mit

Sorgfalt darauf zu achten, dass die angewandten Lôsungen eine

schwach alkalische Reaction zeigen und dass die Temperatur der

Flüssigkeit in der Flasche C nicht unter 40° sinke. Die Reaction

darf nicht stark alkalisch sein, weil sonst die Lôsung des indig-

weisssulfosauren Natriums eine dunkel braungelbe Farbe annimmt.

Das soeben erwâhnte, von uns ebenfalls hâufig beobachtete, auf-

fallende Verhalten des freien Sauerstoffs, ist allem Anschein nach da-

1) Siehe auch: Schützenberger u. Risler, Bull. soc. chim. 1873, XX. 154.
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durch zu erfclaren, dass die nicht zur Oxydation von Kupferoxydul

resp. Indigweisssulfosaure verwandten Antheile des Sauerstoffs sich
mit dem Wasser zu Wasserstoffsuperoxyd verbinden. Schûtzen-

berger und Risler haben in der zuletzt angezogenen Abhandluug
ausführlich die Gründe entwickelt, welche hierfiir sprechen.

Hoppe-Seyler 1) bat neulich die Aufmerksamkeit der Chemiker
darauf gelenkt, dass bei der Einwirknng stark reducirender Agentien
auf freien Sauerstoff hâufig zwei verschiedene Reactionen neben ein-
ander verlaufen, indem nicht nur das reducirende Agens oxydirt, son-
dern gleichzeitig die Oxydation eines zweiten Kôrpers veranlasst wird,
welche der freie Sauerstoff ausser Stande ist, für sich allein zu be-
wirken. Wie ersichtlicb ist, hat man es in den soeben angeführten
Fâllen mit analogen Vorgângen zu thun 2).

Methode von Mohr.

Dieselbe beruht darauf, dass man den in einem bestimmten

Wasserquantum gelôsten Sauerstoff auf Eisenoxydulhydrat ûbertrâgt,
welches man aus einer dem Wasser hinzugefûgten mit Kaliumper-
manganat titrirten Eisensulfatlôsung gefâllt hat. Nach geschehener

Einwirkung lôst man den Niederschlag in verdünnter Schwefelsfiure
auf und bestimmt, wieviel Cubikcentimeter der Kaliumpermanganat-
iosung zur Oxydation des noch vorhandenen Eisenoxydulsalzes erfor-
derlich sind. Zieht man diese von der Anzahl von Cubikcentimetern
der

Kaliumpermanganatlôsung ab, welche der dem Wasser hinzuge-
setzten Menge der Eisensulfatlosung entspricht, so ergiebt sich aus der
Differenz unmittelbar die Menge des auf das Eisenoxydulhydrat über-

tragenen, im Wasser vorhanden gewesenen freien Sauerstoffs.
Zu der Methode von Mohr sind erforderlich:

1) Eine titrirte, am besten auf n. Oxalsaurelôsung gestellte
Losung von Kaliumpermanganat.

2) Eine damit titrirte, saure
Eisenvitriollësung, deren Titer, weil

leicht veranderlich, haufig zn controliren ist und so gestellt wird, dass
etwa gleiche Volume der

Eisensulfatlôsung und der n. Oxalsaure-

losung dieselbe Menge Kaliumpermanganat reduciren.

Ausfûhrung des Versuches.

Man bringt 500 ccm des zu untersuchenden Wassers in eine luft-
dicht verscbliessbare Flasche, welche damit nahezu vollstandig ange-
füllt wird, fügt 10 ccm der

Eisensulfatlôsung hinzu und verdrangt die

1) Diese Berichte XII, 1551.

2) Schützenberger und Risler haben (Bullet. soc. chim. 1873, XX. 160)auch Bedingungen angegeben, unter denen es mSglich wird, mittelst des obigenVerfahrens den Sauerstoff im Blute zu bestimmen; wir verweisen bezUirîichder-
selben auf die soeben citirte Abhandlung.
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im oberen Tbeii des Gefâsses vorhandene Luft durch einen Strom

rasch eingeleiteter Koblensaure, indem man die Vorsicht gebraucbt,
dass die Gaszuleitungsrôbre nicbt in die Flüssigkeit taucht. Man lâsst

nun mit Hülfe eines mit ausgekochter Natronlauge gefüllten und mit

Glashahn versehenen Trichterrohrs, dessen unteres Ende man fast

bis auf den Boden der Flasche in die Flussigkeit einsenkt, soviel

Natronlauge hinzufliessen, als zur Ausfâllung des Eisenoxydulhydrats
erforderlich ist, zieht das Trichterrohr heraus, verstôpselt die Flasche

und lâsst sie unter zeitweisem Umschütteln in einem mit warmem

Wasser gefûllten Gefâss etwa £ Stunde steben. Danach kûblt man

ab, lôst den entstandenen Niederschlag môglichst rasch in iiberscbûs-

siger Schwefelsâure auf und titrirt bei gewôhnlicher Temperatur mit

Kaliumpermanganat aus.

Beispiel.

10.6 ccm der angewandten Kaliumpermanganatlôsung entsprachen
lOccm n. Oxalsâurelôsung und daber 0.008g = 5.58 ccm Sauerstoff

von 0° und 760 mm B.

10 ccm der Eisensulfatlôsung wurden genau von 10 cem derselben

ChamâleonlÔ8ung oxydirt.

Zum Versuch wurden 500 ccm des bei 12° und 760.5 mm B. mit

Luft gesâttigten Wassers angewandt, welche man mit 10 ccm der

obigen Eisensulfatlôsung, sowie mit Alkali versetzte u. s. f.

Nach halbstündiger Einwirkung und nach dem Auflôsen des

Niederschlages in Schwefelsâure waren zur Oxydation des unverandert

gebliebenen Eisenoxydulsalzes 5 ccm Kaliumpermanganatlôsung er-

forderlich.

Da die hinzugesetzten 10 ccm der Eisensulfatlôsung, um oxydirt
zu werden, 10 ccm der Chamâleonlôsung bedürfen, so entsprechen
10 5 = 5 ccm der Kaliumpermanganatlôsung dem gebildeten Eisen-

oxydsalze und daher auch dem in den angewandten 500 cem Wasser

gelôsten Sauerstoff. Dem in einem Liter desselben Wassers vorhan-

denen, freien Sauerstoff entsprechen mithin 10 ccm derselben Chamâ-

leonlôsung. Da 10.6 ccm der letzteren 5.58 ccm Sauerstoff anzeigen,
80 wird der Sauerstoffgehalt des betreffenden Wassers, auf 1 Liter

berechnet, nach der Proportion 10.6 5.58 = 10 x zu 5.26 ccm Sauer-
stoff von 0° und 760 mm B. gefunden, wahrend nach dem von Bunsen
ermittelten Absorptionscoëïficienten der Luft für Wasser das unter-
suchte Wasser 6.57 ccm Sauerstoff enthalten sollte.

Wie ersichtlich, ist der gefundene Wertb etwas zu klein.

Die Resultate des Mobr'schen Verfahrens bleiben jedoch noch
erheblicher hinter der Wirklichkeit zurück, wenn man das gefâllte

Eisenoxydulbydrat bei niederer Temperatur auf den im Wasser

gelôsten Sauerstoff einwirken lâsst. So wurde z. B. der Sauerstoff-
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gehalt eines Wassers, welches tbatsachlich 6 ccm Sauerstoff im Liter

enthielt, nach dem Mohr'schen Verfahren bei einer Versuchstempe-
ratur von 10° zu nur 3.6 ccm gefunden, wâhrend sich nach derselben
Methode 4.92 ccm ergaben, als man die Temperatur der Versucbsflûs-

sigkeit durch Eintauchen der Flasche in warmes Wasser auf 37° stei-

gerte.

Der Sauerstoffgehalt von zwei anderen Wassern wurde bei ver-

schiedenen Temperaturen nach Mohr, wie folgt, gefunden:

Temperatur Wasser No. a Temperatur Wasser No. b

80 0.89 ccm 3° 1.12 ccm

37.5° 2.00 37.5° 3.20

Man darf daher nicht versâumen, bei etwas hôberer Temperatur
(ca. 40°) zu arbeiten, wenn man mit Hülfe des Mohr'schen Verfabrens
annâhernd mit der Wirklichkeit übereinstimmende Resultate erhalten will.

Bemerkungen zu den drei verschiedenen Bestimmungen
des im Wasser gelôsten Sauerstoffs.

Die vorstehende Arbeit ist durch die Berathungen einer vom
deutschen Verein für ôffentliche Gesundheitspflege zur Prufung der
Methoden zur Wasseranalyse berufenen Commission veranlasst worden.
Die Aufgabe dieser Commission bestand unter Anderem darin, die-

jenigen analytischen Metboden namhaft zu machen, welche in môg-
lichst kurzer Zeit die Ausfûhrung einer Reihe von Bestimmungen
der für die Beurtheilung der Bescbaffenheit des Wassers wichtigen
Substanzen in verschiedenen Wasserproben gestatten. Ferner war

zuermitteln, in wie weit die Resultate dieser Methoden zuverlâssige
sind.

Die von uns bearbeiteten Sauerstoffbestimmungen kommen in

Frage, wenn es sich darum bandelt, festzustellen, welchen Autheil der

geloste Sauerstoff an den im Wasser verlaufenden vitalen und fermen-

tativen Processen nimmt.

Wir haben mit Hülfe der drei verschiedenen Methoden zunâcbst
den Sauerstoffgehalt eines mit Luft gesattigten Wassers bestimmt und

bereits bei der Beschreibung der Methoden die erhaltenen Resultate
mit den Werthen verglichen, welche sich aus den von Bunsen fest-

gestellten Absorptionscoëfficienten der Luft für Wasser ergeben.
Wir baben ferner nach den drei verscbiedenen Methoden den

Sauerstoffgehalt einer grôsseren Anzahl von in der Natur vorkom-

menden Wassern untersucht und stellen im Folgenden einige der dabei

erhaltenen Resultate mit den bereits mitgetheilten zusammen.

In einem Liter Wasser wurden die nachstehenden auf 0° und

760 mm B. reducirten Mengen Sauerstoff aufgefunden
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Wasser nach der gasvolu- nach Schûtzen-
“WaS8er

metr. Methode
berger

u. Risler
nach Mohr

No. I (dest, Was-
6.GGccm 6.85 ccm 5.26 ccmser, m. Luftgesâtt.
b-6b ccm 6.85 ccm 5.26 ccm

No. II 3.44 4.00 2.80
No. III 3.76 3.68
No. IV 6.32 6.20 5.10
No. V 2.56 2.70 1.12
No. VI 3.25 380 2.35
No. VII 5.81 6.25 4.92

Wie ersichtlich, bleiben die nach Mohr ermittelten Werthe stets

erheblich hinter den Resultaten der beiden anderen Methoden zuriick.
das Mohr'sche Verfahren ist daher zur quantitativen Bestimmung des
in Wasser gelôsten Sauerstoffs nicht zu empfehlen, obschon der Ver-
such sich dabei leicht und mit nur geringen Hülfsmitteln ausführen lâsst.

Die Resultate des gasvolumetrischen Verfahrens, sowie der Me-
thode von Schützenberger und Risler stimmen besser mit einander

ûberein; beide Methoden erfordern jedoch einen etwas complicirten
Apparat und einige Uebung, wenn die dadurch ermittelten Werthe

zuverlâssige sein sollen. Im Allgemeinen liefert das gasvolumetrische
Verfahren unzweifelhaft die absolut richtigsten Resultate, und nur in
vereinzelten Fallen wird man Gefahr laufen, dass bei dem zum Aus-
treiben der Luft aus dem Wasser erforderlichen langeren Erhitzen ein

Theil des vorhandenen Sauerstoffs andere gleichzeitig anwesende Sub-

stanzen oxydirt und sich daher nicht als Gas entwickelt. Das Ver-
fabren von Schützenberger und Risler vermeidet diesen Uebel-

stand, hat aber den Nachtheil, dass dabei die Endreaction nicht immer
leicht zu erkennen ist, namentlich nachdem man grôssere Mengen von

Indigolôsung in den Apparat gebracht hat. Auf der anderen Seite
ist jedoch zu berücksichtigen, dass die dazu erforderlichen Reagentien
ohne Mühe zu beschaffen sind und dass der Apparat daher unschwer von
Neuem beschickt werden kann. Da ferner bei dnmal hergerichtetem

Apparat die Ausführung einer Bestimmnng nach Schützenberger
und Risler sich sehr einfach gestaltet und das Endresultat sich aus
den beobachteten Werthen dabei leichter und schneller als bei dem

gasvolumetrischen Verfahren berecbnen lâsst, so dürfte diese Methode-

doch am meisten zu empfehlen sein, wenn man nach einander und in

kurzer Zeit eine grôssere Anzahl von Sauerstoffbestimmugen in Wasser

auszufiihren hat, zumal es bei den Resultaten derartiger Bestimmungen
immer mehr auf relative als auf absolute Richtigkeit ankommen wird *).

1) Gegen die Anwendbarkeit des Verfahrensvon Schutzenberger und Risler
haben sich vor einiger Zeit die HHrn. J. Konig und L. Mutschler (dieseBer.X,
2017) ausgesprochen. Dieselben haben bei der Lecture der Schi1tzenberger'schen
Abhandlungen Ubersehen,dass die von ihnen gerUgtenMilngel und Uebelstttnde den
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Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII.
«in

Noch glauben wir hervorheben zu sollen, dass sich aus den Re-
sultaten der verschiedenen Methoden nur dann Schlussfolgerungen
ziehen lassen, wenn bei der Entnahme der Wasserproben, sowie bei
dem Transport derselben die nothwendigen Vorsichtsmassregeln beob-
acbtet worden sind. Die zur Probeentnabme dienenden, luftdicht
verschliessbaren Gefasse mûssen mit dem zu untersuchenden Wasser

vollstândig gefûllt werden, Bunsen 1) und Fresenius 2) haben ge-
eignete Verfahren zum Einfullen des Wassers aus verscbiedenen Tiefen

angegeben. Bei dem Transport der Wasserproben ist eine starke,
rüttelnde Bewegung nach Môglichkeit zu vermeiden. Die Flaschen
mùssen vor der Untersuchung, welche sobald als môglich auszufübren

ist, an einem kühlen Orte aufbewahrt werden.

Bei der gasvolumetrischen Bestimmung des gelôsten Sauerstoffs
kann man das zu untersuchende Wasser alsbald in den zum Aus-
kochen dienenden Kolben füllen. Man verscbliesst denselben zweck-

mâssig mit einem Kautschukstopfen, in dessen Durchbohrung ein
luftdicbt verschiebbares, unten zugeschmolzenes Ableitungsrobr steckt.
Dasselbe hat wenige Millimeter über seinem unteren, in den Kolben
etwas hineinragenden Ende eine seitliche Oeffnung. Jenachdem man
nun diese Oeffnung in die Kautschukdurchbohrung oder in den Kol-
ben schiebt, gelingt es, das entnommene Wasser vollstândig von der
Luft abzuschliessen oder die Communication desselben mit irgend
einem Apparat, z. B. dem früher beschriebenen Gassammler C her-
zustellen. O. Jacobsen 3) hat sich dieser Vorrichtung bei der Unter-

sucbung der im Meerwasser enthaltenen Luft mit Vortheil bedient.
Nach den von Bunsen ermittelten Absorptionscoëfficienten der

Luft für Wasser vermag 1 Wasser unter einem Druck von 760 mm
aus einer von Ammoniak und Kohlensàure vollstândig befreiten Luft
bei den nacbstehend verzeichneten Temperaturen die folgenden auf 0°
und 760 mm B. reducirten ccm Sauerstoff aufzunehmen.wm+*uuugiovuii«UJ./JUliCLlU1CIJ

0u = 8.63 ccm 110 = 6.69 ccm.
1 == 8.34 12 = 6.57
2 = 8.19 • 13 = 6.46
3 = 7.98 14 = 6.36
4 = 7.80 15 = 6.26
5 = 7.60 16 = 6.18
6 = 7.43 17 = 6.11
7 = 7.26 18 = 6.05
8 = 7.10 19 = 5.99
9 = 6.95 20 = 5.95

10 = 6.81

Autoren der Méthode sehr wohl bekannt sind und aufgehoben odervermiedenwerden, wenn
man die in dem obigen Aufsatze von Neuem erôrtcrten

Vorsichtemasuregeln beobachtet.
1) Gasometr. Methoden II. Aufl. 16 u- 17.

2) Fresenius Quantitative Analyse VI. Aufl. Bd.II. S. 188.
3) Ann. Chem. Pharm. CLXVII, 12 u. 18.



1788

Die obigen Werthe ândern sich unerheblich, wenn man ge-
wôhnliche atmosphârische Luft, welche bekanntlich geringe Mengen
von Kohlensâure und Ammoniak enthâlt, mit Wasser in Berührung

bringt.

Die vom Wasser aus der Luft aufgenommene Sauerstoffmenge ist

abbangig von der Temperatur (welche bei den soeben mitgetheilten
Zablen bereits berücksichtigt ist), und von dem Partiardruck des Sauer-

stoffs, welcher im geraden Verhâltniss zu den in der Luft enthaltenen

Volumprocenten von Sauerstoff steht.

Die procentische Zusammensetzung der Luft ist nur sehr wenig
verànderlich und der Partiardruck des darin vorhandenen Sauerstoffs

daher ebenfalls nur sehr geringen Schwankungen unterworfen. Die

obigen Zahlen bezeichnen daher im Allgemeinen die Grenze, bis zu

welcher die an der Oberflâche der Erde befindlichen Wasser sich mit

Sauerstoff zu sattigen vermôgen.

Der Partiardruck des Sauerstoffs wird sich stellenweise und vor-

übergehend erheblich andern, wenn in einem mehr oder weniger ab-

geschlossenen Raume grôssere Mengen anderer Gase sich der Luft bei-

mischen oder wenn derselben rasch viel Sauerstoff entzogen wird.

Der erstere Fall trifft zu, wenn z. B. in die in einem Brunnenrohr

befindliche Luft bedeutende Quantitaten von Kohlensaure diffundiren,
der letztere tritt ein, wenn durch Fâ'ulnissprocesse etc. viel Sauerstoff

aus der Luft verbraucht wird. In diesen Fallen wird mit dem Gebalt

der Luft an Sauerstoff der Partiardruck desselben abnehmen und die

von dem Wasser absorbirte Sauerstoffmenge deugemâss geringer
werden.

Die Menge des in Wasser gelôsten Sauerstoffs kann dagegen die

obigen Worthe ein wenig übertreffen, wenn der atmospbarische Druck

mehr als 760 mm betrâgt. Welche Steigerung der Sauerstoffgehalt
natürlicher Wasser erfahren kann, wenn durch Belichtung einer darin

vorhandenen Vegetation kleine Mengen von Sauerstoff entwickelt wer-

den, ist unseres Wissens bis jetzt nicht durch Versuche festgestellt.
Natürliche Wasser kônnen sich jedoch in' der Tiefe unter Druck mit

Luft sâttigen und, an die Oberflâche gelangt, noch einige Zeit eine

etwas grôssere Menge Sauerstoff zuriickhalten als den mitgetheil-
ten Zablen entspricht. So ist es voraussiehtlich zu erklâren, dass

Schützenberger x) und Risler in 11 Brunnenwasser der Sorbonne

in Paris bei einem Barometerstande von '760 mm und Temperaturen
von 10 resp. 10.5° bei zwei verschiedenen Bestimmungen 9.6 cem
Sauerstoff gefunden haben, wahrend Wasser aus Luft bei den ange-

gebenen Temperaturen und 760 mm B. nur 6.81 resp. 6.75 ccm Sauer-
stoff aufnehmen sollte.

') Bullet. soc. chim. 1873, XIX, 1B6.
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Nicht zu erklâren ist es aber, wie J. Kônig und L. Mutsch-

ler 1) in 0.5 1 unter gewôhnlichem Luftdruck bei 17° mit Luft ge-
sattigten Wassers 6.80 resp. 5.74 ccm Sauerstoff, also in 1 Liter 13.60

resp. 11.48 ccm Sauerstoff gefunden haben kônnen, wâhrend das Sâtti-

gungsvermôgen des Wassers für Sauerstoff ans Luft bei 17° C und
760 mm B. nur 6.11 ccm Sauerstoff betrâgt.

451. Wilhelm Michler und Fritz Salathé: Verhalten von

Sulfochloriden gegen Amine.

II. Mittheilung.

(Eingegangen am 15. August.)

a-Naphtalinsulfochlorid und Dimethylanilin.
Erwârmt man Dimetbylanilin (2 Mol.) und fügt allmâhlich a-Naph-

talinsulfochlorid (1 Mol.) hinzu, so findet sofort Einwirkung statt. Nach
beendeter Reaction ist das Produkt stark blau gefârbt. Dasselbe wurde
mit Ammoniak ubersâttigt und das freigemachte Dimethylanilin mit

Wasserdâmpfen abgetrieben. Wâbrend der Destillation verschwindet

allmâhlich der gebildete Farbstoff und nach der Entfernung des Di-

methylanilins hinterbleibt eine halbfeste, fadenziehende Masse, die auch
nach langem Stehen noch dieselbe Consistenz beibehâlt. Durch Dige-
riren mit verdünnter Salzsâure lasst sich aus dem zâhen Rückstand
ein basischer Kôrper ausziehen, der durch Ammoniak aus der salz-
sauren Lôsung in weissen Flocken niederfâllt; nach mehrmaligem Um-

krystallisiren aus Alkohol wird er in weissen Blâttchen erhalten, die
aile Eigenschaften des

Tetramethyldiamidodiphenylmethans

zeigen.

Die Analyse des Platindoppelsalzes, aus dem Chlorhydrat mit

Platinchlorid bereitet, gab auch fur obige Verbindung gut stimmende

Zahlen:

Berechnet Gefunden

Pt 29.57 pCt. 29.45 pCt.
Der nach der Extraction mit Salzsâure gebliebene Rückstand'

wurde in Alkohol gelôst, beim langsamen Verdunsten der alkoho-
lischen Lôsung schieden sich Krystalle aus, die noch mit einer schmie-

rigen Masse durchzogen waren. Durch Abpressen zwischen Filtrir-

papier und wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wurden schliess-

lich gut ausgebildete Krystalle erhalten, die bei 910 scbmolzen. Die-
selben sind unlôslich in Wasser, leicht lôslich in Alkohol und Aether.
Der Kôrper ist

«-Naphtyldimethylarnidophenylsulfon,

C10H7--SO,
–

C,H4N(CH,),.
Berechnet Gefunden

C 69.45 pCt. 69.1 69.29 pCt.
H 5.46 5.2 5.40

]) Diese Berichte X, 2019.
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Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsâure auf 180° wird er in

Schwefelsâure, Anilin, Naphtalin und Chlormethyl gespalten. Bei der

Reduction mit Zink und Schwefelsâure zerfâllt er in Dimethylanilin
uud a-Naphtylsulfhydrat. Ersteres wurde durch seinen Siedepunkt
und seine Reactionen charakterisirt, letzteres durch seinen Siedepunkt,
den wir in Uebereinstimmung mit Schertel bei 284 – 285° C. fanden.

Einwirkung von rauchender Salpetersâure auf a-Naphtyl-

dimethylamidophenylsuifon.

Beim Eintragen des Sulfons in rauchende Salpetersâure lest sich

dasselbe unter Entwicklung rother Dâmpfe rasch auf. Nach kurzem

Erwârmen auf dem Wasserbade wurde die salpetersaure Lôsung in

Wasser gegossen, wobei sofort ein gelber Nitrokôrper ausfiel, der nach

mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in hiibschen Krystallen
erhalten wurde. Dieselben schmelzen bei 127° C., sind unlôslieh in

Wasser, sehr schwer lôslich in kaltem Alkobol, leichter in heissem

Alkohol und Eisessig; beim Erhitzen derselben auf dem Platinblecb

findet ein schwacb.es Verpuffen statt.

Die Analysen der Verbindung gaben Zahlen für die Formel eines

Pentanitrodimethylanilins:

C6(NOa)5N(CH3)2.
Berechnet Gefunden

C 27.74 pCt. 28.10 27.92 pCt.
H 1.73 2.13 2.02

Das nach dem Abfiltriren des Pentanitrodimetbylanilins erhaltene,

salpetersaure Filtrat hinterliess nach dem Verjagen der Salpetersâure
einen sauren Rückstand, der sich als Nitronaphtalinsulfosâure erwies.

Das aus demselben bereitete Barytsalz zeichnete sich durch seine

Schwerlôslichkeit aus, so dass zu vermuthen war, dass sich die von

Clève beschriebene jS- Nitronaphtalinsulfosâure in vorberrschender

Menge gebildet habe. Eine Barytbestimmung ergab 21.37 pCt. Ba,
wâhrend nitronaphtalinsulfosaures Barium 21.47 pCt. Ba verlangt.
Das Chlorid der Saure schmolz bei 123° C. (Clève fand 125° C.),
das Amid bei 176° C. (Clève 180°). Isomere Nitronaphtalinsulfo-
saure konnten wir nicht mit Sicherheit nachweisen.

Einwirkung von ^-Naphtalin suif o chlorid auf Dimethylanilin.

Dimethylanilin wurde mit ^-Naphtalinsulfochlorid unter denselben

Bedingungen in Reaction gebracht, welche bei der Einwirkung von

a-Naphtalinsulfochlorid auf Dimethylanilin angegeben sind; hierbei

traten auch dieselben Erscheinungen auf, welche dort angegeben sind.

Das Reactionsproduct enthielt neben einem blauen Farbstoff ein in-

differentes Sulfon und einen basischen Kôrper.
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Letzterer erwies sich durch Schmelzpunkt und Reactionen iden

tisch mit Tetramethyldiamidodiphenylmethan.
Das neben der Base gebildete Sulfon ist |3-Naphtyldimethyl-

diamidophenylsulfon.

Die Analysen gaben folgende Zablen:

Berechnet Gefunden

C 69.45 pCt. 69.70 pCt.
H 5.46 5.51

S 10.28 10.19

Die Verbindung ist leicht lôslich in Alkohol und Aether; beim

Erhitzen mit Salzsâure auf 180° wird sie in Chlormethyl, Anilin und

Schwefelsaure gespalten. Durch Reduction mit Zink und Salzsâure

wurde Dimetbylanilin und jS-Naphtylsulfhydrats erhalten. Den Schmelz-

punkt des letzteren fanden wir in Uebereinstimmung mit Billeter r

bei 75° C.

Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf das ^-Sulfon
findet ebenfalls eine Spaltung in Pentanitrodimethylanilin und Nitro-

naphtalinsulfonsâure statt; ersteres wurde durch seinen Schmelzpunkt
als solcbes charakterisirt. Die neben dem Pentanitrodimethylanilin
auftretende Saure ist ebenfalls ^-Nitronaphtalinsulfosâure und wurde

als solche durch die Schmelzpunktbestimmung ihres Chlorids und

Amids charakterisirt.

452. Wilhelm Michler und Karl Meyer: Verhalten von

Sulfochloriden zu Aminen.

III. Mittheilung.

(Eingegangen am 15. August.)

Wie der Eine 1) von uns frûher mitgetheilt hat, entsteht bei der

Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf Dimethylanilin neben einem

blauen Farbstoff ein indifferentes Sulfon und ein basischer Kôrper.

Mittlerweile ist diese Reaction auch von Hrn. H. Hassenca m p 2),

der, wie es scheint, von genannten Versuch keine Kenntniss hatte,

zum Gegenstand der Untersuchung gemacht worden. Hr. Hassen-

camp hat das hiebei als Hauptprodukt auftretende Sulfon, sowie die

krystallisirte Base fibersehen und soviel aus seiner vorlâufigen Mit-

theilting hervorgeht, glaubt er als Hauptprodukt Methylviolett erhalten

zu haben. Nach unsern Versuchen bildet sich jedoch der Farbstoff immer

nur in geringer Quantitât; auch bei Abânderung der Quantitâtsverhâlt-

nisse bei der Einwirkung der beiden Agentien wurde das Resultat nur

unwesentlich modificirt.

1) Diese Berichte X, 1742.

3) Diese Berichte XII, 1275.
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Unser Versuch ist folgender:

Dimethylanilin (2 Mol.) wurde auf dem Wasserbade erwârmt und

in kleinen Portionen Benzolsulfochlorid (1 Mol.) zugesetzt. Die Reaction

beider Kôrper erfolgt sofort. Nachdem alles Benzolsulfochlorid zu-

gesetzt war, wurde noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwârmt;
hierauf wurde mit Ammoniak ûbersâttigt und das Dimethylanilin mit

Wasserdâmpfen abdestillirt. Der halbfeste Rückstand wurde mit Salz-

saure ausgezogen und erstarrte nach kurzem Stehen zu einer krystalli-
nischen Masse. Der salzsaure Auszug enthielt einen basischen Kôrper

gelôst, derselbe wurde mit Ammoniak niedergeschlagen und wiederbolt

aos Alkohol umkrystallisirt. Schmelzpunkt und sonstige Eigenscbaften
liessen keinen Zweifel übrig, dass wir Tetramethyldiamidodi-

phenylmethan in Hânden hatten. Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden

C 80.32 pCt. 80.00 pCt.
H 8.66 8.81

Der in Salzsaure uniosliche Rückstand wurde mehrmals als Al-

kohol umkrystallisirt. Es haftet demselben sehr hartnackig eine ge-

ringe Spur eines blauen Farbstoffs an, welche erst durch wieder-

holtes Umkrystallisiren aus Alkohol entfernt werden kann; man er-

hâlt alsdann den Kôrper in weissen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei

82° C. liegt.

Die Analysen dieses Kôrpers stimmen auf die Formel eines

Diphenyldimethylamidosulfons,

C6H5-SO2-C6H4N(CH3)2.

Berechnet Gefunden
C 64.36 pCt. 64.23 pCt.

H 5.74 5.78

Derselbe ist unlôslich in Wasser, leicht lôslich in Alkohol,
Aether und Benzol, durch Erhitzen mit Salzsaure auf 180° wird

er in Benzol, Chlormethyl und Anilin gespalten; bei der Reduction

mit Zink und Schwefelsaure zerfâllt er glatt in Benzolsulfhydrat und

Dimethylanilin; ersteres wurde durch seinen Siedepunkt und Ueber-

führung in das Bisulfid als solches nacbgewiesen letzteres durch

seinen Siedepunkt.

Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersâure auf das Sulfon

findet ebenfalls eine Spaltung des Sulfonmolekuls statt. Es entstebt

hiebei Pentanitrodimethylanilin und die drei von Limpricht
beschriebenen Nitrobenzolsulfosâuren. Die Nitrirung sowie die

weitere Behandlung des Reactionsprodukts wurde ganz genau in der-

selben Weise ausgefûhrt, wie dies in der vorhergehenden Abhand-

lung bei der Nitrirung der entsprechenden Naphtylverbindung ange-

geben ist.
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Das Pentanitrodimethylanilin zeigte genau den Scbmelzpunkt
127° C., wie er auch für das auf anderem Wege erbaltene Pentani-

trodimethylanilin gefunden wurde; auch die Verbrennungen gaben für

diesen Kôrper gut stimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 27.74 pCt. 27.59 pCt.

H 1.73 1.70

Es schien uns noch von Interesse, das Verhalten des Pentanitro-

dimethylanilins zu Reductionsmitteln kennen zu lernen. Beim Be-

handeln desselben mit Zinn und Salzsâure lôst es sich sofort auf.

Nach dem Ausfâllen des Zinns erhâlt man eine klare Lôsung, die

jedoch beim Eindampfen (auch im Schwefelwasserstoffstrom) schwarze

Krusten absetzt, dieselben bestehen aus einer stickstoff- und wasser-

stoffbaltenden Kohle; ausserdem enthâlt der Rückstand nach dem

Eindampfen noch Chlorammonium und salzsaures Dimethylamin.

(Para-) Toluolsulfocblorid und Dimethylanilin.

Bei der Einwirkung dieser beiden Agentien treten dieselben Er-

scheinungen auf, welche bei der Einwirkung des Benzolsulfochlo-

rids auf Dimethylanilin angegeben siud. Neben einem blauen Farbstoff

und einer basischen Verbindung ist das Hauptprodukt ein Tolyldi-

methylamidophenylsulfon

C7H7 SO2
–

C6H4N(CH3)2,

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden

C 65.45 pCt. 65.40 pCt.
H 6.18 6.29

Die Verbindung ist leicht lôslich in Alkohol und Aether; sie

schmilzt bei 95° C. Durch Salzsâure wird sie bei einer Temperatur
von 180° in Toluol, SchwefelsSure, Chlormethyl und Anilin gespalten.
Bei der Reduction mit Zink und Schwefelsaure liefert sie Dimethyl-
anilin und Toluolsulfhydrat.

Bei der Behandlung mit raucbender Salpetersâure liefert sie ein

gut krystallisirtes, dreifach nitrirtes Sulfon, welches aus Alkohol in

weissgelben Nadeln krystallisirt.

453. H. F. Morley: Ueber die Einwirkung der salpetrigen Saure

auf Morio- und Diaethylendiphenyldiamin.

[Aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissenschaften in Mûnchen.]

(Eingegangen am 30. August.)

Zur Vervollstândigung der Kenntnisse der Nitrosoverbindungen
hielt es Hr. Prof. Baeyer für wünschenswerth, auch die Nitroso-

derivate complicirterer Basen darzustellen und deren Verhalten zu stu-
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diren, da môglicherweise interessante Spaltungsprodukte oder Azo-

derivate zu erhalten waren.

Ich wâhlte als Ausgangsmaterial die von Hofmann dargestell-
ten und leicht zu beschaffenden Mono- und Di&thylendiphenyldiamine,
besonders auch um zu sehen, ob vielleicht in letzterem Falle die Ni-

trosogruppe in den aromatischen Kern oder in die Gruppe Ca H4
eintritt.

Aethylen di phenyldiami n.

Die Base ist scbon vor 20 Jahren von Hofmann 1) beschrieben

worden, jedoch ist die Darstellung derselben etwas einfacher ats er

angiebt. Erwârmt man ein Molekül Aethylenbromid mit 4 Molekülen

Anilin in einem gerâumigen Kolben mit Rûckflusskiihler auf dem

Wasserbade, so tritt nach einiger Zeit eine heftige Reaction ein, wo-

bei die ganze Masse in's Sieden gerâth und bald erstarrt. Der Kolben-

inhalt besteht nun aus bromwasserstoffsaurem Anilin und freiem

Aethylendiphenyldiamin; man behandelt mit Wasser, wobei das freie

Diamin ungelôst zurückbleibt. Durch einmaliges Umkrystallisiren aua

gleichen Volumen Alkohol und Wasser, worin es ziemlich schwer

lôslich ist, bildet es glânzende Blâttchen, die bei 63° schmelzen, auch

nach mebrmaligem Umkrystallisiren bleibt der Schmelzpunkt 63°

Hofmann giebt 59° an. Die Ausbeute betrâgt circa 80 pCt. der

theoretischen Menge, Hofmann, der nicht erwârmte, erhielt ein

harzartiges Produkt und musste sich deshalb einer vie! umstândliche-

ren Reinigungsmethode bedienen.

Aethylendiphenyldinitrosamin.

5 g Aethylendiphenyldiamin werden in 25 g Salzsâure, die mit

150 g Wasser verdiinnt sind, gelôst und langsam mit 2 Molekülen

salpetrigsaurem Natron in weuig Wasser gelôst, versetzt, es entsteht

ein gelblichgrüner, kôrniger Niederschlag; derselbe wird abfiltrirt

und mit Wasser ausgewaschen, wobei 5 g trockene Substanz erhalten

wurden. Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Eisessig erhâlt man

den Kôrper in schwach gefârbten Blâttchen, die bei 157° schmelzen

und die bei der Analyse folgende Zahlen ergaben:
Berechnet fllr C14HMN4 O2 Gefunden

C 62.22 62.47

H 5.19 5.34

N 20.74 20.19.

Demnach ist der Kôrper das gesuchte Aethylendiphenyldinitrosamin,

“ /NO

Ni-.r Ho H N:C 6 H5

CaHs·N~CsHs
\NO

1) Proc. Roy. Soc. X, 104. Journ. f. pr. Chem.LXXX, 161. Jahresb. 1858, 888.
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Derselbe zeigt die Liebermann'sche Reaction und bildet keine

Salze; durch Réduction mit Zinn und Salzsanre entsteht das ursprûng-
liche Aethylendiphenyldiamin.

Versucbe, die angestellt wurden, um darch Natriumamalgam
oder Zinkstaub das entsprechende Hydrazin zu erhalten, waren er-

folglos, es entstand immer nur die ursprùngliche Base wieder.

Das Nitrosamin ist in Wasser, kaltem Alkohol und Aether un-

lôslieh, kann aber aus heissem Alkohol, Benzol oder Eisessig um-

krystallisirt werden.

Dinitrosodiâthylendiphenyldiamin.

Das Diathylendiphenyldiamin wurde nach der Vorschrift von

Hofmann 1) dargestellt durch Erhitzen von gleichen Gewicbtstheilen

Anilin und Aethylenbromid. Die Ausbeute war leider eine schlechte.

Bei der Einwirkung von Aethylenbromid auf Aethylendiphenyl-
diamin im geschlossenen Rohre bei 100 – 120° ist die Ausbeute etwas

besser.

Ebenso entstand das Diathylendiphenyldiamin, als ich zum Zwecke

des Methylirens Aethylendiphenyldiamin mit Salzsâure und Methyl-
alkohol mebrere Stunden im zugescbmolzenen Rohre auf 1800 erhitzte;

ohne die Gegenwart von Alkohol wurde die Base nicht gespalten.
Zur Nitrosirung wird je ein Gramm der Base in 20 g Salzsâure

und 700 g Wasser gelôst, hierzu setzt man eine Lôsung von 1 g sal-

petrigsauren Natron, filtrirt nach einer halben Stunde von etwas ab-

geschiedenem Harze ab und versetzt das Filtrat mit kohlensaurem

Ammoniak.

Der entstandene grîinlichgelbe Niederschlag wird abfiltrirt, mit

Wasser gewaschen und getrocknet; derselbe ist schwer zu reinigen.

Aus Aceton erhaltman eine mikroskopische, moosartigeKrystallbildung;

in Aceton gelôst und nach Zusatz der zweifachen Menge Alkohol bis

auf dem Drittel des Volums eingedampft, bildet er kurze, schwarze

Nadeln, die bei der Analyse leidliche Zahlen für Dinitrosodiphenyl-

diamin ergaben

Berechnet ftlr C16H16N4O3 Gefunden

C 64.8 63.99

H 5.40 5.69

N 18.92 18.08.

Die Base zeigt die Liebermann'sche Reaction nicht, beim Er-

hitzen wird sie dunkler und scheint bei 180° vollstândig zersetzt

zu sein.

Siedende, wâsserige Natronlauge verandert die Nitrosoverbindung

nicht.

') Proc. Roy. Soc. TX, 277. Jahresb. 1858, 352.



1796

Alkoholische Kalilauge verwandelt sie in einem rothbraunen

Kôrper.

Mit übermangansaurem Kali liefert sie einen gelben Kôrper, der

wahrscheinlich die entsprechende Nitroverbindung ist.

Diâthylendiphenylentetramin.

Dinitrosodiiithylendiphenyidiamin wurde in mâssiger Warme mit

Zinn und Salzsaure reducirt, das Zinn durch Schwefelwasserstoff ent-

fernt, die Flüssigkeit etwas eingeengt und heiss mit Ammoniak ver-

setzt, es wurden so schône, silberglânzende Blâttchen der freien Base

erhalten, welche bei 221° schmolzen. Aus absolutem Alkohol um-

krystallisirt, wurden âhnliche, silberglânzende Blâttchen von gleichem

Schmelzpunkt erhalten; die Analyse ergab folgende Zablen.

Berechnet Gefunden

C 71.64 71.50

H 7.46 7.77

N 20.90 20.55.

Der Kôrper ist daher Diâthylendiphenylentetramin,

^N-~CeH4
–

NH,'

C2H4 ^2^4

V-C6H4.NH2
Die Ausbeute ist quantitativ. Die Base ist schwer lôslich in

Aether, Alkohol, Benzol. Die Lôsungen fârben sich an der Luft rosa.

Die Lôsungen der Salze geben mit Eisenchlorid eine tief violette

Fârbung.

454. C. Wurster und C. Riedel: Ueber einige Derivate des

Dimethy lmetatol uidins.

[Aas dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu MûnchenJ

(Eingegangen am 30. August.)

Im Laufe des vergangenen Winters liess Herr Prof. Baeyer
Versuche anstellen, um die Nitrosoderivate des Dimethylpara-
und des Dimethylortbotoluidins zu erhalten; aber es gelang
weder Hrn. A. Bauer das Dimethylparatoluidin zu nitrosiren,
noch Hrn. C. Suck aus dem Dimethylorthotoluidin ein Nitroso-

derivat zu gewinnen.

Da beim Dimethylanilin die Nitrosogruppe zur Amidogruppe in

die Parastellung tritt, so war es trotz der negativen Resultate beim

Dimethylorthotoluidin immerhin môglich, dass das Dimethyl-
metatoluidin sich anders verhalten würde.
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Wir metbylirten daher die letzte Mutterlauge, von der Darstel

lung reinen salzsauren Orthotoluidins herriihrend, welche das

Metatoluidin enthalten musste, sofern Metatoluidin in unserem

flïïssigen Orthotoluidin vorhanden war, was durch die neuesten Unter-

suchungen von Nôlting über die Anwesenheit des Metanitro-

toluols im kâuflichen Nitrotoluol ausser Zweifel gestellt ist.

Wir erhielten so ein bei 205 – 215° siedendes Produkt, von dem

besonders die hôheren Fractionen in Salzsâure gelôst, mit salpetrig-

sauren Natron versetzt, einen gelben, krystallinischen Niederschlag
einer salzsauren Nitrosoverbindung gaben. Das einigemal umkry-

stallisirte, freie Nitrosoprodukt schmolz bei 92° und zeigte mit dem

gewôhnlichen Nitrosodimethylanilin eine solche Aebnlichkeit,

dass trotz des hôheren Siedepunkts des dimethylirten Toluidins den-

noch an das Vorliegen von gewôhnliohem Nitrosodimethylanilin ge-
dacht werden musste, um so mebr als Baeyer und Caro 1) den

Sehmelzpnnkt des Nitrosodimethylanilins zu 92° angeben, welcher

ebenfalls in Kolbe's Lebrbuch 2) angenommen wird, wâhrend

Schraube, dessen Angaben wir bestâtigen kônnen den Schmelz-

punkt bei 85° findet.

Eine kleine Probe reinen Dimethylmetatoluidins, welche uns

Hr. Nôlting gûtigst überliess, zeigte gleiches Verhalten mit unserem

aus dem flûssigen Toluidin gewonnenen Dimethylmetatoluidin.
Um die Frage mit Sicherheit zu entscheiden, stellten wir uns

eine grôssere Menge reinen Metatoluidins aus Metanitroparaacettoluid
dar. Wir erhielten bis zu 41 pCt. reinen Metatoluidins vom angewand-
ten Toluidin.

Das Dimethylmetatoluidin erhielten wir durch Methyliren im ge-
schlossenen Rohr als eine bei 215° siedende, eigenthümlich riechende

Flüssigkeit. Die Ausbeute war, wenn das Erhitzen (180-1900)

vorsichtig stattfand, eine nahezu quantitative.

Nitrosodimethylmetatoluidin,

Zur Darstellung wurden 10 g Dimethylmetatoluidin in 20 g Salz-

saure, die mit 30g Wasser verdünnt wurden, gelôst und unter Ab-

kûhlung langsam mit der. berechneten Menge von salpetrigsaurem
Natron in gesattigter Lôsung versetzt; man bringt nun den entstan-

denen, dicken Krystallbrei auf ein Filter, wâscht einmal mit Wasser

und dann mit salzsâurehaltigem Alkohol nach.

Das salzsaure Nitrosodimethylmetatoluidin ist in kaltem Wasser

schwer, leichter in heissem Wasser loslich und kann aus letzterem

umkrystallisirt werden. Hiebei muss die Vorsicht gebraueht werden,

') Diese Berichte VU, 963.

') K olbe, org. Chem. III. Bd., 1. Abth. S. 180.
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dass immer etwas Salzsâure zugesetzt wird. Als dieser Zusatz ein-

mal flbersehen wurde, verharzte das ganze Produkt unter betracht

licher Wârmeentwicklung, wahrscheinlich durch Wechselwirkung von

etwas freiem Nitrodimethylmetatoluidin mit dem salzsauren Salz des-

selben.

Es wurden auf die oben angegebene Weise hellgelbe bis grün-

gelbe, starke Nadeln des salzsauren Salzes erhalten. Die Analyse
desselben ergab folgende Zahlen:

Berechnet fur C9H13NSOC1 Gefunden

C 53.87 53.65

H 6.48 6.87

N 13.96 13.56

Cl 17.71 17.59.

Zur Darstellung der freien Nitrosobase wird das salzsaure Salz

in warmem Wasser gelôst und mit kohlensaurem Natron versetzt.

Das Nitrosodimethylmetatoluidin scheidet sich dann im ersten Moment

als grûnes Oel ab, krystallisirt aber alsbald in schônen, grünen

Blâttchen, die von der Mutterlauge getrennt und getrocknet werden.

Die eigenthümlich fahl gelbgrün gefarbte Mutterlauge giebt durch ein-

maliges Ausscbûtteln mit Benzol an dieses die ganze Menge der ge-
lôsten Nitrosoverbindung ab.

Das Nitrosodimethylmetatoluidin krystallisirt aus Aether in grü-
nen Blâttchen oder langen Nadeln, die bei 92° schmelzen, aus der

mit Ligroin versetzten Chloroformlôsung in moosgrünen Nadeln, in

einer Benzolôsung bilden sich grosse, dunkelgrûne Krystalle, die Kry-
stallbenzol enthalten und an der Luft durch Verwitterung rasch ihre

Farbe und Glanz verlieren. Diese Lôsungen sind aile intensiv grün

gefârbt. Aus heissem Wasser umkrystallisirt, erhâlt man es in schô-

nen, grünen, glânzenden Blâttchen.

Eine Bestimmung des Stickstoffs ergab
Berechnet fUr C9H12N3O Gefunden

N 17.07 17.23.

Mit Anilin, Orthotoluidin etc. erhâlt man tief stahlblaue Doppel-

verbindungen, wie sie Schraube beim Nitrosodimethylanilin erhalten

und beschrieben hat.

Das Nitrosodimethylmetatoluidin verhalt sich vollkomrnen wie

das Nitrosodimethylanilin; es zeigt mit Phenol und Schwefelsâure in

der Kâlte die Liebermann'sche Reaction nicht.

Siedende, verdiinnte Natronlauge spaltet es in Dimethylamin
und Nitrosokresol.

Durch Oxydation entsteht ein Nitroprodukt, durch Reduction ein

Amidoderivat.

Alkoholische Kalilauge giebt eine rothbraune Azoxyverbindung.
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Nitrosokresol.

Trâgt man in ein siedendes Gemenge von 90 Theilen Wasser
und 10 Theilen Natronlauge, von 1,25 spec. Gewicht, 2 Theile salz-

saures Nitrosodimethylmetatoluidin ein, kocht so lange, bis die grün-
liche Fârbung der Flüssigkeit in eine mehr brâunliche übergegangen
ist und versetzt die abgekûhlte Flüssigkeit mit verdiinnter Schwefel-

sâure, so entsteht ein schmutzig weisser Niederschlag von freiem

Nitrosokresol, das direct abfiltrirt, oder mit Aether ausgeschüttelt
wird.

Beim Abdestilliren der Stherischen Lôsung bis zu einem kleinen

Volumen, scbiesst das Nitrosokresol in kleinen, brâunlichen Nadelehen,
oder beim langsamen Verdunsten des Aetliers, in centimeterlangen,
dicken Nadeln an.

Eine Stickstoffbestimmung ergab
Berechnet ffir C7H7NO2 Gefunden

N 10.21 9.78.
Das Nitrosokresol zersetzt sich bei 145–150°. Dasselbe ist

etwas lôslich in heissem Wasser und krystallisirt daraus beim Er-
kalten in farblosen Nadelchen. Leicht lôst es sich in Alkohol, Benzol,
Chloroform und Eisessig, schwerer in Aether; aus Benzol wird es
in weissen Nadelchen erhalten, aus Eisessig krystallisirt es in dicken
Prismen.

Das Nitrosokresol zeigt die Liebermann'sche Reaction in aus-

gezeichneter Weise.

Mit Essigsaureanhydrid behandelt, geht das Nitrosokresol leicht
in das prachtig krystallisirende Acetylderivat Sber; aus Alkohol er-
hàlt man dasselbe in schônen, starken Prismen, die bei 92° schmelzen.

Das bei der Behandlung des salzsauren Nitrosodimethylmetato-
luidins mit Natronlauge erbaltene Gas wurde in vorgelegter Salzsâure

aufgefangen und gab beim Verdunsten der Salzsâure salzsaures Di-

methylamin, dasselbe, in wenig Wasser gelost, mit Platinchlorid ver-

setzt, gab ein schôn krystallisirtes Platindoppelsalz, dessen Platin-

gehalt für reines Dimethylamin spricht.
Berechnet für [NC3H8Cl]2 PtCl]a Gefunden

Pt 39.26 39.14.

Lôst man das Nitrosokresol in wenig Eisessig und zersetzt diese

Lôsung mit einer geringen Menge Salpetersâure, so findet heftige Erwâr-

mung und Entwickelung von rothen Dâmpfen statt. Beim Erkalten
erstarrt die ganze Masse zu einem aus kleinen Nadelchen bestehenden

Krystallbrei. Dieser wurde aus Eisessig umkrystallisirt; man erhâlt
so lange, schwach gelb gefârbte, prismatische Krystalle, die bei 106°
schmelzen. Die Analyse spricht für ein Trinitrokresol

Berechnet fUr C7H,N3O7 Gefunden

N 17.27 16.72.
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Dasselbe giebt ein in Alkohol unlôsliches, braunrothes Kalisalz,
welches beim Erhitzen verpufft.

Nitrodimethylmetatoluidin.

Versetzt man eine Losung des salzsauren Nitrosodimethylmeta-
toluidins in Wasser langsam mit übermangansaurem Kali, bis die

rothe Farbe verschwindet, extrahirt dann mit viel Aetber, so bleibt

nach dem Abdestilliren desselben das Nitroprodukt in seinen braun-

gelben Nadeln zurück. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren desselben

aus Alkohol und aus Eisessig wurden lange, gelbe Nadeln erhalten,
die bei 84° schmolzen.

Versuche, durch directes Nitriren des Dimethylmetatoluidins, das

gleiche Nitroderivat zu erhalten, ergaben kein günstiges Resultat.

Versetzt man die Lôsung des Dimethylmetatoluidins in 3 – 12fa-

cher Menge Eisessig auch nur mit einem Molekül Salpetersâure, so

krystallisirt nach langerem Stehen ein Nitrokôrper in schônen,

gelben Nadeln aus der Eisessiglosung, welcher bei 107° schmolz.

Die Analyse zeigte, dass wir es mit einem Dinitrodimethylmetato-
luidin zu thun hatten:

°

Berechnet fur C9H11N3Oi Gefunden

N 18.66 18.48.

Aus der mit Wasser gefâllten Mutterlauge erhalt man ein Oel,
ans welchem mittelst Aether und Alkohol nur geringe Mengen eines
bei 83 – 84° scbmelzenden Nitroproduktes zu erhalten waren.

Nitrirt man mittelst verdünnter Salpetersâure, oder kalt gebal-
tener Salpetersâure und Schwefelsaure, so erhâlt man in geringer

Menge das bei 84° schmelzende Nitroderivat, nebenbei das bei 1079
und ein bei 168° scbmelzendes Nitroprodukt. Die bei 168° schmel-
zende Nitroverbindung ist viel schwerer in Alkohol lôslich und schei-
det sich daraus in kleinen, gelben Krystalldrusen ab.

Die Analyse zeigte, dass auch die Verbindung ein Dinitropro-
•dukt war; sie gab folgende Zahlen:

Berechnet fUr C9H11N3O4 Gefunden

C 48.00 47.46

H 4.89 4.72

N 18.66 19.25.

Bromdimethylmetatoluidin.

Lüst man Dimetbylmetatoluidin in dem 2-3 fachen Volumen Salz,
saure und fügt eine gesattigte Lôsung von etwas mehr als eineu
Molekül Salzsaure hinzu, giesst die klare, hellgelb gefârbte Flûssig
keit von etwas abgeschiedenem Oele ab und versetzt unter gutei
Kûblung mit Natronlauge, so scheidet sich ein Oel ab, das zun

grôssten Theil erstarrt. Die Krystalle werden durch Absaugen von
Oele getrennt, abgepresst und aus Alkohol umkrystallisirt. Man er
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hait so das Monobromdimethylmetatoluidin in glanzenden, weissen

Blâttchen, die sich fettig anfiihlen. Dasselbe siedet bei 276° (Mono-

bromdimethylanilin unter gleichen Umstânden bei 264°). Das De-

stillat erstarrte sofort wieder in der Kiihlrôhre. Der Schmelzpunkt
des einmal umkrystallisirten Bromdimethylmetatoluidin liegt bei 98°.

Dasselbe ist unlôslich in Wasser, leicht in verdünntem Alkohol; in

Ligroin, Benzol, Anilin u. s. w. in jedem Verhâltniss lôslich. Aus

Ligroin wird es in kurzen, dicken Nadeln erbalten. Das sogleich ent-

standene, flussige Produkt wurde bis jetzt noch nicht weiter untersucbt.
Das Bromdimethylmetatoluidin giebt, in Salzsâure gelôst, mit sal-

petrigsaures Natron versetzt, ein gelbes Oel, welches in concentrirten

Sâuren lôslich ist, durch Wasser aber wieder ausgefâllt wird und die

Liebermann'scbe Reaction zeigt. Mit Zinn und Salzsaure reducirt,
bildet sich ein bei ungefâhr 280° siedendes Oel, welches, in Salzsâure

gelôst und mit salpetrigsaures Natron versetzt, sofort wieder das

gelbe Oel giebt, so dass wohl aller Analogie nach das Nitrosamin

des Brommonomethylmetatoluidins gebildet wird.

Dimethyltoluylendiamin.

Zur Darstellung der Base wird das salzsaure Nitrosodimethyl-
metatoluidin mit Zinn und Salzsaure reducirt, das Zinn durch Schwefel-

wasserstoff gefallt, die concentrirte Lôsung mit Natronlauge zersetzt,
und mit Aether extrahirt. Die âtherische Lôsung wird nun gut ge-
trocknet und der Aether abdestillirt. Die Base siedet unverandert

gegen 270° und erstarrt zum grôssten Theil in einem Kâltegemisch.
Zersetzt man das Zinndoppelsalz mit Natronlauge und schüttelt direct
mit Aether aus, so erhâlt man ein reineres Produkt, das vollstandig

krystallisirte. Die einmal fest gewordene Base besitzt eine grosse

Krystallisationsfâhigkeit und wird aus Ligroin in langen, weissen Na-

deln, aus Benzol in schônen Prismen erhalten, die sich in reinem

Zustand an der Luft ziemlich unverandert aufbewahren lassen, wâh-

rend sich die nur etwas unreine Base rasch braun farbt.

Das Dimethyltoluylendiamin ist leicht lôslich in Wasser, Alkohol,

Aether, Chloroform, schwerer in Ligroin. Die einmal aus Ligroin

umkrystallisirte Base schmilzt bei 28°.

Die Salze sind in Wasser leicbt lôslich.

Die Acetylverbindung wurde erhalten durch Behandeln der Base

mit Essigsaureanhydrid und wird aus Benzol und Ligroin umkry-
stallisirt. Schmelzpunkt 158°.

Das daraus dargestellte Platindoppelsalz enthâlt nach der Ana-

lyse 4 Moleküle Krystallwasser. Es wurden folgende Zahlen erhalten:
Ber. f. (C1]H]6Ni!OCl)2PtCl4+4Hi,O Gefunden

H20 8.33 8.85

Pt 22.82 22.44.
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Tetramethyltoluylendiamin.

Das Tetrametbyltoluylendiamin wurde erhalten durch Be-

handeln der dimethylirten Base mit Salzsâure und Methylalkohol im

geschlossenen Rohr (180°) als ein bei ungefâhr 260° siedendes Oel,
das nicht zum Erstarren gebracht werden konnte; dasselbe verandert

sich nicht an der Luft.

Mit Jodmethyl vereinigt es sich in der Kalte zu dem aus Wasser,

in feinen, langen Nadeln zu erhaltenden Jodmethylat, welches bei

160° zu einer gelblichen Flüssigkeit schmilzt. Dasselbe zersetzt sich.

bei der Destillation in Jodmethyl und die freie Base.

Die Jodbestimmung des Jodmethylats ergab:

.'OH,

C6H,N(CH,),

^N(CH3)2

CHs
J

Berechnet flir C13HS1N2JJ Gefunden

J 39.68 39.53.

Die tetramethylirte Base giebt in wàsseriger Lôsung mit Eisen-

chlorid eine intensiv blaue Farbe, die mit Salzsâure verschwindet;
ebenso entsteht beim Versetzen der essigsauren Lôsung mit salpetrig-
saurem Natron eine schône, blaue Farbung; auf Zusatz von mehr

salpetrigsaurem Natron entsteht ein braunes Oel, nicht die rothen

Krystalle, wie beim Tetramethylparaphenylendiamin.
Durch die Eigenscbaft des Dimethylmetatoluidins eine Nitroso-

verbindung zu bilden, ist uns ein Mittel an die Hand gegeben, auf

nicht zu complicirte Weise das Vorkommen des Metatoluidins in ro-

hem Toluidin qualitativ und auch quantitativ mit ziemlicher Genauig-
keit zu bestimmen.

Man wird zu diesem Zwecke, wie wir es hier gethan haben, das

vom Paratoluidiu befreite, flüssige Toluidin 1) in salzsaures Salz ver-

wandeln, das salzsaure Orthotoluidin von der Mutterlauge trennen,.
letztere zur Trockne bringen und mit Metbylalkohol unter Druck

methyliren, die dimethylirten Toluidine sorgfaltig fractioniren oder-

direct daraus das schwerlôsliche salzsaure Nitrosodimethylmetato-
luidin darstellen.

Sobald der wissenschaftliche Theil dieser Arbeit beiendet, beson-

ders die Stellung der Nitrosogruppe zur Amidogruppe mit Sicherheit

als die Parastellung festgestellt sein wird, beabsichtigen wir ver-

schiedene kâufliche Toluidine auf ihren Gebalt an Metatoluidin quan-
titativ zu untersuchen.

1) Bindschedler, diese Berichte VI, 448.
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') C. Wurster, diese Berichte XII, 526.

Berichte d. D. chera. Gesellsclmft. Jahrg. XII.
jjg

455. C. Wurster und R. Sendtner: Zur Kenntniss des

Dimethylparaphenylendiamins.

[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Jlûucheu.]

(Eingegangen am 30. August.)

I. Einwirkung von Brom auf
Dimethy lparaphenylendiamin.

Die Lôsungen des Dimethylparaphenylendiamins nehmen durch

Oxydationsmittel eine gchône, fuchsinrothe Farbung an, die jedoch
sehr unbestandig ist 1). Mit der Isolirung des rothfârbenden Kôrpers
haben wir uns eingehend beschaftigt und verôffentlichen heute die bis

jetzt erhaltenen Resultate, die jedoch noch kein eudgiiltiges Urtheil

über dessen Natur gestatten. Als bestes Mittel zur Isolirung des roth-

farbenden Kôrpers erwies sich eine Lôsung von Brom in Eisessig.

Setzt man zu einer kalt gehaltenen fünf- bis zehnprocentigen

Lôsung der Base in Eisessig langsam eine zehnprocentige Lôsung von

Brom in Eisessig, so wird die Flüssigkeit zunâchst dunkelroth, alsdann

entsteht ein grüner Niederscblag. Man saugt von der Mutterlauge ab,
wâscht einige Male mit Eisessig nach und verdrangt diesen vollstândig
durch wasserfreien Aether. Hâufig misslingt die Operation und man
erhâlt nur ein schraieiiges Produkt, besonders wenn die erste Mutter-

lauge nicht gut entfernt worden ist.

Ein qualitativer Versuch zeigte, dass man nabezu 2 Atome Brom
verwenden muss, um aile Base zu bromiren. Jedoch ist es vortbeilhaft,
etwas weniger Brom, und zwar nur l£ Atome, zuzusetzen, da der

geringste Ueberscbuss desselben die Flüssigkeit violett farbt und das

Produkt verschmiert. Ist die Operation gelungen, so besteht der

Niederschlag aus einem grünen, rnikrokrystallinischen Pulver, das sich
mit intensiv rother Farbe in Wasser und Alkohol lôst. Aus heissem
Alkohol kann der Farbstoff umkrystallisirt werden; die Operation ist

jedoch wieder mit grosser Vorsicht auszufiihren, da bei einer langeren

Berûhrung des Kôrpers mit heissem Alkohol die rothe Farbe ver-
scbwindet und eine violette Lôsung entsteht, die nur die urspriingliche
Base enthâlt. Ans der heissen, alkoholischen Lôsung scheidet sicb der

Farbstoff in metallisch glanzenden, grünen Krystallflimmern ab. Das
rohe Produkt schmilzt bei 139°; das umkrystallisirte bei 146°.

Aus der vom Bromiren herrûhrenden Mutterlauge konnte bis jetzt
kein einheitliches Produkt erhalten werden.

Der Farbstoff enthalt Brom, welches durch verdûnnte Salpeter-
saure nur langsam herausgenommen wird; desshalb wurde dasselbe
bei der Analyse nach Carius bestimmt.
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Die Resultate der Analyse des Robproduktes ergaben folgende
Zahlen

Gefunden Berechnet fUr O8Hj ,N2Br
C 44.41 44.65

H 5.51 5.11

N 12.54 13.02

Br 36.44 37.20.

Der einfachste Ausdruck ware demnach

C8HnN8Br.
Die Lôsung des Farbstoffes wird durch schweflige Sâure entfârbt,

ebenso durch Stehen an der Luft; schwache Oxydationsmittel stellen

die rothe Farbe wieder her.

Die Versuche, einen bromfreien Kôrper oder das entsprechende
Sauerstoffderivat zu isoliren, waren aile erfolglos; stets wurde die

freie Base des Dimethylparaphenylendiamins, die wir durch Scbmelz-

punkt, Siedepunkt und Schmelzpunkt ihres Acetylderivates charakte-

risirten, wieder erhalten. Auf Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge
zu der wassrigen Lôsung des rothen Farbstoffs entsteht das freie

Dimethylphenylendiamin. Nebenbei bildet sich allerdings ein flockiger,.
dunkler Niederschlag, der in Wasser und Aether unlôslich bleibt;
doch war daraus ein fassbares Produkt nicht zu gewinnen.

Auch die Einwirkung von Essigsâureanhydrid auf den neuen.

Kôrper ergab nur das Acetat der Base. Reductionsmittel bilden ohne

Nebenprodukte die ursprùngliche Base zurück.

Die leichte Riickbildung des Dimethylparaphenylendiamins aus

dem Farbstoffe macht es kaum wahrscheinlich, dass wir es mit einer

Azoverbindung zu thun haben; über die Natur des wasserstoffârmeren.

Kôrpers wollen wir uns vorerst noch nicht âussern.

Der rothe Kôrper wiire demnach nach der Gleichung:

C8H18N2-+-Br3 = C8HuN2Br + BrH
eutstanden.

Il. Einwirkung von salpetriger Saure auf den Oxamin-

sâureâthylâther des Dimethylparaphenylendiamins

Dieser Aether zeigt gegen Oxydationsmittel gleiches Verhalten

wie die Base; es bildet sich eine fuchsinrothe Lôsung, die sich jedoch
nach kurzem Stehen an der Luft wieder entfârbt 1). In der Hoft'nung,.
durch Oxydationsmittel das sauerstoffhaltige, rothe Produkt zu isoliren,
studirten wir die Einwirkung der salpetrigen Saure auf den Aether,

Diese geht jedoch sofort weiter und es entsteht ein charakteristisches

Produkt, welches sich als das Nitroprodukt des Aethers erwies. Am

Zweckmassigsten wird dasselbe folgendermassen dargestellt. Man er-

a) K. Sendtner, diese Berichte XII, 532.
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wârmt den reinen Aether, um ihn in Lôsung zu bringen, mit concen-

trirter Salzsâure und verdiinnt dann mit etwa dem achtfachen Volumen

Wasser. In die kalte Lôsung giebt man langsam salpetrigsaures

Natron im Ueberschusse zu. Die Lôsurig schaumt stark auf und bald

scheidet sich ein gelbrother Kôrper an der Oberflâche aus. Ist alles

salpetrigsaure Natron zugegeben, so kann noch eine Lôsung von

kohlensaurem Natron zugefügt werden. Man saugt den Niederschlag

ab und wâscht mit Wasser nach. Das so erbaltene Produkt schmilzt

bei 149°.

Am Besten lasst sich der Kôrper aus heissem Eisessig umkrystalli-

siren beim Erkalten scheiden sich schône, rothe Nadeln aus. Nach

mehrmaligem Umkrystallisiren behielt das reine Produkt den Schmelz-

punkt 152° bei.

Die Analyse ergab:

'N(CH3)2

C6H3--NO2
NHCO

COOC2H5

Gefunden Berechnet fiir CI2O5N3H155
C 51.55 51.24

il 5.59 5.34

N 15.05 14.98.

Das salzsaure Salz ist ein zâher, zerfliesslicher, gelber Kôrper,
ebenso sind die iibrigen Salze in Wasser leicht lôslich.

Demnach wàre der neue Kôrper ein Nitroprodukt des Dimethyl-

paraphenylendiaminoxaminsâureâthylâthers. Auch zeigt derselbe die

Liebermann'sche Reaction nicht. Benzol lôst ihn in der Wârme

leicht; auf Zusatz von Ligroin fallt er in Gestalt krystallinischer

Flocken aus; weniger lôslich ist er in Aether und kochendem Wasser.

Mit Zinn und Salzsâure lâsst sich der Nitrokorper loicht reduciren.

Das Zinn wurde mit Schwefelwasserstoff entfernt, das Filtrat einge-

dampft, die etwas gebraunte, concentrirte Lôsung mit Kalilauge ver-

setzt und mit Aether wiederholt extrahirt.

Bei der Réduction zeigte sich schon, dass die Oxalylgruppe

abgespalten wird, indem in der verdünnten Lôsung des Zinndoppel-
salzes des Reductionsproduktes ein absolut unlôsliches Salz sich aus-

schied, welches sich bei der qualitativen Analyse als oxalsaures Zinn

erwies.

Die âtherische Lôsung wird gut getrocknet und der Aether ab-

destillirt. Es hinterbleibt ein rothbraunes Oel, welches ohne Zersetzung
bei 298° als helle, dicke Flüssigkeit übergeht. Gegen Luft ist die

neue Base sehr empfindlich; sie farbt sich sofort dunkelblau. Nach

lângerem Stehen in einem Kâltegemisch war das Oel zu einem dicken
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Harze geworden, das bei gewôhnlicber Temperatur bald krystallinisch
erstarrte. Eine Spur davon in die noch flüssigen Portionen gebracht,
liess hier die Base sehr schon in farblosen Prismen krystallisiren.
Die Krystalle wurden rasch abgepresst und zeigten so einen Schmelz-

punkt von 42 – 44°. Aus Ligroin krystallisirt die Base in asbest-
âhnlichen Nadeln, die indess schon nach ein paar Tagen schwarzblau
wurden. Die freie Base ist sehr leicbt lôslich in Wasser; ihre Lôsungen
fârben sich bei Einwirkung von Oxydationsmitteln roth. Auch ibre
Salze lôsen sich leicht in Wasser.

Mit E8sigsâureanhydrid gekocht, bildet sich ihre
Acetylverbindung,

die am einfachsten aus kochendem Wasser umkrystallisirt und so in

messbaren Krystallen erhalten wird. Die Krystalle sind wasserhaltig
und beginnen bei 82° zu schmelzen, erstarren wieder gegen 120° und
schmelzen abermals vôllig klar bei 153°. Aus Benzol werden wasser-

freie, messbare Krystalle erhalten, die bei 153° schmelzen. Die Ana-

lyse gab folgende Zahlen:

/N(CH,),

C,H,f-NH, +H20.

^NHCH3CO

Gefunden Berechnet für C, 0H, 5N3O+ H2O
C 56.34 56.8

H 7.23 7.1

N 20.06 19.9

H2O 8.8 8.5.

Es lâge demnach ein Monoacetylderivat des Dimethyltriamido-
benzols mit einem Mol. Wasser vor; die freie Base ware Dimethyl-
triamidobenzol ·

.'N(CH,),

C,H,<-NH,

^NH2
Ein Dimethyltriamidobenzol konnte aber auch aus dem von Mer-

tens1) dargestellten Dinitrodimetbylanilin durch Reduction zu ge-
winnen sein.

Unsere Hoffnung, auf diesem Wege eine mit der oben bescbriebenen

identische Base zu erbalten wurde erfüllt.

Das nach der Vorschrift von Mertens dargestellte Dinitrodimethyl-
anilin, vom Schmelzpunkte 87°, wurde mit Zinn und Salzsâure redu-

cirt, und wie oben verfahren. Man erhalt so als Endprodukt das

gleiche, bei 298° destillirende Oel, welches in einem Kâltegemische
bald krystallisirte. Das robe, einmal abgepresste Produkt schmilzt
bei 42 – 43°. Aus Ligroin umkrystallisirt, erscheint die Base in den

charakteristischen, asbestâhnlichen, oder auch zu Rosetten vereinigten
Nadeln, die den Schmelzpunkt 44° zeigten. Die Blaufârbung tritt

1) Diese Berichte X, 763 und 995.
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hier ebenfalls nach kurzem Liegen an der Luft ein. Das Acetyl-

derivat, welches aus Benzol in schonen, messbaren Krystallen erhalten

wurde, scbmolz bei 153°; aus kochendem Wasser krystallisirt es in

durchsichtigen Blâttchen oder dicken Prismen aus, die ebenfalls bei

82° zu schmelzen beginnen; bei 88° waren sie klar geschmolzen,

etwas über 100° verlieren sie ihr Wasser, bei 120° erstarren sie

alltnâhlig und schmelzen wieder bei 153°.

Somit ist an der Identitât der beiden Basen nicht zu zweifeln.

Da Mertens die Stellung des Dinitrodimethylanilins als

N(CH3)2

•

'v .JNO,0

NO,N02

bestimmt bat, so kômmt dem Dimethyltriamidobenzol ebenfalls diese

Stellung zu:

N(CH3)2

/'NH,
`

NH2NH2

456. C. Wurster und E. Schobig: Ueber die Einwirkung oxy-
dirender Agentien auf Tetramethylparaphenylendiamin.

[Ans dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Mfinchen.]

(Eingegangen am 30. August.)

Mit dem Studium der Natur des aus Tetramethylparaphenylen-
diamin durch Oxydationsmittel entstehenden blauen Farbstoffes noch

beschâftigt, sehen wir uns durch den Abgang des Einen von uns ver-

anlasst, die bis jetzt erhaltenen Resultate mitzutheilen.

Ebenso wie bei dem Dimethylparaphenylendiamin lâsst sich der

blaue Farbstoff der tetramethylirten Base durch Brom isoliren. Wir

haben uns vergeblich bemüht und viel Zeit und Material darauf ver-

wendet, das so erbaltene Produkt, das in kleiner Menge dargestellt,
sich zuweilen Stuoden und Tage lang aufbewabren liisst, in der Regel
aber schon nach wenigen Minuten in einen andern, nicht gefarbten

Kürper übergeht, in zur Analyse hinreichender Meuge darzustellen.

Versetzt man eine Lôsung der Base in Eisessig mit nahezu einem

Molekül Brom, so farbt sich die Flüssigkeit tief blauviolett; bei An-

wendung von sehr wenig Eisessig scheiden sich direct Krystalle aus,
in verdünnter Lôsung wird die Ausscheidung durch Aether bewirkt.

Der entstehende Niederscblag besteht aus mikroskopiscben, verfilzten

Nadeln, die nach dem Auswaschen mit Aether grünen Metallglanz
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zeigen. Sie lôsen sich mit intensiv blauer Farbe in Wasser und Al-

kohol die Fârbung der wassrigen Lôsung ist ziemlich bestândig. In

grôsserer Menge dargestellt, verândern die Nadeln zuweilen schon in

der Flüssigkeit ihre Farbe; an der Luft verlieren sie den Metallglanz

und werden zu einem rothbraunen Pulver, das sich in Wasser mit

brauner Farbe lôst. Aus einem Gramm Base wurde nahezu das

Doppelte an Krystallen erhalten. Schweflige Sâure entfârbt die Lô-

sung des blauen Kôrpers.

Setzt man mehr als ein Molekül Brom zur Lôsung der Base, so

entsteht ein in Aether und Eisessig ziemlich unlôsliches, ziegelrothes

Perbromid, das ebenfalls unbestândig ist.

Die Lôsung der blauen Verbindung in Wasser wird durch Salz-

lôsung gelb gefârbt; bei starker Verdünnung mit Wasser erscheint die

blaue Farbe wieder; mit Natronlauge scheidet sicb aus der blauen

Lôsung sofort ein farbloses Oel ab, welches rasch erstarrt und sich

bei der Untersuchung als die ursprûngliche Base erwies; auch aus dem

zersetzten Produkt wird durch Natronlauge die freie Base in unreinein

Zustande erhalten. Es wird hierbei nur etwa die Hâlfte an tetra-

methylirter Base wiedergewonnen; die entstandenen Nebenprodukte
konnten bis jetzt noch nicht gefasst werden.

Es steht demnach der blaue Farbstoff zu dem ursprünglichen

tetramethylirten Kôrper in naber Beziehung und ist warscheinlich ein

wasserstoffârmerer Kôrper.

Da die wâssrige Lôsung des Tetraphenylendiamins schon an der

Luft die intensiv blaue Farbe annimmt, so untersuchten wir die Ein-

wirkung scbwacber Oxydationsmittel. Wir fanden im Ferricyankalium

ein geeignetes Mittel, den blauen Farbstoff zu isoliren.

Versetzt man die schwefelsaure Lôsung der Base mit einem

Ueberschuss von Ferricyankalium, so fallen metallisch glanzende, blau

gefârbte Nâdelchen aus, welche so lange mit Wasser ausgewaschen

werden, bis die Waschwasser intensiv blau gefârbt ablaufen. Nach

dem Trocknen stellt das so erbaltene Produkt ein dem Indigo tâu-

schend âhnlichen Kôrper dar; er zeigt den Kupferglanz des Indigo,
und giebt einen blauvioletten Strich.

Bei der qualitativen Analyse erwies sicb das erhaltene Produkt

nicht als das ferricyanwasserstoffsaure Salz der Base, sondern als eine

Ferrocyanwasserstoffverbindung.

Das Produkt ist mit blauvioletter Farbe in Wasser lôslich; die

Lôsung wird auf Zusatz von Salzlôsung entfarbt.

Bei 100° lasst sich diese Verbindung unverândert trocknen; durch

Natronlauge entsteht hauptsâchlich die ursprüngliche Base und Ferro-

cyankalium, noben andern, nicht untersuchten Reductionsprodukten.
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Die Ànaiyse des ferrocyanwasserstoffsauren Salzes ergab:
Berechnetftir Gefundenr “ v, “ “, ,“ Geftmden

C¡OHJ4N2, H4FeCyo'

C 50.79 pCt. 50.48 pCt.

H 4.76 5.29

N 29.63 29.00 29.10
O – – –

Fe 14.82 14.67 14.81

Die Analyse des Produktes spricht dafür, dass dasselbe keinen

Sauerstoff enthàlt; wir sind der Ansicht, dass wir es mit einem

wasserstoffarmeren Kôrper zu thun haben, welcber nach folgender

Gleichung entstehen würde:

Tetrametbylphenylendiamin Ferricyankalium

C1OH16*N2 -+- H6Fe2Cy12

Ferrocyanwasserstotfsaures Ferrocyan-
Salz der blauen Verbindung waaseretoffstlure

= C10H14N2, H4Fe2Cy6 + H4FeCy6.

Einwirkung der salpetrigen Sâure auf Tetramethyl-

paraphenylendiamin.

Setzt man zu einer Lôsung der Base in Eisessig salpetrigsaures

Natron, so entsteht eine tief blaue Lôsung. Die Isolirung des blauen

Farbstoffes ist jedoch nicbt môglicb, da selbst bei Zusatz von wenig

salpetrigsaurem Natron nacb einigen Augenblicken ein Aufbrausen

stattfindet und Stickoxyd entweicht; neben dem blauen Kôrper ist ein

Nitrosamin gebildet. Setzt man zu der Lôsung der Base langsam

eine verdünnte Lôsung von salpetrigsaurem Natron, bis die Flüssig-

keit ganz entfârbt ist, so scheiden sich nur geringe Mengen gelb,

rother Nadelchen ab, von denen abfiltrirt wird. Die schwach brann

gefârbte Flüssigkeit giebt beim Versetzen mit kohlensaurem Natron

einen voluminôsen grauen Niederschlag. Derselbe wird von der

Mutterlauge getrennt, mit Wasser ausgewaschen und aus kochendem

Wasser oder Benzol umkrystallisirt. Zu 4 g der Base wurden unge-

fàhr 4^ g, also nahezu 3 Molekûle salpetrigsaures Natron verbraucht.

Es wurden 4 g trocknes Rohprodukt neben etwas eines spater zu

erwahnenden rothen Kôrpers erhalten. Das so erhaltene Produkt

zeigt die Liebermânn1sche Reaction; mit Salzsâure entwickelt es

Stickoxyd 1), ebenso beim Kochen mit Essigsâureanhydrid. Die An-

alyse, sowie die Spaltungspro lukte sprecben dafür, dass das Nitros-

amin des Trimethylphenylendiamins vorliegt.

i) Geuther und Kreutzhage, Ann. Chem. Pharm. 128, 151.
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Die Anaiyse ergab:

/CH3
-Ni'CH3

Berechnet für C6H4^
,N_CHa

Gefunden

\N-0-CH,
NO

C 60.33 pCt. 59.95 pCt.
H 7.27 7.60

N 23.46 23.75

0 8.94 –

100.00 pCt.

Das Nitrosamin ist schwer lôslich in kaltem, leichter in heissei»

Wasser und krystallisirt daraus in gliinzenden, griinlichgelben Blâtt-

chen, die bei 98 – 99° schmelzen, leicht loslich in Benzol, Chloro-

form, Aether, wird daraus in silberglà'nzenden Blâttchen oder breiten

Tafeln erhalten, schwer lüslich in Ligroin. Die Verbindung ist ba-

sischer Natur, lost sich leicht in verdünnten Sauren; durch Alkalien

wird sie aus saurer Lôsung in weissen, krystallinischen Blattcben

niedergeschlagen. Die wiissrige Lôsung des Nitrosamins wird durcb

die Luft und Oxydationsmittel riithlich gefârbt. Die blaue Farbe ent-

steht nicht wieder.

ïrimethylparaphenylendiamin.

Die Lôsung des Nitrosamins in concentrirter Salzsaure entwickelt

Stickoxyd und es hinterbleibt das salzsaure Salz einer Base, welche

mit Platinchlorid ein gelbes, krystallinisches Doppélsalz giebt, dessen.

Analyse zu der Formel fiihrt:

,'CH3 “ p.
,N--CH3-HU

C6H4('

N~CH3

-4-PtCl4.C6

~N;C H3
H CI

+ PtCI4.

Berechnet Gefunden
Pt 35.35 pCt. 35.18 pCt.

Zur Darstellung des Trimethylparaphenylendiamins wurde vorge-

zogen, mit Zinn und Salzsaure zu reduciren; die Einwirkung ist eine

âusserst heftige. Das Zinnsalz wurde mit Natronhydrat zersetzt und

wiederholt mit Aether aasgeschüttelt. Die Base wurde als Oel er-

halten, welches ohne Zersetzung bei 265° siedet. In eine Kalte-

mischung gebracht, wurde das Oel dickflûssig, konnte aber nicht zum

Erstarren gebracht werden. Die Base ist wenig loslich in Wasser}
ibre Lôsung nimmt an der Luft eine rothviolette Farbe an,J|ebensO'

geben die Lôaungen der Salze durch schwache Oxydationsmittel eine-

prachtvoll rothviolette Farbung. Mit Ferricyankalium werden mikros-

kopisch wohl ausgebildete Nadeln erhalten, die sich in viel Wasser
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mit dër rothvioîetten Farbe lôsen. Mit Essigsâureanhydrid erwârmt

sich die Base stark; zur Vollendung der Reaction wurde einige Minuten

lang gekocht, dann mit Wasser verdünnt und auf dem Wasserbade

zur Trockne gebracht. Es hinterblieb ein Oel, das rasch krystallinisch
erstarrte. Das so entstandene

Acettrimethylparaphenylendiamin ist

leicht lôslich in Wasser und wird daraus in schônen Prismen erhalten,
aus verdünntem Alkohol in zolllangen Nadeln, aus Ligroin in feinen,
weissen Nidelchen. Die Lôsung der Acetylverbindung giebt mit

salpetriger Saure oder Brom eine violette Fârbung, die rasch ver-

schwindet, durch Natriumcarbonat wieder hervorgerufen wird. Die

aus Wasser krystallisirende Acetylverbindung ist wasserbaltig und

fangt bei 78° im Krystallwasser zu schmelzen an; die scharf ge-
trocknete Substanz schmilzt bei 95°.

Das Trimethylparaphenylendiamin, in wenig Essigsaure gelôst
und mit salpetrigsaurem Natrium versetzt, giebt die erwâhnte violette

Fârbung; die Lôsung wird bald trübe. Sobald ein Ueberscbuss von

Natriumnitrit vorhanden ist, erstarrt die Flüssigkeit beinahe voll-

standig, indem die violette Fârbung in Grün übergeht. Man setzt

Natriumcarbonat zu und erhâlt so das ursprüngliche, bei 99° schmel-

zende Nitrosamin. Die Mutterlauge ist griin gefârbt.

Nitrosamin des
Nitrotrimethylparaphenylendiamins.

Versetzt man die Lôsung von Tetramethylparaphenylendiamin in
Sâuren mit ûberschiissigetn Natriumnitrit, so entstehen als Endprodukt

orangerothe Nadeln, die, in concentrirter Lôsung gebildet, die ganze

Flüssigkeit erfüllen, in verdünnten Lôsungen sich langsam in langen,
dûnnen Nadeln ausscheiden. Die Bildung dieses Kôrpers ist so cha-

rakteristisch, dass sie zur Nachweisung von geringen Mengen der

tetramethylirten Base mit Vortheil benützt werden kann. Das so
entstehende Produkt wird von der Mutterlauge getrennt, aus welcher

zuweilen durch kohlensaures Natron das eben bescbriebene Nitrosamin

erhalten wird, und aus Benzol und Ligroin umkrystallisirt. Der

Schmelzpunkt ist nach mehrmaligem Umkrystallisiren 87°.

Die Analyse des Kôrpers ergab:

Berechnet fUr

,CH,

/N:CH.
Gefunden

C6H,f.NrCH,
3

Gefunden

^NO

N02
C 48.22 pCt. 48.60 48.66 48.33 pCt.
H 5.35 5.84 5.80 5.72 – –

N 25.00 25.30 25.01
O 21.43 – – –
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Ausserdem ergab die Analyse einer Verbindung des rothen Kôrpers

mit Platinchlorid für die oben angenommene Formel entsprechende

Daten.

NC2H6.HCl\

'N-CH3 pC!
BerechnetfUr C6H3v -N~~NCH0

) + Pt C14 Gefunden

^NO2 /“

Pt 22.94 pCt. 22.77 22.73 pCt.

Es hat somit, wie auch aus der Untersuchung der Reductions-

produkte etc. erhellt, die salpetrige Saure hier einestbeils eine Methan-

gruppe durch die Nitrosogruppe ersetzt*), wie dies Geuther fur das

Triathylamin nachgewiesen hat, andererseits die Bildung einer Nitro-

gruppe im Benzolkern veranlasst. Das gleiche Nitronitrosoprodukt

wird aus dem bei 99° schmelzenden Nitrosamin des Trimethyl-

phenylendiamins erbalten, wenn dasselbe in saurer Lôsung mit einem

Ueberschusse von Natriumnitrit versetzt wird.

Beim Erhitzen des so erhaltenen Produktes mit Sâuren entweicht

Stickoxyd; das Spaltungsprodukt mit Salzsàure wurde als wenig zur

Untersuchung einladendes, braunes Oel erbalten. Dasselbe giebt mit

Platinchlorid ein orangegelbes, krystallinisches Salz, dessen Analyse

für das Vorliegen eines Nitrotrimethylparaphenylendiamins spricht.

Die Analyse des Platinsalzes ergab:

NC2H6

H N-CH3 IICI -j- PLCI2BerechnetfUr C.H,C'-N:H
HC1 + PtC1^ Gefunden

vNO2

Pt 24.60 pCt. 24.32 24.41 24.60 pGt.

Wie mit Sâuren giebt der Nitronitrosokôrper beim Erbitzen mit

Essigsâureanbydrid Stickoxyd ab; es wird eine gegen 210° schmel-

zende Acetytverbindung erhalten neben viel schmierigen Produkten.

Wir haben einige Nitrosamine auf ihr Verhalten gegen Essigsâure-

anhydrid geprüft und gefunden, dass immer Stickoxyd entweicht und

die entsprechende Acetylverbindung gebildet wird.

Das Nitronitrosamin zeigt die Liebermann'sche Nitrosoreaction;

es ist unloslich in Wasser, leicht lôslich in Benzol, Chloroform, schwér

lôslich in Aether und Ligroin. Aus Essigsâure erball man es in

schônen, dunkelroth gefârbten Nadeln, ebenso aus Alkohol.

Trimethyltriamidobenzol.

Das erhaltene Nitronitrosamin wurde mit Zinn und Salzsaure

reducirt; es gab ein aus Wasser schôn krystallisirendes Zinndoppel-

salz, wahrscheinlich von der Zusammensetzung

1) Geuther, Jahreabericht 1866, S. 451.
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.'CH,

,W-.CH3

C6H3;N:H3
H Cl + 2SnCl2.

^NH2.HC1
Berechnet Gefunden

N 6.8 pCt. 6.51 pCt.
Sn 38.3 37.9

Cl 34.6 35.1

Dasselbe wurde mit Natronhydrat zersetzt und die Flussigkeit

mit Aether ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren des Aetbers hinterbleibt

die Base als krystallinischer, weisser Rückstand; dieselbe wird aus

Ligroin umkrystallisirt und so in kleinen, weissen Nadeln erhalten,

die sich nach einiger Zeit an der Luft rosa fârben. Die Analyse

ergab:

/CHS
~CH,

Berechnet fur C6H3(;-N;H'
Gefunden

NH2

C 65.45 pCt. 65.60 pCt.

H 9.09 9.48

N 25.45 25.73 25.34

Die Base siedet ohne Zeraetzung bei 294° und schmilzt bei 90°;

sie ist lôslicb in Wasser, giebt mit Natriumnitrit in essigsaurer Lô-

sung eine tief blaue Farbung. Beim Behandeln mit Essigsâureanhydrid

erhâlt man eine Acetylverbindung, die aus Wasser umkrystallisirt in

weissen Blâttchen vom Schmelzpunkt 184° erhalten wird. Die Ana-

lyse ergab:

NC2H 6

f CI:I/N-CHaBerechnetfur
C6H,lT;:co j,Hj Gefunden

N-H

N\COCH3

C 62.65 pCt. 62.22 pCt.

H 7.63 7.86 – –

N 16.86 17.20 17.28

Es ist somit Diacetyltriamidobenzol.

Ein drittes bei der Einwirkung der salpetrigen Sâure auf Tetra-

methylparaphenylendiamin entstebendes Oxydationsprodukt, ein hell

gelb gefârbter, leichter in Essigsâure lôslicher Korper als das be-

achriebene Nitronitrosamin vom Schmelzpunkt 66° ist bis jetzt noch

nicht nâher untersucht worden.
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457. C. Wurster u. H. F. Morley: Ueber Tetrametylmeta-

phenylendiamin.

[Aus dem chem. Laborat. der Akad. d. Wissenschaften in Mûnchen.]

(Eingegangen am 30. August.)

Die Leichtigkeit, mit welcher die methylirten Derivate des Para-

phenylendiamios in gef&rbte Produkte übergeben, veranlasste uns,

auch das methylirte Metaphenylendiamin darzustellen und auf diese

Eigenschaft zu untersuchen.

Das tetramethylirte Metaphenylendiamin ist viel bestândtger als

das entsprechende Paraprodukt, giebt diese Farbenerscheinungen nicht,

sondern sowohl mit Brom als mit Salpetersâure leicht fassbare Sub-

stitutionsprodukte.

Die tetramethylirte Base erhielten wir durch Methyliren des Phe-

nylendiamins im zugeschmolzenen Rohre. Wir erhitzten 10 g der

Base mit 16 g Salzsâure und 20 g Methylalkohol 8 Stunden auf 180

bis 190°, bei welcher Temperatur jedoch viel Chlormethylat gebildet

wird. Der schwach brâunlich gefârbte Rôhreninhalt wurde mit Na-

tronlauge versetzt, es schied sich an der Oberflâche ein braunes Oel

ab, welches abgehoben, mit dem itherischen Auszug der Mutterlauge

vereinigt, mit Aetzkali getrocknet und destillirt wurde.

Der Siedepunkt liegt bei 256 (corr.).

Das Tetramethylmetaphenyldiamin ist ein farbloses Oel von eigen-
thümlichem Geruch, welches, in eine Kaltemischung gebracht, nicht

erstarrte.

Es ist wenig lôslich in Wasser.

Die Analyse ergab:
Ber. fur Cc H4 N2 (CH,)4 Gefunden

C 73.17 74.11

H 9.77 10.36

N 17.08 16.03.

Das salzsaure Salz, aus alkoholischer Lôsung der Base durch Zu-

satz von Alkohol und Aether erhalten, fâllt zuerst als Oel nieder,
nach einigen Stunden krystallisirt dasselbe in wohlausgebildeten, durch-

sichtigen, messbaren Krystallen. Das Salz ist hygroskopisch, nach

einigen Stunden ist es an der Luft vollstândig zerflossen.

Die Analyse des im Exsiccator getrockneten Salzes ergab:

Ber. fttr C6H4N2(CH3)42HC1+ 2H2O Gefunden

CI 26.01 25.54.

Die Wasserbestimmung ist nicht genau auszuführen, da die Sub-

stanz schon bei 100° durch Sublimation immer leichter wurde.

Die Base verbindet sich mit Jodmethyl unter Warmeentwickelung
zu dem in Aether unlôslichen Monoiodmethylat des Tetramethylmeta-

phenylendiamins.
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Das Jodmethylat ist basischer Natur und bildet Salze, es ist

leicht lôslich in Wasser, schwerer in Alkohol; durch Verdunsten der

wâssrigen Lôsung erhâlt man sehr schon ausgebildete, messbare Kry-
stalle von ziemlicher Grosse.

Die Analyse ergab:

/(CH,)2
Ber. flir C6 H4 N2(

CHa

+ H2 0 Gefunden

^(CHjJjCHjJ J

J 39.26 39.19 39.11.

Das Jodmethylat schmilzt bei 192° und zersetzt sich bei dieser

Temperatur in Jodmethyl und die freie tetramethylirte Base, welche

bei 256° unverândert übergebt.

Lôst man die tetramethylirte Base in Salzsâure und fügt eine

Lôsung von Brom hinzu, so treten keine Farbenerscheinungen ein,
man fâhrt so lange mit dem Bromzusatze fort, bis die Farbe des

Broms nicht mehr verschwindet.

Der Gefassinhalt erstarrt sogleich oder nach einiger Zeit zu einem

gelben Krystallbrei; die Krystalle werden durch Absaugen von der

Mutterlauge getrennt, mit Salzsâure und Aether gewaschen, aus

kochendem Eisessig umkrystallirt, und, da dieselben hygroskopisch

sind, in Vacuum getrocknet.

Die Analyse spricht fur das Vorliegen des salzsauren Salzes des

Dibromtetramethylmetaphenyleiidiamins.
Ber. für C6H2Br2 N3 (CH3)4 2HCI Gefunden

BrCl 58.48 57.66 57.00.

Die freie Base, aus dem salzsauren Salze durch Zusatz von Na-

tronlauge als Oel erhalten, ist nicht obne Zersetzung destillirbar.

Salpetersâure wirkt auf die Lôsung des Tetramethylmetaphenylen-
diamins in Eisessig leicht ein. Man erwârmt noch einige Zeit; beim

Fâllen mit Wasser erhâlt man einen gelben, krystallinischen Kôrper,
der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdünnten Alkohol oder

Benzol bei 132° schmilzt.

Die Analyse ergab Zahlen, welche für das Vorliegen des Nitros-

amins des Trinitrotrimethylmetaphenylendiamins sprechen.

-(CH3)3
Ber. fur C6H(NO2)3NS'S Gefunden

'·NO

C 34.39 35.37

H 3.18 3.62

N 26.75 27.39 27.35.

Der Kôrper giebt die Liebermann'sche Reaction und wird

durch kochende Salzsâure verandert.

Die Untersuchung dieser Kôrper wird fortgesetzt.
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458. C. Wurster u. A. S c h eib e: Ueber Bromdimethylaniline.

[Aus dem chemischen Labor. d. Akad. d. Wissensch. zu München.]

(Eingegangen am 30. August.)

I. Einwirkung von salpetriger Sâure auf das bei 55°

schmelzende Bromdimethylanilin.

Durch Einwirkung von Brom auf eine Lôsung von Dimethylanilin
in Eisessig stellte Weber 1) ein bei 55° schmelzendes Monobromdi-

methylanilin dar, aus welchem derselbe durch Spaltung mit Salzsâure

das bei 60° schmelzende Metabromanilin erhalten haben will 2). Es

würde demnach das durch directes Bromiren erhaltene Bromdimethyl-
anilin der Metarcihe angehoren und das Brom ausnabmsweise zur

Amidogruppe in die Metastellung treten. Da nach neueren Unter-

suchungen, die im hiesigen Laboratorium ausgeführt wurden, die Ni-

trosogruppe in der Regel nur dann eintritt, wenn die Parastellung frei

ist, so war die Môglichkeit vorhanden, dass das Bromdimethylanilin
Weber's eine Nitrosoverbindung geben wûrde. Wir liessen daher

eine Lôsung von salpetrigsaurem Natron auf eine Lôsung von 10 g

Bromdimethylanilin in 20 g Saizsâure und 60 g Wasser einwirken, und

erhielten so einige Produkte, von welchen wir zwei mit Leichtigkeit

isolirten. Setzt man die Lôsung von salpetrigsaurem Natron langsam

solange zu, bis keine sichtliche Vermehrung des gelben Niederscblages
mehr stattfindet, so besteht die ganze Fliissigkeit aus einem Brei kleiner,

gelber Nâdelchen. Fügt man einen zu grossen Ueberscbuss von sal-

petrigsaurem Natron hinzu, oder lâsst man die Masse lângere Zeit

mit der salpetrigen Sâure stehen, so erhâlt man ein gelbes Oel, welches

erst nach lângerer Zeit, oder gar keine Krystalle absetzt. Wahrend

der Dauer der Operation entweicht Stickoxyd. Je nach der Art des

angewandten Verfahrens schmilzt das so erhaltene Robprodukt zwischen

64–150°. Der gut ausgewaschene und getrocknete Niederschlag wird

in Benzol gelôst und warm mit Ligroin versetzt. Bald scheiden sich

dicke, gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt ICI – 163° aus. Dieselben er-

wiesen sich als bromfrei. Der Schmelpunkt, sowie alle übrigen Eigen-
scbaften deuten auf Paranitrodimethylanilin. Um die Identitât mit

demselben festzustellen, haben wir das so erhaltene Produkt reducirt,

und erhielten so das Dimethylparaphenylendiamin 3), das wir durch

Schmelzpunkt, Siedepunkt, Fârbung der Losungen durcb Oxydations-
mittel und Schmelzpunkt des Acetylderivates charakterisirten.

Il. Nitrosamin des Monobrommonomethylanilins.

Beim freiwilligen Verdunsten der Mutterlauge des Nitrodimethyl-

anilins hinterblieb ein rotbgelber Rückstand. Bei Behandlung des-

') Dieae Berichte X, 763; VIII, 715.

2) Dieac Berichte X, 764.

3) C. Wurster, diese Berichte X, 523- 526.
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selben mit wenig Salzsaure geht das Nitrodimethylanilin und ein

rother Kôrper in Lôsung, wahrend ein weisser zurückbleibt. Dieser

wurde filtrirt, mit Salzsâure ausgewaschen und aus Alkohol umkry-

stallisirt, aus welchem er in langen, biischelfôrmig vereinigten Nadeln

anschiesst. Derselbe schmilzt bei 74° ist brombaltig und zeigt die

Liebermann'sche Reaction in ausgezeichneter Weise. Wir hofften

hier in diesem Kôrper das gesuchte Nitrosobromdimethylanilin in

Hânden zu haben. Das ganze Verhalten jedoch, sowie die Analyse

ergeben, dass ein bromirtes Nitrosamin voriag:

.'CH,

C6H4BrNC
-NO

Berechnetftir CTH;BrN2O Gefunden

Br 37.20 36.95

N 13.02 13.63.

Bei der Reduction des Nitrosamins und Monobrommonomethyl-
anilins mit Zinn- und SaIzsaure entweicht Stickoxyd. Es entsteht ein

in Salzsaure schwer lôsliches Zinndoppelsalz. Dasselbe wurde mit

Natronlauge zersetzt und mit Aether ausgeschüttelt. Nach dem Ab-

destilliren des Aether hinterblieb ein schweres Oel, welches bei circa

259 – 260° unverândert siedet; etwas über seinen Siedepunkt erhitzt,
zersetzte sich das so gebildete Monobrommonomethylanilin unter Bil-

dung eines in Alkohol mit rother Farbe lôslichen Kôrpers, der in

seinen Eigenscbaften dem Fuchsin sehr nahe kommt. Es dürfte aller

Analogie nach ein dimethylirtes Fucbsin entstanden sein, und kann

diese Reaction der von Weber 1) beobachteten Bildung des Metbyl-
violetts aus Joddimethylanilin an die Seite gestellt werden.

3C6H9BrNHCH3 =
C21 H21 N3 -+- 3 HBr

.H

.'HBr~C6H4-N-CH, ,H

C~HBr-C,H4-Nv-H .'C6H4--N--CHa s
xHBr ^^CH, =

C{--C6H4-N--H

i "C6H44 NCH, s oTjD
N– C8H4 3,3HBr.

N--H

H
Brommonomethylanilin DimethylrosauiliD,symmetrisch

Es ist von Wichtigkeit, den Zusammenhang des von uns erhaltenen

Farbstoffes, sowie des von Weber erhaltenen Violetts mit dem Ros-

anilin wirklich nachzuweisen, da diese Bildung der methylirten Rosa-

niline sehr dafür sprechen würde, dass im Pararosanilin alle drei

Stickstoffe sich in der Parastellung befinden.

Der Farbstoff verscbwindet durch concentrirte Salzsâure, wird

1) Weber, diese Berichte X, 765.
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durch essigsaures Natron wieder bei-gestellt; schweflige Sfiure entfârbt

denselben, Braunstein regenerirt ihn nicht wieder.

Das Monobrommonomethylanilin erstarrt in einem Kâltegemisch,

und schmilzt bei 11°. Lôst man es in Salzsâure und versetzt mit

salpetrigsaurem Natron, so scheidet sich sofort wieder ein weisser

Kôrper ab, welcher sich als das zur Darstellung des Monobrommono-

methylanilins benutzte, bei 74° schmelzende Nitrosamin erwies. Beim

Kochen des Nitrosamins mit Essigsaureanbydrid entweicht Stickoxyd

und man erhâlt durch Umkrystullisiren aus Ligroin ein Acetylderivat,

welches identisch mit dem aus Monobrommonomethylanilin auf gleiche

Weise erhaltenen Acetylderivat vom Schmelzpunkt 99° ist.

Hr. Prof. Baeyer übergab uns ein bei 64° schmelzendes Produkt,

welches auf Veranlassung des Hrn. Caro durch Einwirkung von Amyl-

nitrit auf Bromdimethylanilin dargestellt worden war. Dieses konnte

môglicherweise die gesuchte Nitrosoverbindung sein. Eine Behand-

lung des Kôrpers mit Aether zeigte jedoch, dass auch hier ein Ge-

menge der beiden von uns erhaltenen Verbindungen vorlag. Aus der

atherischen Lôsuug schieden sich zuerst gelbe Nadeln aus, die bei

162° schmolzen, also Nitrodimethylanilin waren, wâhrend ans der

Mutterlauge weisse Nadeln anschossen mit dem Schmelzpunkt 74°, die

sich als identisch mit dem von uns gefundenen Nitrosamin des Mono-

brommonomethylanilins erwiesen. Es entstehen sonach, sowohl durch

die Einwirkung der salpetrigen Sâure, als des Amylnitrites die gleichen

Produkte, im ersteren Falle mehr Nitroprodukt, im zweiten mehr

Nitrosamin.

III. Metabromdimethylanilin.

Die Bildung des als Parakôrper genau charakterisirten Nitrodi-

methylanilins aus dem bei 55° schmelzenden, von Weber als Meta-

verbindung angegebenen Bromdimethylanilin setzt, wenn die Angaben

Weber's richtig sind, eine merkwiirdige, molekulare Umlagerung bei der

Ersetzung des Broms durch die Nitrogruppe voraus. Da durch die

Einwirkung von Salzsâure bei hôherer Temperatur auf das Bromdi-

methylanilin tiefer gebende Zersetzung stattfindet, so zogen wir, um

diese Frage zu entscheiden, vor, das Metabromdimethylanilin herzu-

stellen, aus einem Praparate, welches der Eine von uns schon vor rneh-

reren Jahren aus Bromnitroamidobenzol dargestellt batte1). Ein Molekûl

Metabromanilin wurde mit etwas mehr als 3 Mol. Jodmetbyl und Natron-

Iauge im geschlossenen Rohre einige Stunden im Wasserbade digerirt.

Nach dem Erkalten war die Rohre mit gelblich gefarbten Krystallen

gefüllt. Dieselben wurden von der Natronlauge abgesaugt, mit wenig

Wasser ausgewaschen, und aus Wasser umkrystallisirt. Das Jod-

!) C. Wurster u. U. Grubenmann, diese Berichte VII, 417.
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methylat scheidet sich beim raschen Erkalten in Blâttchen ab, welche
bei 201° unter Gasentwicklung zu einer farblosen Flüssigkeit schmolzen.

Die Jodbestimmung ergab:

CeH4BrN(CH3)2.CH3 J.

Ber. f. C9Hi 3BrNJ Gefunden

37.13 36.81.

Das gut getrocknete Jodmethylat wurde im luftverdünnten Raume

vorsichtig destillirt. Es entweicht Jodmethyl; spâter geht ohne jeg-
liche Zersetzung ein schweres, farbloses Oel über, welches unter ge-
wôbnlichem Drucke bei 259° (corr.) siedet. In ein Kâltegemisch ge-

bracht, erstarrte dasselbe vollstândig und schmolz bei 11°. Die Analyse

ergab:

C6H4BrN(CH3)s.

Ber. f. C8H, 0BrN Gefunden

Br 40 40.45.

Das Metabromdimethylanilin ist demnach durchaus verschieden

von dem durch directes Bromiren erhaltenen Bromdimethylanilin.
Zur Vergleichung stellten wir noch das Jodmethylat des letzteren dar.

Dieses bildet sich schon beim Stehen des Bromdimethylanilins mit

Methyljodür in der Kalte, ist schwerer lôslich in Wasser wie das Jod-

methylat des Metabromanilins und krystallisirt in charakteristiscben,
messbaren Krystallen, besonders beim freiwilligen Verdunsten ver-

dünnter Lôsungen. Die Analyse ergab:

Ber.f. C6H4BrN(CH3)3J Gefunden

J 37.13 36.87.

Dièses Jodmethylat scbmilzt bei 185° unter Zersetzung. Dieser

Zersetzungsrûckstand ist zum grôssten Theil in Alkohol lôslich mit
einem dem Methylviolett sehr âhnlichen Farbenton.

Nach allem gehôrt das bei 55° schmeizende Bromdimetbylanilin
nicht zur Metareihe, wie Weber behauptet, sondern ist wahrscheinlich
eine Paraverbindung.

Das von uns erhaltene Metabromdimethylanilin scheint mit sal-

petrigsaurem Natron eine wirklicbe Nitrosoverbindung zu geben.

Wenigstens entsteht durch salpetrigsaures Natron in salzsaurer Lôsung
ein Niederschlag von hellgrünen Nadeln, die sich aus Benzol um-

krystallisiren lassen und bei ca. 148° unter Zersetzung schmolzen.
Eine zur Analyse bestimmte Portion zersetzte sich im Wasserluftbade

vollstandig unter Verkoblung. Aus Mangel an Material konnten wir
die Untersucbung bis jetzt nicht weiter fortfuhren.

“ –
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459.. C. Wur s ter r undA. Beran: Ueber das Parabromdimethylanilin.

[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu ïlûnchen.]

(Eingegangen am 30. August )

Nach den Ergebnissen der in der voranstehenden Abhandlung

mitgetheilten Versuche war es sehr wahrscheinlich, dass das bei 55°

schmelzende Bromdimetbylanilin eine Paraverbindung sei. Um die&

zu entscheiden, stellten wir uns reines Parabromdimethylanilin aus

Paranitrobrombenzol dar und erhielten so, wie zu erwarten, quantitativ

die von Weber als Metabromdimethylanilin bezeichnete Verbindung.

Zur Darstellung des Parabromdimethylanilins wurde reines Para-

bromanilin vom Schmelzpunkte 61° im zugescbmolzenen Rohre mit

etwas mehr als 3 Mol. Jodmethyl und ûberschiissiger Natronlauge im.

Wasserbade einige Zeit erhitzt.

Nach dem Erkalten war die Rohre mit braunroth gefarbten Kry-

stallen gefüllt; dieselben wurden von der Natronlauge getrennt, in viet

heissem Wasser aufgelôst und die Lôsung durch Kochen mit Thier-

kohle gereinigt. Beim Erkalten schied sich aus der Flüssigkeit das

Jodmethylat in weissen, messbaren Krystallen ab, die sich in jeder

Hinsicht identisch mit dem von Wurster und Scheibe aus dem bei

55° schmelzenden Bromdimethylanilin erhalten Jodmethylat erwiesen.

Die beiden Methylate schmolzen an demselben Thermometer bei 1850

unter Zersetzung und Bildung eines in Alkohol mit violetter Farbe

lôslichen Farbstoffes. Da das Bromdimethylanilin durch Destillation

des Jodmethylates nicht zu erhalten war, so wurde letzteres mit Sil-

beroxyd behandelt. Die vom Niederschlage getrennte Flüssigkeit wurde

eingekocht, wobei zuletzt mit den Wasserdâmpfen ein Oel überging,
welches in der Kûhlrôhre ebenso wie der im Kochkolben befindliche

ôlige Rückstand nach dem Erkalten zu einer weissen Masse erstarrte.

Sowohl das mit Wasserdâmpfen überdestillirte, als auch das im Kol-

ben erstarrte Produkt zeigten den Schmelzpunkt 55°. Es ist somit

an der Identitat des so erhaltenen Parabromdimethylanilins mit dem

durch directes Bromiren von Dimethylanilin erhaltenen nicht za zwei-

feln und dasselbe daber nicht, wie Weber angiebt, eine Meta- son-

dern eine Paraverbindung.

Wir haben überdies noch auf das so erhaltene Bromdimethylanilin

salpetrige Sâure einwirken lassen; es entstand ein gelber, krystallini-
scher Niederschlag, der roh bei 138° schmolz, nacb einmaligem Um-

krystallisiren war der Schmelzpunkt bis auf 162° gestiegen. Es ent*

steht somit aus dem aus Parabromanilin gewonnenen Bromdimethyl-
anilin durch Einwirkung von salpetriger Sâure ebenfalls das Para-

nitrodimethylanilin.

Den Siedepunkt der beiden Bromdimethylaniline fanden wir über-

einstimmend zu 264° (corr.)
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460. C. Wurater und A. Beran: Ueber die Einwirkung der Salpeter-
saure auf Tribrombenzol.

[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Manchon.]

(Eingegangen am 30. August.)

Kôrner 1), der die Nitroprodukte des von Mayer und Stüber 2)

dargestellten symmetrischen Tribrombenzols nâher untersucht bat, giebt

an, dass er bei der Einwirkung concentrirter SalpetersSure auf diesen

Kôrper kein Mononitroderivat, sondern nur das Dinitroprodukt und

bei Anwendung eines Gemenges von conc. Salpetersaure und krystal-

lisirter, rauchender Schwefelsâure das Trinitrotribrombenzol erhalten

habe, wàhrend mit einer verdûnnteren Sâure das Bromprodukt unan-

gegriffen geblieben sei. In der Hoffnung, von dem Trinitrotribrom-

benzol ausgehend, die Constitution des von P. Hepp entdeckten Tri-

nitrobenzols aufklaren zu kônnen, bemühten wir uns Iangere Zeit mit

der Darstellung dieses Kôrpers, gelangten aber zu Resultaten, die mit

denen von Kôrner nicht ûbereinstimmen. Auch Loring Jackson 3)
hat vor einiger Zeit bei der Nitrirung des Tribrombenzols von Kôr-

ner's Angaben abweichende Resultate erzielt und stimmen seine An-

gaben mit den von uns gemachten Erfahrungen überein.

Beim Behandeln von Tribrombenzol mit etwa der zebnfachen

Menge rother, rauchender Salpetersaure vom spec. Gew. 1.534 im

Wasserbade bis zur Beendigung der Reaction entstand eine klare

Lôsung, die beim Ausfâllen mit Wasser einen weissen, krystallinischen

Niederschlag ergab. Derselbe wurde zuerst aus Eisessig, hierauf aus

Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle schmolzen bei

124.5° und lieferten bei der Analyse folgende Zahlen:

Berechnet fitr
Gefunden

C.H.Br.NO,
Gefunden

~j; 11~Hr~rfUj2
eun en

Br 67.67 67.30.

Es war somit reines Mononitrotribrombenzol entstanden. Auch

bei mehrmaliger Wiederholung der Operation wurde nur Mononitro-

tribrombenzol erbalten. Das von Kôrner zur Gewinnung des Mono-

nitrotribrombenzols eingescblagene, umstândliche Verfahren aus Tri-

bromnitranilin ist deshalb unnôthig, da das Mononitroprodukt so glatt
aus dem Tribrombenzol entsteht.

Das so erhaltene Nitroderivat wurde mit der zwanzigfachen Quantitât
eines Gemenges von gleichen Theilen rauchender Salpetersaure und

krystallisirter rauchender Schwefelsâure lângere Zeit erhitzt, die Masse

hierauf in Wasser gegossen und der entstandene Niederschlag aus

Eisessig und aus Alkohol umkrystallisirt. Wir erhielten auf diesem

1) Gazzetta chimica IV, 1874, S. 422.

2) Ann. Chem.Pharm.165, 173.
3) Diese Berichte VIII, 1772.
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Wege biegsame, glanzende Nadeln, die bei 192° schmolzen. Die

Analyse ergab:
Berechnetfttr

Gefundenn tir., /un
i

Gefunden
~6~°'~(")~ 2

Br 59.26 59.49.

Auch bei mehrstündigem Behandeln kleiner Mengen dieses Dinitro-

produktes mit dem Nitrirgemisch erhielten wir ein Produkt von dem-

selben Schmelzpun'kte und Bromgehalt.

Es wurden déshalb je zwei Gramm des so gewonnenen Dinitro-

tribrombenzols mit 20 g eines Gemenges von 2 Thl. krystallisirter

rauchender Schwefelsâure und 1 Thl. concentrirter Salpetersâure in

zageschmolzenen Rühren durch 48-60 Stunden auf etwa 220° er-

hitzt, wobei ein grosser Theil der Rfihren explodirte. Beim Oeffnen

der Rühren war sehr starker Druck vorhanden und das Produkt unter

der Flüssigkeit zusammengeschmolzen. Der Scbmelzpunkt der aus

Alkohol umkrystallisirten Substanz variirte je nach der Dauer der

Einwirkung zwischen 200 und 220°. Die Analyse des bei letzterer

Temperatur schmelzenden Produktes zeigte, dass der Bromgehalt des-

selben etwas niedriger war als der des Dinitrotribrombenzols, dass

es aber entfernt noch kein Trinitrotribrombenzol war.

Wir erhielten folgende Zahlen:

Bereohnetfilrfür
Gefunden

C6HBr8(NO3)2C6Br3(NO2)2a
gefunden

Br 59.26 53.33 57.83.

Es ist uns somit, da wir das Trinitrotribrombenzol nach Kôr-

ner's Angaben nicht erhalten konnten, auch nicht gelungen, der uns

vorgesetzten Aufgabe, die Constitution des Trinitrobenzols aufzuklâren,

auf diesem Wege gerecht zu werden.

461. C. Wurster u. L. Roser: Ueber die ferrocyan- und ferricyan-
wasserstoffsauren Salze einiger tertiàrer Basen und deren

Substitutionsprodukte.

[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Mflnchen.]

(Eingegangen am 30. August.)

Emil Fischer machte zuerst darauf aufmerksam, dass die ter-

tiâren Amide, sowie die Ammoniumbasen mit Ferrocyanwasserstoff-
saure schwerlosliche, saure Salze bilden, und benutzte diese Eigen-
schaft zur Isolirung derselben1). Gelegentlich der Untersuchung einiger
Nitrosoderivate tertiarer Amide fanden wir, dass auch diese sowohl

mit Ferro- als Ferricyankalium schon krystallisirende, schwerlôsliche

Salze bilden welche ebenfalls zur Charakterisirung derselben dienen.

') Ann. Chem. Pharm. 190, 184.
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Das Nitrosodimethylanilin stellten wir aus dem einmal aus Wasser
unter Zusatz von etwas Salzsâure umkrystallisirten, salzsauren Nitroso-

dimethylanilin darl) durch Fâllung der Lôsung mit kohlensaurem Na-

tron, wobei das Nitrosodimethylanilin in seinen grünen Blattchen er-

halten wurde. Den Schmelzpunkt des einige Mal aus Aether und
Wasser umkrystallisirten Nitrosodimethylanilins fanden wir bei 85.5.
Aus der atherischen Lôsung bilden sich beim Verdunsten des Aethers

smaragdgrune, wohlausgebildete Krystalle, die Prof. Haushofer zu

messen, die Güte hatte, derselbe beschreibt sie, wie folgt.

BVollstândig über den krystallographischen Charakter der Substanz
in's Klare zu kommen, war deshalb nicht môglich, weil ihre Beschaffen-
heit eine genaue Bestimmung ihrer geometrischen und optischen Ver-
haltnisse sehr erschwert.

Die aus der âtherischen Lôsung dargestellten, durchsichtigen und
meist scharf ausgebildeten Krystalle gehôren nach den Messungs-
resultaten und nach ihrem optischen Verhalten wahrscheinlich dem

klinorhomboidischen (triklinen) Système an. Die Mehrzahl der unter-

suchten Krystalle zeigt den in beistehender Skizze (Fig. 1) dargestellten

Formentypus, an welchem folgende Kantenwinkel gemessen wurden:

a: c = lll» 24' (vorn) r 8 = 108° 13' (rechts)
a c = 68° 38' (hinten) r s = 108° 22' (links)
a:o = 170° 46' a t = 155° 34'

o-.p = 164° 14' r c = 83° 23' (rechts)

p q = 155° 40' r c = 96° 38' (links)

q:r r = 174° 20' q:c c = 98° 46' (rechts)
a:r r = 125° 0' (rechts) c: s = 108° 27' (links)
a:r = 54° 57' (links) c s = 71° 30' (rechts).

Die Flachen c sind zumeist sehr vollkommen ausgebildft; die

Fiachen der verticalen Zone zeigen hier und da eine verticale Parallel-

streifung, seltener eine Wôlbung; sehr oft fehlen einzplne und ganze

Gruppen der Parallelflâchen oder erscheinen in sehr ungleicher Ent-

wicklung, wodurch der Habitus der Krystalle wesentliche Aenderun-

') Wurster, dieee Berichte XII, 52S.
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gen erleidet, Mehrere der beobachteten Krystalle waren dûnntafel-

fôrmig nach c.

Die Auslôschungsrichtungen im parallelen, polarisirten Lichte,

durch die Flache o beobachtet, schneiden die Kante r/c unter bei-

lâufig 52° und 38°, liegen somit gegen die Kante alc nahezu parallel

und rechtwinklig. Auf c ist bei dünneren Krystallen im converg.

polarisirten Lichte das Bild einer optischen Axe sichtbar.

Die aus Benzol krystallisirten Gestalten, deren gewôhnliche Form

in Fig. 2 skizzirt ist, tragen einen entachieden klinorhombischen Habitus

an sich; damit stimmen auch die Messungsresultate überein, welcbe

freilich, da die Krystalle vollkommen undurchsichtig und kaum schim-

mernd waren, nur Annàherungswerthe besitzen.

m: a = 119° 54' a r – 123° 28'– 124° 50' (rechts)

m: r = 106° 13' (rechts) a r = 125° 11' (links)

m – 107° 0' (links) m n = 132°

r b = 144° 45' (rechts) b a = 89–91° °

r: b = 145° 50' (links).

Wenn auch die Abweichung der links und rechts gemessenen

Winkel so klein ist, dass sie innerbalb der Grenzen der Beobachtungs-

fehler fâllf, so kann doch über die Krystallisation keine sichere Ent-

scheidung gegeben werden, da die Beschaffenlieit der Krystalle die

Bestimmung des optiscben Charakters ausschliesst. Der allgemeine

Habitus derselben ist prismatisch und tafelfôrmig nach a; einzelne

Formen (z. B. r) nâbern sich der gleichbezeichneten in Fig. 1 in den

Winkeln auffallend. Uebrigens zeigen die Krystalle der zweiten Art

jene feinkrystallinische Oberflachenbeschaffenheit, wie sie für gewisse
durch Krystallwasserverlust matt gewordene Substanzen charakteri-

stiscb ist."

Die Krystalle der zweiten Art, wie sie Prof. Haushofer nach

Fig. 2 beschreibt, wurden, aus Benzol krystallisirt, in dunkelgrünen,

grossen Individuen erbalten, die, an der Luft sogleich ibren Glanz ver-

lierend, gelbgrün und undurchsichtig werden, indem sie Benzol ver-

lieren, aber in einer Benzolatmosphâre das Benzol wieder aufnehmen

und durchsichtig werden.

Dieselben enthalten Krystallbenzol, welches wir durch den Ge-

wichtsverlust bestimmten.

Berechnet für
Gefunden

C,H4,N(CH,),,NO + 06Ha
Gefunden

C6H6 34.21 pCt. 35.60 pCt.

Ferrocyanwasserstoffsaures Nitrosodimethylanilin.

Versetzt man eine nicht zu concentrirte, stark schwefelsaure

Lôsung des Nitrosodimethylanilins warm mit Ferrocyankalium, so

scheiden sich bald rothbraune, im auffallenden Lichte blau schim-
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niernde Nàdelchen aus; dieselben wurden ausgewaschen, getrocknet
und analysirt:

Berechnet fur Gefunden

[C6H4,N(CH3)2,NO]2HéFe(CN)(.+ lH3O I. II.

Fe 10.48 pCt. 10.42 10.20 pCt.

H2O 3.37 3.09 –

Ferricyan wassers toffsaures Nitrosodimethylanilin ent-

steht, wie das vorige, in gelbgrunen seideglânzenden Nadeln, die

getrocknet rein gelb, bei langerem Liegen dunkelgelb werden.

Berechnet für Gefunden

[C2H4,N(CH3)2,NO](iH6Fei!(CN)12-|-5H2O I. II.

Fe 7.89 pCt. 8.27 pCt.

H2O 6.33 6.35 6.28

Ferrocyanwasserstoffsaures Nitrosodimethylmetato-

luidin, violettbraune Nàdelchen.

Berechnet für Gefunden

[C6H3,CH3,N(CH3)2,NO]3H4Fe(CN)6+lH2O I. Il.

Fe 9.96 pCt. 9.55 9.61 pCt.

H20 3.20 4.83 4.49

Ferricyanwasserstoffsaures Nitrosodimethylmetato-

îuidin, schône, gelbe Nadeln.

Berechnet fUr Gefunden

[C6H3,CH3,N(CH3)2,NO]4H6Fe2(CN)12-+-4H!!O 1. II.

Fe 9.67 pCt. 9.45 9.53 pCt.

H2O 6.22 6,89 5.93

Ferrocyanwasserstoffsaures Bromdimethylanilin,

«lberglânzende, weisse Blfittchen.

Berechnetfilr
Gefunden

[O6H4N(CH3)3,Br]2H1Fe(CN)6+2H2O
Gefunden

Fe 8.60 pCt. 8.55 pCt.

H20 5.52 6.24

Ferricyanwasserstoffsaures Bromdimethylanilin,
scheidet sich nur aus sehr concentrirter Lôsung, bald zu gelben

Krystallen erstarrend, ab.

Berechnet ftir Gefunden

[C6H4,N(CH3)2,Br]4H6Fe!j(CN)12+5H2O I. II.

Fe 8.48 pCt. 8.37 8.42 pCt.

H20 6.81 –

Das Krystallwasser ist wegen der leichten Zersetzbarkeit nicht

bestimmbar.

FerrocyanwasserstoffsauresBromdimethylmetatoluidin
in weissen Krystâllchen.

Bereehnet fur
Gefunden

[06H,)OH,IN(OHI),Br],H4Fe(ON)l+4H,0
G«f«°den

Fe 7.82 pCt. 7.52 pCt.

H2O 10.05 9.83
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Ferricyanwasserstoffsaures Bromdimethylmetatoluidin,

gelbe, leicht lôsliche Krystalle; werden nur aus sehr concentrirter

Lôsung erhalten.
Berechnet fiir Gefunden

[C6H3,CH3,N(CH3)2Br]4H6Fei!(CN)12+9H2O I. II.

Fe 7.73 pCt. 7.65 7.86 pCt.

H2O 14.90 – –

Ferrocy an wassers toffsaures Dimethylorthotoluidin,

feine, weisse Nâdelchen.

[C6 H4 N (CH,), CH3]2 H4 Fe (CN)12.

Die Analyse ergab zu hohe Resultate, wahrscheinlich war die

Substanz nicht ganz rein.

Ferricyanwasserstoffsaures Dimethylorthotoluidin,

gelbe Krystalle, sehr leicht zersetzbar.

Bereehnetfilr Gefunden
[C6H4,CH3,N(OH3)2]1H6Fe2(CN)12-t-9HïO I. II. III.

Fe 9.80 pCt. 9.93 9.69 9.79 pCt.

Ferrocyanwasserstoffsaures Dimethylmetatoluidin,

weisse Nadeln.

Bereehnetfiir Gefunden
[C6H4N(CH,)8CH,],H4Fe(CN)64-2Hll0 I. II.

Fe 10.92 pCt. 10.82 pCt.

H2O 6.91 5.68 7.70

Ferricyanwasserstoffsaures Dimethylmetatoluidin, in

gelben Nadeln.

BerechnetfUr Gefunden
[C6H4N(CH3)aCH3]4H6Feî(CN)13-l-3H2O I. II.

Fe 10.85 pCt. 10.71 10.84 pCt.

H,0 10.02 8.87 8.89

Ferrocyanwasserstoffsaures Dimethylparatoluidin,

feines, weisses Pulver.

Berechnetfür Gefunden
[C6H4CH,N(CH,),]8H4Fe(CN)64-lH3O I. II.

Fe 11.11 pCt. 11.15 11.26 pCt.

H2O 3.56 – 1.71

Ferricyanwasserstoffsaures Dimethylparatoluidin,

gelbe Krystalle.
Berechnetfiir Gefunden

[C8H41CHa,N(CH,)8]4H6Fe,(ON)1,+6H,0 I. II.

Fe 10.66 pCt. 10.60 10.74 pCt.

H2O 8.56 6.91

Ferrocyanwasserstoffsaures Tetramethylmetapheny-
lendiamin fâllt in schônen, perlmutterglânzenden Blâttchen aus.

Berechnet fttr Gefunden

[C6H41N2(CH3)1]H.4Fe(CN)6-r-lH3O I. II. III.

Fe 14.12 pCt. 14.06 14.16 14.06 pCt.
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Die entsprechende Ferriverbindung wurde nicht erhalten.

Ferrocyanwasserstoffsaures Tetramethylparapheny-

lendiamin fâllt in feinen, weissen Schûppchea aus.

Berechnet fur Gefunden

[C6H4,N,(CH,)4]H4Fe(CN)6 I. II.

Fe 14.73 pCt. 14.88 14.59 pCt.

Krystallwasser wurde nicht gefunden.

Im Allgemeinen sind die ferrieyanwasserstoffsauren Salze leichter

lôslich als die ferrocyanwasserstoffsauren Salze, weshalb sie aus con-

centrirten Lôsungen gefâllt werden müssen.

Wie aus den Analysen hervorgebt, sind die Ferrosalze nach der

schon von Fischer aufgestellten Formel saure, die Ferrisalze saure

und neutrale Salze. Die Wasserbestimmungen sind mit Vorsicht aus-

zuführen, da die Substanzen schon bei 100° mebr oder weniger Zer-

setzung erleiden, in vielen Fallen war eine genaue Wasserbestimmung

nicbt môglich, da bei niederer Temperatur das Wasser nicht vollstândig

fortging, bei etwas hôheren schon Zersetzung eingetreten war. Es

wurde zur Aufstellung der Formel deshalb immer das Mittel einer

grôsseren Zahl von Analysen in Rechnung gebracht. Die oben an-

geführten Daten für das Wasser sind direct gefundene Zahlen, die

Mittelwerthe wurden ais von geringer Bedeutung weggelassen.

462. M. Baswitz: Zur Kenntniss der Diastase.

II. Mittheilung.

(Eingegangen am 31. August.)

Auf Grund der in meiner vorjâhrigen Mittheilung (diese Berichte XI,

1443) verbffentlichten Versuche hatte ich schliessen zu kônnen ge-

glaubt, dass Kohlensfiure die Verzuckerung scheinbar reiner, kâuflicher

Stârke durch Diastase in jedem Falle begünstige. Zahlreiche neuere

Versuche mit verschiedenen, âusserlich gleichen Kartoifelstârkesorten

des Handels angestellt, haben jedoch ergeben, dass diese sich ganz
verschieden gegen Diastase und Kohlensâure verbalten. Wâhrend die

einen bei der Einwirkung von Diastase unter Abschluss von Kohlen-

saure nur Spuren von Zucker ergaben, geht bei anderen die Ver-

zuckerung durch Diastase gleich gut vor sich, ob man Kohlensâure

zutreten làsst oder nicht, wieder andere zeigen eine zwischeu diesen

Extremen liegendes Verhalten. Es führte mich dies zu der Vermu-

thung, dass in den bei Kohlensâureabschluss durch Diastase invertir-

baren Starkesorten ein vielleicht von mangelhafter Reinigung her-

rührender Korper enthalten sei, der die Kohlensâure in ihrer Wirkung
vertrete. Diese Vermuthung wurde zunachst dadurch bestâtigt, dass

Rohstoffe der Starkefabrikation geriebene, verkleisterte Kartoffeln,
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ebenso Roggenniehl durch Diastase ohne Kohlensâure verzuckert

werden konnten. In den Kartoffeln und im Roggenmehl war hier-

nach der fragliche Kôrper vorhanden und es musste eine durch Malz

ohne Kohlensâure nicht zu verzuckernde Stârke durch Hinzufügung
von solchen Kartoffeln oder von Roggenmehl die Eigenschaft erlangen,
auch ohne Kohlensâure durch Malz verzuckert zu werden.

Die folgenden Versuche bei 45° C., sonst im AUgemeinen aus-

geführt, wie in meiner vorigen Mittheilung beschrieben, haben dies

bestatigt.

a) 2.5 g Stârke mit 5 ccm Malzauszug bei Kohlensaureabschluss

verzuckert ergaben nur Spuren von Zucker;

b) Ebenso bei Kohlensâuregegenwart wurden erhalten 0.912gg

Maltose;

c) Ebenso bei Kohlensâureabschluss, aber unter Hinzufûgung von

20 ccm eines kalt bereiteten, filtrirten Auszugs von 10 g Roggenmehl
à 200 ccm wurden aus der Stârke gebildet: 0.678 g Zucker. Ein

Kontroleversuch zeigte, dass der Roggenmeblauszug ohne Diastase-

zusatz nicht die mindeste Fermentwirkung ausübte. Derselbe Versuch

mit gleichem Erfolg wurde mit Gerstenmeblauszug gemacht. Im

Widerspruch mit der Annahme, dass in diesen Auszügen derselbe

hypothetische, die Kohlensâure ersetzende Kôrper enthalten sei, wie

in manchen Siârkesorten steht scheinbar der Umstand, dass es mir

nich.t gelang, Stârke durch Auswaschen mit Wasser empfindlich gegen
Kohlensâure zu machen. Man kann jedoch annehmen, dass der be-

treffende Kôrper beim Trocknen der Stârke in Wasser unlôslich wird,

und zwar darum, weil, wie oben erwâhnt, kalter Gerstenmehlauszug

die Kohlensâure ersetzen kann, nicht aber der Auszug des Gersten-

malzes. Denn wâre dies der Fall, so müsste Malzauszug immer ohne

Kohlensâure verzuckern. Hier müssen weitere Untersuchungen Be-

lebrung schaffen.

Bei Versuchen, die mit je einer Sorte Mais-, Reis- und Weizen-

starke unternommen wurden, gaben die beiden ersteren ohne Kohlen-

saure nur Spuren von Zucker, wâhrend die Weizenstârke auch ohne

Kohlensâure durch Malzauszug verzuckert wurde.

Weitere Versuche wurden gemacht, um die Beeinilussung der

Diastasewirkung durch Druck, Temperatur und Concentration zu er-

forschen. Sie sind sâmmtlich im Kohlensâurestrom und bis auf wenige
Ausnahmen mit solcher Stârke gemacht, die ohne Koblensâure nicht

verzuckert werden konnte. Die Annahme ist wohl berechtigt, dass

die Verzuckerung der Stârke durch Diastase denselben Gesetzen folgt,

gleichviel ob der Prozess mit oder ohne Eingriff der Kohlensâure

sich vollziehe. ,>•
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I. Druck.

Gelegentlich früherer Versuche hatte ich beobachtet, dass unter

sonst gleichen Umstânden weniger Zucker gebildet wurde, wenn die

Kohlensaure durch die Fliissigkeiten hindurch ging, als wenn sie nur

die Oberflâche derselben passirte. Ich hatte hiernach vermuthet, dass

der erhôhte Druck es sei, der im ersteren Falle die Minderausbeute

an Zucker verschulde. Diese Annahme ist indessen irrig, denn spezielle

Versuche, bei 6 cm Quecksilber Ueberdruck der Kohlensaure ange-

stellt, liessen keinerlei Einwirkung dieses Druckes auf die Verzucke-

rung erkennen. Die Thatsache der Minderausbeute bei Durchleitung

der Kohlensâure babe ich wiederholt bestâtigt gefunden, ohne eine

Erklarung derselben geben zu kônnen 1).

II. Temperatur.

Dieselbe Menge Diastase bildet am meisten Zucker und dies in

der kürzesten Zeit bei einem Temperaturoptimum, welches zwischen

55 und 45° C. in der Nâhe von 50° liegt (Versuch IV und V). Geht

man über dies Optimum hinaus, so erreicht die Zuckerbildung desto

früher ihr Ende und es wird desto weniger Zucker gebildet, je mehr

man sich von diesem Optimum entfernt (Versucb I). Es geht daraus

hervor, dass das Ferment in demselben Maasse rascher zerstôrt wird.

Ueber 60° C. wird überhaupt nur noch sehr wenig Zucker gebildet;
die Fermentwirkung folgt hier anderen Gesetzen, denen, die O. Sulli-

van 2) vor Kurzem auseinander gesetzt hat 3). Es spricht dies alles

für die Marcker'sehe Ansicht, dass wir im Malzauszuge mehrere

Fermente neben einander haben, von denen vielleicht das eine, die

"Diastase im engeren Sinne" oberhalb 50° zerstôrt wird, wâhrend

die anderen hôhere Temperaturen besteben kônnen.

Unterhalb des Optimums geht die Zuckerbildung langsamer als

bei diesem vor sich, erreicht jedoch, wenngleich auch spater dasselbe

Maximum (Versuch II). Es findet demnach hier keine Zerstôrung
des Ferments, nur eine Hemmung der Wirkung desselben statt. Die

folgende Tabelle giebt die Resultate einiger, das Gesagte beweisender

Versuche. Bei 21° (Versuch III) ist das Maximum nicht erreicht,

eine Folge der für die niedrige Temperatur zu kurzen Versuchsdauer.

1) Dass hoher Druck die Verzuckerung begUnstige, wird von Bachet nnd
Savalle behauptet. Sie wenden bis 8 Atm. Druck und eine Temperatur von 60°
zur Verzuckerungstarkehaltiger Kôrper unter Beihilfe von Kohlensaure an.

a) Journ. of the Chem. Society, August 1876, p. 125.

3) Vergl. auch Mttrcker, Zeitschrift fur Spiritusinduetrie 1877. Extra-
nummerS. 14.
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,| £ Versuchs- Tempe- Ans 2.5 g Stârke 100 Th. Stârke- Theil Malz gab
,,|

dauer ratur
gebildete TrockenSubstaM Thwl MaIz gab

~=
'5 dauer ratur

gebildete Trockensubstanz
Maltose

g

™| Minuten • C.
Maltose gaben Maltose

Maltose

)

80 62.5 0.253 g 12.5 Th. 10.12 Th.

1
50 0.584 27.8 23.4

375 62.5 0.277 13.2 11.8

50 1.267 60.3 50.7

j

120 50 0.866 41.2 34.6

II
37.5 0.728 34.7 29.1

300 50 1.063 50.6 42.5

37.5 1.088 51.8 43.5

60 37.5 0.335 1595 13.4

III
21 0.149 7.1 5.9

390 37.5 1.123 53.48 44.9

21 0.636 30.3 25.4

60 55 0.413 20.5 16.5

IV )< 50 0.503 24.4 20.1

45 0.410 19.9 16.4

1

300 55 0.782 37.9 31.3

V 50 1.056 51.2 24.2

45 1.063 51.6 42.5.

III. Concentration.

Die Versuche über den Einfluss der Concentration mussten sich
in ziemlich engen Grenzen bewegen, da zu grosser Ueberschuss an

unverzuckerter Stârke in der resultirenden Flüssigkeit die Zuckerbe-

stimmung âusserst erschwert, wo nicht unmoglich macht. Die er-
haltenen Resultate kônnen daher allgemeine Folgerungen nicht zu-

lassen. Bei einseitiger Vermehrung der Stârke wachs die absolute

Menge des gebildeten Zuckers und die von einem Theil Malz, d. h.

die vom einzelnen Fermentmolekül geleistete Arbeit. Es sank da-

gegen dié Zahl des auf 100 Th. Stârke gebildeten Zuckers. Einseitige
Vermehrung der Diastase erhôht gleichfalls die absolute Menge, ferner

die des auf 100 Th. Stârke gebildeten Zuckers, scheint dagegen die

Zahl der von 1 Th. Malz gbildeten Maltose herabzudrücken. Be-

merkenswerth ist, dass die Menge des aus gleich viel Starke gebil-
deten Zuckers nicht der Menge der wirkenden Diastase proportional
lief, sich aber der Proportionalitat nâherte, wenn die Wirkungsdauer
eine kurze war.
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Zum Schîuss sei eines Versuches erwâhnt, welcher ergab, dass
beim Darren des Malzes bei 56° ein Verlust an Diastase nicht
eintritt 1).

Berlin, Laborat. d. Versuchsstat. d. Vereins deutsch. Spiritusfabr.

463. Albert R. Leeds: Ueber die Lôslichkeit des Ozons

in Wasser.

(Eingegangen am 21. August.)

Die Angaben, die wir iiber die Lôslichkeit des Ozons in Wasser

besitzen, sind von hôchst widersprechendem Charakter. Schônbein

lehrte, dass das Ozon unlôslich in Wasser sei, und sind seine hier-

über gemachten Beobachtungen in die chemischen Lebrbucher über-

gegangen. William son4) stellte (1845) fest, dass elektrolytisches
Ozon lôslich ist, welches Resultat durch die Untersuchungen von

Soret 3) bestatigt wurde. Meissner 4) und Houzeau 5) fanden,
dass durch Berührung mit Phosphor ozonisirte Luft und Sauerstoff

dem Wasser die charakteristischen Reactionen des Ozons mittheilten.

Marignac 6) und Andrews 7) hingegen sprechen sich für die Un-

lôslichkeit des letzteren aus. Andrews betont noch, dass Ozon nicht

vom Wasser absorbirt wird, mag es auf welchem Wege es wolle dar-

gestellt sein. Carius 8) untersuchte schliesslich mit ausserster Sorg-
falt die Frage nochmals und fübrt an, dass er nicht nur die That-
sache der Absorption des Ozons durch Wasser bewiesen, sondern so-

gar annâberungsweise der Lôslichkeitscoëfficienten für verschiedene

Temperaturen bestimmt hat. Unglücklicherweise fand- Carius, dass
das Ozonwasser des Handels Ozon in Lôsung enthielt, wâhrend C.

Rammelsberg 9) in jedem von ihm untersuchten Muster dieses

Wassers eine reichliche Chlorreaction erhielt. Da die Kaliumjodid-
probe, welche Carius und die fruheren Beobachter benutzt hatten um
zu erfahren, ob sich Ozon gelôst hatte oder nicht, ernste Bedenken

erweckt, wâhrend das Schwarzwerden des Silbers, das ein entschei-
dender Beweis gewesen ware, von Carius nur in wenigen Fâllen

') In Betreff der nitheren Details der Versuche, sowie ihrer praktischen Con-
sequenzensei auf die demnachst in der Zeitschrift fur Spiritusindustrie erscheinende
ausfdhrlicheAbhandïung verwiesen.

2) Phil. Mag. XXVII, 372; Chem. Soc. Mem.II, 395; Ann. Chem. Pharm.
64, 127.

3) Phil. Mag. XXV, 209.

4) Untersuchungen über den Sauerstoff. Hannover 1863.
5) Diese Berichte VI, 603.

6) Compt. rend. (1845) S. 808.

T) Proc. Roy. Soc. VII, 476.

8) Diese Berichte VI, 520.

9) Ebendaselbst VI, 603.
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beobachtet wurde, so war es nôthig, eine neue Reihe von Versuchen

anzustellen. Ueberdies war es wichtig, neue Untersuchungsmethoden

anzuwenden, und unter diesen musste die Oxydation von ganz in das

zu ozonisirende Wasser eintauchendem Silber einen hervorragenden

Platz einnehmen.

In der ersten Versuchsreihe wurde die neue, von mir am anderen

Ort 1) heschriebene Form von Phosphorozonisatoren angewendet.

Das erste Experiment wurde ausgeführt, um festzustellen, ob (a)

eine Verschiedenheit in der Grosse der Oxydation von Bleiplatten,

welche in Wasser tauchten, das theils mit Luft gesattigt, theils ozo-

nisirt wurde, wahrzunehmen war, ob (b) Bleisulfid zu Sulfat ozonisirt

und ob (c) Silber unter gleichen Umstânden oxydirt würde. Die Ein-

trittsrôhre des ersten Ozonisators wurde mit einer mit Natronkalk ge-

fûllten U-Rôhre verbunden, um die Kohlensâure abzuhalten, das Ge-

wicht der gewôhnlich zum Tragen des Phosphorkuchens benutzten

Bleischeibe vor dem Beginn des Versuches ermittelt, und das Gefâss,

in das sie getaucht wurde, mit destillirtem Wasser gefiillt. Das Aus-

gangsrobr des ersten stand in Verbindung mit der Eintrittsrôhre des

zweiten Ozonisators, welcher mit Phosphor in der gewôhnlichen Weise

beschickt war und zur Erzeugung des Ozons diente. Um die Oxyde

des Phosphors, Ammoniumnitrat und Wasserstoffhyperoxyd aus der

ozoniiiirten Luft zu entfernen, wurde er mit einer mit feuchter Baum-

wolle vollgestopften, langen Glasrôhre verbunden, welche den Zweck

der Reinigung besser als eine gewôbnliche Waschflasche erfüllte.

Diese Vorrichtung stand wieder mit dem dritten Ozonisator in Ver-

bindung. Die erste Glocke enthielt ein Stück in das Wasser des

Glases eintauchendes Silberblech, die zweite eine mit Bleiweiss über-

zogene und darauf durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff geschwârzte,

und die dritte einfach eine gewogene Bleischeibe. Die beiden Schei-

ben waren wie gebrâuchlich unterstützt und befanden sich parallel

zur Oberflâche des destillirten Wassers etwa 1 cm tief unter der-

selben.

Es wurde nun durch den Apparat 7-£ Tag lang Luft gesaugt,.

wâhrend welcher Zeit 18001 mit einem Gehalt von 2.5 g Ozon über-

gingen. Am Ende des Versuchs hatten sich in den beiden, die Blei-

platten enthaltenden Flaschen dichte, weisse Niederschlage gebildet,

welche von krystallinischem Ansehen waren und aus Bleihydroxyd

bestanden. Die in der Glocke, durch welche Luft gesogen wurde,

befindliche Platte wog 265.5 g; das Gewicht des gebildeten Blei-

hydroxyds betrug 0.5 g. Die Bleischeibe aus der dritten Glocke wog

ursprünglich 375.75 g und das entstandene Hydroxyd 0.8802 g, also

J) Ann. Chem. Pharm. 1879; Journ. Chem. Soc. I, 10.
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nahezu doppelt so viel als in dem Falle, in dem das Wasser nur iu

Berührung mit Luft gewesen war.

(b) Das Bleisulfid war vollkommen gebleicht.

(c) Das Silberblech war über dem Flüssigkeitsspiegel, wo es aiso

in directer Beriihrung mit der ozonisirten Luft war, geschwârzt, dar-

unter aber nicht.

Zweiter Versuch. Es war nun hôchst wahrscheinlich, dass

sich Ozon gelôst batte, da man sonst die znnehmende Bildung von

Bleihydroxyd und das Bleichen des Bieisulfides schwer erklâren konnte.

Da aber bingegen auch negative Resultate in Bezug auf die Schwarzung
des Silberbleches erhalten wurden, so wurde der Versuch, wenn auch

in etwas anderer Form, wiederholt,

Einer der Phosphorozonisatoren wurde mit dem Ausgangsrohr
eines elektrischen Ozonerzeugers verbunden, und in die erste Glocke

eine flache Schale gebracht, welche frisch gefâlltes und sorgfâltig
ausgewaschenes Bleisulfid suspendirt enthielt, und zwar so, dass sich
dasselbe 1 cm unter der Oberflâche des Wassers befand. In die

zweite Glocke brachte ich ein Stück Silberfolie, dessen untere Hâlfte

in sehrfiger Richtung eintauchte, und liess einen langsamen Strom

von mit Ozon beladener Luft, die im Liter 24 mg desselben enthielt,
den Ozonisator 3^- Stunden lang durchstreichen. Hierdurch wurde das

Bleisulfid nicht besonders verandert, wâhrend das Silberplattcheu über

der Flûssigkeit sich schwarzte und tief eingefressen wurde. Unter
der Oberflâche fanden sich Oxydflocken, nach deren Entfernung sich

auf dem Silber Flecke zeigten, welche sich nicht abreiben oder ab-

waschen liessen.

Dritter Versuch. Derselbe wurde unternommen, weil es bis-
her nicht gelungen war, die Oxydation von Bleisulfid und Silber in
ein und derselben Zeit zu Stande zu bringen. Fünf Papierfilter von
12 cm Durchmesser wurden mit einer Lôsung von Bleiacetat ge-
szittigt, mit Schwefelwasserstoff geschwârzt und getrocknet. Sie wur-

den darauf an einander und auf den Boden einer flachen Krystalli-
sationsschale mit einigen Tropfen Paraffin befestigt und so viel

Wasser in das Gefâss gegossen, dass sie von einer 1 cm hohen Schicht

bedeckt waren. Die Schale wurde darauf vorsichtig und ohne etwas
zu verandern, auf die bleiernen Trüger der Glocke gesetzt, so dass

sie sich im Wasser des Gefâsses befand. Ein Silberblech von 15 cm

Durchmesser wurde in âhnlicher Weise in einer zweiten Glocke unter-

gebracht. Dasselbe wurde mit Gyps und Alkohol polirt, mit Kali-

lauge, dann mit Alkohol abgewaschen und schliesslich vollstândig 1 cm

tief eingetaucht ohne es mit der Hand zu berühren. Hierauf wurden 3011

ozonisirter Sauerstoff, der im ganzen 0.72 g Ozon enthielt, im oft unter-

brochenen Strome in einem Zeitraum vom 48 Stunden durch den

Apparat geleitet. Kurz nach dem Beginn des Versuches zeigte sich



1834

n,~ a:e a~oR,auf der Oberflâche der Schale, die das Bleipapier enthielt, ein Hâut-

chen, welches stârker wurde und gegen das Ende der Operation hohen

Glanz und eine dunkelbraune Farbe annahm. Unter dem Mikroskop

waren keine Spuren von krystallinischer Structur bemerkbar, und

liessen die Blâttchen das Licht mit schôner, brauner Farbe durch-

fallen. Sie lôsten sich in Salzsâure unter Chlorentwickelung und

schienen wasserfreies Bleihyperoyyd zu sein. Die Lôsung gab mit

Lackmuspapier stark saure Reaction und mit Bariumchlorid einen

Niederscblag woraus man die Anwesenheit einer erheblichen Menge

freier Schwefelsâure erkennen konnte. Mit anderen Worten, das

Bleisulfid war oxydirt worden, nicht wie man annehmen sollte tn

Bleisulfat, sondern zu Bleihyperoxyd und freier Schwefelsâure.

Das Silber war nach Ablauf von 24 Stunden nicht merklich an-

gegriffen, dann begannen aber matte Streifen zu erscheinen, deren

Menge zunahm und welche nach Verlauf von 48 Stunden etwa ein Zwan-

zigstel der Oberflâche des Bleches bedeckten. Diese Hâulchen lôsten sich

los, schwammen auf dem Wasser und besassen eine dunkelgraue Farbe.

Nach dem Waschen und Trocknen zeigte sicb die ursprünglich spiegel-

blanke Platte gleicbmàssig zerfressen.

Ich glaube, dass diese Resultate über den viel bestrittenen Punkt,

ob Ozon in Wasser lôslich ist oder nicht, entscheiden. Ferner scheint

aus den ausgeführten Oxydationen hervorzugehen, dass es gerade in

Lôsung das Maximum von oxydirender Kraft behalt.

Stevens Institute of Technology, Hoboken. U. S.

464. Albert R. Leeds: Ueber die Reduction der Konlensii.ure

durch Phosphor bei gewôhnlicher Temperatur.

(Eingegangen am 21. August.)

In Verfolg gewisser Untersuchungen musste ich mich überzeugen,

dass Phosphor bei gewôhnlicher Temperatur auf Kohlensàure nicht

einwirke; jedoch wichen die gewonnenen Ergebnisse von dieser Vor-

aussetzung sehr erbeblich ab. Die Versuche wurden wie im Folgen-

gen beschrieben angestellt.

I. Die drei Bleischeiben des Phosphorozonisators wurden mit

Kuchen von frischem Phosphor bedeckt und unter den Wasserspiegel

der Gefâsse gebracht. Nachdem die Luft durch einen lang andauern-

den Kohlensaurestrom vollkommen verdrângt war, wurden die Phos-

phorkucben in die Hôhe gehoben, um sie in Berührung mit dem Gase

zu bringen. Beim Austreten strômte das letztere durch eine mit Ka»

liumjodidlôsung beschickte Waschflasche und darauf durch eine Peli-

got'sche Rôhre, welche mit Palladiumchlorûrlôsung getrânkte Papier-

streifen enthielt. Nach fünf Stunden war die Jodidlôsung noch unan-
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gegriffen, wâhrend das Palladiumpapier geschwârzt war, und sich un-

ten in der U-Rôhre ein ansehnlicher Niederschlag angesammelt hatte.

Neu eingebrachte Papierstreifen wurden in Verlauf von fünfzehn Mi-

neten wieder schwarz. Liess man die Phosphorkuchen über Nacht

(wâhrend 16 Stunden) mit dem Gase in Berührung und saugte das-

Belbe dann unter den nôthigen V orsichtsmassregeln durch eine Losung
von Palladiurocblorûr, so zeigte die letztere eine Gewichtszunahme

von 40 mg.

II. Zwei Flaschen mit weitem Halse, deren jede mehrere theil-

weise von Wasser bedeckte Phosphorstiicke enthielt, wurden unter

sorgfâltiger Ausschliessung jeder Spur Luft mit Kohlensâure gefüllt
Nachdem beide fest verschlossen waren, wurde die eine in das Dunkle,
die andere in das directe Sonnenlicht gebraebt und 24 Stunden sich

selbst überlassen. Wie im vorhergehenden Versuche zeigten sich in
beiden Flascben dichte Dampfe, welche in der dem Sonnenlicht ans-

gesetzten noch mit dem gelbrothen Sublimat des Phosphors vermischt

waren. Beim Untersuchen ibres Inhalts ergab sich in beiden Fâllen

sofort eine intensive Kohlenoxydreaction.

III. Zum Schluss wurde noch eine quantitative Bestimmung der

Menge des gebildeten Kohlenoxyds in folgender Weise ausgeführt.
Ein Kolben von fûnf Liter Inhalt wurde ganz mit Wasser gefüllt, die

Luft in den Entwickelungsgefâssen und in den verschiedenen Wasch-
flaschen u. s. w. durch einen lang andauernden Kohlensâurestrom ver-

drângt, und der Kolben zuletzt mit dem Gase gefüllt, nachdem die
letzten Spuren von etwa noch vorhandenem Sauerstoff durch Zwischen-

lfgen einer mit einer Losung von pyrogallussaurem Kalium gefüllten
"Wascbflache entfernt waren. Nachdem das Gas mit dem auf dem
Boden des Kolbens befindlichen Phospbor und Wasser vier Tage lang
in Berührung geblieben war, wurde es zuerst durch ein langes, nasses

Baumwollenfilter, dann durch eine Kaliumjodidlôsung und darauf durch
drei U-Rôhren geleitet, welche bezüglich mit Caiciumchlorid, Kupfer-
chlorür und wieder Caiciumchlorid gefüllt waren, letztere Rohre war
aus Vorsicht hinzugefügt. Die Jodlôsung blieb unverândert, woraus
man sieht, dâss keine Spur von Ozon entstanden war, wâhrend die

Losung von Kupferchloiûr 0.15 g Kohlenoxyd absorbirt hatte.

Bildung von Phosphorwasserstoffgas im Laufe dieser
Reduction. Von kaum geringerem Interesse und neu ist das Ent-
steben von Phosphorwasserstoff beim Reduciren von Kohlensâure.
Diese Thatsache machte sich auffallend beim Oeffnen der oben (Ver-
such II.) erwahnten, der Sonne ausgesetzten Flasche durch den star-
ken und charakteristischen Geruch bemerklich. Beim Eintauchen eines
mit Silbernitrat impragnirten Papierstreifens in das Gas bildete sich
sofort ein dichter Niederschlag von Silber, welche Réduction des Sil-
bersalzes nicht eintrat, als das Papier in eine Kohlenoxydatmospbare
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gebracht wurde. Die in diesen Fâllen vor sich gehende Reaction kann

man wohl ziemlich genau in folgender Gleichung wiedergeben:

6P -+- 5CO2 -»- 3H2O = P2 05 •+ P2Og + 2H3P + 5CO.

Stevens Institute of Technology, Hoboken, U. S.,

465. Albert R. Leeds: Ueber die Oxydation von Koblenoxyd
durch über feuchtem Phosphor befindliche Luft bei gewôhnlicher

Temperatur.

(Eingegangen am 21. August.)

Nachdem ich durch einige vorlâufige Versuche bewiesen hatte,

dass Kohienoxyd durch über feuchtem Phosphor befindliche Luft bei

gewôhnlicher Temperatur in Kohlensâure verwandelt wird, stellte ich;

um die Menge der dabei entstehenden Saure kennen zu lernen, fol-

genden Versuch an. Eine fûnf Liter fassende Flasche, welche fünf

Stückchen Phosphor enthielt, wurde mit gleichen Volumen Luft und

Kohlenoxyd gefüllt. Bei seiner Darstellung wurde das letztere mit

Wasser, Kalilauge und Barytwasser gewaschen und beim Umfüllen in

das betreffende Gefâss wieder in âhnlicher Weise, indem eine noch

schliesslich vorgelegte U-Rôhre mit Barytwasser, welches vollkommen

klar blieb, die Abwesenheit der Kohlensaure bestâtigte. Nach Ver-

lauf von 18 Stunden wurden die Gase. zunâchst durch ein nasses

Baumwollenfilter, dann durch eine Kaliutnjodidlôsung und zuletzt durch

zwei mit Barytwasser gefüllte Gefasse geleitet. Die schwache Fâr-

bung, die die Kaliumjodidlôsung mit Starkewasser gab, entsprach einem

Gehalt von 0.04 mg Ozon in dem ganzen übergetriebenen Gasvolumen.

Das letzte Barytwasser blieb klar, das erste hatte 14 mg Kohlensaure

absorbirt. Dieselbe wurde durch Zersetzen des Barytsalzes und Wâgen
des entwickelten Kohlensauregases bestimmt, da die Befürchtung nahe

lag, dass Spuren der Oxyde des Phosphors durch die Reiniger ge-

gangen waren und sich mit dem Baryt verbunden hatten.

Versuche, die angestellt wurden, um zu erfahren, ob reines Kohlen-

oxyd bei der Einwirkung von feuchtem Phosphor wâhrend langer Zeit

und in einigen Fâllen unter Zuhülfenahme der Einwirkung des Sonnen-

lichtes zu niedrigeren Oxydationsstufen reducirt oder vôllig zersetzt

wird, gaben nur negative Resultate.

Stevens Institut of Technology, Hoboken U. S.

466. Thomas Carnelley: Notiz über die Dampfdichte des Zinn-

chlorürs.

(Eingegangen am 22. August.)

Die unlfîngst von den HH. Victor und Carl Meyer, (diese
Berichte XII, 1195) in Bezug auf die Dampfdichte des Zinnchloriirs

erhaltenen Resulta.'te Stellen nicht endgültig die Molekularformel des

letzteren fest, da die Dampfdichtebestimmungen, welche mit der Formel
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Sn2Cl4 iibereinstimmen bei Temperaturen, die dem Siedepunkte zu
nahe liegen (619 und 697° C.), angestellt wurden. Der Siedepunkt
des Zinnchlorürs wurde von Carleton Williams und mir bei 617
bis 628° C. gefunden (Journ. Chem. Soc. 1879, 563). Dies ist wahr-
scheinlich der wahre Grund der- niedrigeren Zahlen (gefunden = 7.47
und 6.88; berechnet für SnCl2 = 6.53), welcbe Rieth (diese Berichte

III, 668) erhalten hat und nicht die Anwendung einer Temperatur,
bei welcher Zersetzung statthatte.

The Owens College, Manchester.

467. Louis Henry: Ueber die freiwillige Oxydation der Nitro-

milchsâure, CH3 -CH(NO3)- COOH.

(Eingegangen am 15. August.)

Man hat seit langer Zeit und zu unterschiedlichen Malen sowohl
in der fetten wie auch in der aromatischen Reibe die Bildung der

Cyanwasserstoffsaure als zu den durch die Salpetersâure bewirkten

Oxydationen gehôrig bezeichnet.

Icb habe kürzlich einen neuen Fall dieser Art gefunden, der wegen
seiner Klarheit besonderes Interesse verdient.

Es handelt sich um die freiwillige Oxydation, welche die Nitro-

milchsaure,

CO(OH)

CH(NO3),

CH3
die ich friiher kennen gelehrt habe, erfâhrt. Wird dieselbe unter

gewôhnlichen Umstanden sich selbst überlassen, so spaltet sie sich

ganzlich in Cyanwasserstoffsâure, Oxalsâure und Wasser

CO(OH)

i

CO(OH)

+CHN==;

CO(OH)

+CHN+H.O.
CH(NO3) = C(OH)3+CHN=: CO(OH)

-4-CHN + H2O.

CH3

Es zeigen sich alsbald auf dem Grunde der Flüssigkeit Kry-
stalle von Oxalsâure, und die Gegenwart der Blausaure macht sich
schon durch ihren Geruch bemerkbar. Man kann die letztere leicht

erlialten, wenn man durch die in lauem Wasser schwach erwarmte

Nitromilchsaure einen Luftstrom leitet, den man darauf durch Kali-

Iauge streichen lasst, welche dann reichlich Kaliumcyanid enthfilt.
Diese interessante Reaction kann als Vorlesungsversuch dienen.

Die Oxydation der Nitromilchsaure geht sehr schnell vor sich.

Eine Quantitât dièses Kôrpers, welche in der Mitte des Juni für Vor-

lesungszwecke dargestellt worden war, und welche ich etwa einen

190*
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Monat darauf untersuchte, war schon stark mit Blausâure beladen,.

Die Zersetzung geht bei gewôhniicher Temperatur vor sich und

scheint durch das Licht begünstigt zu werden; ob die Wârme sie be-

schleunigt, habe ich nicht festgestellt.

Zwei Bemerkungen. Die Salpetersàure ist ein endothermiacher

Kôrper, und erklârt diese Eigenschaft genügend die Kraft ihrer oxydi-
renden Wirkung; es ist aber auch môglich, dass die Nachbarschaft

der Carboxylgruppe --COOH in der Nitromilchsâure die Umwand-

lung des Restes CH3 iri --C(OH)3 oder – CO(OH) + H2O

begûn8tigt.

Das Entstehen der Cyanwasserstoffsâure unter diesen Bedingungen
scheint ausserdem durch das Vorhandensein einer CH-Gruppe in den

organischen Verbindungen bedingt zu sein, für welche Thatsache man

zahlreiche Beispiele anführen kann. Das eben beschriebene iat be-

sonders treffend. Ich habe mir vorgenommen von diesem Gesichts-

punkte aus andere Nitrokôrper und besonders die Verbindung

CH3"-CH(NOa)--CH3 zu untersuchen.

Ich werde eine andere und nicht minder interessante Bildungs-
weise der Oxalsâure in der folgenden Abhandlung erwahnen.

Lôwen, 10. August 1879.

468. Louis Henry: Ueber die Addition von freiem Sauerstoff

zu ungesàttigten Verbindungen.

(Eingegangen am 15. August.)

Die Addition von freiem Sauerstoff zu verschiedenen Haloidderi-

vaten des Aethylens, welche zuerst von E. Demole 1) beschrieben

und spâter von dernselben und H. Diirr studirt worden ist, ist eine

der bemerkenswerthesten Thatsachen. Im Laufe meiner Untersuchungen
iiber die ungesattigten Verbindungen war ich in der Lage, eine von

verschiedenen Gesichtspunkten interessante Reaction dieser Art kennen

zu lernen, welche im Folgenden beschrieben ist.

Aus dem Tetrachlorâther, (CC13– CHC1)– O– (C2H5), der durch

die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Chloralalkoholat ent-

steht und den ich früher kennen gelehrt habe 2), bat man durch Be-

handeln mit aikoholischer Kalilauge 3) ein Aethylenderivat von der

Formel

CC1(OC2H6)

ii

CC12

erhalten, welches eine bei 152° siedende Flüssigkeit darstellt.

1) Diese BerichteXr, 315.

Diese Berichtë IV, 101 u. 485.

3) Dièse Berichte XI, 445 u. 750; V, 1054.
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Zu einem jetzt nicht nàher zu bezeichnenden Zweck kam ich

dazu, mir eine gewisse Menge dieses Kôrpers sowie des entsprechen-
den Metbjlderivates,

CC1(OCH3)

8

CC12
darzustellen.

Lâsst man diese Verbindungen an der Luft stehen, so bemerkt

man, dass sie alsbald anfangen Salzsâuredâmpfe auszustossen und

feucht zu werden. Nach einiger Zeit ist die Flfissigkeit verschwunden,
und es hat sich an deren Stelle eine krystallinische Masse gebildet,
die leicht als reine Oxalsâure erkannt wurde. Diese Umwandiung
findet ungemein schnell statt, sobald die Flüssigkeit der Luft eine

môglichst grosse Oberflâche darbietet.

Ich habe festgestellt, dass reiner und trockener Sauerstoff sich

bei gewôhnlicher Temperatur mit diesen Oxyalkoholderivaten des per-
cblorirten Aethylens vereinigt, welcbe Sauerstoffabsorption mit be-

merkenswerther Warmeentwickelung verbunden ist.

In Folge dieser Oxydation ândert sich das ursprüngliche Verhalten

des Chlorâthylens vollkommen. Es bildet nun eine Flüssigkeit von

etarkem, an den der Sâurechloride erinnernden Geruch, welche an

der Luft raucht, und sich mit Wasser sowohl als in Berührung mit

feuchter Luft unter Entbindung von Salzsâure in Oxalsâure verwandelt.

Besitzt der Ausgangskôrper die Formel

CCl(OCnH2n + 1)

CC12

so konnte das erhaltene Oxydationsprodukt
90-(OC.H2n+ 1)

cci3
ein Aether der Trichloressigsâure sein; jedoch stützt die eben ge

gebeue Beschreibung des Kërpers nicht diese Voraussetzung. Seine

Eigenschaften und die Analogie der Reaction mit der von Hrn. De-

mole erwâhnten zwingen mich, den Kôrper als

CO– Cl

CCl2(OC,,H2n + 1)
aufzufassen.

CCIZ(OC~H2~+,)

Man hat also ein Dichlorderivat, welches sich von dem früher

von mir beschriebenen Qxalovinylchlorûr *) ableitet, und kann ohne

Mübe verstehen, dass ein solcher Kôrper ungemein leicht zersetzlich

sein und in Berührung mit feuchter Luft sofort in Oxalsâure über-

gehen muss.

Diese Berichte IV, 598.
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Ich behalte mir vor, in eingehenderer Weise auf diese neuen

Oxalsaurederivate in einer besonderen Arbeit zurückzukommen, sobald

es mir gelungen sein wird, sie im Zustande der Reinheit darzustellen

und sie vou den sie begleitendeu auch sehr verânderlichen Kôrpern

zu trennen und hoffe, dass sie fur die Synthese von fruchtbringendem

Nutzen sein werden.

Nach den Versuchen der HH. De mole und Diirr wird Tetra-

chlorâthylen C2C14, vom Sauerstoff nicht angegriffen, was um so

merkwûrdiger ist, als die Oxyalkoholderivate dieses Kôrpers wie

C2C13(OCH3) und C2C13(OC2H5) eine so starke Neigung, sich

mit diesem Element zu vereinigen, an den Tag legen.

Bevor icb schliesse, mochte ich noch einen. Augenblick bei der

Theorie dieser Reactionen verweilen.

Ich werde besonders das Dibromâthylen,

CHBr

i! >
CHBr

wie es Hr. Demole gethan hat, in Betracht ziehen. Hr. Demole e

behalt für die Verbindungen, die er untersucht hat, die ihnen gewôbn-
lich zuertheilten Formeln bei. Nach ihm sind die Sauerstoffaufnahme

und die Polymerisation zwei zusammenhângende Erscheinungen. Er

nimmt an, dass vorûbergehend zu derselben Zeit wie die Bromwasser-

stoffsaure eine nicht gesâttigte Verbindung

CHBr

ii
C===

entsteht, die Lücken besitzt, und von der ein Theil gleichzeitig Sauer-

stoff und Bromwasserstoffsâure absorbirt um den Kôrper

CH2Br

COBr

zu bilden, wiihrend ein anderer Theil unter gleichzeitiger Bromwasser-

stoffaufnahme sich mit sich selbst verbindet: daher die Polymérisation.
Was die Beziehung der Menge des polymerisirten zu der des oxy-
dirten Produktes anlangt, so hangt dieselbe von gewissen physikalischen,
vom Verfasser angegebenen Umstânden ab.

Bevor ich weitergehe will ich noch bemerken, dass ich bei der

oben beschriebenen Erscheinung keine Bildung eines Polymeren be-

merkt habe.

Fittig 1) hat sich einige Zeit spâter mit diesen bemerkenswerthen

Reactionen beschaftigt, und lâsst die Theorie des Hrn. Demole

nicht gelten. Nach seiner Ansicht sind die oxydirten Aethylenver-

1) Ann. Chem. Pharm. 196, 176.
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bindungen desselben wirklich Kôrper mit Lücken und freien Affini-
taten. So fasst er C2H2Bra und C2HBr3 als bezüglich

ÇH2Bri und
CHBr2

und

==:C Br

und

«=CBr

auf, und nimmt an, dass der hinzutretende Sauerstoff einfach in diese
Lücken eintritt. Man sieht also, dass er wieder auf die Lückentheorie

zurückkommt.

Obgleich ich die Auseinandersetzungen der HH. Demole und

Fittig als sehr geistreich anerkenne, kann ich mich mit denselben

nicht einverstanden erklâren. Ich flnde in den bis jetzt bekannten

Oxydationsvorgângen der Haloidderivate des Aethylens keinen ge-

niigenden Grund, zu ibren Gunsten auf die Theorie der multiplen
Bindungen zu verzichten. Da Kohlenoxyd, Stickoxyd u. s. w. be-

stehen, halte ich wahre Kohlenstoffverbindungen mit Lücken wohl
für existenzfahig. Jedoch will ich mich hier nicht über den relativen
Werth der Theorie der Lücken und der multiplen Bindungen ver-
breiten und komme zu meinem Gegenstand zurûck.

Ich behalte also für die von Hrn. Demole beschriebenen, oxy-
dirten Chlor-, Brom- und

Chlorobromverbindungen des Aethylens die
ibnen gewôhnlich beigelegten Formeln bei:

CHBr CHCt CBr2

CHBr CHBr || CHBr

Ist das Chloralalkoholat

,OH

CC1S-CH-

NOC2H5
so kommt dem durch Phoephorpentachlorid daraus entstandenen Tetra-

chlorâther sicher folgende Formel zu

,C1

CC18 – CEL-'

SOC2H5
Das daraus unter der Einwirkung von alkoholischem Kali sich

bildende Aethylenderivat schreibe ich dann

CC1(OC2H5)

CC12
Ich lasse die Frage der doppelten Bindung bei Seite; wichtig ist,

dass ich aunehme, dass wiihrend der Bildung dieses Kôrpers Salz-
saure auf Kosten der beiden benachbarten, schon gebundenen Kohlen-

stoffketten entweicht. Es ist ebenso in den meisten Fâllen, wo durch
den Austritt von H2, HX oder XX' sich sogenannte ungesâttigte

Verbindungen bilden, und ist dies einer der allgemeinen Grundsatze
der Constitution dieser Art von Verbindungen. Ich nebme an,
dass freier Sauerstoff auf dieselben wie auf Halogenhydracide und
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andere Halogenverbindungen einwirkt, indem er sich immer auf die
beiden benachbarten Kohlenstoifatonae wirft und sie verbindet. Hier-

durch wird der ursprüngliche Korper in einen gesâttigten verwandelt:

CHBr ,CHBr

+ 0==0<
CHBr

+ 0 =

0;" |CHBr ^CHBr

-Cl ,C1
C: C;~

;s oCijHs -+-0 = 0/; v oc2h5.

cci,, --cci,
Aber diese Sauerstoffadditionsprodukte haben nur eine vorüber-

gehende Existenz, und der Sauerstoff geht durch Atomumlagerung
auf ein einziges Kohienstoffatom über, indem sich die Gruppe -COCI

bezüglich – COBr, ein Oxychlorid oder -bromid bildet. In Wirk-

lichkeit bestâtigt die Erfahrung diese wichtige Thatsache, dass sich

der Sauerstoff leicht umlagert, um sich an ein einzelnes Kohienstoff-

atom zu binden, wenn er mit zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen

zusammenhângt, welche vorher selbst mit Halogenkôrpern in Bindung
waren. In Folge dieser Atomverschiebung bilden sich neue Korper,
besonders Oxychloride u. s. w. Ich will hier an die bereits vor etwa

vierzig Jahren von verschiedenen franzôsischen Chemikern Malaguti,

Cahours, Leblanc, Regnault, Cloez u. s. w. über die perchlo-
rirten Aether festgestellten, bemerkenswerthen Thatsachen erinnern.

Alle diese Korper spalten sich beim geringeren oder stârkeren Er-

hitzen in mehrere Moleküle, von denen mindestens eines ein Oxy-

chlorid, COCI, ist, wie aus folgenden Beispielen ersichtlich wird.

1) Perchlorameisensâuremethylàther.

,CC10

0< = 2COC12

^CC13

2) Percblorameisensiiureiithyliither.

.CC10

0< COCI

NCC12--CC13 = COOL +-

3) Percbloressigsâuremethylâther.

CC13

CC13-Co,. C0C1

-0 = COC12 +

ccv
·

cci3

4) Perchloressigsàureâthylâther.

CCI3-CO,

CCI3– CC13''

>O =
2CC13– COCi.

CCIa--CCI2'

5) Perchlorkohlensâureâthylâther.

ce; ,OCC12--CC13:'•" «=co, + j

C0C1

-h CCI,

^d!!ccia– ccij

C02

ceig cci3
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6) ferchioroxalsâu remethy lâther.

CO– O CC133
= CO + 3COOl2= CO + 3COC12.

CO-O-CClj

= CO -i- BCOC12.

7) Percbloroxalsâureathylâther.

CO– O– CCla– CCI. COC1

= CCH-COC12 + 2

CO-O– CC12– CClj CC13

8) Perchlormethylâther.

,CC1,

COCI2 -F CCI,.O(

^cci3 = COC12 -t-CCl4.CCI3

9) Perchlorathylâther.

,CC18– CClg COC1 CC13
Ck = -+-

^CCla– CCI3 CCl3 CC13
Beim Hinzufûgen von Clâ zu dem Kôrper

CC1(OC2H6)

CCl2

erhâlt man einen Perchlorâther von der Formel

,CC18 – CC18

0<
°\

C Hg Cilg

der nach J. Busch 1) bei 190 – 210° unter theilweiser Zersetzung

siedet. Es ist wahrscheinlicb, dass sich der Dampf dieses Kôrpeis

beim Erhitzen in CC13– COC1 und Aetbylchlorid zersetzt.

Ich muss hier bemerken, dass, wâhrend diese Kôrper sich spalten,

ein so hoch chlorirter Kôrper wie das Hexachloraceton,

CÇ1,-CO-CC1,,

bei dem jedoch der Sauerstoff an nur einem Koblenstoffatom haftet,

unzersetzt destillirt 2).

Das Entstehen von Verbindungen, welcbe die Eigenscbaften der

Oxychloride und -bromide, COCI und COBr, zeigen, bei der directen

Sauerstoffanlagerung gewisser Halogenderivate des Aethylens und das

der analogen Produkte der Einwirkung der Wârme auf die perchlo-

rirten Aether, sind meiner Ansicht 'nach Erscheinungen derselben Art,

obgleich sie bei so verschiedenen Thermometergraden verlaufen; in

dem einen wie in dem anderen Falle fiudet ein Atomwechsel des Sauer-

stoffs statt, und man begreift wohl, dass dieser leichter in einem uni-

tare Kôrper, in dem der Sauerstoff mit zwei schon gebundenen Kohlen-

stoffatomen verbunden ist, vor sich geht, als in einem secundâren,

in dem der Sauerstoff an zwei verscbiedenen Koblenstoffatomen haftet.

Diese Berichte XI, 445.

a) Plantamour, Ann. Chem. Pharm. 31, 826.
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Die Cbemie bietet eine grosse Anzahl Beispiele von Erscheinungen,

derselben Gattung, die sich auch bei sehr verschiedenen Temperaturen.

abspielen, dar; so erwâbne ich namentlich die Entwâsserung, die ge--

wisse organische wie anorganische Hydroxyle erleiden.

Aus welchem Grunde nun wirft sich der Sauerstoff in den orga-

nischen Verbindungen, die viel Halogene enthaltén, mit Vorliebe auf

ein einziges Kohlenstoffatom? Ich muss bekennen, es nicht zu wissen

und mich vor der Hand damit begnügen, die Thatsache festzustellen.

Zum Schluss gestehe ich, dass ich in diesen neuen und bemerkens-

werthen Fâllen gegenwartig nichts dargeboten finde, was meiner An-

sicht nach für ein Verândern der Anschauung über die allgemeine

Constitution der nicht gesâttigten Haloidderivate sprechen konnte.

Ich gehe in der nâchsten Notiz zu einer anderen chemischen

Erscheinung über, welche sich jedoch im Grunde an die eben be-

sprochenen anreiht.

Lôwen, 10. August 1879.

469. Louis Henry: Ueber die trockene Destillation des trichlor-

essigeauren Natriums.

(Eingegangenam 15.August.)

Es ist bekannt, wie glatt sich beim trockenen Erhitzen das mono-

chloressigsaure Natrium in Glycolid und Natriumchlorid spaltet, und

kann man diesen Vorgang als die Einwirkung eines Haloidâthers auf

das Salz einer organischen Sâure auffassen.

Ich habe mir vorgenommen, das Verhalten der di- und trichlor-

essigsauren Salze bei Einwirkung der Wârme zu untersucben, und

habe mit den letzteren angefangen.
Wenn die Reaction wie beim Monochloracetat verlief, so konnte

ich hoffen, ein gechlortes Oxalsâureanhydrid,
CO s

'*>,
CCI,

ein neues Oxychlorid des Radicals (C – C)VI, welches sich an die

Seite von
COC1 CC13

stellt, zuLerhalteii.

.und

ci,CCI3 CCI3
stellt, zu erhalteu.

Dies ist mir jedoch nicht gelungen, und die in der vorstehenden

Abbandlung gegebenen Erôrterungen erklâren diesen Misserfolg. Nichts-

destoweniger bietet die trockene Destillation des Trichloracetates intér-

essante Erscheinungen dar.

Alles was wir bis jetzt hierüber wissen, findet sich in einer sum-

marischen Mittheilung von H. Kolbe1), welche bereits vor etwa vierzig

1) Ann.Chem.Pharm.49, 841.
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Jahren erschien und nach welcher sich diese Salze beim Erhitzen in

Metalleblorid, Chlorkohlenoxyd und Kohlenoxyd spalten:
COOR1

CC13
-H R'CH-CO-f-COCl2. 2

Diese Angabe ist richtig, aber sie stellt nur einen Theil der
beobachteten Erscheinungen dar.

Ich stellte den Versuch mit dem trichloressigsauren Natrium an,
welches ich durch Einwirkung von Trichloressigsaure auf in Alkohol

gelôstes Natriumâthylat erhielt. Nach dem Abdampfen der Fliissigkeit
bei gelinder Warme im Trockenkasten wurde das Salz trocken und

vollkommen rein erhalten. Es ist sehr hygroakopisch.
Erhitzt man dieses Salz, so bemerkt man ein starkes Aufbrausen

der zurückbleibenden Masse des Natriumcblorids und es entweichen

zugleich Dampfe, die sich zu einer Flüssigkeit verdichten. Diese Zer-

setzung ist sehr heftig; bei einem im Oelbade angestellten Versuche
habe ich festgestellt, dass sie beginnt, sobald das in das Oel tauchende
Thermometer auf 170 bis 180° gestiegen ist. Man kann bei einer

Zersetzung dieser Art nur kleine Mengen Substanz auf einmal in Ar-
beit nehmen, wenn man die entwickelten Dampfe condensiren will.

Zur Ausfiihrung benutzte ich glaserue Reagenzrôhren von etwa 15 cm

Lange, die man nach dem Einbringen des Salzes, vom geschlossenen
Ende anfangend, erhitzt. Letzteren Umstand werde ich spâter noch

erwâhnen. Die Dampfe werden dann in einer in der Kaltemiscbung
befindlichen Kuhlschlange verdichtet. Boi dem letzten grossen von
mir ausgeführten Versuch verbrauchte ich 140 g trichloressigsaures
Natrium, wobei ich etwa dreissig einzelne Operationen vornahm.

Der Rückstand besteht aus Natriumchlorid von grauer Farbe,
welches kaum geringe Spuren von Carbonat einschliesst.

Die sich in Menge entwickelnden Gase sind von erstickendem
Geruch und bestehen aus einer Mischung von Kohlenoxyd, Kohlensâure
und Pbosgengas, COCla. Um die Gegenwart des letzteren genau
festzustellen, habe ich es durch Einleiten in Alkohol in Clilorkohlen-
saureather übergefübrt und diesen selbst in das so charakteristische

Urethan,

•Nil,
C0(C O',

JCa H 5
verwandelt.

Ausserdem erhielt ich etwa 50 g einer gelblichen Flüssigkeit,
welche, schwerer als Wasser, in diesem zu Boden sinkt, an der Luft
raucht und einen sehr starken Geruch besitzt. Sie stellt das Haupt-
produkt der Reaction dar und wurde weiter untersucht.

Ich stellte zuerst fest, dass sie bei der Einwirkung von Wasser
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sich fast ganz unter erheblicher Wârmeentwickelung in Trichloressig-

saure umwandelt.

Der Destillation unterworfen, beginnt das Produkt bei etwa 100° zu

sieden, und das Thermometer steigt allmâlig auf 2100. Durch einige

Fractionirungen gelingt es, etwa die Hâlfte des Volumens an Trichlor-

acetylchlorid, COC1 – CC13, zu gewinnen, welches sich leicht bildet,

der Rest besteht aus Trichloressigsaure und ihrem Anhydrid. Die

über 180° siedenden Antheile setzen Krystalle von CC13
– COOH ab.

Als Nebenprodukte habe ich noch isolirt:

1) Eine sehr geringe Menge von C2C18, welche ausfâllt, wenn

man das von 160 bis 190° Uebergehende mit Wasser zersetzt; zu-

gleich entwickelt sich ein wenig Gas, das ich als Koblenoxyd erkannte.

2) Wenig einer unlôslichen Flüssigkeit, welche, dichter als Wasser

den Rückstand von der Umwandlung des Reactionsproduktes mit

Wasser in Trichloressigsâure bildet. Ich halte diesen Kôrper fur

C2 Cl4, obgleich ich ihn nicht destilliren konnte, da mir eine zu geringe

Menge zur Verfügung stand.

Man sieht, dass die trockene Destillation der Trichloracetate eine

durch die Zahl der gebildeten Produkte sehr complexe ist. Ich mache

mir von der Theorie derselben folgende Vorstellung.

Beim Erhitzen kann sich ein Trichloracetat nach zwei Gesichts-

punkten zersetzf'n:

a) Wie ein Salz der fetten Sâuren unter Bildung eines Ketons,

9C13 ÇC13a

COONa= co/' a + 50
COONa \ONa

cci3
CCh

Die vollstândige oder nahezu vollstândige Abwesenheit von Car-

bonat im Destillationsriickstande zeigt, dass die Reaction nicht oder

nur sehr wenig in dieser Richtung verlâuft. Indessen konnte man

das Vorhandensein von C2 Cl6 an die Bildung eines Hexachloracetons

knûpfen.

b) Wie ein Haloidather und das Salz einer organiscben Sâure;

namlich Einwirkung der Gruppe --CO--ONa auf den Rest – CC13

unter Bildung der Gruppe

--CCl2s

CO~
0,

-co--

âhnlich wie die Reaction bei der trockenen Destillation der Mono-

chloracetate verlâuft. Es bleibt dabei Natriumchlorid zurück, und

ganz so verhâlt sich die Sache anch hier.

Ist das trichloressigsaure Natrium
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CCI3

CO-ONa C -0 Na

oder vielmehr O( 0
CCI3 ~` C_ONa

C Cls
so ist das unmittelbar daraus entstehende, chlorirte Anhydrid der
Oxalsiiure

C 0

~0

C C12
oder vielmehr

CCI2, ¡ 0 CCI2

/0 0
0< C~>0 oder 0 /O( ~0

· C_` C,
0

1 tCCl2 CCI2

oder endlich (C2 C12)2 04, das, wie die vielfach chlorirten Oxyde der

Eohienstofïradicale, sich unter Bildung von Oxychlorid spaltet. Diese

Zersetzung vollzieht sich in zwei Richtungen:

a) vollstandig in .Kohlenoxyd und Phosgengas oder

C CI2,

b) in Kohlenoxyd, Koblensaure und

Perchtora.tbytenoxyd, CI

C 012,.
welches sich schliesslich in Trichloracetylchlorid

C C13
umwandelt.

c C13

Unter den Bedingungen, unter denen ich experimentirte, indem
ich also die Substanz in einer borizontalen Rohre, allmalig vom ge-
schlossenen Ende anfangend, erhitzte, kann ein Theil des Trichlor-

acetylchlorids auf das Trichloracetat einwirken, indem sich das Anhy-

dridderTrichIoressigsaure,

CCIg–CO.

,O

cc~–co~

bildet, welches nach Buckney und Alonzo Thomsen 1) eine bei
2200 siedende Flüssigkeit darstellt. Diese Forscher geben an, dasa
dieses Anhydrid sehr leicht und schon durch die Feuchtigkeit der
Luft in Trichbreasigsaure umgewandelt wird. In der That genügt
eine sehr geringe Menge Wasser fur verhâltnissmâssig viel Anbydrid:

CCI~-CO.

H2 0

CCl3

~0 + H20
cc~~c~ --18-

309

1) Diese Berichte X, 698.
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Man sieht auf der Stelle, dass wenn man eine grôssere Anzahl

von Rôhren anwendet, sich leicht eine gewisse Menge dieses Anhy-

drids bilden kann.

Kurz die trockeneDestillation des trichloressigsauren Natriums liefert

a) Kohlenoxyd, Kohlensâure und Phosgengas,

b) Trichloracetylcblorid und als secundâre Produkte Trichlor-

essigsaure und ihr Anhydrid,

c) als Nebenprodukte die Chlorkohlenstoffe C2 Cl4 und

C2 Cl6.

Ich beabsichtige, nâchstens dichloressigsaures Natrium der Destilla-

tion zu unterwerfen; vielleicht erhalt man hierbei das Chlorid der

Olyoxylsâure,
0 O Cl

CHO

oder das Monochioracetylcblorid.

Ausserdem werde ich das Studium der trockenen Destillation der

Salze chlorirter Sauren und besonders das von CC13– CHC1 – CO(ONa)

weiter fortsetzen.

Lôwen, 10. August 1879.

470. Peter Claesson und Karl Wallin: Ueber die isomeren

Toluolmonosulfonsâuren.

(Eingegangen am 6. September.)

Wiewohl die Toluolmonosulfonsâuren von vielen Chemikern unter-

sucht sind, nâmlich von Jaworsky 1), Engelhardt und Latschi-

noff 2), Wolkow 3), Hübner und Post 4), Jenssen 6), v. Pecb-

man 6), Pagel 7), Beckurts 8), Fahlberg 9), F. H. S. Müller i°)

und noch von einigen anderen, ist man in der Kenntniss dieser Sâu-

ren nicht sehr weit gekommen. Die Scbwierigkeit, genûgendes Ma-

terial darzustellen, mag wohl die Ursache hiervon sein.

Es mag hier genügen daran zu erinnern, dass Jaworsky durch

Einwirkung von Schwefelsâure auf Toluol erst eine Toluolmonosulfon-

siiure darstellte, welche Engelhardt und Latschinoff in zwei und

Beckurts in drei isomere Sauren trennten, dass Wolkow den Zu-

sammenhang der Parasâure mit Paraoxybenzoësâure und der Ortho-

i) Zeitschr. f. Chem. I, 220.

») Ebendaselbst V, 617.

a) Ebendaselbst VI, 321.

4) Ann. Chem.Pharm.169, 27 und 47.
6) Ebendaselbt 172, 230.

6) Ebendaselbst 173, 202.

7) Ebondaaelbst 176, 297.

8) Diese Berichte X, 943.

9) Ebendaselbst XII, 1048.

m) Ebendaselbst XII, 1348.
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') Diese Berichte XI, 2061.

saure mit Salicylsâure erwies, dass Fahlberg die Metasâure von

Beckurts als eine Mischung von Para- und Orthosfiure angiebt und

scbliesslicb, dass Toluolmonosulfonsâuren auf verschiedenen indirecten

Wegen von Hübner und Post, Jenssen, v. Pechman, Pagel
und Müller dargestellt sind, nâmlich aus den Ortho- und Paraver-

bindungen der Bromnitro- und Amidotoluole und neulich ans den drei

isomeren Diazoverbindungen des Toluols. Eine sichere ldentificirung
dieser Sauren mit den direct aus Toluol erhaltenen ist aber zur Zeit

nicht mëglich. Besondera die verschiedenen Angaben über die Ver-

bindungen der Metasâure differire» ganz erbeblich.

Die nachfolgende Untersuchung, die schon vor mehreren Jahren

begonnen ist, hat zum Ziel gehabt, eine bessere Methode für die Dar-

stellung und Trennung der drei isomeren Sauren aufzufinden, um eine

genaue und ausführliche vergleichende Untersuchung der drei Ver-

bindungen und ihrer Derivate geben zu kônnen. Im Nachfolgenden
findet sich:

1) Eine leichte und ergiebige Methode für die Darstellung der
drei isomeren Sauren;

2) eine vergleichende Untersuchung der drei Sauren, ihrer Amide

und vieler ihrer Metallsalze.

I. Darstellung und Trennung der drei isomeren Toluolmonosul-

fonsâuren.

In einem Aufsatze über die Einwirkung von Chîorsulfonsâure auf

Toluol und einige andere aromatische Kohlenwasseratoffe kamen

Beckurts und Otto1) zu dem Resultat, dass dabei ein Gemenge von

Paratoluolsulfonsâure, deren Chlorid und Sulfotoluid gebildet wird,
dass aber eine isomere Toluolsulfonsâure nicht entsteht oder doch
nur in so geringer Menge, dass ihr Nachweis bei der in Arbeit ge-
nommenen Menge von Toluol nicht moglich war". Schon lange vor-
her hatten wir eine entgegengesetzte Erfahrung gemacht. Wir erhiel-

ten, freilich unter etwas anderen Bedingungen, die halbe Menge des
Toluols in Ortho- und Metasulfonsauren übergeführt.

2800 g Chlorsulfonsfiure und 1119 g Toluol wurden in folgender
Weise gemischt. In einen Kolben mit Scheidetrichter und Abzugsrohr
wurden je 150-200 g Chîorsulfonsâure eingeführt und darauf 60 bis

80 Toluol durch den Trichter langsam eingetrôpfelt. Wâhrend der

Operation wurde der Kolben geschüttelt und durch- Einstellen in
Wasser von etwa 10° gelinde abgekühlt. Die Reaction ist von einer

gleichmâssigen und ruhigen SalzsSureentwickelung begleitet. Das Reac-

tionsprodukt wurde in Eiswasser gegossen und das in Wasser Lôsliche
von dem darin Unloslichen (die Sulfonchloride) getrennt. Nachdem das

Parasulfonchlorid grôsstentheils auskrystallisirt war, wurde es von



1850

den flüssigen Chloriden getrennt und diese einen Tag über bis 20°

abgekBhlt, wobei wieder Parachlorid auskrystallisirte. Die Operation

wurde wiederholt bis kein festes Chlorid sich mehr absonderte.

Aus direct gebildetem (1286 g) Chlorid wurde erhalten:

Parachlorid nebst einer sehr kleinen Menge Sulfotoluid 630 g,

flûssige8 Chlorid 656 g.

Somit war mehr als 50 pCt. des Toluols in Sulfonchloride über-

gefiihrt.

Die bei der Mischung mit Wasser erhaltene, wâsserige Lôsung

wurde mit Kalkhydrat neutralisirt und die gebildeten Kalksalze nach

Abtrennen des Gypses in Kalisalze übergeführt, wonach diese durch

Phosphorpentachlorid in Sulfonchloride verwandelt wurden. Von 843 g

des so erhaltenen Chlorides waren 568 g festes Parachlorid und 275 g

flüssige Chloride. Der Verlust war 188 g Chlorid oder 8.1 pCt. des

angewendeten Toluols.

Die Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Toluol geht somit itv

der Hauptsache nach folgender Formel vor sich

2C7H8 + 3HOSO2C1
=

C7H7SO2C1 +- C7H7SOjOH
-+- H2SO4 -+• 2 H CI.

Das Toluolparasulfonchlorid wurde dnrch Krystallisation aus

alkoholfreiem Aether gereinigt und nachher durch Kochen mit Wasser

in die entsprechende Sâure übergefiihrt.

Die flüssigen Chloride wurden durch Behandlung mit Ammoniak-

in Amide übergeführt und diese durch fractionirte Krystallisation ge-

trennt, ganz wie es Beckurts und Fahlberg gemacht haben. Anstatfe

den schwarzen Farbstoff, der in ziemlich grosser Menge vorhanden war,

mit Kohle fortzuschaffen, wurde er mit Cbloroform extrahirt und die

letzten Spuren nachher durch Thierkohle entfernt.

Das Orthoamid schmolz ganz in Uebereinstimmung mit den Angaben.

der übrigen Verfasser bei 153 – 154°, das Metaamid bei 107 – 108°, der-

selben Temperatur, die Müller und Fahlberg angeben. Das Amid war

absolut farblos, und der Schmelzpunkt konnte weder durch fractionirte-

Krystallisation aus Alkohol noch aus Wasser geândert werden.

Eine andere Trennungsmetbode der Ortho- und Metasâuren wer-

den wir nachher angeben.

Um die getrennten Ortho- und Metasulfonamide in die entspre-

chenden Sauren. überzuführen, wurde die von Beckurts benutzte

Methode als gut befunden. Die Amide wurden mit ûberschiissiger-

SaIzsaure in zugeschmolzenen Rôhren einige Stunden erbitzt. Da»

Orthoamid wird am leichtesten zersetzt bei einer Temperatur von

135-1400, wâhrend das Metaamid eine Temperatur von 150° ver-

tragt, ohne dass Toluol regenerirt wird. Das Ganze wurde auf dem,

Wasserbade zur Trockne verdampft und die gebildeten Ammoniak--

salze durch Barythydrat in Bariumsalze übergeführt.
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II. Wir werden nun die Eigenschaften der Sâuren, Salze und

Amide angeben. Die leicht lôslichen Salze sind bei etwa 10 – 15°

ans Wasser durch freiwilliges Verdunsten auskrystallisirt. Das Kry-

stallwasser ist in dem pulverisirten und mehrmals zwischen Fliess-

papier stark gepresstem Salze bestimmt.

1-
Parareihe

-l j Metareihe Orthoreihe

HOS02C7H7 -H H20 H080jC7HT + H,0
HOSO2CrH7 -4- 2H2Ober. gef. ber. gef. ber. gef.

i,
C 44.21 44.4 44 21 43.94 40.38 40.65

S] H 5.266 5.2 5.26 5.55 5.77 6.15
• krystallisirt besser als sehr diinne Krystall- dûnne, sehr leicht lôsliche

,a J die isouieren Sâurenin schuppen,âusserst Ieicht Blâtter, zerfliesslich
cd I lânglichen,dicken Blât- lôslich und stark zer-

f ternod. flachenPrismen; fliessl:ch
zerfliesslich

a/KOSO2C7Hr + H3O K0S02C7H7 + H,0 KOSO,C7H7 -t-H,0
.21 ber. gef. ber. gef.f. ber. gef.
5) K 17.14 17.29 17.14 17.00 17.14 16.95

a{̀ H30 7.89 7.09 7.89 8.01 7.89 8.31

.2 i lange, salpeterûhuliche haarfeine Nadeln oder schône Tafeln von rhom-

"5f Prismen ziemlich leicht zu Warzen vereinigte, bischein oder nahe quadra-
M\ lôslich dûnneBlâtter,sehrleicht tischetu Habitus, ziemlich

lôslich Ieicht lôslich

Si NaOSO2C7H7-i-3H2O Na0S02C7H7+H20(?) NaOC7Hr 4-H,0
»] ber. gef. ber. gef. ber. gef.
| Na 9.28 9.28 10.85 10.68 10.85 10.83

•c) H2O 21.77 20.40 8.49 10.05 8.49 8.28

z rectangulâre Tafeln, langgezogene Krystall- gleicht demKalisalze, ziem-
leicht lôslich blâtter, sehr leicht lich leicht lôslich

“ lôslich

|l NE.OSO.CjHj NH40S0a0rHT NH4OSO2C7H7
S ber. gef. ber. gef. ber. gef.
.5 N 7.40 7.16 7.40 7.36 7.40 7.39
5 leicht lôsiiche Krystall- leichtlôsliche Krystall- dünne, leichtlôsliche Blâtter

|, schuppenohne Krystall- schuppenohneKrystall- ohne Krystallwasser
-al wasser wasser

AgOSO2O7H7 AgOSO2C7H7 AgOSO2C7H7
S\ ber. gef. ber. gef. ber. gef.

•g) Ag 38.70 38.60 38.70 38.66 38.70 38.55
fe< krystallisirt gut in leichtlôsliche Blâtter i schwerlôslichin Wasser,
§) langen Tafeln, ohne oder Prismen ohne Kry- i fâlltbei Abkûhlen der Lô-

to | Krystallwasser, weniger stallwasser sung in dûnnen Schuppen
leicht lôslich aus, ohne Krystallwasser

Ca(0S02C7n7)a Ca(OSO,C7H7), Ca(OSO2CrH7)2
»l +4H20 -r-3H2O| ber. gef.

ber. gef. ber. gef. 10.47 10.16

|
Caa 8.81 8.81 9.17 9.12

|< HSO15.86 15.93 12.38 12.02 beim Abkûhlen der Lôsung
'3 krystallisirt gut in lange, haarfeine Nadeln, fallen schuell blâttrige,
o wahrscheinlichmonokli- âusserst Ieicht lôslich schwerlôsliche Krystalle

nen l'rismen, Tfeichtlôs- ohne Krystallwasser
lich
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~I"
Parareihe c Metareihe e

I
Orthoreihe

(Ba(OSOjC,Hr)a+H3O

Ba(OSO2C7H7)2-r-H2O Ba(OSO2CrH7)24- H3O
ber. gef. ber. gef. ber. gef.

<p Ba 27.56 27.48 27.56 27.25 27.56 27.42

N H,0 3.62 3.30 3.62 3.61 3.62 3.67

bei hinreichender Con- krystallisirt undetitlieb, setzt sich beim Abkûhlea

m centration gesteht die leicht lôslich; 1 Th. Salz der Lôsung in sehr dûnnen

S(SalzlôsungzueinemGal- lôst sich in 4.4Th. Was- Blâtter oder Schuppen ab,

.2 lert von langen, haarfei- ser von 12° schwerlfislich, 1 Th. Salz

'£ nen, za Bündel geordne- lest sich in 26 Th. Wasser

en Krystallen, ziemlich von 12°

leicht lôslich; ITh.Salz

lôst sich in 4.8Th. Was-

ser von 12°

Pb(OSO2C7H7)2 Pb(OSO2C7H7)a Pb(0S0aCTHT)34-H,0 0

Si ber. gef. + 3H,0 ber. gef.
-1 Pb 37.700 37.79 ber. gef. 36.50 36.33

S) H20 34.33 3.18 3.71

•" krystallisirt in langen 8.95 9.27 das Salz setzt sich beim

i Nadeln, ohne Krystall- kleine, dûnne Blâtter, Abkûhlen der Lôsung in

P5 f wasser, weniger leicht leicht lôslich Krystallschuppen ab,

lôslich schwer lôslich

“/ Mg(O8O,C,H7)2 2 Mg(OSO2C7H7)2 Mg(OSO2C7H7)2-t- 7HaO

A 4-6H20 +8H2O ber. gef.

|\ ber. gef. ber. gef. 4.88 4.81

I Mg 5.06 5.11 4.70 4.78 25.60 25.39

H20 22.78 22.85 28.23 28.20 krystallisirt gut in lâng-

goj krystailisirt gut in dünne, rechtwinklige lichen Tafeln oder in Na-

grossen Tafeln, leicht Tafein, leicht lôslich dein, leicht lôslich

lôslich

Zn(OSO2C7H,)2 Zn(OSO2C7H7)2 2 Zn(OSO2O7H7)2 + 7HSO
4 -t-6H2O +7H2O ber. gef.

«\ ber. gef. ber. gef. 12.22 11.71
00 Zn 12.65 12.85 12.22 11.86 23.63 23.97

^ H20 20.96 20.88 23.63 23.82 grosse Prismen, leicht

krystallisirt in viersei- rechtwinklige, dünne lôslich
N

tigen, zugespitzten Pris- Blâtter, leicht lôslich

inen, leicht lôslich

Cd(OSO,C,HT), Cd(OSO2CTH7)2 Cd(OSO2C7H,)a-+- 2H200

g -+-6H2O -+-5H2O ber. gef.
"3 ber. gef. ber. gef. 22.85 22.35

a Cd 19.93 19.64 20.58 20.34 7.35 7.38

•2 Ha0 19.22 19.56 16.54 17.03 kleine Krystallblâtter voa

-1 krystallisirt in grossen, krystallisirt ziemlich rechtwinkliger Form, sehr

<3/ rechtwinkligen Tafelo, gut in kleinen, schief- leicht lôslich, grosse Nei-

f leicht lôslich winkligen Tafeln, leicht gung zur Efflorescens

lôslich
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Parareihe Metareihe Orthoreihe

/Mn(OSOjC7HT)8 Mn(OSO2C7H7)2 Mn(OSO2C7H7)j-+- 2H20
o -+-6H2O -+-7H2O ber. gef.

j ber. gef. ber. gef. 12.70 12.94
« Mn 10.89 10.92 10.51 10.13 8.31 8.37

a H20 21.38 21.40 24.09 23.70 kleine, quadratische Tafein,
« rechtwinklige Tafeln, krystallisirt gut theils sehr)eichtlôslicb,hat grosse
ziemlich leicht lfislich in breiten, dünnen Ta- Neigung zur Efflorescens

° feln, theils in zu strah-

a ligen Bûndeln geordne-
tenForinen, leicht lôslich

/|Cu(0S0,C,HT)j Cu(OSO2C7H7)2 Cu(O8O2C7H7)2 -H4Ha0

"> +6H2O H-4H20 ber. gef.
ber. gef. ber. gef. 13.28 13.19

«| 12.35 12.49 13.28 13.70 15.08 15.20

»h( 21.03 21.08 15.08 15.44 sechsseitige, blâttrige Kry-

,2 krystallisirt theils in kleine, undeutliche Kry- stalle, leicht lôslich
o. schiefwinkligen Tafelu, stallblâtter; leicht lôslich
a theils in Nadeln; leicht

lôslich

NH?SO3O7Hr NH3SO2C7H7 NH2S02C7H7

krystallisirt aus Wasser ber. gef. krystallisirt ausWasserund
und Alkohol in kleinen N 8.2 8.06 Alkohol in quadratischen

Krystallblâttern krystallisirt aus Wasser Octaëdern,bisweileninPris-
« schwerlôslich inWasser, und Alkohol in lâng- men, beinahe unlôslich in

[2 leichter lôslich in Alko- lichen Blâttern schwer kaltem Wasser, schwer 15s-

3 hol; ITh. Amidlôst sich lôslich in Wasser, leich- lich in Alkohol; 1 Th. Amid

<! in 515 Th. Wasser von ter lôslich in Alkohol; lôst sich in 958 Th. Wasser

9°; 1 Th. Amid lôst sich 1 Th. Amid lôst sich in von 9° ITh. Amid lôst sich

in 13.5 Th. Alkohol von 248 Th. Wasser von 9° in 28 Th. Alkohol von 5°,

5°; Schmelzpunkt 136° 1 Tk. Amid lôst sich in Schmelzp. 153–154°
5.7 Th. Alkohol von 5°

Schmelzp. 107–108°

Aus dieser Untersuchung geht hervor:

1) dass die Metasâure kein Gemisch von Ortho- und Parasàuren

ist, wie Fahlberg angiebt. Wassergehalt, Habitus und Lôslichkeits-

verhaltnisse trennen scharf die Salze der Metasâure von denen der

isomeren Verbindungen;

2) dass nicht nur die Amide, sondern auch die Barium-, Calcium-

und Silbersalze zur Trennung der Ortho- und Metasfiuren benutzt

werden konnen;

3) dass die Ortho- und Metasâuren, die auf indirectem Wege aus

Brom-, Nitro- und Amidotoluolen dargestellt sind, in ihren Salzen

keine Uebereinstimmung mit unseren auf directem Wege dargestellten

Sauren zeigen. So z. B. giebt Terry an, dass das Orthobarium-

salz in Wasser leicht lôslich ist, Mûller, v. Pechman und Pagel,
dass das Metabariumsalz 2 Mol. Wasser hat. Terry beschreibt das

Orthobleisalz als leicht lôslich mit 4 Mol. Krystallwasser, Müller und
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Pagel geben fur das Metableisaiz 2 Mol. Wasser, v. Pechman 1 Mol.

an. Terry beschreibt das Orthocalciumsalz als ungewôhnlich leicbt

lôslich. Auch in den Angaben der Eigenscbaften der Calciumsalze und

Amide sind Differenzen, und dies sind die einzigen Verbindungen, die

vorher dargestellt sind. Die Untersuchungen müssen somit auf's Neue

gemacht werden, unr diese Controversen beseitigen zu kônnen.

Schliesslich erwâhnen wir unsere Absicht, diese Untersuchungen
über die Sulfonsâuren des Toluols weiter zu verfolgen.

Lund, im August 1879.

471. Franz Berger: Ueber Guanidine des Orthotoluidins und

deren Cyanderivate.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCIX; eingegangen am 14. September.)

A. W. Hofmann 1) hat bei seinen Arbeiten über Cyananilin

wiederholentlich das Auftreten eines schônen, morgenrothen, krystalli-

nischen Kôrpers beobachtet, der sich spâter 2) ais das Oblorhydrat

eines isomeren Dicyantriphenylguanidins erwies, und dessen Bildungs.

weise erst in jüngster Zeit von Landgrebe 3) genauer studirt wor-

den ist. Des Letzteren Versuche sind ausser mit Anilin auch noch

mit Paratoluidin angestellt: ich habe das Ortholuidin zum Ausgangs-

punkt âbnlicher Versuche gemacht, deren vorlâufige Resuttate icb der

Ferien halber bereits heute der Gesellscbaft mittheile.

Aua Orthotoluidin, welches durch die Acetverbindung auf seine

Reinheit geprüft war, wurde zunâcbst Diortholylsulfoharnstoff

S:C: (NHC,H,)2 vermittelst Schwefelkohlenstoffs in alkoholischer

Lôsung unter Zusatz einiger Tropfen Alkali dargestellt. Dieser Harn-

stoff ist untoslich in Aether und Wasser, leicht lôslich in heissem

Benzol, Eisessig und in Alkohol, aus welchem er beim Erkalten in lau-

gen, weissen Nadeln anscbiesst. Der Schmelzpunkt der Verbindung

liegt nicht, wie Girard 4) angiebt, bei 165°, sondern bei 158° (une.);

bei derselben Temperatur schmolz ein mittelst Orthotoluidin und Sulfo-

cyankalium bereitetes Praparat. Der Erstarrungspunkt der Verbin-

dung schwankt zwischen 130 – 135°.

Die Reinheit des Kôrpers folgt aus nachstebender Analyse:

Berechnet Gefunden

C 70.31 70.25

H 6.25 6.73.

') Ann. Chem.Pharm:66, 127 und (i7, 159.
») Diese Berichte III, 764.

3) Ebendaselbst X, 1587, XI, 973.

4) Ebendaselbst IV, 985.
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Wenn man den beschriebenen Harnstoff in alkalischer Lôsung

durch die nôthige Menge neutralen Bleiacetats entschwefelt und dabei

gleichzeitig Ammoniakgas durch-die Fliissigkeit leitet, so erhSIt man:

Diorthotolylguanidin, NH: C (NH C7H7)2.

Um es zu isoliren wird die Lôsung durch Schwefelwasserstoff ent-

bleit, das Filtrat eingeengt und scbliesslich nach Uebersâttigen mit Alkali

aufdem Wasserbade zur Trockniss gebracht: dieser Rückstand giebt mit

Salzsâure gelôst, filtrirt und mit Natronlauge versetzt, nunmehr die Basis

als kâsigen, weissen Niederscblag, der aus verdünnten Alkohol um-

krystallisirt den Schmelzpunkt 179° (une.) aufweist.

Das Platinsalz der Base ist ein in den iiblichen Lôsungsmitteln

unlôslicher, hellgelber, feinkorniger Niederschlag, welcher die Formel

[C15H17N3.HCl]PtCl4 besitzt:

Berechnet Gefunden

Pt 22.17 22.00.

Die Base bildet mit einigen Sâuren schôn krystallisirende Salze;

sie selbst ist leicht in Aether lôslich und lieferte bei der Analyse die

folgenden Werthe:

Berechnet Gefunden
Berechnet

n III.

C 75.31 75.83 75.60 75.39

H 7.11 7.66 7.74 7.87.

Préparât III war bei 110°, die beiden anderen bei 100° getrocknet.

Dicyandiorthotolylguanidin,

NH.C:(NH4C7H7)2 -4- 2 CN =
C17H17N5.

Von einer âtherischen Lôsung des Diorthotolylguanidins, wird

Cyangas stark absorbirt, und diese Flüssigkeit giebt nach einiger
Zeit eine Ausscheidung kleiner, nadelfôrmiger Krystalle, welche sich,
wenn die Lôsung mit dem Gase gesâttigt war, nach 12 Stunden

noch betrâchtlich vermehrte. Der abfiltrirte, mit Aether abgewaschene

Kôrper ist für die Analyse hinlanglich rein. Beim Trocknen bei

100° wird der ursprünglich weisse Kôrper gelblichgrau; doch scheint

dieser Farbenwechsel ohne erheblichen Einfiuss auf die Zusammen-

setzung zu sein:

Berechnet Gefunden

C 70.10 69.70

H 5.84 6.23.

Das Dicyanguanidin ist in heissem Alkohol und Benzol leicht lôs-

lich ohne beim Erkalten auszufallen; fur sich im Capillarrohr erhitzt,
brâunt es sich bei 160° und schmilzt bei 173.5–174.5° (une.) zu

einem dunkelbraunen bis schwarzen Harze zusammen.
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Diorthotolyloxalylguanidin,

N--CGH4.CH3-CO
NH.C

~N ".C6 H4'

CH3
I = C,7H15N3O2.

N – C,H4.CH,-CO

Dicyandiorthotolylguanidin lôst sich in verdünnter Salzsâure mit

grüngelber Farbe, und diese Lôsung scheidet nach einigen Minuten

und besonders beim Reiben mit einem Glasstabe einen Kôrper in

grünlichen Flocken aus; diese sammelt man, befreit sie durch

Waschen mit Wasser von der anhaftenden Saure und gewinnt durch

Umkrystallisiren des Rückstandes aus heissem, verdünntem Alkohol

lange, weisse und verfilzte Nadeln, die bei 206 – 207.5° (une.) schmelzen

und Diorthotolyloxalylguanidin darstellen. Die Bildung des

Kôrpers aus der vorhergehenden Dicyanverbindung erfolgt unter

gleichzeitigem Auftreten von Ammoniak, welches thatsâchlich in den

Mutterlaugen nachweisbar war.

Die Ausbeute an Oxalylverbindung betrâgt ca 80 pCt. der theore-

tischen Menge. Die analytischen Daten zeigen befriedigende Ueber-

einstimmung mit den berechneten Werthen.

Theorie Verattch

C 69.62 69.49 –

H 5.12 5.52 –

N 14.34 14.18.

Diorthotolylparabansaure,

N– C6H4.CH3--C=:=O
O.C

~N-C6 H4'

= C17H14N,O,.

N – C6H4.CH3-C=--=O

Wenn man eine alkoholische Lôsung von Diorthotolyloxalylguanidin

langere Zeit mit concentrirter Saksaure am Rûckflusskûhler kocht,

dann den Alkohol zum grôssten Theil abdampft und den Rückstand

erkalten lâsst, so scheidet sich eine voluminôse Masse kleiner, weisser

und verfilzter Nadeln ab, die, sorgfâltig von der Lauge getrennt und

ans heissem Alkohol umkrystallisirt, zwischen 202.5 – 203.5° (une.)

schmelzen. Ich beschranke mich auf eine Stickstoffbestimmung, welche,

wie ein Blick auf die berechneten Zahlen der Diorthotolylparabansaure
und der vorhergehenden Verbindung zeigt, am leichtesten zu ent-

scheidenden Werthen führt:

Theorie Versuch

C 69.39 –

H 4.76 –

N 9.52 9.78.

Diese Parabansaure ist nicht in Wasser, schwer in kaltem, leiebt in

heissem Alkobol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff lôslich, und schiesst

aus letzterem Lôsungsmittel in rosettenartig gruppirten Nadeln an.
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In den Mutterlaugen von der Darstellung; lâsst sich neben Am-

moniak auch Oxalsâure und Diorthotolylguanidin nachweisen, was

auf eine Zersetzung ursprünglich gebildeter Parabansâure deutet; wie

denn auch in der That nur 20 pCt. der theoretiscben Ausbeute ge-
wonnen werden.

entsteht, wenn man eine alkoholische Lôsung von Diortbotolylsulfo-

harnstoff durch Bleioxyd in Gegenwart von Orthotoluidin entschwefelt.

Die Verbindung bat den Schmelzpunkt bei 130 – 131°, wahrend sie

nach Girardx) etwas über 100° schmelzen soll.

Die aus dem Reactionsgemisch nach Entfernung des Bleisulfids

und Bleioxyds und nach gehorigem Einengen erhaltenen Krystalle werden

mit Wasserdâmpfen vom anhaftenden Toluidin befreit, dann in Salz-

saure gelôst, filtrirt; auf Zusatz von Alkali scheidet sich die freie

Basis in kleinen, barten Kôrnern ans, welche aus heissem Alkohol in

Blâttchen oder in mikroskopischen, langgestreckten Prismen mit schiefer

Endflâche anschiessen. Die Analyse der bei 100° getrockneten Sub-

atanz bestatigte die erwartete Zusammensetzung:

Das Platindoppelsalz dieser Basis ist ein feinkôrniger, krystalli-

nischer, hellgelber Niederschiag, der sich aus Alkohol in biischelfôrmig

vereinigten Prismen abscheidet. Die Analyse ergab die Formel:

2(C22H23N3.HCl)PtCl4.

Eine atherische, mit Cyangas vôllig gesattigte Lôsung von Tri-

orthotolylguanidin giebt selbst nach lângerem Stehen keine Abscheidung.
Liisst man aber den Aether im Vacuum langsam verdunsten, so findet

man nach 12-24 Stunden den Boden mit eine Kruste sphârolith-

fôrmiger, gelber Krystallnadeln bedeckt, welche mit Aether gewaschen
die Farbe nicht verlieren, und darnach bei 100° getrocknet einen

Schmelzpunkt von 141° (une.) zeigen.

J) E. Girard, diese Berichte VI, 444.

Triorthotolylguanidin,

/NH- C6H4.CH3

^Sï^vs^r CiiBii">i
.,NH-C6H4.CHs

Theorie Versuch

C 80.24 80.23

H 6.99 7.46.

Theorie Versuch

Pt 18.44 18.13.

a-Dicyantriorthotolylguanidin,

,'NH – C6H4..CH,

.C="N.-C,H<.CH, -4-2CN =
O,4H,,N.j..

\NH-CaH4.CH,
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Die Analyse ergab:
Theorie Versuch

C 75.59 75.55

H 6.04 6.39.

Dieses Cyanguanidin lost sich schon in der Kà'ite leicht in Alkohol

und wird daraus durch Wasserzusatz in Gestalt einer harzigen, kle-

brigen, nicht mebr krystallisationsfâbigen Masse gefâllt. «

Triorthotolyloxalylguanidin,

N--C6H4.CH3-O==0

C|N-C,H4.CH, = CJ4H81N,O,.
N--C6H4.CH3-C===O

Eine concentrirte, alkoholische Lôsung von «-Dicyantriorthotolyl-

guanidin erstarrt, mit concentrirter Salzsaure versetzt, zu einem schar.

lachrothen Krystallbrei, dessen Farbe langsam beim Stehen an der Luft

oder auf Wasserzusatz in gelb übergeht. Die gelben Krystalle gaben

umkrystallisirt gelbe, rhombische Blâttchen, die den constanten Schmelz-

punkt 179° (une.) besitzen. Die Analysen lassen erkennen, dasg
das Triorthotolyloxalylguanidin entstanden ist:

Theorie Versuch

C 75.20 75.45 ''•

H 5.49 5.83

N 10.96 11.10.

Der Kôrper lôst sich leicht in Schwefelkohlenstoff und schwer

in Aether.

Leider ist es mir bis jetzt nicht gelungen, das rothe Zwischen-

produkt zu isoliren. Da sich nach der Verwandlung desselben in das

Triorthotolyloxalylguanidin Ammoniak in den Mutterlaugen nachweisen

liess und im Hinblick auf die Resultate anderer Forscher 1), halte ich

das ephemere Produkt fur das salzsaure Salz des /ï-Dicyantriortho-

tolylguanidins.

Einwirkung von Salzsâure
auf Triorthotolyloxalylguanidin.

Kocht man eine alkoholische Lôsung von Triorthotolyloxalyl-

guanidin etwa 3 Stunden mit concentrirter Salzsâure und dampft
hierauf den Alkohol zum grôssten Theile ab, so erstarrt der Rûckstand

zu einem innigen Gewebe feiner, weisser, Nadeln, die durch

Waschen mit Wasser von der anhaftenden Saure befreit werden und

aus heissem Alkohol in feinen, bei 202.5–203.5° schmelzenden Nadeln

anschiessen. Bei der Verbrennung erwies sich die bei 100° getrock-
nete Substanz als Diorthotolylparabansâure:

Theorie Versuch
C 69.39 69.30
H 4.76 5.00.

>) A. W. Hofmann, dièse Berichte III, 764 und O. Landgrebe, ebenda-
Mlbst X, 1687 und XI, 978.
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Der Umstand, dass sich in den von der Darstellung herrûhrenden

Mutterlaugen nur Spuren von Oxalsaure nachweisen liessen, deutete

auf eine gute Ausbeute, die auch in der That fast 85 pCt. der berech-

neten betrug.

Mit den mehrfach substituirten Guanidinen bescbâftigt, schieu es

mir vou Interesse auch die Herstellung einfach substituirter Guanidine

nach dem Vorgange von Erlenmeyer 1) dnrch Einwirkung des

Chlorhydrats der Aminbase auf Cyanamid zu versuchen. Zu dem

Ende wurde Cyanamid mit Orthotoluidinchlorhydrat in geschlossenen
Rôhren ca. 50 Stunden auf 100° erhitzt; (bei fünf- bis sechsstiiiidiger
Ver8uchsdaner hatte sich nichts ergeben). Die Rôhren ôffneten sich

ohne Druck: das Reactionsprodukt enthielt noch gewisse Mengen der

beiden urspriinglichen Verbindungen, es wurde mit Alkohol behandelt,

eingeengt, mit Natronlauge ûbersâttigt, wobei sich Ammoniak ent-

wickelte, und durch Wasserdampf vom unzersetzten Toluidin befreit.

Dann wurde der Rûckstand mit Aether ausgeschûttelt; dabei

schied sich ein dunkelviolett gefà'rbter Kôrper in Nadeln ab, der sich

nicht in Aether oder Wasser und nur schwierig in heissem absolutem

Alkohol lest. Aus letzterem Lôsungsmittel scheiden sich lichtviolett

gefârbte Nadeln vom Schmelzpunkte 252° (une.) ab. Trocken erhitzt

geben die Krystalle den furchtbaren Geruch nach Cyanat, so dass ein

Cyanat oder ein Harnstoff entstanden sein konnte. Die Analysen

zeigen, dass letzteres stattgefunden batte.

Theorie fdr Versuch

/NH-C6H4.CH3 ,NH.C6H4.CHa a
C;NH 3(CO.N-C6H4.CH3)Cc:-O I. Il.

-NH2 \NH C6H4.CH3
C 64.43 72.18 75.00 74.53

H 7.38 5.26 6.66 7.23

N 28.19 10.53 11.67 – 11.93.

Dieser Kôrper ist identisch mit dem von G. Lachmann 8) bei

Zersetzung des Isocyanorthotolylchlorids neben Orthotolylurethan erhal-

tenen Diorthotolylharnstoff, für welchen nahezu der von mir gefun-
dene Schmelzpunkt, nà'mlich 250° angegeben wird. Ueberdies gelang
es durch lfingere Einwirkung alkoholischer Kalilauge bei 150–160°

den Harnstoff in Kohlensaure und Orthotoluidin zu zerlegen.
Ich gedenke diese Versuche wieder aufzunebmen und zugleich

nach einer anderen Richtung vorzugehen, welche die Synthese eines

Kreatins 3) voraussetzt, um dann eventuell von dieser Verbindung

1) Erlonmeyer, Ann. Chem. Pharm. 146, 258, diese Berichte III, 896.
2) Lachmann, diese Berichte XII, 1360.
3) Volbard, Jahresbericht fur 1861, 685; Darstellung von Kreatin aus

Sarkosinund Cyanamid betreffend.
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durch Kochen mit Quecksilberoxyd zu dem einfach substituirten Guani-

din za gelangen.
•

Zum Schlusse noch einige Worte über guanidinartige Produkte des

Naphtylamins: der von Delbos1), und spâter von Schiff2) dargestellte

Dinaphtylsulfobarnstoff schmilzt was jene Autoren anzugeben ver-

gassen- bei 197 bis 198°(unc.) und istsehr schwer lôslichin heissem Alko-

hol und heissem Eisessig. Der Versucb einer Entschwefelung dieses

Harnstoffs bei Gegenwart von Ammoniak oder Naphtylamin lieferte

nur unkrystaîlinische Produkte, welche mich von einem weiteren Ver-

folg der Untersuchung abstehen liessen.

472. G. Magatti: Ueber Aethylenâther der Pyrogallussânre.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCX; eingegangen am 14. September.)

Nachdem Hr. A. W. Hofmann 3) durch die Synthese des Ce-

drirets den Dimethylather der Pyrogallussâure als Muttersubstanz des-

selben mit Bestimmtheit nachgewiesen batte, lenkte er seine Unter-

suchungen auch auf die Darstellung homologer Verbindungen, und es

gelang ihm in der That, durch die Oxydation des bereits von Hrn.

Benedickt 4) gewonnenen Diâthylâthers der Pyrogallussâure das

Cedriret der Aethylreihe dar.zustellen 5).
Mir erschien es von einigem Interesse, die Pyrogallussâureâther

eines zweiwerthigen Radicals z. B. des Aethylens herzustellen um sie

ebenfalls der Oxydation zu unterwerfen. Ich erlaube mir, im Fol-

genden die vorlaufigen Ergebnisse meiner Untersucbung der Gesell-

schaft mitzutheilen.

Darstellung der Aethylenâther.

Zur Darstellung der Aether wurden 2 Moleküle Pyrogallussaure
mit 3 Molekûlen Aethylenbromid, 6 Molekülen Aetzkali und Aethyl-
alkohol-15 – 20 Stunden lang bei 100° dîgerirt. Das rohe Reactions-

produkt wurde vom Alkohol durch Destillation befreit und als-

dann mit SalzsSure ûbersâttigt; bemerkenswerth iat, dass beim Behan-
deln mit Salzsâure eine reichliche Menge salpetriger Sâure auftritt.

Die saure Flûssigkeit wurde mit heissem Wasser behandelt, wobei sich

ein stark gefârbtes Oel absetzte, welches von der wâsserigen Schicht

getrennt, in Aether gelôst und filtrirt wurde. Nach dem Verdunsten

des Aethers wurde der Rückstand der Destillation unterworfen, die

1) Delbos, Ann. Chem. Pharm. 64, 371.

3) Schiff, Journ. prakt. Chem. 70, 277 und 71, 109.

3) A. W. Hofmann, diese Berichte XI, 329.

4) R. Benedikt, dièse Beriobte IX. 125.

5) A. W. Hofmann, dièse BerichteXI, 797.
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bis 300° ûbergehenden Produkte aufgefangen, wiederum in Aether

aufgelOstund die Stherische Lôsung mit Natronlauge behandelt. Trennt

man die dabei entstebenden Schichten, so bleibt nach dem Entfernen

des Aethers eine gelbliche Substanz zuriick, welche, ebenso wie das

ans der alkalischen Lôsung auf Salzsâurezusatz ausfallende Oel, stark

nach Buchenbolztheer riecht.

PyrogallussSuremonoâthyienàtber.

Das letzterwâbnte, saure Oel wurde entwâssert und destillirt.

Bei der ersten Destillation geht fast die gesammte Menge bei 260-2700

ûber, durch nochmalige Destillation erhâlt man eine constant bei 267°

siedende Flüssigkeit, die sich durch die Analyse als Pyrogallussâure-

monoâthylenâther erwies. Derselbe bildet ein schwer bewegliches,

farbloses, stark lichtbrechendes Oel von brennendem Geschmack und

besitzt den Geruch des Buchenholztheers in hohem Grade.

Die Analyse der Substanz ergab folgende Werthe:

Berechnet fitr C8HSO3 Gefunden

C 63.15 62.73

H 5.26 5.57

O 31.59

100.00.

Abgesehen von den Isomerien, welche bei einer unsymmetrischen

Constitution der Pyrogallussâure entstehen' kônnen sind drei Pyro-

gallussiiureiithyleniither von derselben procentischen Zusammensetzung

moglich, namlich:

0~ H
C8H8O3 = I. C6H3o!C2H*'es Ha 03 = I.C,H,0~sH,.

OH

oder durch Aneinanderlagerung zweier Moleküle

O.C2 H4.O)
i H. C6 H3 O C2 H4 O H3 C6
1

II. C6
OH C2 HO )

Ha C6

Cl6H16Ofi =

1

C,H, gJ0,H4

III.
o|C2H*

OH
C6 Ha 0 H^« "3 OH

Eine Dampfdichtebestimmung bannte die Zweifel über die Mo-

lekulargrôsse des Aethers. Der Versuch nach dem neuen Hofman,n'-

schen Verfahren ergab folgende Werthe:

Berechnet fitr C8H8O33 Gefunden

Dichte 5.27 5.05.



1862

Der Pyrogallussauremonoathylenâtber verhâlt sich wie ein Phenol

und geht mit Alkalien sowie mit Benzoylchlorid und mit Brom kry-

stallinische Verbindungen ein.

Zur Darstellung der Benzoylverbindung mischt man den

Aether mit ûberschûssigem Benzoylchlorid und erwarmt gelinde. Es

tritt alsbald anter Entwickelung von Salzsfiure eine heftige Reaction

ein, welche man, wenn sie erlahmt, durch Kochen zu Ende führt.

Das Reactionsprodukt wird zunachst mit Wasser, dann mit Natrium-

carbonat behandelt, wobei ein Theil der ausgescbiedenen, festen Sub-

stanz in Lôsung geht; schliesslich bleibteine weisse Masse zurück, die

man ôfters aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Mau erhâlt so

scbliesslich eine, in weissen Nadeln krystallisirende Substanz, die bei

109° schmilzt, sich leicht in siedendem Alkohol und Aether lôst und

durch die Analysen als die Benzoylverbindung C8 H7.(C7 H5O)O3)
erkannt wurde:

Berechnet Gefunden

furC~H~O~ I. IL in.fur C15 H12 O4 I. II. III.

C 70.31 69.83 69.91 69.89

H 4.69 5.07 5.28 5.05

O 25.00

100.00.

Die Resultate der Analysen des Aethers und diejenigen der Ben-

zoylverbindung weisen beim Vergleich mit den berechneten Werthen

ein constantes Deficit im Kohlenstoffgehalt auf, welches vielleicht anf

eine kleine Beimengung einer kohlenstofiarmeren Verbindung zurûck-

zufûhren ist.

Bromverbindung. Lôst man den Pyrogallussâuremonoâthylen-

âther in Schwefelkohlenetoff und setzt Brom hinzu, wâhrend man die

Reaction durch Erwârmen unterstützt, so hinterbleibt nach dem Ver-

dunsten des Schwefelkohlenstoffs ein dunkelroth gefarbtes Oel, welches

beim Behandeln mit Eisessig sofort zu einer krystallinischen Masse

erstarrt. Die Krystalle werden von der Mutterlauge durch Absaugen

getrennt und so lange ans Eisessig umkrystallisirt, bis man schône,

durchsichtige Tafeln erhalt, welche bei 67° schmelzen. Leider stand

mir so wenig Substanz zur Verfügung, dass ich keine vollstandige

Analyse habe ausführen künnen; einige Brombestimmungen reichten

zur Charakterisirung der Substanz nicht aus.

Ich wies schon oben darauf hin, dass man bei der Darstellung der

Monoâthylenather als Nebenprodukt noch eine in Alkalien unlôsliche

Verbindung erhâlt. Wird diese Verbindung, welche Brom enthâlt,

und sich in Alkohol und Aether lôst, wiederholt aus Alkohol um-

krystallisirt, so erhalt man undeutliche Krystalle, die bei 83° schmel-

zen. Leider bin ich wiederum nicht im Stande, betreffs dieser Ver-
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bindung über definitive Ergebnisse berichten zn kônnen. Es stand

mir bloss eine sehr kleine Quantitat des Kôrpers zur Verfügung, und

die damit ausgefübrte Analyse ergab Werthe, die annâhernd auf eine

Formel: C10HuO3Br hindeuten; sobald es mir gelingt, grôssere

Mengen dieses Kôrpers sowohl als auch des bromirten Produkts aus

Monoatbylenather zu erhalten, werde ich meine Versuche in dieser

Richtung fortsetzen.

Oxydation des Mouoâthylenâthers.

Die Pyrogallussâuremonoathylenather lâsst sich leicht mittelst

Eisenperchlorid oder Kaliumbichromat oxydiren, jedoch war es mir

bis jetzt unmôglich, die gebildeten Produkte krystallisirt zu erhalten,

und der Zweifel an der einheitlichen Zusammensetzung der Substanz

hielt mich von der Ausfiibrung der Analyse zurück. Ich muss jedoch

bemerken, dass das Oxydationsprodukt sich nicht in Schwefelsâure

auftost, sondern von ihr geschwârzt wird, diesem Kôrper fehlt somit

eine Haupteigenschaft der bis jetzt bekannten Cedrirete.

Es sei mir noch gestattet, über einen Versuch zu berichten, der

mit dem Vorangehenden in engster Beziehung steht.

Ich erwartete, durch Oxydation des aus der Diphenyidisuifosaure

entstehenden Diphenols C12 H8 (OH). Sehmelzpunkt 270°, zu dem

einfachsten Cedriret C12 H8 O2 zu gelangen. Oxydirt man Diphenol
mit Kaliumbichromat in Eisessig, so erhâlt man eine amorphe Sub-

stanz, die sich in Schwefelsâure mit prachtvoll kornblumblauer Farbe

auftost, die demnach die charakteristische Eigenschaft der Cedrirete

besitzt. Ich hoffe, den Kôrper in reinem Zustande darstellen zu

kônnen, und werde alsdann auch über dieses merkwiirdige Oxydations-

produkt weitere Mittheilungen machen.

473. Rudolf Schôffel: Bestimmung des Chroms und des Wolframs

im Stahl und den betreffenden Eisenlegirungen.

[Mittheilung aus dem Laborat. der k. k. Bergakademie Leoben.]

(Eingegangen am 15. September.)

I. Bestimmung des Chroms.

Nachdem das Chrom seit einiger Zeit eine gewisse Rolle in der

Stahlfabrikation spielt, und ich ôfter in die Lage komme, chrombaltige

Eisensorten zu untersuchen, und da sich über diesen Gegenstand nur

sebr spârliche Mittheilungen vorfinden, so war ich bemiiht, eine Methode

zu finden, welche eine môglichst rasche und sichere Bestimmung des

Chroms im Eisen gestattet.
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Aile Metboden, welche darauf basiren, das chromhaltige Eisen iu
Lôsung zu bringen und dann in alkalischer Lôsung mit Oxydations-
mitteln zu bebandeln, um das Chrom in Chromsâure zu fiberfûhreo
aind von vornherein verwerflich, weil die énorme Menge des Eisen.

niederachlages stets einen Theil des Chroma vor der Oxydation scbStzt,
woza noch das mûhevolle Auswaschen des voluminôsen Niederschlages
tritt; eudlich ist die Lôsung des Chroms in Sâuren selten eine voll-
stfindige, so dass der ungelôst gebliebene Rûckstand noch besonders
mit Natriumcarbonat und Salpeter geschmolzen nnd ûberhaupt auf
Chrom antersucht werden muss, daher die Methode ongenan and am-
stfindlich ist.

Ein directes Schmelzen des zerkleinerten Materials mit Natriam-
carbonat and Salpeter fubrt leicht begreiflich ebenfalls nicht zom Ziel,
weil die Oxydation biebei niemala vollstfindig vor sich geht; es mûsste
die Schtnelzung mebrmals wiederholt werden, und zudem die letzte
Schmelze volUtSndig durch Salzsâure in Lôsung gebracht, und auch
darin das etwa noch zurûckgebliebene Cbrom bestimmt werden, um
ein genaues Resultat zu erhalten.

Es empQohlt sich daher am besten die von mir seit Ifingerer Zeit
bcnutcte Methode, zuerst den grôssten Theil des Eisens dorch Be.

handlung des zerkleinerten Materials mit Kupfercbloridchlornatriam,
oder Kupferchloridcblorammonium wegzubringen, den Rûckstand dann,
welcher sâmtntliches Chrom in Verbindung mit geringeren Mengen
Eisen in pordsem Zustand er.thSit, mit Saipeter und kohiensaarem
Natrium aufzuschliessen die Schmelze, die unter Umstânden von

Mangan grün gefSrbt ist, mit Wasser so lange zu digeriren, bis der
Rùckstand pulverig erscheint, wobei stets die etwa gebildete Mangansfiura
achon ceraeUt wird, und dann zu filtriren. Man erhâlt auf diese Art eine

Lôsung, in der das Chrom als chromeaures Alkali vorhanden ist.
Dièse Lôsung kann man, wenn sie keine wesentlichen Mengen Kiesel-
erde entbâlt, wie bei Gussstablsorten, sehr gut nach vorsichtigem Neu-
tralisiren mit Salpeter«5ure mit Quecksilberoxydulnitrat fâllen und
das Chrom auf bekannte Art bestimmen. Da jedoch, namentlich
bei Chromroheisensorten, manchmal merkliche Mengen Kieselsfiure in
der Lôsung vorhanden sein kônnen, so muss in diesem Falle die
ursiere auf gewôhnliche Art zuerst abgeschieden werden. Man neu-
traliairt hier die Lôaung der Schmelze mit Salzsâure und setzt dann
eine geringe Menge Alkohol hinzu nnd verdampft zur Trockniss; im
Filtrat von der Kieselsâure fâllt man auf bekanote Art das Chrom
mit Ammoniak unter Zusatz von etwas Schwefelammonium.

Die Methode ist fur Chromstahl durchweg, fur Chromroheisen und

Chromeisenlegirungen jedoch nur bis zn einer gewissen Grenze des

Chromgehaltes gut durchfûhrbar. Enthâlt namlich eine Chromeisen-

legirung mehr als circa 8 pCt. Chrom, so wird bei der Behandlting
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mit dem Kopferdoppelsalz zwar ein Theil des Eisens gelôat, indessen
um so weniger, je h8her der Chromgebalt ist, der Rùckstand bleibt
metalliach und die Tbeilchen desselben haben nicht mebr jene porôse
Beacbaffenheit, welche sich zur Aufschliesaung auf frùhere Art eignet.

In solchen allerdings seltenen FSlIen bleibt nichte flbrig, aïs das
terkleinerte Material mit Salzsfiure langero Zeit in der Wfirme zu be-
liandein. Es ist nicht uberflflssig hier das Verbalten chromhaltigen
Ëisens gegen Sliuren zu berûhren, indem allgemein die irrige Annabme
gemacht wird, dass beim Behandeln solcben Eisens mit Salzsâurc das
Chrom im Rûckstand bleibt. Behandelt man Roheisen oder Stabl von
geringem Chromgehalt mit Salzsfiure, wenn auch im verdûnnten Zu-
stand, so gebt nach einiger Zeit mit dem Eisen auch ailes Chrom in
LSsuog, ateigt der Chrorngchalt, so bleibt dann stets ein Theil des
Chroms ungelost, und zwar unter sonst gleichen UmstSnden um so
weniger, je concentrirter die Sfiure und je lfinger die Behandlang.
Bei einem Chromgehalt von etwa 30 pCt. geht durch Sâare selbst bei
lingerer Behandlung in der Warme kein Chrom, aber auch kein Eisen
in Losung, ebenso ist eine solche Legirung weder durch Kônigswasser
noch durch Brom, noch durch Kupferchlorid angreifbar.

Jener bei der Behandlung mit Salzsfiure ungelôat gebliebene
RScksland wird auf bekannte Art mit Natriumcarbonat und Salpeter
geschmolzen, die Schmelze mit Wasser und Salzsfiure gelôst, und diese
Losung mit jener durch Behandlung des Ewens mit Salzsfiure erhal-
tenen vereinigt.

In einer solchen Losung Ifisst sich nun das Chrom nach einer
von Hrn. E. Donath angegebenen und im hiesigen Laboratorium
schon Ifingere Zeit angewandten Méthode1) bestimmen.

Die Losung wird soweit neutralisirt, dass sie noch deutlich saner
bleibt, mit Natriumacetat versetzt, wobei kein Niederscblag entstehen
darf, und dann eine hinreichende Menge von Kaliumpermanganatlô-
sung zugefGgl und zum Kochen erbitzt, wobei der grôssere Theil des
Eisens ausffillt; von dem ersteren mues so viel binzugefûgt werden,
dass die ûber dem Niederschlag stehende Flûssigkeit nach dem Kochen
noch deutlich roth erscheint; hierauf fûgt man einige Tropfen ver-
dùnnten Alkohol hinzu, bis die rothe Ffirbung verschwunden ist, setzt
dann noch Natriumcarbonat hiniu, um die Ffillung des Eisens voll-

«tfindigzu machen, erhitzt nochmals und filtrirt. Im Filtrat bat man
das Chrom als cbromsaures Alkali.

Anatatt der Raliumpermanganatlôsung habe ich unter gleichen
Umstrinden, nâmlich in saurer Losung bei Gegenwart von Natrium-
acetat auch das Brom und dann unterchlorigsaures Alkali versucht, um

') EinetlliiiliclieMethodoist in dieeenBerichtenXIT, 847 von W. J Se11
cnrUint.
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das Permanganat in jenem Falle zu umgehen, wo es sich um eine

gleicbzeitige Bestimmung des Mangans oder anderer Kôrper, wobei

im letzteren Falle das Hinzufûgen von Mangan die weiteren Opera-
tionen complicirt, handclt; das Resultat war in beiden Fâllen dus.

selbe. Wenn nur zu der sauren Flûssigkeit eine hinreichende Menge
Natriumacetat hinzugefûgt wird, dass nur freie Essigsanre nicht aber

Salzsfiure vorhanden ist, dann geht die Oxydation sehr rasch und

grôsatentheils schon in der Kâlte vor sich. Man nimmt am besten

einen Kolben, verschliesst denselben nach Zusatz des Broms und schQt-

telt ôfter, nach einigen Stunden oder auch frûber kocht man dae

Brom weg, und ffillt endlich das Eisen vollstà'ndig mit Natrinmcarbonat.

Dièse Methode mit Brom geht so glatt und elegant vor sich, ist

dabei unter vielen Verâltnissen anwendbar, dass ich aie jetzt der mit

Kaliumpermanganat unter allen Umstanden vorziehe. Selbstverst&nd-

lich liesse sich mit gleichem Erfolg aucb Chlorgas anwenden, aber

weniger bequem. Die angefûhrten Oxydationsmittel wurden wohl

achon frûber zu gleichem Zwecke verwendet, allein immer worden aie

der alkalischen Lôsung zugefûgt, in welcher ein mehr oder weniger
bedeutender Niederschlag suspendirt war. Wenn keine durch Alkali-

hydroxyde f&llbaren Metalle vorhanden sind, und daher uach Zusatz

der ereteren eine klare Lôsung erzielt wird, so wirken dann die au-

gefûhrten Oxydaiionsmittel, namlich Kaliumpermanganat, Chlor, Brom

und Natriumhypochlorit in gleicber Weise rasch und energisch auf

das Chrom wie frûher, wenn aber, wie dies so haufig der Fait ist,
ffillbarc Metalloxyde, namentlieb Eisenoxyd vorhanden ist, dann findet

sich das Chrom nach Zusatz des Hydroxydes fast ganz im Nieder-

schlag und das Oxydationsmittel wirkt dann nur trfige und unvoll-

stândig darauf ein, zumal beim Chromeisen, wo eine grosse Menge
Eisen neben geringen Mengen Chrom vorhanden ist.

Il. Bestimmung des Wolframs.

Zur Bestimmung des Wolframs im Stalil und Wolframeisen be-

nutze ich ebenfslls seit lângerer Zeit die bei Chrom angefûhrte Mé-

thode, namlich Behandlung des zerkleinerten Materials mit Natrium-

oder Ammoniumkupferchlorid und schmelzen des Rûckstandes mit

Natriumcarbonat. Der wasserige Auszug der Schmelze wird wie frô-

her, da hierbei selten merkliche Mengen Kieseleâure ins Spiel kons-

men, mit Salpetersaure nuhe neutralisirt und mit Quecksilberoxydul-
nitrat gefillt. Sollten grossere Mengen Kieselsaure vorbanden sein,
so braucht man nur die gewogene Wolframsaure mit saurem schwefel-

sauren Kalium zu scbmelzen, die Schmelze mit Wasser zu behandéln

und das Gewicht der ungelôst gebliebenen Kieselsaure von jenem der

Wolframsaure in Abzug zu bringen.
Die Methode ist noch bei einem Gebalt von 12 pCt. Wolfram
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échr gut anwendbar, bei hôherem Wolframgebalt, der ûbrigens wohl

sclten vorkommen dnrfte, tritt, wenn das Material nicht sebr fein zer-

theilt ist, derselbe Uebelstand ein wie beim Cbrom. Die Zerkleinerung
des Wolframeisens mit hôlierem Wolframgehalt kann aber, da das-
selbc sehr spr5de ist, im StahlmSrser mit einiger Geduld sehr weit

getrieben werden, so dass man nicht nôthig hat, von der aDgefûbrten
Methodeabzugehen, jedenfalls empfiehlt es sich aber, den mattachwar-
ten RQckstand nach dem Auswascben und Trocknen in einem Tiegal
unter Luftzutritt zu glûhen und dann erst anfzuschlicsscn.

Auch durch Behandeln mit Sâuren ISsst sich im Wolframatabl1

nnd Eisen das Wolfram bestimmen. Das geeignetste Lôeungemittel
Ut Kônigswasser, aber auch hier erfolgt nicht dnrchwegs eine voll-

etindige Zersetzong ausser bei geringerem Wolframgebalt, wobei ein
Theil des Wolframs mit brauner Farbe in Lôsung geht, ein Theil als
Wolframsfiure ungclôst bleibt; ISsst man jedoch die Lôsung ein bis
zweiTage im verdBnnten Zostand ruhig stehen, so acheidet sich alles
Wolfram ans und die Flflssigkeit ISsst sich dann gut filtriren. Der

RûcksUnd wird dann so behandelt wie bei der frûheren Methode.

Bei hohem Wolframgehalt von 10 pCt. und darSber wird aber aoch
mit Rooigswasser nach mehratündiger Digestion in der Wfirme keine

vollsifindigeZersetzung bewirkt; es bleibt in der Regel ein sehwarzer

Rûckstand, gemengt mit gelber WolframsBure, zurGck. Dieser wie
vorbinnach mehrtigîgem Stehen erhaltene RSckstand kann zwar ganz
gnt direct mit Natriomcarbonat aufgeschlossen werden, aber man

glùht denselben besaer vorher einige Zeit unter Luftzutritt im Tiegel,
wobeieine Oxydation des schwarzen Wolframeisens stattfindet, and
schliesstihn dann auf.

Schlicsslicherinnere ich nocbmals daran, dass bei allen diesen Be-

stimmungendas zu untersochende Material entsprechend zerkleinert sein

muas, was bei hochhaltigen Chrom- und Wolframeisenlegirangen mit

Leichtigkeitin einem guten Stahlmôrser bewerkstelligt werden kann;
das zerkleinerte Material llast man ein kleines Sieb mit 0.2 mm
Maschenweitepassiren, und zerkleinert das auf dem Sieb Zurûckblci-
bende weiter; daa 30 pCt. Chrom enthaltende Chromeiaen lfisst sieb

sogar aehr leicht in der Achatreibschale zu feinem Pulver verreiben.
Nur die barten Stahlsorten sind einigermaassen schwierig za zerklei-

nern man versuche es im Stahlmôrser, und wenn sich das Material
darin platt schlngt, so bleibt nichts ûbrig, ale den nicht gehfirteton
oder abgelassenen Stahl mit Hilfe einer Bobrmaschine zu bohren und
den Bohrspahn zu benutzen.

Leoben, im August 1879.
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474. Ed. Soaath: Zur Bestimmung von Kobalt und Nickel.

(Mittheilungaus dem Laboratoriumder k. k. BergakademieLeoben]

(Eingegangenam 15.September.)

E. Fleischer beschreibt im Journal f. pract. Chemie 1870, Bd. 2,
S. 48 ') eine sebr brauchbare Methode zur Bestimmung von Kobalt

und Nickel nebeneinander, welche darin besteht, dass man die Lôsung
derselben halbirt und in beiden Hâlften durch Kocben mit unter-

cblorigsaurem Natron oder Natronlauge und Brom beide Metalle in

Seaquioxyde CogO3 und Ni2O3 ûberfùhrt und nan in dem Nieder-

scblage von der einen Hâlfte die Menge der letzteren direct mass.

aualytisch bestimmt *), den Niederscblag von der anderen Hfilfte aber
zuvor mit Ammoniak kocbt, wodurch Nickeloxyd zu Oxydul reducirt
und grôsstenlbeils gelôst wird, wâhrend Kobaltoxyd uuverândert bleibt.

Dièse Reduction durch AmmoniakflQsitigkeit gebt aber nicht so

raach und leiebt vor sicb, wie man sich durch directe Verauche ûber-

zeugen kann, und man ist deashalb bei Anwendung obiger Methode
nicht ganz sicher, ob ailes Nickeloxyd tbatsâvhlicb zu Oxydul redu-

cirt ist.

Diesbezûglich unternommene Verauche haben mich nun auf eine

Modification des Fleischer'schen Verfabrens gefûhrt, die auf folgenden
Tbauachen beruht.

Versetzt man eine Kobaltlôsung mit ûberschussiger Kali- oder

Natronlauge und Jod und bringt zum Kochen, so wird das Kobalt-

bydroxydul ebenso vollatandig in Kobaitoxyd ûberfùhrt, wie bei der

Sbnlichen Behandlung mit Brom; Nickeloxydul aber wird dnrch Kali-

lauge und Jod nicht verandert. Demgem&s ûberfùhrt man in der
einen Hfilfte der vorliegenden Lôsung von Kobalt und Nickel durch

Kochen mit Kalilauge und Brom beide Metalle in Seequioxyde, in der

anderen Hfilfte aber durch ibnliche Behandlung mit Kalilauge and

festem Jod oder einer gesâttigten Lôsung deaselben in Jodkalium nnr
daa Kobalt in Kobaltoxyd.

Zur Bestimmung des Sesquioxydes in beiden Niederschlfigen ziehe
ich wegen der Schfirfe der jodometrischen Methoden ûberhaupt folgendet
bekannte Verfahren vor.

Die frisch vom Filter herabzubringenden Niederscblfige werden
in irgend einem zweckdienlichen Destillationsapparate mit SalzsSore

gekocht, das nach dem Schema

R8O8-|-6HC1 = 2RC19-j-3Hj,O-I-2C1
sich entwickelnde Chlor in Jodkaliumlôsung aufgefangen nnd die au-

geschiedene Menge Jode durch Natriumdithionitlôsung gemeseen.

>)Auchin aeinemLehrbuchder Titrirmetbode,zweiteAuflageS. 82.
3) Nach Fit is cher durch Einbringenin eine mit Schwefelstturevereetite,

UbencbOssigeEisenoxydabalzlBsuDgund ZurUcktitrirendes Ueberachusaesmit Cht-
inUleoQ.
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Da Àtom Jod eineai Atom Kobalt oder Nickel entepricht, die
Atomgewichte letzterer gleich, nâmlich 59 sind, so entspricht die
Ditiferenzder erforderlichen Anzabl Kubikcentimeter von Natrium-
dithionitlôsung bei beiden Messungen multiplizirt mit 0.0059 dem
Gewichte des Nickels, die Anzabl der im zweiten Falle, wo durcb
Kalilauge und Jod nur Kobalt allein in CojO3 Sberfûhrt warde,
erforderten Kubikcentimeter Dithionitlôsung, ebenfalls mit 0.0059

multiplicirt, dem Gewicbte des Kobalts. Bei dieser Modification des
Fleischer'schen Verfahrens kann man das Kobalt direct in einer
eincigen Opération tnaassanalytisch bestimmen, erapart sich bei Be.

stimmung von Kobalt und Nickel nebeneinander die Behandlung mit
kochender Ammoniakfltissigkeit und ist jedenfalls sicher, dass das
Nickel nur ais Oxydul in dem betreffenden Niederschlage enthalten ist.

Bei der Ueberfiihrung des Kobalts in Sesquioxyd durch Jod in
der alkalischen FlQssigkeit setze man von letztereui bei gewôhnlicber
Temperatur ao lange zu, aie die Farbe des Niederschlages noch dunkler
wird und bringt erst dann zum Kochen; bei dem grossen Atomgewicbte
des Jods benotbigt man von diesem relativ grôssere Mengen.

Beim Vorwalten des Nickels namentlich wende man die LSsungen
beider Metalle in verdûnnterem Zustande an, da sonst durch daa ein-
liûllcndeNickeloxydul die Ueberfôbrung des Kobaltoxyduls in Oxyd
nicht vollstândig werden kônnte.

475. H. Kôhlor: Beitrag su Kenntniss der sabstttnirten Chlor-
stickstoffe.

[Ausdem chemisebenLaboratoriumdes Polytecbnikumszu Delft.]
(Bingegangeoam 16.September.)

Bei seinen Vnteraucbungen aber du Dichlorilthylamin machte
Wu rt l) die Beobacbtung, dan dieser Kôrper nacb lângerem Stehen
ein krj-atalliuisches Produkt abacbeidet. Spfiter berichtet Wilm *),
dass sich das Dichlorfithylamin an feuchter Luft zersetzt unter Bil-

dung von salcsaurem Aethylamin. Neuerdings bat Tscherniak3)
ebenfalla Untersuchungen ûber denselben Gegenstand publicirt, und

giebt an, dass 8icb vollkommen reines Dicblorfitbylamin beliebig lange
unzerseut aufbewahren lasse, und dass er die Abscheidung eines kry-
stallinisebeoProdukte nur an nnreinen Prfiparaten beobachteu konnte.
Vor korzer Zeit babe ich diesen Kôrper nach der bequemen Methode
von Tscherniak dargestellt, und ibn mit allen Eigenechaften er-

Iialten, wie dieser Foracher aie angiebt. Nachdem durch oft wieder-

') Compt.rend. 11, pag.810.
*) DièseBerichteIII, 427.
J) EbenduelbatIX, 148.
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boites Fractioniren die krystallinischen Ausscheidangen gânzlich auf-

gehort hatten, blieb das Préparât in einer gewôbnlichen Stôpselflasche
wihrend eines Zeitraums von etwa fûnf Monaten bei gewôbnlicher

Laboratoriumstemperattir steben. Vor Kurzem kam mir dasselbe zu-

fëllig wieder unter die Ha'nde, und ich war erstaunt, fast die ganze
Menge der FlQssigkeit in einen Krystallkucben verwandelt an seben.
Beim Oeffnen der Flasche entwicben msichtigeStrôme von Salzsâure;
das Produkt batte ganz den so cbarakteristiscben Geruch des Dichlor-

à'thylamins verloren, zeigte aber dafùr den des Acetylcblorids. Beim
Behandeln der Masse mit Wasser, lôste sich der krystallinische Tbeil
mit Leichtigkeit anf, und es hioterblieb eine gelb gefflrbte Flûssigkeit,
welche sich allmahlig mit Wasser zu zersetzen begann, indem eine
schwacbe Gascntwickelung aufirat. Nachdem diese Zersetzung beendet

war, wurde das hinterbleibende schwere Oel mit Hûlfe eines Scheide-
trichters vom darüber stehenden Wasser getrennt, mit Chlorcalcium

getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen. Die FlQssig-
keit, deren Menge etwa 3-4 g betragen haben mag, begann bei etwa
50° zu sieden, und von da bis 100° ging eine farblose Flûssigkeit
ûber, die den charakteristischen Geruch des Chloroforma zeigte. Ueber
100° ging das Thermometer rasch in die Hôhe, die FlQssigkeit ffirbte
sich dunkler und stiesa dicke Wolken von Salzsâure ans. Es trat
aUo eine Zersetzung ein, und ala bei etwa 230° die Destination be-
endet war, war in dem StedekSIbchen eine betrachtliche Menge po-
rôser Kohle zurùckgeblieben, Der von 50–100° ûbergegangene An-
theil des Destillats liess sich der geringen Menge balber nicht weiter
fraclioniren. Ich vermuthete, dass in demselben neben Cbloroform
noch Acctonitril vorhanden sein konnte, welches sich eventuell nach
der Gleichung:

CHS .CHj .NClj = CH3CN + 2HC1

gebildet haben konnte. Um dies zu entscheiden bracbte ich einen
Theil der FlQssigkeit unter Wasser mit Natriumamalgam in Contakt.
Es trat so in der That der charakteriatische Geruch nach Aethylamin
auf, und ein Qber die FlQssigkeit gebaltener und mit Salzsfiure be-
feuchteter Glasatab gab dicke, weiaae Nebel aus. Ein weiterer An-
theil des ersten Destillats wurde zur Cbarakteriairung des Chloro-
forn» mit Hûlfo der vorzQglichenHofmann'schen Carbylaminreaction
gcprûft. Beim Erwârmen der FlQssigkeit mit Aethylaminlôsong und
einem Stûckchen Kali trat heftige Reaction ein, und verbreitete sich
der furchtbare Geruch des Carbylamins. Der über 100° siedende
Antheil des Destillats konnte seiner Natur nach leider nicht erkannt
werden. Er war stark chlorbaltig, entwickelte beim Erhitzen mit Na-
tronkalk einen unverkennbaren Geruch nach Carbylamin, und zersetzte
sich mit Sodalôsung unter Gasentwiekelong.
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Der wfisserige Auszug des Zersetzungsprodukts von Dichlora'thyl-
amin lieferte beim Eindampfen unter Entweichen von SalzsSure and

Kssigsfiurc einen schwach gelb gefârbten Krystallkuchen. Derselbe,
«nichtlich das Hauptprodukt der Zersetzung, wurde in got getrock-
netem Zustand mit kochendem, absolutem Alkohol behandelt. Etwa

| der Menge desselben lôste sicb bierbei auf, und es hinterblieb ein

scliôn weisses Krystallpulver, das sich bei der Untersuchung als reiner

Salmiak erwies. Die alkohôlische Auflôsung lieferte beim Verdunsten

einen grossblûttrigen Krystallkuchen, von sehr hygroskopieeher Eigen-
schaft. Der Schmelzpunkt des Produkts konnte nicbt genau ermittelt

werden, lag aber bei etwa 80°. Aus nachstehender Analyse ergiebt
sich, dass dieser Kôrper aus saizsaurem Aethylamin bestand, also

keine h5her substituirte Ammoniakbase enthielt:

Angewandte Substanz = 0.5185 g
Gefundenes Chlorailber = 0.9022 g
Chlor- 43.02 pCt.

Derechnet
Gefundel3

mrNH,. C,HS.UC1
GcfundeD

Chlor 43.55 pCt. 43.02 pCt.

Mit Sicberbeit wurde also unter den Zersetzungsprodukten des

Dichlorfithylamîns constatirt des Vorbandensein von SalzsSure, Chlor-

ammonium, salzsaurem Monatbylamin, Chloroform, Acetoniiril und

Aceîylclilorid (theilweise Zeraetzbarkeit des oligen Produkts durch

Wasser, und Entweichen von EssigsSure beim Eindampfen des wâsse-

rigen Auszugs). Wodurch diese Zersetzung veranlasat worden ist und

wie aie vcrlaufen ist, lSsst sich achwer entacheiden. Man kônnte eich

einen Theil der Zersetzungsprodukle nach folgenden Gleichungen ent-

standen denken:

1) CH, .CH, .NClj -4- HjO = CHs.CO.Cl -I- NH4C1,

2)CH, ,CH, .NCI, – CHj.CN + 2HC1,

3) CH, .CHj.NClj + 2HC1 = CH, .CHj.NH, + 2C12,

4) C H, C H, N Cl2 +- 3 Cl2 = CCI, C H2 N Cl» -- 3H Cl,

5) CCI, .CH8.NC1î = CHC1, -+- CNCl-t- H Cl.

Da es bekannt ist, wie leicbt das Dichlorathylamin bei Gegen-
wart wasserstoffhallîger Verbindungen wieder Aetbylamin regenerirt1),
so ist, wenn man noch berûcksicbtigt, dass die SalzBuure sich im

statua nascenti befand, die Gleichung (3) nicbt so ganz unwabrscbein-

Hela, wie aie auf den ersten Blick eracbeint. Die Entstehung des

Chloroforma nach Gleichung (4) und (5) wurde achon von Tscher-

niak *) bei der Bildung des Dichlorâthylamins auf dieselbe Weise

') Baeyer, Ann.Chem.Pharm.107, 257.

') loc.cit.
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interpretirt. Vielleicbt geschiebt die Bildung anch nach folgendem

Schema:

CjHjNCIj -f- 2Clj = 2CHCl3 -H NH,.

Ob die Feuchtigkeit der Luft gleich zu Anfang der Zer-

eetzung eine Rolle gespielt bat, erscbeint zweifelbaft, da das Prfi-

parat in einer sonst gut schliessenden Flaschc aufbewnhrt wurde.

VieUeicht wurde die Reaction durch âhnliche capillare Oxydations-

erscheinungen eingeleitet, wie sie Schiell) vor karzer Zeit be-

scbrieben bat.

Von weiteren Untersucbuugen in dieser Richtung werde ich Ab-

stand nehmen, da sich Hr. Tscberniak das Gebiet dorch Ankûn-

digung einer Reihe von Reactionen des Dichlorfitbylamins reservirt

bat. Ich nehme gleichzeitig Veranlassung mitzntheilen, dass ich das

vor Kurzem •) angekQndigte Studium der Reaction von Aeth'lamin
auf Dichlorâthylamin unterlassen werde, da ich mich bei genauerer
Durchsicbt der Literatur fiberzeugt habe, dass bereite im Jahre 1875

von den HH. Victor Meyer utid Ambûbl 3) in dieser Richtung
Versuche angestellt worden sind.

Delft, am 15. September 1879.

476. A. Bêlohoabek: Ueber eine directe Sarsieiinng des Pro-

pylenglycols ans Olycerin.

[Mittbeilungans dem Prager Universitatslaboratorium.]

(Eingegangenam 18. September.)

Seit Ifingerer Zeit wird achon nach einem kurzen Verfahren ge-
sucht, um Propylglycol môglicbst rasch und praktisch darzustellen,
ohne dass dies bisher geglûckt wSre. Die nacbfolgende Mittheilung

giebt eine Methode, welche, wie ich glaube, den Anforderungen ent-

spricht.
Wird Glycerin mit Natrium in Form von Amalgam in dem Ver-

hfiltniss von 92: 23, das ist 1 Molekùl zu 1 Atom nach und nach

Busammengebracht und allmalig angewânnt, so Ifisst sich nacb dem

Erkalten fast alles Quecksilber durch Abgiessen von der erkaiteten,
durchscheinend gummiartigen Masse entfernen. Diese Masse ist nach
Letta in der Hauptsache das Mononatriumglycerat, das sich bei
hoherer Temperatur unter Entwicklung eines acrylartigen Gerucbes

zerlegen aoll. Ich habe eine solche gummiartige Masse einer trockenea

•) DièseBerichteXII, 607.
') DièseBerichteXlf, 770.
*) DieaeBerichteVIII, 1073.
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Destination unterworfen und gefunden, dass anfânglich nur Wasser,

bei gesteigerter Temperatur aber noch weiter ûbergehen:

1) Gase,

2) eine farblose FIGssigkeit, die sich mit dem ûbergegangenen
Wasser su einer homogenen FlQssigkeit vermiscbt, und gleichzeitig
condensirt sich

3) ein brannes, stark riechendes Fluidnm, des als specifisch leich-

terer K5rper auf der w&sserigen FlQssigkeit obenauf schwimmt.

Daa wfisserige Produkt, das im vorliegenden Falle das meiste

Intéresse besass, wurde der Fractionirung unterworfen. Erst etieg
das Quecksilber allmfilig bis 105°, hierauf rasch bis 170° und blieb

dann durcb lAngere Zeit zwischen 180–190° stationSr. Dieser An-

theil wurde nun von 2 zo 2 Grad fractionirt, und es atellte sich her-

aus, dass sich die Hauptmenge thatsfichlich bei 186– 188° C. uncorr.

aneammelte. Daa Produkt besitzt einen schwachen, an Allyl erinnern-

den Geruch und zum Theil auch Geschmack, der von einigen Tropfen
einer Sussent brennend schmeckenden Substanz herrûhrt, die man am

besten darch Verdünnen der Fraction mit Wasser and hSufiges Ans-

schQttelnmit Aether, in welchen nur Ausserat geringe Mengen Glycol
ûbergehen, entfernen kann. Zur Charakterisirung dieser hfiufigfractio-

nirten PIGssigkeit wurde dieselbe verbrannt, und wurden mit Propylen-
glycol hinreicbend fibereinstimmmende Zablen erhalten.

I. H. Propylenglycol
C 47.97 47.77 pCt. 47.36 pCt.
H 10.52 10.79 pCt. 10.53 pCt.

Der corrigirte Siedepnnkt lag bei 187° C., das specfische Ge-
wicht betrftgt bei 0« C. 1.054, nach Wurtz 1.051.

Die Dampfdichte wurde (auf 766 mm Quecksilber bei 0° berecb-

net) ta 2.68 gefunden, wogegen die berechnete 2.63 betragt. Mit
Salissure nach Angabe Oser'a behandelt, erhielt man des Chlor-

hydrin des Glycols, und dièses lieferte mit Aetzkali eine feuchte, bei
36° uncorr. siedende PIQssigkeit, die das erwartete Propylenoxyd
darstellte..

Da der Siedepunkt, die Analyse des Kôrpere, die Dampfdichte,
das apecitische Gewicht der FlQssigkeit, die Ueberfûhrbarkeit des

Kôrpers in die Derivate des Propylenglycols, die Consistenz, der sûss-
liche Geachmack und die vollkommene LSslicbkeît der Flussigkeit in
Wasser und Alkohol und die geringe Lôslichkeit in Aether mit denen
des Propylenglycols vollkommen Qbeinstimmen, so ist wohl auch an-

lunehmen, dass der vorliegende Kôrper wirklich ein primâr-eecun-
dfires Propylenglycol ist. Was das quantitative Ergebniss anbelangt,
en ergab sich, dass an Rohpropylenglycol, das ist an Fraction zwi-
schen 183–195°, ein anderea Mal zwischen 182–186° ca. 10 pCt., be-
rechnet auf des Gewicht des angewandten Glycérine, oder 16 pCt.,
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btsreebnêt suf die aus dem Glycerin tbeoretisch zu erwartende Menge

Propylenglycol erhalten wurde.

Nach den Angaben von Letts soll der freiwerdende Wasserstoff
bei der Einwirkung von Natrium auf Glycerin das letztere nicht be-

eondera afficiren, und nach meiner, auf zablreiche Versuche gestuiz-
ten Ansicht konnte der nascirende Wasserstoff keineswegs aïs Ver-

anlassung zur Glycolbildung angesehen werden. Aus diesen und

mancben andern Umetânden wurde dann weiter geschlossen, dass

vielleicht das bei weitem wohlfeilere Natriumbydroxyd mit demselben

Effect angewendet werden konnte, wie das metalliscbe Natrium.

Es warden zu diesem Zwecke einige Vorrersuche angestellt, and

nacbdem dieselben einen fibnlichen, iusserlicben Verlauf der Reaction

zeigten wie bei Anwendung von metallischem Natrium, so wurden
hierauf grdssere Mengen von Natriumbydroxyd und Glycerin zu glei-
chen MolekGlea destillirt.

Du wenig fractionirte Produkt lieferte ungefâbr 9 pCt. von dem

au dem Glycerin berechneten Glycol.
Wir kdnnen ein ungef&bres Bild von dem mutbmaaslichen,

chemischea Vorgang gewinnen; wenn wir die Tbatsache beachten,
dass bei Beginn der Arbeit Wasser Qbergebt.

Setzen wir dann nach der einfachen Wasserabspaltung das Erbitzen
weiter fort, so wirkt des schmelzeodeAlknliin gleicber WeisewieKekulé é

bezQglichdes Kalihydrates richtig bemerkte, undwie es neuerdings der be-

kannte Toi lens'scheReductioiiSschBieizrersucb desÀHyialkchois za nor-

tnalcm Propylalkobol sattsam bestâtigte, nicht allein oxydirend, son-

dern auch hydrogeniairend. Wir finden auch in der That dem oben

Angefûhrten vollkommen enteprechend im Schmelzrûckstande mebrere

Sâuren an Natron gebunden, wâbrend die Destillation des Glycols
von Strômen von Koblenwasserstoffen und mehreren unter und ûber

100° siedenden Produkten begleitet ist.

Wir sehen, dass die Reaction eine Desoxydation eines mehr-

werthigen Alkohols bedeutet, nnd dass aie einen allgemeinen Werth

beaitzt, indem aie uns gestattet von hôber- zu destillirbaren, minder-

werthigen Alkoholen von gleichem Kohlenstoffgebalt zn gelangen.

477. B. Brauner: Einwirkang von Silberoyanat auf iBobntyljodid,
[Hittheilungaua dem Prager Universititslaboratoriam.]

(Ëingegangenam 18.September.)

In einer von Hrn. Prof. Linnemann und mir gemeinecbaftlich

ausgeffihrten Untersuchung l) wnrde gezeigt, dass das Einwirkungs-

podukt von Silbercyanat auf leobutyljodid mit Aetzkali eine zu aua

*) Anu.Cbem.Pharm. 162, 68. DièseBerichteXI, 1248.
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Trimetbylcarbinolamin und zu aus Isobatylamin beatehende Amin-

base lieferte.

Vorliegende Versuche wurden zum Zwecke eines eingehenderen
Studiums dieser Reaction unternommen, und es wurde das Augenmerk
basoiiders auf die Frage gerichtet, bei welchem Punkte der Reaction

die Umlagerung stattfindet.

Lâsst man das JodQr auf das Silberaalz am Rûckflusskûbler ein-

wirken, so entateht unter heftiger Reaction zunfichst eine flûchtige

Flûssigkeit, welche spiter veracbwindet. Dabei entweicht ein brenn-

baresOas, welches etwas Cyanaâuredampf enthâlt, und mit Ammoniak

gflwôhnlicben,bei 131° schmelzenden Harnatoff liefert. Ich batte die

sdteoe Gelegenheit, das brennbare Gas unter der Anleitung des Hrn.

l'rof. Bunsen im Heidelberger Laboratorium eudiometrisch za analy-
siren und ea stellte sicb uls reines Butylen heraus. Hr. Prof. Bunsen

wird das Resultat an anderer Stelle mittheilen.

Das Einwirkungsprodukt giebt mit Aetznatron eine Aminblase,
die tum grBssten Theil aus tertiarem Butylamin besteht, aber nie frei

Tonetwas Isobutylamin erhalten worden ist.

Um die zu Beginn der Reaction auftretende, flûchtige FlQssigkeit
tu i«oliren, wurde Isobutyljodid wiederholt flber frisebes Silbercyanat
desdllirt. Man erbfilt ao eine farblose, zwischen 80–120° siedende,
stark nach Butylen und Cyansâure riechende FISssigkeit, Dieselbe

warde znnôcbt fractionirt destillirt, um die ûber 90° siedenden An-

tlieile, die aus Isobutyljodid mit etwas Isobutylcyanat bestanden, zu

entfernen. Die letzte Spur von Jodbutyl wurde durch Ifingeres Er-

wâroion beseitigt. Endlich erbftlt man eine farblose, angenebm aro-

matisch, hinterher etecliend riechende FISssigkeit von 0.8676 spec.
Gew. (bei 0°), die bei 85.5° (corr.) siedet. Die Elementaranalyse
uad die Dampfdichtebestimmung bestâtigten die Formel C4H9NCO.

Gefunden Berechnet

C 60.11 60.69 pCt. 60.61 pCt.
H 9.28 flTl7 9.09

N 14.06 – 14.14

Dampfdichte: Gef. 3.48, ber. 3.42. Dieser Eôrper ist tertinres Butyl-

«yanat, (CHS),C– N=:=C=»O, wie folgende Reactionen zeigen. Mit

Salisfiure giebt er das ChloMiydrat des tertiâren Butylamins,
GefundeD Berechnet

CI 32.47 pCt. 32.38 pCt.

welches ebenso wie das aus der Aminbase direct dargestellte um

273° (une.) schmiUt. Mit Wasser bildet sicb der bei 242° (une.)
schmelzendeDiharnstoff, [(CH3)3CNH]2CO, und derselbe Kôrper
entateht daraus durch Einwirkung von tertiârem Butylamin. Da das

Cyanat mit Isobutylamin einen bei 163° acbmelzenden Harnstoff,

(CH,)sC-NH»-CO"NH– CHt– CHCCH,),,
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bildet, welcher also nicbt identisch ist mit dem durch Wasser ent-

stebenden, so eracheint es klar, dass hier kein nIsobutylcyanat" vor-

liegt. Mit Aetzkali bildet sicb nicbt die Aminbase, sondern ebenfalla
der bei 242° scbmelzende Harnstoff. Das Cyanat erstarrt nicht bei
–25° und polymerisirt aich nicbt bei Berûhrung mit Triâtbylphosphin,
selbst nicht beim Krwarmen. Wird es fur sich Ifingere Zeit auf 1000

erbitzt, so tritt keine VerSnderung ein. Beim lângeren Erbitzen auf
ISO0 spaltet es sich vollstfindig in Butylen und Cyansâore, welche
letztere sich zu Cyanursfiure polymeriairt. Die Wasserbestimmung der

lufttrockenen Krystalle
Gefunden Berechnet
21.45 20.59

und die Analyse des bei 100° getrockneten Kôrpers
Gefunden Berechnet

C 28.05 27.91

H 2.66 2.33

bestStigen die Formel der gewôhnlichen Cyanursâure. Beim Erbitzen
treten Cyansfiuredftmpfe auf, und die Lôsung der Krystalle giebt da.

charftkteristische in kochender Natronlauge unlôsliche Natriumsalzl)
so wie das violette Cuprammoniumsalz der Cyanursâure.

Der Rûckstand, welcher bei der Destillation von Isobutyljodid
Ober Silbercyanat zurGckbleibt, wurde zunâchst mit Aether ausgelaogt.
Nach Verdampfen dea Aetbera hinterbleibt eine unangenehm riechende,
braunliche, krystallinische und zâhe Masse, welcbe aber weder durch

Umkrystallisiren, noch durcb Destillation im Vacuum rein zu erbaiten

war. Die Elementaranalyae ergab Zahlen, die es wahrscheinlich er-

scheinen lassen, dass dieser Korper, wenigstena zum grôsten Theile,
aus einer mit Butyleyanat isomeren Verbindung beateht.

Gefunden BerechnetfitrC4II9XCO
C 57.71 pCt. 60.61 pCt.
H 9.44 9.09

N 14.44 14.14
Der mit Aether môglicbst erschôpfte Rûckstand wurde mit Wasser

aasgekocht. Beim Erkalten scheiden sich aus der Lôsung weiss*
Nadeln ab, welche zum grossten Theil aus Cyanursfiure, zum Theil
aber aus Krystallen von Silbercyanat beatehen. Nach Abspulen der-
selben mit Aether wurde die Cyanuragure durch wiederboltes Um-

krystallisiren aus heissem Wasser getrennt. Die zwischen Pliesspapier
getrockneten, blendend weissen Nadeln verloren bei 100° 21.28 pCfc
Wasser (ber. 20.59). Die getrockneto Substanz ergab bei der Analyse

Gefunden Berechnet

C 27.22 27.91
H 2.78 2.33.

) Hofmann, dièseBerichteIII, 770.
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Beim Erbitzen gab aie Cyansluredampfe nnd zeigte aile sonstigen
Reactionen der gewôlinlichen Cyanursfiure.

Trfigt man Silbercyanat unter Erwfirmen in ûberscbûssiges Iso-

butyljodidein, indem man die etwa heftiger werdende Reaction durcb

Kûhlenmfissigt, so giebt das Produkt mit Aetznatron im Wesentlichen

Isobulylamin.
Destillirt man Isobutyljodid ûber Silbercyanat, welches mit der

mehrfachenMenge Sand vermischt ist, so verlàuft die Reaction weniger
Mûrmisch als ohne Sand nnd der nm 110° siedende Antheil des

Destillatsbesteht der Hauptsache nach ans Isobutylcyanat. Das letztere

liess aich von dem Jodiir noch nicht glinzlich befreien, aber durch

Behandelnmit SalzsSure wurde darans das salzsaure Salz eines Btityl-
amins erhalten

Gefunden Berechnet

CI 32.37 pCt. 32.38 pCt.,
welchesaile Eigensehaften des Isobatylaminsalzes zeigte.

Ich werde die Details der angefubrten Verancbe an anderer Stelle

mitiheilen.

478. B. Branner: Zur Kenntniss der Moleknlarnmlagerurg der

Iiobntylgrappe.
[Mitihcilung ans dem Prager Universitâtslsboratorium.]

(Eingegangenam 18.September.)

Die Umlagerung der Isobutylgruppe in die tertitfire Butylgruppe
kônnle in einem der folgenden Punkte der eben beschriebenen Re-

action vor flich gehen 1) bei der Umwandlung des Jodûrs in einen

flûssigenKôrper, 2) des flûssigen in einen festen Kôrper, oder 3) bei

der Destillation dea letzteren mit Kalibydrat.
Wie achon erwfihnt, entstehen im ersten Punkte der Reaction

zwischenIsobutyljodid nnd Silbercyanat, wenn man dieselbe môglichst

hefiigverlaufen Ifisst, trertifires Butylcyanat, CyansRure und Butylen.
Das bei 85.5° siedende Cyanat ist, wie seine Reactionen zeigen, ter-

tiSres Butylcyanat. Es ist nicht Isobutylcyanat, denn bei den

Reactionen, durch welche seine Natur festgestellt wnrde, findet keine

Umlageruog atatt. Ein vergleichender Verauch mit Isobutylcyanat

teigte nimlich, daes dieses mit Salzsfiure wieder nnr Isobutylamin
liefert. Die Molekularumlagerung der Isobutylgruppe in
die tertiSre Butylgruppe findet demnach gleich in dem

eraten Punkte der Reaction statt.

Wird aber die Reaction der zwei genannten Kôrper darch An-

wendung eines VerdSnnungsmittels oder durch Kùhlung gemâssigt,
so iet ihr Verlauf im Ganzen ein normaler, und es bildet sich zum

grÔ88crenTheile ein Kôrper, der die Isobutylgruppe enthilt and Iso-
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butylamin liefert. Dieser Umstand dürfte auch erklfiren, warum ich
bei Wiederholung der Versuche von Prof. Linnemann') neben
tertifirer Aminbase auch Isobutylamin erhielt, denn die heftige Reaction
wurde damals durch Kûhlen unterbrocben und nachher erst zu Ende

gcfûbrt,
Tcrtiires Butyleyanat spaltet sich bei hoherer Temperatur voll-

etandig zu Butylen und Cyansfiure. Man kônnte den Kôrper diescs

Verhaltens wegen auch ais Bcyansaures Butylen" bezeichnen. Diese

Spaltuug ist eine eigenthQmlicbe Dissociation, da sich die Cyansfiure
zu CyanursSure polymerisirt, und es demnaeh unentscbieden bleibt,
ob sich die beiden Dissociationsprodukte beim Erkalten za der ur-

sprûnglichen Verbindung wieder vereinigen kônnen. Dieser Fall ist

j<>doch unwabrschcinlicb, da, wie ich gefunden habe, Butylen and

Cyans&ure bei 100° so wie bei gewôbnlicher Temperatur nebenein-

ander bestehen kônnen, obne sich zu vereinigen.
Wu den Vorgang bei der angefûbrten Molekularumlagerong selbst

botrifft, so kônnte man sich denselben in zweierlei Weise vorstelleii.

Entweder nimmt man an, dass dabei nach Linnemann2) eine Ver-

schiebung des Wasserstoffatoms am Kohlenstoffskelett von dem ter-

tiàrcn Kohlenstoflatom zu dem primaren atattfindet, oder man hfilt

sicb fur den vorliegenden Fall an die Ansicht von Heintz*), Tscher-

niak4), Meyer und Forster*), derselben und Barbieri6) u. A.,
wonach zuerst vorûbergehend Butylen and CyansSure entstebea wurde

und erat durch Vereinigung der beiden Kôrper das tertiâre Butylcyanat.
SoUte es erlaubt sein, sich fur eine der angefûbrten Ansichten sa

entscheiden, so wûrde ich bemerken, dass einige Grûnde zu Gunsten der

erateren sprechen. Ich babe, wie erwâbnt, gefunden, dass bei der

Einwirkung des ButyljodQrs auf Silbercyanat neben der Bildang von

tertifirem Butylcyanat (a) auch eine zweite Reaction (b) verlfiuft,
welcbe darin besteht, dass die Hâlfte des angewandten Isobutyljodide
sich in Butylen verwandelt und das letztere neben Cyansfiore ent-

weicht.

(a) C4H9J -4- AgNCO = C4H9NCO -H AgJ

(b) C4H9J + AgNCO = C4H8 +- HNCO + AgJ.
Aehnlichea Verbalten beobachtete Wurtz7) bei tertifirem Iso-

amyljodid. A. W. Hofraann8) fand, dass bei der Einwirkung von

tertifirem Bntyljodid auf Silbercyanat selbst bei 0° die Reaction aus.

') 1. s. cit.
*) Ann.Chem.l'Iiorm.159, 247; 162, 19 u.«.w.
") Ann.Chem.Pbarm.180, 155.
*) Ann.Chem.Pharm.180, 155.
>) DièseBerichteIX, 644.
6) DieseBerichteX, 167.
') Ann.chim.phye.(4) II1, 23.

e) DièseBerichteVU, 612.
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schliesslich nach dem Schema (b) verlauft. Die angefûhrten Beobach-

tungen lassen es unwahrscheinlich erscheinen, dus aich Cyansfiure
und Butylen bei ihrer Entstehung untereinander verbinden, obwohl

dam aile Bedingangen gegeben sind, und dass demnach das tertiiire

Balylcyanat dieser Vereinigung seine Entatehong verdankt. Gegen
eine lolche Vereinigung spricht auch die Neigong des Cyanats, in

Butylen und Cyanaiure zu zerfallen.

Nach dem Ângefuhrten kann man sich von der Reaction zwischen

Isobutyljodidund Silbercyanat ungeffihr folgende Vorstellung machen:
Zunâchst tritt eine Umlagerung ein nach dem Schema:

CH,CH, CHSCH.

CH
t

+ N «* C =« O = C [ – N « C «= O-+- AgJ.

CH4-.J Ag CH3

Ein anderer Theil der Kôrper setzt sich nach dem Schema (b)
la Butylen und Cyansfiure um. Die Cyansfiure und das Cyanat poly-
meriairen sich zuletzt zu festen Kôrpern. Ueber die Polymerisation
des Cyanals sollen spStere Untersuchungen Aufscbluss geben.

Ee sei mir endlich erlaubt, meinem hochverehrten Lehrer Hrn.
Professor Linnemann, auf dessen Anregung diese Unteraachungen
«nternommen wurden, fur seine freundliche Theilnabme and seine
werlhen Rathschlfige meinen Dank za sagen.

479. Erwin Eiehler: Beitrige zur Kenntaiss der Octylderivate.
liliHheilungaus d. Laborat.d. pharmaceutiscbenInstituts d. Univers.Breslau.]

(Eingegangenam 19.September.)

Obgleich es seit der Entdeckung Zinckes, ') dass das fitherische
Oel von Heracleum Sphondylium seiner Hauptmaase nach ans Essig-
siareoctylester beatehe, rerhSItnismassig leicht ist, aich Material zum
weiterenAusbau der Octylderivate zu beschaffen, so sind dieselben
Jennochbis jetzt noch nicht in grosser Anzabl dargestellt und atudirt
worden. Was wir durch die Untersuchungen von Zincke und
v. Renesse ûber Octylverbindungen wissen, ist wenig genug und
tuch Môslinger bat sich auf die Beschreibang einer nicht allzu

grossenAnzabl von Octylderivaten beschrânken mûssen. Ich habe
demnachunter Anknûpfung an die Arbeit von Môslinger2) in meiner

Inauguraldissertation veraucht, unsre Kenntniss der Octylverbindungen
tu erweitern. Ich bemerke von vornherein, dass ich die Beobachtung
vonMôslinger bestutigen muss, dass im AUgemeinen die Reactions-

') Ann.Chem.Pharm. 162, lff.
!) DieseBerichtoIX, 999.
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flhigkeit des Gctyialkohols die Darstellung seiner Derivate bedeutend

erleicbtert, dass es aber baufig schwer, wenn nicht gar unmôglich ist,
dieselben vollkommen rein zu erhalten.

Der Ausgangspunkt dieser Arbeit war natûrlich der Alkohol selbst,
welchen ich mir in bekannter Weise durch Verseifen ans dem Essig.
sfiureoctylester darstellte. Das atheriscbe Heracleumôl habe ich von
Hrn. Apotheker Pupke aus Neisse bezogen, wo dasselbe auf Ver-

anlassung des Hrn. Prof. Poleck dargestellt wird; das Oel war von

vorzflglicberBeschaffenbeit und gab eine sehr gute Ausbeule an Octyl-
alkobol.

Als Ausgangspunkt fur die meisten Reactionen diente das Octyl-
jodid, welches ich daher in grôsseren Mengen dargestellt habe. Ich
habe mich hierbei mit beetem Erfolge der Linnemann'schen Methode,
der Einwirkung von gasfôrmiger Jodwasserstoffsfiure auf Octylalkobol,
bedient und kann dieselbe, gleich Môslinger, bestens empfehlen. Wo,
wie im vorliegenden Fade, die Daretellung von grôsseren Mengen
Jodid Haaptfrage Ut, darf man sicb durch den bedeutenderen Jod.
verbrauch nicbt abschrecken lassen, diese wirklich vortreffliche Mé-
thode anzuwenden.

Zunfichst babe ich vereucht, einige metallorganische Octylverbin.

dungen darzustellen.

a) Quecksilberdioctyl, Hg jç»{J".

Dasselbe erhielt icb leicht nach der Methode von Frankland

und Duppa1) durch Wechselwirkung von Jodoctyl und ganz ver.

dfinntem Natriumamalgam bei Gegenwart von Essigâther. Wenn œan
80 lange Amalgam zusetzt bis keine Erwârmung mehr eintritt, eo iM
die Umsettung eine vollkommene. Man thut gut, das gebildete

Quecksilberdioctyl dem Gemenge durch Aether zu entziehen. Nach
dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt eine wasserhelle, ôlige
FIGssigkeit von schwachem, den Kopf einnehmendem Geruche und

dem spec Gew. 1.342 bei 17<>C; dieselbe lâsst sich nicbt destilliren,
sondern zerfâllt bei 200° C in Dioctyl und metallisches Queckailber.
Jedoch hindert die Unmôglichkeit der Destillation nicht die Reindar

etellung des Préparâtes. Wenn man frische Jodoctyl, reines Esêig-
fither und sehr verdûnntes Natriumamalgam anwendet, so erhâlt mu
ein ganz reines, von Nebenprodukten freies PrSparat. Die Analyase

ergaben folgende Zahlen:

I. 0.362 g Snbstanz gaben nach Frankland und Dnppa's Mé-

thode') 0.263 g Wasser, 0.597 g KoblensSure und 0.168g

Quecksilber {

) Auu.Chem.Pharm. 180, 170.
*) Ann.Chem.Pharm.180,170.
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Il. 0.332 g Substanz, nach Liebig mit Kupferoxyd verbrannt,
gaben 0.213 g Wasser und 0.545 g Kohlensâure;

III. 1.341 g Substanz gabeo, mit Kônigswasser zeratôrt, mit

phosphoriger Sfiure reducirt und auf gewogenem Filter bei
100° getrocknet, 0.738 g Quecksilberchlorid.

Berechnet GefundenBerechnet
1. Il. III.

C,«d 192 45.07 pCt. 44.96 pCt. 44.82 pCt.
–

HJt 34 7.98 8.07 7.12 –

Hg 200 46.95 46.40 – 46.67 pCt.

426 lOO.ÔÔpCt.
`

Quecksilberdioctyl ist in Wasser unlôslich, jedoch leicht lôslich
in Alkobol, Aether und Benzol.

Jodquecksilberoctyl, Agjj»1*17,

Bringt man Quecksilberdioctyl mit festem Jod zusammen und fûgt
Alkohol hintu, so entetebt sofort ein weisser, eeidenglfinzender Nieder-

echlag von Jodqueckailberoctyt, welcher in beissem Alkohol leicht
lôslich i«t. Hieraus amkryatalliairt und ûber SchwefelsSure getrocknet,
ergab er bei der Analyse folgende Zahlen:

0.421 g Substans gaben 0.224 g QaecksilberchlorQr und 0.224 g
Jodailber.

Oefunden Berechnet

C, 96 21.82 pCt.

H,Tt 17 3.87

Hg 200 45.45 45.13 pCt.
J 127 28.86 28.50

440 100 pCt.

Chlorquecksilberchlorid, Hg|£,sHl7.

Mit Quecksilberchlorid giebt Quecksilberdioctyl einen weissen

Niederachlag von Chlorquecksilberoctyl, dereelbe wurde in gleicher
Weiae wie die Jodverbindung behandelt und analyairt.

0.459 g Sub8tana gaben 0.811 g QueckBilberchlorQr und 0.187 g
Cblorsilber.

CB 96 27.50 pCt. –

Hlt t 17 4.87

Hg 200 57.44 57.51 pCt.
Cl 35.5 10.19 10.02

348.5 100.00 pCt.
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Quecksilberoctylhydroxyd, Hg )oHHl7 •

Cblorqnecksilberoctyl in heissem Alkohol gelôst und mit frisch

gefâlltem und mit Alkobol ausgewaschenen Silberoxyd 5 Stunden am
Rûckflusskûhler erbitzt, giebt mit Leichtigkeit Quecksilberoctylhydroxyd,

H8<O*H
l7> Dasselbe krystallisirt in schônen, gelben Blâttchen,

achmilzt bei 75° C constant, ist in kaltem Wasser nicht, in heissem

wenig, dagegen ungemein leicht in kaltem Alkohol lôslich. Die L5-

sung reagirt stark alkalisch, sie treibt Ammoniak ans seinen Verbin-

dungen und f&llt Metallsalze, so wird Eisencblorid, Kalialaan, Zink-
sulfat, Kopferacetat gefâllt. Im letzteren Falt entstebt ein graoer
Niederschlag und beim Erwârmen wird Kupfer reducirt, wihrend der
in einer Lôsung von Kalialaun entatehende, voluminôse Niederschlag
im Ueberschuss des Fâllungsmittels lôslich ist.

Aus kaltem Alkohol umkrystallisirt, abgepresst und getrockuet
gab es bei der Analyse folgende Zahlen:

1) 0.359 g Snbstanz gaben nach der Methode von Frankland
and Duppa 0.376 g KoblensSure, 0.187 g Wasser und 0.217 g
Quecksilber,

2) 0.220 g Substanz, mit Kônigswasser zerstôrt und mit phos-
phoriger Sâure reducirt, gaben auf bei 100° getrocknetem
Filter 0.156 g Quecksilberchlorûr.

Cs 96 29.09 pCt. 28.56 pCt.

H,, 18 5.45 5.60 –

Hg 200 60.60 60.47 60.00 pCt.
O 16 4.86

340 100.00 pCt.

Dioctyl,
{S:

Es warde ferner versucht, nach der Methode von Frankland
und Duppa Zinkdioctyl darzustellen, d. h. durch directe Einwirkung
von Zinkataub auf Quecksilberdioctyl bei einer Temperatur von 180° C.
Der Erfolg war ein negativer. Die Hauptmasse verharzte und es
konnte bei der Destillation ûberhaupt keine zinkhaltige Fraction er-
halten werden, anstatt dessen wurde ein bei 277 – 279° C siedender,
stark nach Calmus riechender Kôrper abgeschieden. Derselbe erstarrte
in einer Kfiltemiscbung vollkommen zu einer strabligkrystallinischen
Masse, welche bei 14° C schmolz und dann ein leicht flûssigesLiqui-
dam von dem apec. Gew. 0.7438 bei 15° C darstellte. Dieselben

Eigenschaften besass der durch Erhitzen des Quecksilberoctyls im zu-

gescbmolzenen Glasrobr bei 200° unter Abscheidung von metalliscben

Quecksilber erhaltene Kôrper. Beide atimmen bezûglich ihres Siede-
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punktes und Verhaltens ziemlich mit dem von Th. Zincke1) erhal-
tenen Dioctyl ûberein. Die Analysen stimmcn auch leidlich mit der
Formel (CgHIT)j.

1) 0.318 g, Substanz durch Einwirkung von Zink auf Queck-
silberoctyl erhalten, gaben nach Liebig mit Kupferoxyd ver-
brannt 0.986 g Kohlensâure und 8.445 g Wasser.

2) 0.489 g Substanz, durch Erhitzen des Quecksilberoctyls bei
200* erbalten, gaben, in derselben Weise behandelt, 1.536 g
Kohlensfiure und 0.668 g Wasser.

Bereehnet
f G*»""»^

Cl(î 192 84.96 pCt. 84.55 pCt. 85.63 pCt.
HSI 34 15.04 15.54 15.58

226 lOO.OÔ'pCt,
Die zur Controle dieser Analysen ausgefûbrten Dampfdichtebe-

stimmuugen haben jedoch gezeigt, dass der Kôrper durch einen an-
deren von naheliegendem Siedepunkte und âhnlicher Zusammensetzung
(riellcicht Dioctylen) verunreinigt war.

Diese Dampfdichtebestimmung der beiden, auf verachiedenen We-

gen gewonnenen Substanzen mit dem Hofmann'schen Aapparat und
im Anitindampf, gab folgende Daten:

1) B « 756.83 mm, V– 74.3 (corrig), T= 182° C, t= 13» C,
h = 590 mm, G = 83,4 mg, 1 = 265 mm, s = 11,77 mm
woraus sich unter Zugrundelegung der Hofmann'achen For-
mel die Dichte mit Beziebung auf Wasseratoff zu 96.01 be-
rcchnel.

2) B = 754.58 mm, V= 73.3 (corrig), T= 183° C, t= 12° C,
h = 580 mm, G = 83.5 mg, 1= 260 mm, s = 12.13 mm,
woraus sich ganz in derselben Weise wie oben die Dampf-
dichte zu 99.26 berechnet, wfihrend die Formel des Dioctyls
113 fordert. Da ich momentan nicht mehr ûber genûgendes
Material verfûge, so behalte ich mir die Klaratellung dieser

Augelcgenheit vor.

b) Nitrooctan, CgH17NO2.

Zur Daratellung des Nitrooctans bediente ich mich der Methode
von V. Meyer1), nfiralich der Einwirkung von Jodoctyl auf Silber-
nitrit. Das Produkt dieser Reaction ist eine bellgelbe, schwach den

Kopf einnebmend riechende Flflssigkeit, welche ein Gemenge von
Nitrooctanund Salpetersaureoclylester daretellt. Bei der fractionirten
Destination lassen sich hauptsachlicb 2 Fractionen abscheiden, nam-
lich von 171 – 180° C und von 205–212° C; die Eratere gab beim

') Ann.Chcm.Plmrm.162, 16.
') Ann.Chem.Plmrm.171, 23.
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Verseifen mit alkoholischem Kali Octylalkobol und Kaliumnitrit; die
Letztere gab mit salpetriger Siure und alkoholischem Kali nach ein.
ander behandelt beim Ansâuern die von V. Meyer bei den primâren

NitrokBrpern bis zum Pentan bereits beobachtete Rothfârbung, welche
durch einen Ueberschuss von SSure hinweggenommen, von Kalium-

hydroxyd in alkoholiacher Lôsung wieder hervorgerufen werden konnte.
Durch diese Reaction ist die bei 205 – 212° C siedende Fraction als

primfires Nitrooctan charakterisirt; dieselbe war jedoch trotz dreissig-
maligem Rectificiren nicht von constantem Siedepankte za erhalten.
Zwei Analysen welche von dieser Fraction gemacht wurden, erwiesen
dieselbe ais unrein, wenn aie auch annfihernd stimmen. Um wenig-
stens einen analytischen Anhalt zu haben, wurde frisches Jodoctyl
mit iiberschussigem Sitbernitrat so lange behandelt bis sich die Sub-
stanz als jodfrei erwies, dann wurde mit Aether extrahirt, filtrirt, der
Aether abdestillirt und die zurûckbleibende, hellgelb geffirbte Flfissig-
keit analysirt, Dieselbe ergab folgende, mit der Formel CgH17NOs
gut stimmende Zahlen

1) 0.485 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 1.077g
Rohlensâure und 0.437 g Wasser,

2) 0.378 g Substanz, in derselben Weise behandelt, gaben 0.832g
KohlensSure und 0.369 g Waaser,

3) 0.641 g Substanz gaben nach Dumaa' Methode 51 ccm feuch-
ten Stickstoff bei 16° C und 743.3 mm Drack.

Ben-etmet GerundenBereehnet
1. Il. Ifl.

C. 96 60.37 pCt. 60.55 pCt. 60.02 pCt.

1117 17 10.69 10.01 10.84

N 14 8.82 9.03 pCt.

~2 20.12
159 100.00 pCt.

Diese A nalysen entscheiden allerdings nicht, ob der gebildete

Kôrper der Formel C8H17NO, oder C8H17ONO entapricht. Bei

der fractionirten Destillation eines Theils dieser Substanz warden

circa 10 pCt. zwischen 171 – 180° C siedende Antheile erhalten. Auf

Grund der Annahme, dass Nitrooctan sich unzersetzt nicht destilliren

lasse, und dass es andererseits nicht wahrscheinlich sei, dass die vor-

bandenen zehn Procente des Salpetrigsfiureester die weiteren Re-

actionen atoren wurden, wurde bei allen noch zu beschreibendeo

Operationen die mit Aetber extrahirte Substanz ausschliesslich ange-
wandt.

WSssrige Kali- und Natronlôsung wirken auf Nitrooctan gar nicht

ein, von alkoholischem Kali wurde es jedoch mit rother Farbe gelôst
und durch Stiuren unveriindert wieder abgeschieden. Mit Benzol ver-

dunnt und mit Natriumscheiben behandelt, erstarrte es unter schwacher
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Gasentwickelung nu einer weissen Schmiere, welche sich in Alkobol
lôste, jedoch trotz mehrfacher Bemûbungen nicht krystalliairt erbalten
werden konnte. Es musste demnach auf die Analyse verzichtet wer-
den. Auch andere Metallealze wurden nicbt erbatten.

Octylnitrolsfiure.

Behuf8 Isolirnng der Nitrolsfiure wurden etwa 20 g der extrahirten
Substanz mit der zehnfacben Menge Wasser vermischt, und salpetrige
Slorc bis zur Sfittigung eingeleitet. Dann wurden die Oeltropfen rasch
abgeboben,mit alkoholiscbem Kali versetzt und einige Tropfen Schwefel-
sSure binzugefûgt; es trat, wie schon oben erwâbnt, die durcb Bildung
von oitroUaurem Kali bedingte Rotbffirbung ein. Alsdann wurde
Schwefelslure zogefilgt bis die Farbe verschwunden war und mit
Aether extrahirt; nach dem Verdunsten der fitherischen Lôsung hinter-
blieb nur ein weisser Syrup und keine Krystalle. Wiederbolte Ver-
tuche fïïbrten zu demselben Résultat, Da dieser Syrup nicht fûglich
der Analyse anterworfen werden konnte, andererseits aber keine
Mittel zu Gebot standen, eine so leicht zersetzbare Substanz, wie
eine NitroUSure zu reinigen, so wurde zur Identificirnng dieses Kôr-
pers deraelbe Weg eingescblagen welchen Eugen Demoiel) bei
der Isobutylnitrolafiure benutzt batte.

Ais Nitrolsâure musste die Substanz beiia Bebandeln mit con-
centrirter Schwefelslure unter Entbindnnu von uitrosen Dâœpfen in
eine einbasische Sfture von demselben Kohlenstoffgebalt zerfallen.
Dies war in der That der Fall. In dieser Weise behandelt, gab die
OctylnitrolsfiureOctylsfiure, und fûhrte die Analyse ihres Silbersalzes
tu nachstehenden Zahlen:

1) 0.382 g Substanz gaben geglûht 0.162 g Silber,
2) 0.412 g Substanz, 0.177 g Silber.

Benehnetf. Sî^i.»
B

Geftinden
II.

.oe
COOAg I. n.

42.69 pCt. 42.40 pCt. 42.96 pCt.
Dadurcb ist aber auch die oben beachriebene Substanz als Octyl-

nitrolsfiurecharakterisirt und gleichzeitig bewiesen, dass die V. Meyer-
«cheReaction auch fur eine so koblenstoffreiche Reihe, wie die Octyl-
reibe, ibre volle GûlUgkeit bat*)

CgH.7\
c) Octylamin, H N.

Il S

Diese Verbindung wurde durch Reduction von Nitrooctan mittelst
Eiaenfeile und Eisessig dargestellt. Dabei verhâlt sich dasselbe ganz

') Ann.Chem.Pharm.176, 147.
') cf. dieseDerichteXII, 628.
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analog den Nitroverbindungen niederer Radicale. Octylamin ist bereits
von van Renesse allerdings auf andere Weise (durch Behandeln des

Octyljodides mit alkobolischem Ammoniak in zugeschmolzenen Rôhren)
erhalten worden, doeb glaube ich, dass der von mir eingeschlagene
Weg der bequemere ist. Durch Destination mit Wa8serdâmpfen und

zweimalige Rectification des durch den Scheidetrichter getrennten
Destillat erhielt ich mit grosser Leichtigkeit das constant zwischen 185
bis 187° C siedende Octylamin. Bei der Analyse des Platindoppel-
salzes wurden nachstehende Zahlen erhalten:

1) 0.106 g Substanz gaben 0.030 g Platin,

2) 0.376 g Substanz, gaben in derselben Weise behandelt, 0.1095g
Platin.

BorechnetPlatlngehaltfur GefundenPlatlngebalt
(C,H,,NH,CI),PtCl4 I. Il.

29.5 pCt. 28.3 pCt. 29.12.

Die Bildung von secundâren und tertiâren Aminen scbeint bei
dieser Methode ansgeschlossen.

Van Renesse bat nun ein eigenthûmlichea Verhalten bei seinem

Octylamin beobachtet, ein Rrystallisiren mit Wasser, eine Hydratbil-

dung, wie er meint. Genannter Forscher bat sicb zwar dieses Arbeits-

gebiet vorbebatten, da er aber seit Jahren hierauf nicht znrûckge-
kommen ist, ao habe ich nicht gezôgert, dieser Sache nâher zn

treten.

Ich habe nnii eine Krystallisation des ungeschiedenen DestiNates
nicht bemerkt, wohl aber gelang es mir, Krystalle dadnrcb zu erbalten,
dass ich einige Tropfen der Substanz auf ein Uhrglas gosa, ûber

dieses einen mit Wasserdampfen beschlagenen Trichter stûlpte und

nun stehen lies; nach 6 Tagen war die Masse zu einem von Kry-
atallen durchsetzten Brei erstarrt. Die Krystalle liessen sich leicht
darch Fliesspapier appressen und ans Wasser umkrystallisiren. Ich

suchte nun eine grôssere Menge Substanz darzustellen, obgleicb ich
aber mein ganzes Material bierzu aufwandte, gelang es mir doch nicht

mehr zu erhalten, als zu einer Stickstolfbestimmung und zu einigen
qualitativen Reactionen hinreichte. Die eratere hâtte mich fast ver-

anlasst, die Behauptung von van Renesse zu bestfitigen, die letzteren

haben das directe Oegentheil leicht bewiesen.

Die Srickstoflbestimmiing ergab folgende Resultate.

0.1795 g Substanz gaben nacb Dumas* Methode 15 ccm feuchten

Stickstoff bei 15° C. und 761.34 mm Druck; das entspricht einem

Stickstoffgehalt von 9.80 pCt.; nun ist aber

Stickatoffgehaltberechnetfür
Gefunden

C,H,,NH8 C8H1TNHî+HîO
GefUnden

10.82 pCt. 9.65 pCt. 9.80 pCt.
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Die Analyse wûrde demnach sehr gut auf die Formel

C8H17NH2 + H2O
atimmen.

Ich war daber achon geneigt anzunehmen, dass die Ansicht von

v. Renesse richtig sei, als mich folgende Reaction vom Gegentheil

ûberzeugte.
Ich behandelte ein wenig der Substanz mit verdûnnter Salzsâure

und bemerkte dabei ein Aufbrausen; hiernach schien es nicht unwahr-

acheinlicb, dass die Substanz kohlensfinrebaltig sei. Ein weiterer

Versuch war sofort fiberzeugcnd. Die Krystalle gaben beim Erwirmen

mit ausgekochtem und filtrirtem Kalkwasser eine milcbige Trûbung,
welche sich leicht als ein Niederachlag von Culciumcarbonat

eharakterisiren liess.

Hfitic ich genügend Substanz besessun, um eine Kohlen- und

Wasseraioflfbestimmuug zu machen, so hâtte mich wahrscheinlich

schon die Analyse ûber die Natur der Substanz aufgeklfirt; da ich

jedoch nur eine StiekstonbesUmmutiK machen konnte, ao wâre ich

ohnejene Reaction wabracheinlieh in denselben Irrthum wie v. Ren esse

verfallen. Denn obige Analyse stimmt sowohl fur CgHa7NHs + H3O

wiefurCCjH.jNH^jCOâ.
Denn:

n^Ainj» BerechnetftirU*nmd«
0,HlfHHf+H,0 (C.H^NH^CO,

N 9.8 pCt. 9.65 pGt, 9.27 pCt.
Das Plus würde also in beiden Pfillen innerhalb der bei einer

TolumetrischenStickstofThestimmang gestatteten Fehlergrenzen liegen.
Ich meine jedoch, dass die oben angefQbrte Reaction ûberzeugend

'm, dass wir ea hier einfach mit einem Additionsprodukt oder, wenn
man will, mit einem koblensauren Salze zu thun haben. Das Octyl-
amiti verhfilt sicb also ganz analog dem Aethylamin, von welchem
eine gleiche Verbindung mit gleichen Eigenscbaften lfingst bekannt
fou Ea ist also nicht der Wasser-, sondern der Koblensfiuregehalt
der Luft, welcher die Krystallisation veranlasst und es hitten sich die

Krystalle jedenfalls auch gebildet, wenn ich den Trichter nicht mit

Wasserdâmpfen batte bescblagen lassen.
Dass van Renesse die Krystallisation achon im Scheidetrichter

beobachtete, und ich nicht, bat jedenfalls darin seinen Grund, dasa
er wahracheinticheinen offenenTrichter anwandte, wâhrend der meinige
durch einen eiugeriebenen Stopfen verschlossen war.

d) Salpetrigefiureoctylester, C8H,,ONO.

Man erbalt denselben leicht durch Eiuleiten von salpetriger SSure
in Octylalkohol und Erhitzen im geschlossenen Gefâsse auf 100° C.
Er siedet bei 175 – 177° C., bat ein specifisches Gewicht von 0.862
bei 17° C. und ist in Wasser unlôslich, aber leicht lôslich in Aetber
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und Alkohol. Die Analyse ergab folgende, gut mit der Formel

C,H,,ONO stimmende Zahlen.

1) 0.462 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd nach Liebig ver-

brannt, 1.015 g KohlensSure und 0.451 g Wasser.

2) 0.429 g Substanz gaben nach Dumas 34 ccm feuchten Stick-

atoff bei 15° C. und 746.68 mm Druck.

Derechnet j Gefunden

Cs 96 60.38 pCt. 59.91

H,, 17 10.69 10.84

N 14 8.81 9.11 pCt.

Oj 32 20.12 – –

159 100.00 pCt.

Oetylcyanid,Cs H17 CN.

Obgleich bereits Zincke und Franchimont 1) Oetylcyanid er-

hatten haben, so haben sie dasselbe doch nicht nfiher unterancht and

analysirt, sondern direct auf Nonylsfiure verarbeitet. Bei der Wichtig-
keit dieser Verbindung zum Aufbau bôherer Reihen habe ich es nicht

ftir Qberflûssig gebalten, dieselbe rein darznatellen. Octyleyanid
wird leicht durch Erhitzen von Octyljodid mit Cyankalinm im Ueber-

scbuss im Condensationskolben oder am Rûckfldsskûbler auf 180° C.

erhalten; ea siedet constant zwischen 214 – 216° C. und bat ein epe-
cifiscbes Gewicbt von 0.786 bei 16° C. Es ist in Wasser unlôslicb,
leichtlSslich in Alkohol und Aether. Gegen Sfiuren und Alkalien

verhEIt es sich analog den Cyaniden der koblenstofffirmeren Radicale.

Die Analysen der reinen Substanz ergaben folgende Zahlen

I. 0.448 g Substanz, nach Liebig mit Kupferoxyd verbrannt,

gaben 1.251 g Kohlensâure und 0.472 g Wasser.

Il. 0.403 g Substanz, nach Will und Varrentrapp mit Natron-

kalk verbrannt und das Ammoniak in titrirter Salzsfiure anf-

gefangen, gaben 0.0459 g Ammoniak = 0.0378 g Stickstoff.

III. 0.367 g Substanz von einer spâteren Darstellung, mit Kopfer-

oxyd verbrannt, gaben 1.041 g KohleneSure und 0.401 g
Wasser.

IV. 0.602 g Substanz gaben nach Dumas 54 ccm feuchten Stick-

stoff bei 15° C. und 745.55 mm Druck.

I. II. III. IV.

C9 108 77.69 pCt. 76.75 pCt. 77.32 –

Hl7 17 12.24 11.70 12.16 –

N 14 10.07 9.37 10.30

139 100.00 pCt.

') Ann.Chem.Pharm.164, 888.
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Die Anaiysen etimmen also ziemlich gut mit der Formel

CSH17CN.
Ein Verauch in die secundfire Reihe zu gelangen, miésglOckte

gSozlich, da bei der Behandlung von Todoctyl mit alkoboliscbem Kali

nicht Octylen, sondern Octylalkohol gebildet wurde.

Vorstehende Unterauchungen sind im Laboratorium des pharma-
ceutischen Instituts zu Breslau ausgefûhrt worden. Die Anregung hierzu

ging von Hrn. Prof. Poleck aus und apreche ich demselben, meinem

hocbrerebrten Lehrer, hierdurch fur seine freundliche Leitung und

Untcratûtzung meinen wfirmsten Dank aus.

Breslau, den 12. April 1879.

480. Alexander Adler: Ueber die Rectificationsrûckstânde
der Braunkoblentheerdestillatioa und oinige nene Derivate des

Ghrysens').
[Mittheilungaua d. Laborat des pharmaceut.Instituta d. Univers.zu Breslau.)

(Eingegangenam 19.September.)

Die bedentenden Braunkohlenlager, welche sich besonders in der

Gegend zwischen Zeitz und Weissenfela in der Provinz Sachsen hin-

tiehen, hatten achon lange die Idee angeregt, dieselben zu tecbnischen

Zweeken zu verwerthen. Nach vielen missglfickten Versuchen gelang
et endlieb zu Anfang der funfziger Jahre eine lohnende Verarbeitung
derselben anf Photogen, Paraffin, Solarôl, Asphalt und Schmierôl auf-

itiûnden. Als vorzûglichstee Rohmaterial dieser sfichsischen Mineral-
51-und Paraffinfabrikation dient eine zwar erdige, aber zur Erzeugung
vonLeuchtstoffen ganz vorzûglicbe Braunkoble, von Kenngott Pyro-
pissit genannt. Dieses Mineral ist im trocknem Zustande gelblich
weisa, leicht zerbrûckelnd, von matt erdigem Bruche, bei 1700

«chmelzend und an der Licbtflamme cntzûndet, mit heller, russender

Flamme brennend. Nach der Analyse von Grouven 2) entbielt es
in lOOTheilen

66.24pCt.C, 10.55pCt. H, 13.34 pCt. 0, 0.01 pCt.N nnd 9.8ôpCt.A8cbe.
Die Schweel- oder Paruffinkoble wird in etebenden oder liegenden

Retorten der trocknen Destillation unterworfen. Wâbrend man bei

vorsichtiger Destillation aus Glasretorten bei reinstem Pyropieait im
Mittel 66 pCt. Theer erbfilt, erzielt man aus dem jetzt zur Verfûguug
etehendem Robmaterial bei gut geleitetem Process selten mehr als

') rnauguraldissertotion,BreslanimJuni 1879.
') Grotoweky, der derzeitigeStand der Paraffin-und MineralSlgewinnnng

in derProvinzSacbaen.Separatabdrucktua der Zeitacbrittfur daa Berg-,Hutten-
undSalinenweaenim PreustiachenStaate,Bd.XXIV.
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ÎOpCt. Tbeer. Die Zeraetznng der Braunkohlen beginnt bei 112° C.,
bei 150 – 200° gewinnt man die grôsBte Menge Theer und ea ent-
wickeln sich weniger Guse. Man zieht die Destillation aus atehenden
Retorten vor, da sie, abgesehen von der Raumersparniss, einen continuir-
ichen Betrieb bei leicbterer Bedienung gestatten, ferner eine fûnffach

grassere Leistungsf&higkeit besitzen ais die liegenden Retorten und
eine grdssere Tbeerausbeute von besserer Qualitât gewâbren.

Der aua dem Pyropissit erbaltene Tbeer ist von gelblich brauner

Farbe, bei gewôbnlicher Temperatur von fester, butterShnlicher Con-
sistenz. Er achmilzt bei 15 – 30° und besitzt ein spez. Gewicht von
0.820 – 0.935. Der ïheer wird nun zunâcbst entwassert und dann

rectiûcirl, und zwar wird er entweder fur sich destillirt und das er-
haltene Paraffin mit Natron und dann mit Scbwefelsfiure gereinigt;
oder man behandelt ihn mit Schwelsâure, wfischt mit Wasser ans und
destillirt dann ûber Kalk. Am vortheilhaftesten setzt man nacb

Grotowsky 1) dem Theer i pCt. Calciumbydroxyd zn, unterwirft
ihn einer einmaligen Destination nnd bebandelt den als Paraffinmasse

Obergehenden Antheil mit Scbwefels&ure. Um die bei der Rectification
stets auftretende Gasentwicklung zu beschrfinken wird mit einfacher
otler doppelter Dampfzufûhrung destillirt. Je nach der Qualitat des
Theera bleibt ein sehr kohlenstoffreicber RQckstand, 1-5 pCt., welcher
meiat als Brennmateriat Verwendung findet Es setzt sich ferner
theib im Retortenhalse, theils im Scblangenrohr ein Sublimationsrûck-
etand ab, welcher jedesmal nach beendigter Destination darch Eintreiben
von Wasserdampf entfernt wird.

Dieaer Sublimationsrûckstand war Gegenstand meiner Unteraucbung.
Er etammte aua der Paraffinfabrik zu Kôpsen bei Weissenfela in der
Provinz Sachaen, deren Director, Herr Grotowsky, mit grosser Libe-
ralitat dem pbarmaceutischen Institut der Universitfit in Breslau eine
Reihe der in der genannten Fabrik erzeugten Produkte zur Verfûgung
gestellt batte.

Dieser Rfickstand war eine porôse, in grôsseren Stûcken oft

harzige Masse von grflner Farbe nnd eigenthfimlich theerfibnlichen
Geruch. Sie verbrannte auf dem Platinblech mit stark russender
Flamme und hinterliess dabei einen nur unbedeutenden RSckstand.
Was ihre Zusammensetzung anlangt, so bestand aie aus ca.

17 pCt. in kaltem Schwefclkoblenstoff lôslicben Tbeilen,
78 pCt. einer gelben Subatanz und
5 pCt. unlôslichen RSckstand.

Die siebzehn Procente in kaltem Schwefelkoblenstoff lôsliche
Theile waren harzige Massen, aus denen sich keine bomogene Ver-

bindung isoliren liées und die fûnf Procente unlôsliche Rûcketfinde
Koble und zu meiat anorganischer Natur.
r

l) l. c.
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Die Hauptmasse stellte eine gelbe, in Nadela krystallisirende
Substanz dar, deren Identitit mit Chrysen durch ihr cbemisches und

phyaikatischeaVerbalten, ferner durch die Elementaranalyse und darch
die Darstellung einiger cbarakteristiacher Substitutionsprodukte nach-

gewiesen werden konnte.

Der gelbe Kôrper lôste sich fast gar nicht in Alkohol, âusserst
schwer in kaltem Aetber und Schwefelkohlenstoff, etwaa mebr Iôsten
kocbende» Benzol, EUessig und heisser Schwefelkohlenstoff. AUe

L&ungcn fluorescirlen achôn blau. Ans Eisessig scbied er sich in
den von Liebermann ») beachriebenen Krystallen von dieser Gestalt

Z) aus. Der Schmetzpunkt lag bei 247 – 248°. Sein chemisches•
Verbalten atimmte vôllig mit dem von Liebermann n bescbriebenen
Verbalten dea Chrysens Gberein. Die von Bertbelot als cbarakte-
risiiscb fur das Chrysen beacbriebene Doppelverbindung mit Pikrin-
sâurc erhielt ich bei Anwendung einer Benzollôsung in Gestalt von

brâuulichorange gefarbten Nadeln.
Die Analysen gaben nachstehende Résultâtes

Berechnet Gefunden

C,ja 94.7rfpCt. 93.56 93.68 pCt.
Hn z 5.27 6.45 5.59

Zur weiteren Bestâtigoog der Identitit dieser Substanz mit Chrysen
wurde das charakteristische Cbinon dargestellt. Daa nach den An-

gaben von Liebermann erbaltene Chrysocbinon besass aile von
diesemForacher beschriebenen Eigenschaften, es lôse sicb, wenn aocb
nicht gerade leicht, so doch besser ais des Chrysen in kochendem
Alkobol, nus welchem es sich in rothen Nadeln auaachied, ferner in
Eisessig und Benzol. In kaiter Schwefelsâure lôste es aich mit der
charakteriatischen, achônen, blauen Farbe. Der Scbmelzpunkt schien
zwischen225 und 230° zu liegen.

Die Analyse gab nachstehende Resultate:
Berechnet Gefunden

Cl8 83.72 pCt. 84.34 82.89 pCt.
Hio° 3.88 4.25 4.31

O, 12.40 – –
Bei der ûberaus schweren Verbrennlichkeit des Chryaens und

Chrysochinons wurde bei den Analyaen eine von Hrn. Gissmann

forgescblagene Méthode benutzt. Die Substanz wurde mit grob zer-
riebenem, eiaenfreien Bergkrystall gut gemischt und dann im Sauer-
sioffâtrom verbrannt. Man nimmt bei sehr achwer verbrennlichen
Substanzen eine ebenso lange Verbrennungsrôhre, wie bei Anwendung
fou Kupferoxyd, bei leichter verbrennlichen genûgt ein kûrzeres Rohr.

') Add.Chem.Ph»rm.168, 299 ff.
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Man bringt an das hintere Ende des Rohra einen Asbestpfropfen and

eine 6 – cm lange Qaarzschicht, dann die mit Quarz innig gemischte
Substans und vor dieser eine 35-40 cm lange Quarzscbicbt und

scbliesslich wieder einen Aabestpfropfen. Man leitet nun Sauerstoff

durch das Rohr, bis aile Luft verdrângt ist und erhitzt dann zonichst

die vordere, den Absorptionsapparaten zunâchst liegende Scbicht and

dann die hintere Quarzschicbt zum Glûhen, so dass der Saueratoff

hein mit der Substanz in Berfibrung kommt. Man nâhert sich nnn

mit der Flamme der Miscbung, welche die Substanz erhâlt und dièse

verbrennt dann unter lcbhaften ErgIShen. FQr gewôhnlich genûgt
ein Bunsen'scher Brenner zur vollstândigen Verbrennung der Sab-

stanz und ibrer Regulirung. Die Verbrennung geht ganz gleichmfissig
von atatten, es wird keine Kohlensfiure mit fortgerissen, da in einem

dem Ealiapparate vorgelegten Kôlbcben keine Spur einer Trûbung

uachgewiesen werden konnte. Sie ist beendigt, wenn der Qoarzsaod

vôllig weiss gebrannt ist und der Saueratoff gleichmissig dorch die

Kugein des Eaiiapparats hindurch gebt. Die Methode ist fur achwer

verbrennliche Substanzen sehr zu empfeblen. Controlanalyseo mit

anderen Substanzen gaben gute Resultate.

Das nach den Methoden von Liebermann dargestellte Mono-

und Tetranitrocbrysen besassen die von diesem Foracher angegebenen

Eigcoscbaften. Die Analyse, bei welcher die Stickstoffbestimmnng
nach der Dumas'scben Methode ausgefûbrt und der Sticketoff ah

Oas gemessen wurde, bestâtigten ibre Indentitfit.

Mononitrochryaen.
Berechnet Gefunden

Cl8a 79.12 pCt. 78.72 pCt.

Hn 4.03 4.75

N 5.42 5.42

Oj 11.11 –

Tetranitrochryaen.

Berechnet Gefunden

N 13.73 pCt. 14.09 pCt.

Ausgehend von dieeen bekannten Derivaten des Chryeens ver-

auchte ich einige neue darzustellen.

Bibromchrysochinon, ClgHgBr903.

Liebermann1) batte gefunden, dass Brom in Schwefelkohlen-

atoff faet gar nicht auf Chrysochinon einwirkt. Ich liess Brom ohne

Verdûnnung direct auf das Chinon einwirken. Es trat eine mâssige

«) l. c.
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Reaction ein und das Gemisch erwârmte sich merklich unter Ent-

wicklung von Bromwasserstoff. Nach einiger Zeit wurde das ûber-

8cbûssige Brom durch Erwfirmen im Wasserbade verjagt und das ent-

standene Subatitutionsprodukt mit Schwefelkoblenstoff, in welchem es

sicb nicbt allzuschwcr lôste, aufgenommen.
Beim Verdunsten schieden sich kleine, rothe Erystallblfitlchen

aua, welche sich in Alkohol, Benzol, weniger in Aether iSsen. Beim

Erbitzen zeraetzte sich die Verbindung unter Entwicklung von Brom-

wasscratofF. Durch Kochen mit alkoboliscbem Kali entstand kein

Chinon, aua der dunkelbraunen Losung wurden durch Siaren rothe

Flocken ausgefailt, welcbe jedoch in kalter, concentrirter Schwefel-

sâure 8ich nicbt mit blauer Farbe lôsen. Concentrirte Schwefelsfiure

lôâte dot Bibromderivat mit schôn rother Farbe, welche unter Zer-

gettung bald in achmutzig braun ûberging. Der Scbmelzpunkt scbien

Iwiachen 160–165° zu liegen.
Die Analyse ergab nachatebende Resultate:

Berechsst GtAwden
Clga 51.92 pCt. 51.21 pCt.

Hg 1.92 2.27

Br, 38.46 39.33 •

O, 7.69

Dinitrocbrysochinon, C,8H8(NO3),Oî.

Ich verauchte zunfichst auf Grund der Analyse des Ghrysens mit

demAnthracen ein Mononitrocbinon darznatellen, aber es gelang niebt,
wie dies auch bereits Liebermann gefunden batte. Da die Ein-

wirkung von SalpeteraSure auf in Alkohol gelôstes Chrysochinon eine

eehr stûrmische war und sich nur wenig Nitrochinon bildete, ao lies

ich reine Salpetetersfiure von sp. Gew. 1.4 direct auf Chrysochinon ein-

wirken. Das Chinon lôste sicb darin mit prachtvoll rother Farbe

vôllig auf und aue dieser Lôsung faille Waaser eine orangefarbige

Verbindung ans, welcbe sich in kochendem Alkobol und Eisessig nicht

gerade leicht, aber nocb achwieriger in Benzol und Aether lôste. Aus

der L5sung in Eiaeasig und Alkohol acheiden sicb beim Verdunsten

nadelfôrmige, rothe Krystalle aus, welche beim Trocknen ans Gelbroth

ins Dunkelrothe flbergingen. Ihr Scbmelcpunkt lag bei 230°. Erbitzt,

aublimirten aie nur schwierig und verkohlten unter leicbter Verpuffung.
Die Analyse, bei welcber der Stickstoff nacb der Methode von

Dumas bestimmt wurde, gab nachstebende Resultate:

Bereebnet Gefunden

Ci 8 61.06 pCt. 60.89 pCt.

H8 2.32 2.41

Njz 8.04 7.04

O4 28.58 –
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Tribrombinitrochrysen, ClgH7(NO)aBr8.

Von der Tbatsacbe ausgehend, daes in den aromatischen Ver-

binduogen die Nitrogruppen durch die Halogene verdrângt werden,

verauchte ich dies auch bei dem Tetranitrochrysen. Ich liess auf diese

Verbindung Brom eiuwirken, ohne es mit Schwefelkohlenstoff zu ver-

dùnnen. Es trat eine lebhafte Reaction ein, die Substanz erwfirmie

sich ziemlich stark und es entwickelte sich Bromwasserstoff in ganz

bmrâclulicher Menge. Nach Verjagung des ûberschflssigen Broms

lôste sich das erhaltene Subslitutionsprodukt ziemlich leicht in kochen-

dem Alkobol, au» welcher Lôsung es sich beim Erkalten in gelbrothen

Nadeln ausschied. In Benzol und Aether war es weniger leicht lôsiich.

Getrocknet sah die Verbindung roth ans. Der Schmelzpunkt liess

sich nicht bestimmen. Durch alkoholische Kalilôsung warde sie nicht

zerlegt.
Die Analyse, bei welcher der Stickstoff nach Damas bestimmt

wurde, gab nachstehende Reaultate:

Derechnet Gefunden

CIg8 38.91 pCt. 39.52 pCt.

H, 1.26 2.08

U4.00,
Brs 43.20

(~̂~3.~G!

Nj 5.04 4.56

O4 11.59 –

Die Reductionsversuche der Nitroverbindungen gaben kein gûn-

stiges Reaultat. Bei Einwirkung der verschiedensten Reductionsmittel

auf Tetranitrochrysen verharzte stets die Substanz.

Bei Einwirkung von Natriumamalgam auf Tetranitrochrysen in

alkoholiacher Lôsung wurden durch Sâuren aus der dunkelbraunen

Lôsung rothbraune, wie frisch gef alites Eisenbydroxyd aussebende

Flocken ausgeschieden. Dieselben Flocken werden bei Behaudlung

des Tetranitrochrysens mit Kaliambydroxyd erbalten, wobei eine leb-

hafte Ammoniakentwicklung constatirt wurde. Der so erhaltene Kôrper

stellte ein braunes, in Alkohol sehr scbwer lôsliches, in Aether nnd

Benzol fast unlôsliches Pulver dar. Die Analyse wies einen stickstoff-

hultigcn Kôrper nach, fflr welchen jedoch keine Formel aufgestellt

werden konnte.

Cbrysochinonbisulfosaures Barium, C18 H8O2(SO3)2B8.

Dieses Salz wurde erhalten durch Sâttigen der betreffenden Sulfo-

sûure mit Bariumcarbonat. Die Lôsung wurde im luftverdûnnten

Raum concentrirt. Das Salz krystallisirte in reguluren Oktaëdern.

Es war sehr unbestândig, zog an der Luft Wasser an und zersetzte

sich unter Rotbfurbung.
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Die Analyse ergab naehstehenden Bariutngehalt
Berechnet Gefunden

Ba 24.74 pCt. 22.81 pCt.
Da monosnlfosaures Barium 16.88 pCt. Barium enthâlt, so ist die

Annahme wohl berechtigt, dass hier kein Gemisch von zwei Sulfo-

aiuren, sondera nur cbrysochinonbisulfonsaures Barium vorliegt, a m

se mehr aie so schône Krystalle erhalten worden waren. Es mangelle
leider an Substanz, nm die Analyse wiederholen zu kônnen.

Vorstehende Untersuchung wurde im pharmaceutischen Institut

der Universitât zu Breslau und unter Leitung des Herrn Professor

Poleck ausgefûhrt.

Breslau, im Juni 1879.

481. Robert Haro: Die Serpentinmasse bei Reichensteîn nnd die

darin vorkommenden Mineralien.

[Milthcilungaus dom pharmacetitischenInstitut der Universitâtzu Breslan.]

(Eingegangenam 19.September.)

In meiner Inauguraldissertation ûber vorstehend genannten Ge-

genstand, deren mineralogischer Theil im mineralogischen Museum

der Univcrsilftt, wiihrend der chemische Theil im Laboratorium

des pharmacentischen Instituts ausgefûhrt wurde, habe icb einige Ana-

lyse» von scblesischen Gebirgsarten und Miners'.ien TsrôSfesUieh:,

deren Mittheilung auch an diesem Orte von Interesse sein dûrfte.

Die Umgebung von Reichenstein im schlesischen Gebirge gleichen
N'amenaist durch die Mannigfaltigkeit der petrographiscben Ausbil-

dung ihrer Geateine ausgezeichnet. Wie aus der geognostiscben Earte

von Beyricb, Rose u. s. w. ersichtlicb ist, treten westlicb von Rei-

chenstcinHornblendescbiefert Syenit nnd Gneiss wecbsellagernd neben

einander auf und werden nordweatlich von Granit und dem siluriscben

Grauwackengebirge nnd sûdôstlich von Glimmerschiefer begrenzt.
G. Rose unteracheidet hier zwei VarietSten von Hornblendeschiefer

und vier verachiedener Varietâten von Syenit nach Farbe, Glanz und

Bestandtheilen und weist jeder derselben ein lokales, scharf begrenztca
Yorkommen zu.

Ich habe nur dnrch meine Beobachtnngen an zwei neu anfgp-
schlossenenSteinbrûcben im Syenit und in dem Hornbiendeschiefer

einmal nachgewiepen dass aile von G. Rosé aufgefûhrten Gesteins-

varietuten Uebergfinge bilden welche sich eamratlich in einem und

demselben Steinbruch nachweisen lassen, so zwar, dass der Syenit
des erstgenannten Steinbruchs durch Zunahme der Hornblende und

des Glimmers in cin dunkles, feinkôrniges Gestein ùbergeht, welches

in seinem Aussehen und seiner inneren Beschaffenheit der feinkôrnigen
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Varietlt des Hornblendescbiefers von G. Rose vôllig gleich ist, wfih-

rend an anderen Stellen die Hornblende oder der Glimmer zurûck-

tritt und durch entsprechendes Vorwalten der feldspatartigen Bestand-

theile Gesteine entstehen, denen man mit Recht den Namen Granit

oder Gneiss beilegen konnte. Andererseits findet man sogar Stellen,
welche fast nur aus Hornblende and Oligoklas beateben.

In dem anderen Steinbruch im Hornblendescbiefer lassen sich

Slûcke herausschlagen, welche auf der einen Seite eine ganz fein-

kSrnige, schiefrige, auf der anderen Seite eine fast regellose, grob-

kSrnige Structur zeigen. Dem fiusseren Aussehen nach ist die fein-

kôrnige Varietât mit dem Hornblendeschiefer von G. Rose identisch,
die grobk5rnige mit seinem Syenit. So stebt in einem anderen alten

Steinbruch ein vollkommen gneissartiges Gestein mit dem Hornblende-

schiefer in innigster Verbindung. Was im Kleinen im einzelnen Stein-

bruch diese Verhfiltnisse charakterisirt, findet sich im Grossen im

ganien Gebiete.

Da G. Rose in der Beschreibung des Hornblendeschiefere und

des Syenits als Unterschied der beiden Gesteinsarten angiebt, dass

der Hornblendescbiefer keinen Quarz enthalte, so analysirte ich

beide Gesteine, um auch durch die chemische Analyse ein Urtheil

darfiber zu gewinnen, ob die Ergebnisse der mikroskopischen Analyse
in der That eine Verallgemeinerung in der Art gestatten, dus in allen

Gesteinen die mehr oder weniger reichliehe Gegenwart freier Kiesel-

saure (Quarz) angenommen werden dûrfe. Zu den Analysen wurden

ans den beiden erwfibnten Steinbrùchen charakteristische Stûcke von

beiden Gesteinen genommen, welcbe als typisch gelten kônnen.

2.0265 g des bei 100° getrockneten Hornblendeschiefen nnd

1.7020 g Syenit gaben in 100 Theilen nachstehende Resultate:

Hornblendescbiefer Syenit
HjO 0.66 pCt. 0.95 pCt.

Si Os 73.00 73.09

Fe4O3.. 7.16 4.07

A^O, 12.33 14.64

CaO.. 3.40 2.32

M«O 1.60 1.34

Na2O 1.69 2.45

K9O Spuren –

TiOâ
–

99.84 pCt. 98.86 pCt.

Die KieselsSure des Hornblendeschiefers verhielt sich, ohne Be-

rûcksichtigung des kleinen Glûhverlustes, wie

SiO2 R2O3 :RO.

17 3 2
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Nach Sfittigung der Basen blieben 6 MolekâleKieselsSure, 6 SiO2,
frei oder ungebunden.

Die Kieseledure des Syenits verhfilt sich wie

SiOjiRjO, RO.

21 3 2
Nach Sfitiigung der Basen bleiben hier 10 Molekûle Kieselafiure,

lOSiOj, im freien Zustande.

In dem Hornblendeschiefer, in welchem die makro- nnd mikro-

skopiscbeAnalyse Orthoklas, Flagioklas, Quarz, Glimmer, Hornblende

undAugit nachgewicsen batte, waltet der Ealk vor der Magneeia und
den Alkalien vor. Im Syenit, in welchem auf demselben Wege als
wesentlicheGemengtheile Orthoklas, Oligoklas, Hornblende, Magnesia-
glimmerand Quarz neben acoessorischem Titaneisen, Titanit, Pyrit etc.

nacbgewieaenwurden, walten die Alkalien vor dem Ealk vor, aber
imGanzen genommen besteht zwischen beiden Gesteinen kein wesent-
licher Unterscbied. Es giebt hier keinen quarzfreien Hornblende-
tchiefer und auch keine quarzfreie Varietât des Syenits.

Es ist daher fur diese Gesteine achwer, einen fur alle Varietâten

gleicbmSssigzutreffenden richtigen Auadruck za finden. Hornblende-
schieferist fur kein Gestein passend, da im Allgemeinen der Glimmer
sifirkerentwickelt ist, als die Hornblende, und der Quarz sich reich-
lich vorfindet. Fur die am meisten vorherrachende Varietfit wûrde
wohldie Bezeichnong Augit-Hornblende-Gneiss passend erseheinen.

Sûdôstlich geht der Hornblendeschiefer und auch der Syenit in
den Glimmerschiefer von Reichenstein ûber. Dieser beeitzt hier im
Ganzen eine siemlich gleichartige Beschaffenheit. lm Allgemeinen
ùberwiegtder Quarz den Glimmer, hSufig tritt der Glimmer fast ganz
«urfickund das Gestein wird Quarzit fthnlich, Granaten fehlen voll-

stindig. Nach L. v. Buch ist der Glimmerschiefer die wahre Lager-
sKtte aller einzelnen Lager der Gegend, namentlich der Hornblende-
schieferund des Kalksteins. Nach ihm bildet ein dunkles, grfiulich-
scbwarzesGestisin, welches ans einem innigen Gemenge von Glimmer
und Quarz besteht und daher grosse Hârte und Festigkeit besitzt,
denUebergang zwischen dem Glimmerschiefer und dem Hornblende-

gestein. Der Glimmer tritt allmaiig vôllig gegen die Hornblende zu-
rûck, welche endlich vorwaltend wird. Es sind dièse Uebergà'nge
vôllig analog den oben beim Hornblendegestein beschriebenen Ver-
hSUnissen.

ln diesem Glimmerachiefer treten Cberall krystallinische Kalk-
steine eu Tage und mit ihnen setzen grosse Serpentinmassen die be-
kannlu Erzlagerst&tte von Arsenikalkies zusammen. Der Serpentin,
und zwar eine dunkelschwarze Varietfit bildet die Hauptmasse dieses
Logera. Nach einer Analyse von Wôhler ruhrt die schwarze Ffir-
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bong von innig beigemengtem Magnetcisen her, was sich auch in den

magnetischen Eigenschafien der dunklen Varietâten aasspricht.
Unter den VarictSten des Reichensteiner Serpentins, denen eine

mehr oder weniger bestimmte krystallinische Ausbildung, wie sie sich
in der Faserung des Chrysotils ausspricht, eigentbfimlich ist, erecbeint

ausser diesem der Metaxit und Pikrolith einer besonderen Beachtung
werth '). Websky hat dieselben einer eingehenden mineralogisch-

optischen Untersuchung unterworfen.

Der Chrysotil, welcher nirgende scbôner wie in Reichenstein

vorkommt, ist leicht kenntlich an dem asbestartigen Ausseben, bedingt
durch die Aggregation fast vollkommen paralleler, feiner Fasern von

lebhaftem, seidenlihnlichen Glanze. Schnflre desselben durcbziehen

den Serpentin auf die mannigfachste Weise. Nach seinem optischen
Verhallen mQsste der Chrysotil dem rhombiechen System angebSren.

Der Pikrolith besitzt einen muschlicben, matten Brucb, erscheint

fast ohne Structur, nur am Rande treten feine, lagenartige und etwas

schieffasrige Absonderungen bervor. Seine Farbe ist im ganzen Stûck

tief lauchgrûn. Nach der einen Seite in Ophit (Serpendin), nach der

anderen in Chrysotil ûbergehend, bildet er die Ausfûllungsmasse kleiner

Ofinge von schalenartiger oder doch wenigstens dnrch bandartige Ffir-

bung markirter, aber immer achwer trennbarer Absondernng.
Die optiache Unterauchung zeigt eine gleichartige, structarlose

Grundmasse und ein an gewissen Stellen in derselben auftretendes

Aggregat von feinen Faeern, welche eine kegelfôrmige oder vielleicht

richiiger eine schraubenfôrmig oder spiralfôrmig gewundene Anord-

nung besitzen, fûr welche der Ausdruck sphfirolithische Structur

passend eracheint.

Der Metaxit, ein grQnlicbweîsses, nur an den Kanten durch-

acheinendes Minerai, besteht aus Aggregaten von splittrigen, unregel-

mfissigen BQndeln, welche sich leicht trennen lassen und bei geringem
Druck in dûnne Splitter zerfallen. Alle natûrlichen Ablôsungsflfichen
haben Fettglanz und werden schwer von Wasser benetzt. Dagegen

saugt daa Mineral beim Schleifen Wasser ein und wird dunkler.

ln seinem optiachen Verhalten, dessen specielle Erôrterung nicht'

hierher gehôrt, ist der Metaxit dem epharolithischen Theile des Pikro-

litba vollkommen gleich. Wenn man dasselbe mit dem Verhalten des

Chrysotils vergleicht, so konnte man die optischen Eracheinungen
etwa wie folgt deuten. In dem Chrysotil ist die krystallographische Indi-

vidualisirung am vollkommensten oder wenigstens sind die Fasern

wirklich der Auadruck eines bestimmten, mineralogischen Verhaltens.

Beim Metaxit dagegen ist die krystallographische Unvollkommenheit

der fasrigen Bildungen der Ausdruck einer schwankenden, nicht za

<)Zeitschriftder deutechengeologisclienGesellschftftt868, Bd.X, S. 277.
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einer featen chemiachen Constitution vereinigten Gruppirung der Kry-
stallmolekûle. Der Pikrolith ist nicht als ein Zwischenglied zwiscben

Metaxit und Cbrysotil anzusehen, sondern ala ein Uebergang zwischen

Metazit und gewôhnlicber Serpentin. Die SphSrolithe, welche in dem

Pikrolith auftreten, sind Fasern von Metaxit, wâhrend die Grandiuasse
dea Pikrolitbs amorpher Serpentin ist.

Dièse Annahme findet eine unwiderlegliche Bestâtignng in der
Art des Vorkommens der drei Mineralien. Der Metaxit and Pikro-
lith kommen Easammen vor. Der Metaxit gebt in Pikrolith fiber, der
Pikrolith von fester Beschaffenheit und lauchgrûner Farbe in gewôbn-
lichen Serpentin. Der Metaxit eracheint am Rande des Pikroliths nnd

geht allmfilig in denselben flber. Der letztere zeigt eine bandartige
Structur, welche durch die fortwfihrende Umwandlung des Metaxite
an seinem Rande hervorgebracht wird. Der Chrysotil eracheint
immer in selbsstfindigen SchnQren and steht niemals in Verbindong
mit Metaxit und Pikrolith. Dieae beiden letzteren sind Stadien in
der Zersetzang des Feldspaths za Serpentin. Der Chrysotil ist keiner
weiterenZersetzung fâbig, nnd ist erat, nachdem sich die ganze, vor-
stebeod erwfthnte Umwandlung vollzogen bat, entstanden.

Die aus dem optischen Verbalten nnd dem Vorkommen dieser
Mineralien bezQglich ihrer Entstehang gezogenen SchlSsse werden
dnrch die chemische Analyse bestfitigt.

Die von mir ausgefùbrten Analysen des Metaxits, Pikroliths
und Chrysotils sind mit der Analyse des Metaxits von Delesse and
des Serpentins von Wôhler nachstehend zusammengestellt.

Die Analyse des Metaxits von Delesse steht dem Cbrysotil so

nahe,dass ein Zweifel an der Identitât derselben nicht obwalten kann.
Die nachstebenden Formeln fur Metaxit und Prikolith sollen die-

eelben nicht etwa als selbsstândige Mineralien charakteriairen, sondern

') DieseAnalyseUt, mit Autnahmeder Kiesela&ure,von lira. Neugebauer,
wwiedieDeatimmungderAlkalienin dersp&termitzntbeilendenAnalysedesLeuko-
tilt vonUrn.Gissmann ausgcfllhrt.

MeUxit Metaxit Pikrolith Cbrysotil>)
l^^n*

r
Serpentinn

(Hare) (Deletse) (Hare) (Hare) (Wôhler)
B,0 10.86pCt 13.06pet. 12.01pCt, 11.00pCt. 12.15pCt.
SiO, 43.87 42.10 44.48 · 43.05 37.16

Al,0, 23.44 0.40 16.97 0.86 1.43
Fe,O, 5.37 (FeO3.O0) 3.01 (PeO 2.26) 10.66

(FeO-t-F,O,)
CaO 1.24 0.61 1.54 – pCt.
MgO 15.18 41.90 28.16 41.29 • 36.24

FeA» _– – – – 2.70
99.96pCt 100.46 pCt.100.24pet 100.00pCl ÏÔasTpCT
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nur den Ausdruck fur ihre chemische Structur geben. Das Verhâlt-
niss des Wassers, der Kieselsâure und der Basen beim Metaxit

5 Ha0 5 SiO2 2 Al2 Os, Fea 03 3 MgO, CaO

fOhrt ungezwungen zu der Formel

£5,
<»">,), +2

Xg|8iO, +^î(OH)e
-f- Mg(OH), + H2O

und das analoge Verhfiltniss beim Pikrolitb

4 HjO 4 SiOj AlâO», FejOj 3 MgO, CaO

zu der Formel

H;\ (Si°3)» + 2
?.gS Si°3 + Mg(OH)â + 2 H20.

Die hier aufgestellten Formeln des Metaxits und des Pikrolithe
drûcken aber mehr ais die chemische Structur der beiden Substaozen

aus, lie lassen den Gang der voretebend geschilderten Zersetzung mit
aller Bestimmtheit verfolgen. Das Aluminiumsilikat geht zuerat in

Alumniumhydroxyd Ober, dieses wird dann fortgefïïhrt. la der Ana-

lyse des scbwarzen Serpentins von Wôhler ist das zweite Molekùl

des Aluminiumsilikats auch verschwunden.

So lisst sieh aua der hier mitgetheilten Analyse des Chrysotils
eine sehr einfache Formel fSr denselben aufstellen:

Mg, Fe, Ca, Al, j SiO, -I- Mg(OH),.
Das auf optischem und ehemischem Wege erbaltene Resultat der

gegenwirtigen Untersuchungen kann daher dabin ausgedrûckt werden:

Chrysotil und Metaxit sind die Endglieder einer ganzen Reihe

wasserhaltiger Aluminium-Magneaium-Silikate, von denen der Chrysotil
das an Magnésium reichete, der Metaxit das an Aluminium reichete
Glied darstellen.

Dass ûbrigens auch noch andere Mineralien, welche nach ibrer

Zusammensetzung zweifellos zu dieser Uebergangsreihe gehôren, sicb
finden und doch von den bereits bekannten in der ZusammensetzaDg
und lusserer Eracheinung bestimmt abweichen, beweist du nach-
atehend beachriebene Mineral

Leakotil.

Der Leukotil findet sich auf dunklem, ophitartigen Serpentin, wel-
cher auf Abl6sungsflachen von stenglichem Diopsid eracheint. Die
zur Untersnchung dienenden Stflcke befinden sich im mineralogischeo
Museum der Breslauer Univeraitat und waren von Prof. M. Websky
als noch zu untersuchen" bezeichnet.

Die stark seidenglânzenden Fasern lassen das Mineral auf den
ersten Blick von gewôhnlichem Chrysotil verachieden erscheinen, sie
sind vor Allem durch den prachtigen, vollkommensilberartigen Seiden-

glanz im reflektirten Licht charakterisirt, wâhrend aie im durchfallen-
den Licht mit grûner Farbe erscheinen. Die Fasern aind paralle
ihrer Liingsaxe in zwei, auf einander senkrecht stehenden Richtungea
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deutiicb apaitbar. Die eine dieser Spaltbarkeiten erscheint vollkom-
mener ale die andere, auf der erateren erscheint vorzugsweise der Sil-

berglanz. Vielleicht ist noch eine dritte Spaltbarkeit senkrecht znr

Faserung anzunebmen. Die optische Untersuchung liest das Mineral
am wahracheiolichsten fur rhombisch halten. Die chemische Analyse
«rgab nachatehende Zusammensetzung:

Glflbverlust H2O 17.29 pCt.

SiOj 28.98

AI2O, 6.99

Fo,Oj 8.16

CaO 7.37

MgO. 29.78

NasO 1.32

KjO Spuren
99.89 pCt.

Daraus ergiebt sich nachatehendes Vcrhfiltniss des Wassers zur
Kiesels&areund den Baser.:

H, 0 SiOj MgO u. a. w. s AI,O n. s. w.
8 4 8 1

und die Formel

MgI Pa )
14

mt
Si°* + 4 Mg(0H)* +

Al* j
(0H)« + H»a

"s i A:
Das Mineral ist leicht in Chlorwasserstoffsfiure und Scbwefelsâure

lôslich. Vor dem Lôthrohr achmelzen die Fasern kuglicb an nnd wer-
den erat schwach gelb, dann gelblich-braun, in der Phospborsalzperle
heiss grfin, in der Kfilte farblos, geben also in beiden Ffillen die
Reaction auf Eisen.

Die Faaern des Leukotils kommen nicht wie die des Cbrysotib
in paralleler Stellung vereinigt, sondera regellos durch einander ge-
wachscn vor. Dieser Unterschied in der Art des Vorkommene der
beiden Mineralien bat wohl zuerat die Aufmerkeamkeit auf dasselbe

gelenkt. Der dafûr vorgescblagene Name Leukotil leitet sich von
dem weissen, silberartigen Seidenglanz ab und erinnert gleichzeitig an
das gemeinschaftliche Vorkommen des Cbrysotils.

BcEÛglichder Entstehung des Serpentinlagera von Reichenstein

fnlgenhier nur die Resultate der geognostiachen nnd petrograpbiachen
l'nterâuchung des Vcrfassers:

1) Der Serpentin ist den Glimmerschieferschichten concordant

eingcachahet.

2) Das uraprüngliche Gestein, aus dem er durch lokale Umwand-

lung hervorgegangen, war ein durch vorherrschende Entwick-

lung der Mineralien aus der Pyroxen-Amphibol-Gruppe ans-

gezeichneteaGlied "Augithornblendegneiss" desgrossen Schich-

tencomplexes der dortigen krystallinischen Scbiefer.
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3) Die verschiedenen Stadien der Umwandlung lassen sich in
dem Gesteine deutlich verfolgen. Aehnliche AnfSnge solcher

Umwandlung zeigen anch die fibrigen aie Augitsyenitgneiss
za bezeichnenden, petrographischen Varietfiten der naheliegen-
den Gneiss- and Olimmerscbieferformation.

Breslau, im Mârz 1879.

482. Th. Poleck: Analyse des Oberbrunnen. in Fliasberg am
Iserkamm in Schlesien.

(Mittheilungsus d. Laborat. des pharmaceut.Institus d. Univers.zu Breslau.)

(Eingegangenam 19.September.)

Die Kenntniss der Zusammensetzung einer Mineralquelle hat eine

doppelte Bedeutung. einmal eine therapeatiacbe, dann eine chemisch-

geologische. Die im Laufe des Sommera 1875 von mir ansgefûhrte
chemische Analyse des Oberbrunneas in Flinsberg, bat in beiden Be-

liehnngen zu interessanten Reaultaten gefûhrt, von denen jedoch an

dieser Stelle nur die letzteren in Betracht kommen kônnen. Ihre

Verôffentlichung findet etwas spât statt, weil es mir erst. in letzterer

Zeit môglich wurde, die Analyse der Quelle durcb jene ihres Abeatzes

zu crgfinzen.

Flinsberg, im Queisthal, 502 m ûber dem Spiegel der Nordsee

am nôrdlichen Abhange der Tafelfichte, des bôchsten Punktes des

schlesischen Iserkammes in gesunder und schôner Lage gelegen, be-

sitzt mehrere Eisensfiuerlinge, von denen der Oberbrunnen bereits

1572 als nheiliger Brunnen* von Thurneysser in dem Werke

"Pison oder von kalten, warmen, mineralischen nnd metalliscbeo

Wassern* erwahnt and bereite 1764 von dem Reicbagrafen Schaf-

gottach zum Eurgebrauch eingerichtet wurde. Diese Qnelle wurde

im Jahre 1876 vertieft und mit einem in unmittelbarer Nâhe auf-

gedeckten Quellstrange in Verbindung geeetzt. Auf ihr Wasser be-

zieht aich die nachstehende Analyse.
DerOberbrunnen quillt reichlichaus einem in Zersetzung begrift'enen

Gneiss, er liefert in einer Stunde ca. 10001 Wasser. Sein Wasser

ist klar, farblos, stark perlend, von eisenhaftem Geschmack nad frei

von jedem fremdartigen Geruch und enthâlt keineu Schwefelwaeser.

stofF. Bei einer Lufttemperatur von 14.5° C. war die Temperatur der

Quelle 7° C. Lackmuepapier wird achwach gerôthet, nach lângerem
Kochen reagirt das Wasser stark alkalisch.

Die Gasentwickelung der Quelle war eine sehr lebhafte, achon

drei Meter fiber dem Wasserspiegel erlosch ein brennendes Licht.

Die in Waaser gelosten Gase worden nach der Methode von Bunsen
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dorch Auskochen im luftleeren Raum bestimmt und zu dem Zweck
mehrere Ballons unter dem Wasserspiegel gefûllt, wfihrend die sich
frei entwickelnden Gase in kleinen, zugeschmolzenen Balloos nach
dem Laboratorium transportirt wurden. In beiden Fâllen wurden die
Gase vollstândig von Kaliuibbydroxyd absorbirt, aie waren reine
Kohlensfiure. Die Gesammtmenge der im Wasser vorhandenen Kohlen-
sSure, deren Entnahme wegen des tiefen Brunnenschachts mit einigen
Schwierigkeiten verknûpft war, wurde nach der vortrefflichen Methode
von Fresenius gewichlsanalytisch bestimmt. In zwei Versuchen
wurden 2.7583 g und 2.7696 g Kohlensfiure im Liter Wasser ge-
fnnden.

Der Ëiscngehalt wurde durch Titriren mit verdSnnter Kalium-

permanganatlôsung an der Quelle bestimmt. In drei mit einander
ûbereinstimmenden Versuchen wurden 0.0250 g Ferrocarbonat im
Liter gefunden. Die spfitere Gewichtsanalyse ergab in zwei Versnchen
0.0172g und 0.0164 g Fes Ô, im Mittel, entsprechend 0.0244 g
FeCO, im Liter.

Die weitere Analyse gab nachstehende Originalzablen.
1) 679.7 g und 697.6 g Wasser gaben 0.1953 g und 0.1990 g.

Bei 1800 getrockneter Rûckstand, im Liter daher 0.2873 g und
0.2803g.

2) 2000 g Wasser lieferten in zwei Versuchen 0.0096 g and
0.0102g Chlor.

3) 2000 g Wasser gaben 0.0275 g und 5690 g Wasser, 0.0805 g
BaSO4, entaprechend im Liter 0.0057 g und 0.0058 g SO4.

4) a. 2363 g Wasser lieferten 0.0935 g SiO4, 0.0388 g Fe2 O,,
0.2266g CaCO, und 0.226 g MgsPsOT, entsprechend im Liter
0.0396g Si O8, 0.0164g FejO,, 0.0959 g CaCO, und 0.0724 g
MgCO,.

b. 2268 g Wasser lieferten 0.0915 g Si Oj, 0.0391 g Fe, O,,
0.2201g CaCO, und 0.2175 g Mg, P, O7, entsprechend im Liter

O.O4O3g SiOj, 0.172 g Fej Os, 0.097 g CaCO, und 0.0725 g
MgCOj.

5) 3500 g Wasser gaben 0.2455 g KC1 und Na CI und 0.1315 g
PtCl42KCI.

6) 2000g Wasser, mit SalzaSure abgedampft und gelinde gegluht,
erforderten nach Abzug der dem Cblorgehalt des Wassers entsprechen-
den Silberlôsung 17.95 ccm normale Silberlôsung, woraus sich

0.0475 g Nas C Os im Liter berechnen.

7) In 1000 ccm Wasser wurden durch Destillation auf colori-
metriscbem Wege mit Nesaler'acher Lôsung in zwei Versuchen
0.36 und 0.4 mg Ammoniak gefunden.

8) 50 1 Wasser lieferten 0.0533 g Lia PO4, 0.0225 g Mna O4,
0.040g Mgj Pj OT entsprechnnd 0.0256 g PÏOS und 0.013 g TiO.
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Die Titansfiure wurde sowohl hier, wie im Ocker der Quelle da-
durch beatimmt, dass der in SalzsSure onlôsliche Rûckstand mit Fluss-
«fiure behandelt und nach vollstândiger Beaeitigung der Kieselsà'ure
mit der 10-15fachen Menge Monokaliumsulfat geschmolzen, die kalt

aufgenommene, etark verdûnnte und filtrirte Lôsung der Scbmelze in
eine Platinachale gekocht und die dabei ausfallende Titansfiure nach
dem Auswaschen und Trocknen stark geglûht wurde. Dabei lief

jedesmal der Boden der Piatinschale in der fur TitansSure charakte-
ristischen Weise bunt an. In der salzaauren Lôsung des Abdampf-
rûckatands von 501 1 Wasserkonnte keine Titansfiure nachgewiesen
werden, wohl aber war dieselbe in geringer Menge in dem salzeauren

Auszugc von 100 g des Ockers der Quelle vorbanden, wfibrend die

Hauptmasse derselben auch hier in der vorstehend beschriebenen
Weise gefunden und bestimmt wurde.

In dem Abdampfrûckstand von 50 1 Wasser konnten noch mit
voiler Sicberbeitnaebgewiesen, jedoch nicht quantitativ bestimmt werden:

Jod, Borsfiure, Arsensfiure, Antimon, Zinn, Kupfer, Wismutb,
Nickel, Aluminium, Strontium und Barium. Dagegen wurden nicht

aafgefunden resp. waren nicht vorhanden: Fluor, Kobalt, Cfisium,
Rubidium und Thallium. Von organiscben Substanzen konnten nur
minimale Mengen nachgewiesen werden.

Aua diesen Zahlen berechnet sich nacbstehende Zusammensetzung
des Mineralwassers in gewobnter Zusammensteîîung der Bestandtbeile,
deren Berechtigung bei den alkalischen Eisenwassern kaum streitig
ist. Die kohlensauren Salze sind als einfache Carbonate berechnet.

In 101 des Mineralwassers sind enthalten:

Natriumchlorid 0.0618 g
Kaliumcblorid 0.0253 g
Kaliumsulfat 0.1041 g
Natriumcarbonat 0.4705 g
Lithium 0.0101 g
Ammonium 0.0107 g
Calcium 0.9648 g
Magnesium 0.7245 g
EUen 0.2442 g
Mangan 0.0067 g
Aluminiumphosphat 0.0087 g
Kieaelseiure 0.3995 g
TitansSure 0.0026 g

Summe der Bestandtheile 3.0356 g
Halbgebundene Kohlenaaure 0.1055'g

Freie KohlensSure 25.429 g entsprechend bei 7° C. 13229 ccm
Kohlensfiure. Nach dem Absorptionsgesetz wurde bei dem mitt-
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leren Barometeratande von 714 mmin Fliosberg und der Quellen-

temperatur von 7° C. die freie Kohlensâure des Wassers 12534 ccm

betragen. Die Quelle ist daher eine mit Kohlensâure ûbersâttigte

Lôsung.
ln unw&gbarer Menge sind vorbanden: Jod, Borsâure, Araen-

sûure, Antimon, Zinn, Nickel, Kupfer, Wismuth, Barium und Strontium.
In 100 Theilen des lufttrockenen Ockerabsatzes der Quelle wurde

uachgewiescn
Wasser (bei 120° entwichen) 32.15 pCt.

Eisenoxyd 43.75

Calciumcarbonat 0.57

Magnesiumcarbonat 0.30

Bariumsulfat 0.014

Mangen 0.027

Kupfer. 0.015

Nickel 0.003

Wismuth 0.003

Phosphorsaure 1.43
Kieselsâure 3.16

Titansfiure 3.13

Unliislicher RQckstand,Sandu.s.w. 7.86

Giuhverlust 7.35

Aluminium. nicbt bestimmt.

In unwfigbarer Menge waren vorhanden: Arsensâure, Antimon

und Zinn. Strontium konnte in dem Ocker nicbt nacbgewiesen

werden, obwobl es im Wasser vorhanden war, eine Beobachtung,
welche auch bei anderen Quellen gemacht worden iat.

In chemisch geologischer Beziehung ist die Quelle dadurch inter-

essant, dass aie, bei ihrem geringen Gehalt an festen Bestandtheilen
wodurch aie sich, abgesehen von ibrem Eiseocarbonatgehalt, fast in

die Reihe der indifferenten Mineralquellen stellt, in kleinen Mengen
fast aile Bestandtheile der Mineralien enthâlt, welcbe im Isergebirge
gefunden worden sind. Diese sind im Wasser direct nacbgewiesen
und zum Theil in diesen, zum Theil in seinen Absfitzen quantitativ
bestimmt worden. Der Oebalt der Quelle an Phosphaten, an Litbion

und Borafiurt»weist auf die Apatite und Turmaline, ihr Kupfer-, Arsen-,

Nickel-, Antimon- und Wismutbgebalt auch Nickelantimon- und Nickel-

wismuthglanz und der Zinngehalt findet seine natiirliche Erklârung in
dem Zinnsfiuregehalt der Iserine und in dem alten schlesischen Zinn-
und Kobaltbergbau in der Nâhe von Flinsberg, in Querbacb nnd

Gieasen, dem Mineralogen wohl bekannte Fundorte.

Besondera interessant ist die vielleicht zum erstenmal in einem

Minerulwasser quantitativ bestimmte Titansfiure, 0.0026 g in 10 1.
Der Quellabsatz enthalt bedeutende Mengen, Gber 3 pCt. dieser Saure,
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deren Vorkommen aich in ungezwungener Weise auf die Eisentitanate,
die Iserine des Iserkammes, an dessen Fusa die Quelle entspringt,
zurfickfShren lâsst. Spuren von Titansfiure sind bis jetzt, so viel mir
bekannt, im Karabader Sprudel, in den Absatzen der Mineralquelle
von Pyrmont (Fresenius) und in einem eisenbaltigen Mineralwasser
von Neyrai, Dep. d'Ardècbe, (Mazade u. O. Henry, Jabresbericht
fur Chemie 1853, S. 717) gefunden worden.

Der Nickelgehalt darf nicht ûberraschen. Nickel ist ein hfiu-
ûget Begleiter des Eisens, wie dies schon frûber von Fresenius bei
zablreichen Eisenanalysen beobachtet worden ist *). Ich selbst habe
in oberschlesiscben Grubenwassern 2) 20-24 mg Nickelsulfat in 10 1
Waaser gefuuden, ferner Nickelcarbonat in deren AneStzen, in ober-
scblesischen Eisenerzen und erst unlângst in dem Eisenefiuerling von
Nieder-Langenau in der Grafachaft Glatz.

Breslau, im August 1879.

483. Fard. Tiemann und C. Preusse: Ueber den Nachweis der
organischen Snbstanzen in Wasser.

(Aus dem Berl. Univ.Laborat. CCCCXI eingegangenam 1. Sept)

Die Berathungen der vom deutschen Verein fur ôfientliche Ge-

sundheitspftege zur PrSfung der Methoden zur Wasseranalyse berofenen
Commusion haben uns veranlaset, auf den hSufig discutirten Nachweis
der organiscben Substanzen in Wasser zurûckzukommen.

Ëhe wir auf diesen Gegenatand eingeben, haben wir za erôrtern,
welchen Zweck man bei dem Nachweis der organiechen Stoffe in
Waaser verfolgt.

Nach der zur Zeit herrscbenden Ansicht ist faulende, organische
Materie der geeignetste Boden zur Entwickelui.g von Krankheitefor-
menten. Diese künnen ausser durch die sich willkûrlich fortbewegenden
Menschen und Thiere durch die Luft nnd das Wasser weiter verbreitet
werden. Das Waaser verdient in dieser Hinsicht besondere Beach-

tung, weil in demselben hâufig gûnstige Bedingungen zur Fortent-

wickelung von Fermenten gegeben sind. Eine atattgehabte Berûhrung
des Wassers mit faulander, organischer Materie lfisst sich an der
Anwesenheit gewisser Verbindungen in demselben erkennen, welche
in einem, auf die angegebene Weise nicht vernnreinigten Wasser ent-
weder ganz fehlen oder darin doch nur in geringer Menge vorkommen.
Das Wasser lôst bei Berûhrung mit fanlenden, organischen Stoffen
(Ffices, Urin, Abfflllen aus der Kûche und aus Fabriken u. s. f.) nicbt

') Zeitechriftfllr analytischeChemie1866,8. 226.
') Th. Poleck- Beitrligezur Kenntnissder chemiscbenVerSndcrungen

fliesteoderGowttsser.1860. HabilitatiouMchrift.
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nur leicht lôsliche Salze, wie Kochsalz, Sulfate etc. auf, welche dièse
S.ibstanzengewôhnlich begleiten, sondern belâdt sich anch mit den bei
der Ffiulniss gebildeten Verbindungen, sowie denjenigen, welche bei
der Einwirkung der Ffiulniasprodukte aof die Bestandtheile des Erd-
bodens erzengt werden. Organiscbe Edrper, Bicarbonate, Sulfate,
Nitrate und Nitrite der Alkalimetalle, des Calciums und Magoesiame
etc. kommen hierbci in Frage. Von den die BerOhrung des Wassers
mit faulender, organischer Materie kcnnzeicbnenden Verbindangen
sind die mineralischen leicht zu erkennen und quantitativ zo bestimmen;
der Nacbweis der organischen Verbindungen und noch weit mehr die

Ermittelungder Menge derselben bieten dagegen die grôseten Schwierig-
keiten dar.

Wenn man Ober die Methoden urtheilen will, dercn man sich zo
dietemZweeke bis jetzt bedient hat, muss man wenigstens versuchen,
tich eine Anschauung von der Natur und der Mannichfaltigkeit der
orgauischenVerbindungen zu verschaffen, welche aus faulenden, pflanz-
lichen und thierischen Ueberresten in das Wasser gelangen. Es sind
lumal die au eiweissartigen Substanzen, Fetten und Koblehydraten
durch Fermentationen enutehenden Kôrper, welche man in dioser

Beiiehung au beachten hat.

Die Produkte der F&olniss von eiweissartigen Stoffen sind aller-

dings nur anrollstândig bekannt; bis jetzt bat man dabei die folgenden
organischen Verbindungen nachgewiesen:

Peptone, Amidoderivate von ein- und zweibasischen Sâuren der
fetten Reihe (Leucin, AsparaginsSure, GlutaminsSure etc.), Sâuren der
fctleo Reihe (Valeriansâure, Battersâure u. s. f.), Trimethylamin, und
endlich die nachstebenden der aromatischen Reihe angehôrigen Sub-
Manzen:Phénol, Kresol, Indol, Skatol, Tyrosin, Hydroparacnmarsâure,
Paroxyalphatoluylsfiure, Hydrozimmtsliure und AlphtatoluylsSare.

Die Fette zerfallen in Glycerin und kohlenstoffreiche Fettsfiuren,
welche dorch die gleichzeitig oder spSter im porôsen Erdboden verlau-
fenden Oxydationsprocesse, wie es scheint, rasch in Siiuren niederer
Kohlenstoft'reihenumgewandelt werden. Durch Gfihrung entstehen aus
den Koblchydraten eine grosse Anzabl von Alkoholen, (Aldehyden)
und Sfiuren der fetten Reihe.

Ausser diesen Substanzen kônnen in natûrliche Wfisser, welche
in Verbindung mit Senkgrnben etc. stehen, die Bestandtheile des
menschlichen und thierischen Harns und deren Zersetzungsprodukte
g«langen.

Ueberall da, wo die Ueberreste einer Vegetation in den oberen
Schichten des Erdbodens langeam verwesen, wird sich das Wasser
endlich mit den lôslichen Antheilen der wenig charakterisirten, leicht
verfinderlichen und doch nur schwierig vollstSndig zu oxydirenden
Stoffe beladen, welche gewôhnlich unter dem Namen Humussub-
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stanzen zusammengefasst werden und meist nur geringe Mengen von*

Stickstoff entbaltea.

Wir theilen die obige Uebersicht, welche ûbrigens dorcbaus keineu

Anspruch auf Vollstandigkeit machen soil, mit, um za zeigen, dasa
ea Verbindungen von unendlich verschiedenen Eigenscbaften sind,
welche man bei dem Nachweis der organiachen Substanzen in Wasser
eu berficksichtigen bat. Leicht verfinderliche und rasch oxydirbare,,

organische Korper kônnen darin neben sehr best&ndigen Verbindungen,

flûcbtige, organische Stoffe neben nicht fiûchtigen vorkommen u. s. f.
Die flûchtigen, organischen Verbindungen, welche meist den nie-

deren Kohlenstoffreihen angebôren, werdeu allerdings durch die in
dem porôsen Boden eintretenden Oxydationsprocesse rasch in minera-
liache Verbindungen umgewandelt; ein mit Ffiulnissprodukten verun-

reinigtes Wasser wird davon umsomehr enibalien, je kQrzer der Weg
ist, welchen es in dem Erdboden zurûckgelegt hat.

Nach den gegebenen Erlâuterungen ist es obne Weiteres ter-

sifiudlich, dass es eine einfacbe Methode nicht giebt und nicht geben
kann, welche geatattet, die Gesammtmenge der organischen Snb-

slaozen in Wasser zu bestimmen.

Die Methoden, deren man aich bis jetzt bedient bat, um Auf-
achluss ûber die in den natûrlichen Waasern vorhandenen organiseben
Stoffe zu gewinnen, aind die folgendeu:

I. Bestimmung der organischen Substanzen durch Glûben
dea bei einer bestimmten Temperatur getrockneten

Abdampfungsrûckstandes.

Die in Wasser vorkommenden, mit Wasserdâmpfen nicbt

flûchtigen organischen Stoffe schwârzen den AbdampfungsrûcksUnd
beim Glûben; die stickstoffhaltigen organischen Kôrper geben sich
dabei durch Verbreitung des charakteristischen Geruches nach bren-
nenden Haaren zu erkennen.

Man hat versucht, die Menge der nicht flûchtigen organiseben
Stoflfe durch Glûhen des bei 180° getrockneten AbdampfungsrBck-
atandea bei Zutritt der Luft zu bestimmen. Dabei erzeugter Aetzkalk
wird durch kohlensaures Ammon in Calciumcarbonat zurûckverwan-
delt und der Unterschied zwiscben den Gewichten des getrockneteo
und des auf die soeben angegebene Weise bebandelten, geglûhten Ruck-
standes als von organischen Substanzen herrûhrend angesprochen.

Abgesehen davon 1) dass die nicht flûchtigen organischen Stoffe
sich wfihrend des Verdampfens theilweise zersetzen kônnen, 2) dass
die anweaenden Mineralsubstanzen bei 180° wechselnde Mengen von
Wasser zurûckhalten 3) dass vorhandene Kieseleâure Eoblensà'ure
austreiben kann, welche bei dem Befeuchten mit Ammoniumcarbonat
nicht wieder aufgenommen wird, 4) dasa kleine Mengen von Alkali-
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chloriden sich bei der bohen Temperatur verflôchtigea ist diese Be-

stimmung aucb de&halbunzuverlâssig, weil die organischen Stoffe bei
dem Glûhen hfiufig auf die Mineralsubstanz einwirken, Nitrate und
Nitrite «eratôren, Belbat tbeilweise in Cyanate oder Cyanide umge-
wandelt werden und ao eine Oewicbtsfinderung des Rûckstandes beim
Glûhen veranlassen, welche in keinem geraden Verhfiltniss zu den in
dem untersuchten Waeser vorbandenen, nicbt flûchtigen organischen
Stoffeneteht.

Il. Methode von Frankland und Armstrong *).
Nach dem von diesen Autoren angegebenen Verfahren wird eine

gemesseneQuantitfit des zu untersuchenden Wasaers (0.5 bis 1 Liter)
lur Zerstfirung der darin vorhandenen Carbonate, Nitrate und Nitrite
mitetwa 30 cem einer gesfittigten, wfisserigen Lôaung von scbwefliger
Sâurc und einigen Tropfen einer Lôaung von Eisencblorid einige
Minuten am Rfickflusskûbler gekocht. Man fûgt eine kleine Menge
Natriumsulfit hinzu, um etwa erzeugte freie Schwefelsfinre za bin-
den und verdampft danach die FIQssigkeit unter sorgffiltiger Ab-

haltung des in der Luft vorhandenen Staubes zur Trockne. Man
mischt den Rûckstand mit gepulvertem Kupferoxyd, bringt die

Misebong in eine Verbrennungsrôbre, beschickt dieselbe ausserdem
mit granulirtem Kupferoxyd und Kupferdrehspfinen, pumpt die Rôbre
mit Hûlfe einer Sprengel'scben Queeksiiberlaftpaœpe iuftleer und
bewirkt die Verbrennung der vorbandenen organiscben Substanzen in

gewShnlicherWeise. Die gasfôrmigen Verbrennangaprodukte (Koblen-
sîure, Stickoxyd, Stickstoff und in seltenen Ffillen auch Kohleooxyd)
werden mittelst der Luftpumpe in ein Eudiometer ûbergefûbrt. In
dem Gasgemisch bestimmt man die Bestandtheile nach gasvolume-
trischen Methoden und berechnet aus den gefundenen Mengen von
Kohlens&ure, Stickoxyd und Stickstoff den Kohlenstoff- und Stick-
sioflTgehaltder in der unterauchten Wasserprobe anwesenden, nicht
flûchtigenorganischen Stoffe.

Der etwas complicirte Apparat, dessen man zur Ausfûbrung die-
ses Verfahrens bedarf, aowie die dabei zu beachtenden Vorsichts-

massregeln aiud in Sutton'a Volumetric Analysis sec. edit. S. 259
ausfûbrlicb beschrieben. °

Wie ersicbtlich, berûcksicbtigen die Autoren dieser Méthode die
in Wasser vorhandenen, in saurer Lôsung flûchtigen organischen
Substanien nicht; auch sehen aie von den ZerseUungen ab, welche
die nicht flSchtigen organiachen Kôrper unter der Einwirkung der
«chwefligen Sfiure und des gebildeten EisencblorSrs bei dem Ein-
dampfen des Wassers erleiden kônnen.

) Journ.chem.Soc.VI, 77. Zeitochriftf. analyt.ChemieVIII, 488.
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Da der Gehalt verschiedener organischer Verbindungen an Koh-
lenstoff und Stickstoff veracbieden ist, so geben die gefundenen Zah-
len ûber die in dem untersuchten Wasser vorbandene absolute Menge
von nicht flûchtigen organischen Stoffen keinen Aufscblass, nnd die
bei eioer vergleichenden Untersuchung veracbiedener Wasser mittelst
dieser Méthode erbaltenen Resultate werden sicb nur dann wie die

Mengen der in den betreffenden Wassern anwesenden nicht flûcbtigen
organiscben Stoffe verbalten, wenn das in den verscbiedenen Was-
eeru befindlicheGemisch organischer Verbindungen ein gleichartiges ist.

Die Methode giebt dagegen Auskunft darûber, ob stickstoffbal-

tige, in saurer Lôsung nicht flûcbtige organische Substanzen in dem
betreffenden Wasser zugegen sind.

III. Methode von Dittmar und Robinson *).
Die genannten Autoren ffibren die Bestimmung des Koblenstoff-

und Stickatoffgehalts der vorhandenen organischen Stoffe in dem von
Nitraten und Carbonaten befreiten Abdampfungsrûckstand des Wassera

gesondert aus.

a) FSr die Zwecke der KohlenstoffbestimmuDg wird die mit

schwefliger Siure veraetzte Wasserprobe in einer schiefstehenden
Flaeche rasch bis auf ein geringes Volum eingekocht. Man verjagt die
Reste des Wassers durch Eindampfen in einer Olasschale ond anter-
wirft den Ruckstand der Verbrennung im SauerstoSstrome.

Die Absorption der entwickelten, von beigemengtem Wasser
befreiten Kohlensâure gescbieht in einem kleinen, mit Natronkalk
beschickten Rôhrchen. Aus der Gewichtszunahme desselben ergiebt
aich die Menge der gebildeten Koblensiure.

b) Die Bestimmung des Stickstofis in den nicht flûcbtigen or-

ganiscben Substanzen wird mit der Bestimmmung des in dem Wasser
vorbandenen Ammoniaks verbunden. Zu dem Ende werden ca. 500 cem
des zu unterauchenden Wassers in einem, mit KQbler veraehenen
Kolben rasch bis auf etwa 25 ccm abdestillirt. In dem Destillat be-
stimmt man das Ammoniak colorimetrisch mit Nessler'schem Reagens.
Die in dem Kolben zurûckbleibende FlQssigkeit wird mit schwefliger
Sfiure, sowie Eisenchlorid und, wenn das Wasser einen nur geringen
Rückstand hinterlfisst, mit etwas Kaliumsulfat versetzt und auf dem
Wasserbade zur Trockne gebracht. Der Stickstoffgebalt der or-

ganischen Stoffe wird bestimmt, indem man den mit Aetzbaryt und
Natronkalk gemischten Rûckstand in einem Glasrohre im Wasserstoff-
strom glûht und das dabei entwickelte Ammoniak in stark verdûnn-
ter SaUsâure auffangt. Der Ammoniakgehalt der ealzeanren Lôsung
wird colorimetrisch durcb Nessler'eches Reagens ermittelt.

>)Chem.Ncwa1877,Vol.XXXVI,26.
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Bezûglich der Einzelnbeiten dieses Verfahrena verweisen wir auf
die oben angezogene Originalabhandlung. Duselbe lâsst aich in et-
was kQraerer Zeit und mit etwas einfacheren Hfllfsmitteln aïs die
Methode von Frankland und Armstrong aasfûhren. Die Ver-
fuser sind damit auf Vorscblfige zurùckgekommen, welche frûher
F. Schutze 1) und F. Bellamy ») in Betreff des Nachweises der or-

ganischen Stofle in Wasser gemacht haben.
Die bezûglich der Resultate der Methode von Frankland und

Armstrong gemachten Bemerkongen treffen auch bei den Ergeb-
nUsendieaea Verfahrens zu.

IV. Nachweis der organischen Stoffe in Was8er darch

Cham&leonldsung.
Die in Wasser lôslichen, organiachen Verbindangen wirken fast

ohne Ausnahme reducirend auf Kaliumpermanganat ein; die voll-
stindige Reduction des vorbandenen Kaliumpermanganate ist an der

Bntffirbungder nrsprûnglich rotbvioletten Lôsung leicht zu erkennen.
Man bat auf dieses Verhalten verachiedene Methoden zam Nach-

weis der organischen Substanzen in Wasser gegrfindet.

a) Méthode von Kubel').
Ëine abgemessene Menge des zu unterauchenden Wassers wird

mit verdûnnter Schwefelsaure angesâuert und mit ûberschûssiger,
«u rèîr normaler Chamfileonlôsung 10 Minuten lang gekocbt.
Man fiigt darauf zur Zeraetzung des Cberscbûssigen Ealiumperman-
ganate Th normale OxalsKurelôsung hinzu und titrirt mit Chamfi-

leonlôsungaua. Wenn man von der Gesammtmenge des angewandten
Kafiampermanganats diejenige Menge dieses Salzes abzieht, welche
sur Oxydation der hinzugesetzten Oxalsfiure erforderlich ist, 80 er-

giebt sich direct die durch die organiachen Substanzen des Wassers
lentôrte Menge Kaliumpermanganat, au welcher eich die Menge des
auf die organiachen Substanzen ùbertragenen Sauerstoffs leicht berech-
nen laast.

b) Méthode von Schulze4).
Man versetzt ein beatimmtea Volum des zu untereuchenden

Wassers mit einer kleinen Menge Natriumhydrat, fGgt ûberschûsssige,
ca. t^ç normale Cham&leonlôsunghinzu und kocht 10 Minuten lang.

1) Zeittchr.anal. Chem.VIII, 494.
') Ibid. VIII, 496.
') Kubel-Tiemann, AnleitnngzurCnUrsucbungvonWasaeretc. II. Aufl.

Seite104.
*) Kubel-Tiemann, Anleitungzur UntersnchungvonWasseretc. II. Auf

l>ge,S. 102.
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Nach dem AnaSuren mit verdânnter Schwefelsfiare seratôrt man
das ûberscbûssige Kaliumpermanganat durch -^hs normale Oxalsfiure-

lôsung and ermittelt im Uebrigen genau, wie bei dem Verfabrea
von Kubel, die durch die organischen Substanzen des Wassers zer-
stSrte Menge Kaliumpermanganat, resp. die auf die organischen Stoffe

ûbertragene Sauerstoffmcnge.

c) Méthode nach Tidy»).

Man veraetzt ein abgemessenes Quantum des za antersachendea
Wassers nach dem Ansâuren mit verdûnnter Schwefelsfiare mit uber-

schflssiger, verdQnnter Kaliumpermanganadôaung von bestimmtem Ge-
hait und Qberl&sst das Gemiscb 2 resp. 3 Stunden bei gewôhnlicher

Temperatur sich selbst. Das nach Ablauf obiger Zeiten unzersetzt ge.
bliebene Kaliumpermanganat wird bestimmt, indem man Jodkalinm
in die Lôsung bringt und daa durch das fiberschûssige Kaliumperman-
gaoat in Freiheit gesetzte Jod mit unterschwefligsaurem Natrium aus-
titrirt. Wenn man von der Gesammtmenge des angewandten Kalium-

permanganata diejenige Menge dieses Salzes abzieht, welche dem in
Freiheit gesetzten Jod entapricht, so ergiebt sich die durch die or-

ganischen Substanzen des Wassers zersetzte Menge Kaliumperman-
ganat, woraus sicb wiederum die auf die organischen Stoffe ûbertrs-

gene Saaerstoffmenge leicht berechnen lfisst.

Die auf der Reduction von Kaliumpermanganat berubenden Metho-
den zum Nachweis der organischen Stoffe in Wasser haben vor den
vorher erôrterten Verfahren den Vortheil voraus, dass dabei, nicht wie
bei diesen nur ein Theil (die nichtflûcbtigen organischen Stoffe), son-
dern afimmtliche, in Wasser vorkommende, organische Verbindungen
(die ilûchtigen, wie die nichtflBchtigen) berûcksichtigt werden.

Von den drei hierber gehSrigen Methoden ist die RubeTeche ent-
schieden die einfachste und am meisten frei von Feblerquellen. Die-
aelbe gestattet am leichtesten, bei verschiedenen Versuchen etets die
nfimlichen Bedingungen innezuhalten.

FSr das Verfabren von Schulze hat man geltend gemacht, dasi
die organischen Stoffe auf Kaliumpermanganat in alkalischer Lôsung
stfirker reducirend, als in saurer Lôsung einwirken und daher durch
diese Methode achârfer, als durch das Kubel'ache Verfahren angezeigt
werden. Nach zahlreichen, von uns gemachten Beobachtungen wei-
chen jedoch die Reaultate beider Methoden nur sehr unerheblich von
einander ab; wir geben daher dem einfacheren Kubel'schen Ver-
fahreo den Vorzug.

*) Journ. chemic.soc. 1879,66.
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Bei der Méthode von Tidy wird die gleiche Menge derselben

organischen Verbindung in gleichen Zeiten bei verachiedenen Ver-
sucben wechselnde Mengen von Kaliumpermanganat reduciren, je
nachdem die herrachende Zimmertemperatur hôher oder niedriger ist
DieBestimmung des ûberschOssigenKaliumpermanganate darch Hinzu-

fûgen von Jodkaliumlôsung und Austitriren des in Freiheit gesetzten
Jnds mit unteracbwefligsaurem Natrium ist complicirt; dus Verfahren
wird dadurch mit einer Reihe von Fehlerquellen versehen.

Gegen die Anwendung des Kaliumpermanganats znm Nachweis
der organischen Stoffe in Wasser ist wiederholt der Einwand erhoben
«farden, dass die organischen Verbindnngen durch eine verdûnnte

ChamfiieonISsung liSufig nicbt vollstândig zu mineraliacben Verbin-

dungen oxydirt werden, und dass die verbrauchte Menge Kalinmper-
manganatlosungdaher keinen Rûckschluss auf die Menge der im Wasser
anwesenden organischen Stoffe gestatte.

Dieser Uœsîand ist woîil fur den scbarfen qualitativen Nachweis,
aber durchsua nicht fUr die quantitative Schâtzang der letzteren von

Bedeutung; denn selbst wenn man mittelst einer verdfinnten Cha-

maleoolôaung die organiachen Stoffe der natûrlichen Wasser voll-

stfindig in mineralische Verbindungen: KohlensSure, Wasser nnd
Sticktloff umwandetn kônnte, ao wûrde doch die dazu verbranchte

Menge von Kaliumpermanganat durchaus keinen Aufachlues fiber
die absolute Quantitfit der vorhandenen organischen Verbindungen
geben. Es leuchtet dies ohne Weiteres ein, wenn man erwâgt, due
rerachiedene organische Verbindungen sehr wecbselnde Mengen von

Rohlenstnff, Wasseratoff und Stickstoff entbalten und daber zu ibrer

vollstfindigenOxydation von einander abweichende Mengen von Sauer-
stoff oder von irgend einem Oxydationsmittel bedûrfen. Umgekehrt
wûrdcn bei vollatândiger Oxydation der organiscben Substanzen

gleichen Mengen des Oxydationsmittels sehr wechselnde Mengen
von organischen Verbindungen in verschiedenen Wassern entsprechen
kônoen.

Da manche organische Verbindangen Kaliumpermanganat nnr

langsam und achwierig reduciren, bat man auch Versuche gemacht,
die«esReagens bei der PrQfung auf organische Substanzen in Wasser
durch andere Oxydationsmittel za eraetzen.

V. Methode von Fleck1).

Ein bestimmtes Quantum dea zu nntersuchenden Wassers wird
10 Minuten lang mit einer Sberscbûssigen mit Natriumhydrat ver-

') Jouro.f. prakt.ChemieN.F. IV, 864. Kubel-Tiemann Anleitungzur
lnt«r«uchungvonWnsseretc. II. Aufl. 107.
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setzten Lôsung von Silbernitrat in unterschwefligsaurem Natrium ge-
kocht, welche man zuvor auf eine -fo normale Jodkaliumlôsung ge.
stellt bat. Mit Hûlfe der letzteren bestimmt man nach beendigter
Reaction die Menge des in Lôsung gebliebenen Silbers. Ans dem
Unterscbiede zwischtin der dabei gefundenen und der znm Versuche

angewandten Silbermenge ergiebt sich die durch die orgauischen Sub-
stauzen des Wassers reducirte Silbermenge, ans der eich die auf die

organischen Stoffe ûbertragene Menge Saueretoff leicht berechnen
làsst. Die Endreaction bei dem Titriren der alkalischen Silber-

lôsung mit der normalen JodkaliumlSsung wird durcb Tùpfeln mit
einer Lôsung ans gleichen Tbeilen concentrirter Salzsâure, Kalium.
bichromat- und Stârkelôsung erkanot; sobald man den geringaten
Ueberschuss von Jodkaliumlôsung binzugesetzt bat, zeigt sich an der

BerShrangsfl&cheder beiden beim Tûpfeln zasammengebrachten Tropfen
eine blaue Firbung.

Die bei diesem Verfahren in Anwendong kommenden, titrirten

LSsungen sind sehr vergnderlich; die Endreaction wird dabei, wie
bei allen Tûpfelanalysen, leicht fiberscbritten, wodurcb hfiufigWieder-

holungen des Versuches nothwendig werden.

Um feetzuatellen, ob organiache Snbstanzen im Allgemeinen besaer
durch Chamâleonlôsung oder eine alkalische Silberlôsung angezeigt
werden, haben wir une wfisserige Âuflôsungen einer grSsseren Anzahl
von organiachen Verbindungen im Verhâltniss von 1 100000 (1 mg
in 100 ccm) bereitet und bestimmt, wieviel Sanerstoff unter den bei
dem Kubel'schen nnd dem Fleck'schen Verfahren vorgescbriebeneo
Bedingungen auf 1 mg des betreffenden organischen Eôrpers fiber*

tragen wird. Wir stellen in der folgenden Tabelle den gefundenen
Werthen diejenigen Mengen Saueratoff gegenûber, welche zar voit»

st&ndigen Oxydation der angewandten organischen Substanzen sa
Eohlensfiure und Wasser, resp. zu Eohlensfiure, Wasser und Stick-
stoff erforderlich sein würden.
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Bericbte d. D. chom. Gcsollachaft. Jahrg. XII*
125

mg Sauerstoff

1 mg Su b 8 1 a nz abgegebenvon der
zur vol|gt5nd.

Chamâleon- alkaliscben genOxydation
lôsung Silberlôsung erforderlich

Weinsanre
0.24 0.533C4U«O4

°-40 0.24 0.533

Traubonzucker
0.44 1.066C«HMO«

°-457 0.44 1.066

Kobnackcr
A 0.28 1.123C.tH.,0,, 1
0.605 0.28 1.123

Bentoësîure
/»«.« 0.28 1.967C,HSO,
0.043 0.28 1.967

Phénol
0.980

CtUtO
0.980 2.3830,0,0 2.888

8ohmefel:aureeChinin
0.719 0.20 1.798(C!,H,,N,0,),H,S014-8aq
°-719 0.20 1.798

SalissuresDimethylamin rto 0,00 1.472C,II,NHC1
°-228 0.00 1.472

Aethenyldiphenyldiamin 1.852 0.20 2.666Cul,,»,
L852 0.20 2.666

Saluaures Anilin
1.302 0.08 1.915C6IIfN,nCl
L302 0.08 1.915

AspftnuFÎD 0.112 0.00 0.96C,H4N,0,-t-H,0
°112 0.00 0.96

Harnstoff
0.800Cn4N,0

o0° 0.00 0.800

Allantoin
0028 0.00 0.810cfKo, a
0-<>23 0.00 0.810

C^DuNO,
°-217 0.12 2.015C4il, à N02

0.12 2*111

Tyrosio
0.510 0.12 1.812cJCnO,
0.510 0.12 1.812

Wie aus den obigen Zahlen ersichtlich ist, wirkt die gleiche
Mengederselben organischen Substanz im Allgemeinen starker reda-
cirend auf die Kalinmpermanganatlôsnng, ale auf die alkalische Silber-
lôsungein und ist daher durch des erstere Reagens besser, als durch
das letztere nachzuweisen.

Fleck bat ale Vortheil eeiner Méthode hervorgehoben, dass dnrch
dieselbeflûchtige organische Verbindungen besondere acharf angezeigtn n .w. n.u__u_n ° –
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werden. Um aucb nach dieser Richtung das Fleck'sche Verfahren mit
dem von Kubel angegebenen zu vergleichen, haben wir mittelst beider
Methoden ein bei gewôhnlicber Temperatur mit Leuchtgas gesâttigtes
Wasser unteraucht nnd dabei die folgenden Resultate erhalten. Es
wurden an 100 ccm des betreffenden Wassers abgegeben:

vonder Chamttleou-von der alkalischen
ISsung Silberlfisung

mg Saueratoff 1.25 1.12.

Die Cbamiileonlôsuug zeigt mithin noch etwas schârfer als die
alkalische Silberlôsung die Verunreinigung des Wassers mit Leacht-

gas an.

Aus den im Voretebenden entwickelten Grûoden glauben wir
zum Nachweia der organischen Substanzen in Wasser das Kubel-
sebe Verfahren den ûbrigen bis jetzt erôrterten Methoden vorzieben
zu sollen.

Bei Iunehaltung der bei dem Kubel'schen Verfahren vorge-
schriebenen Bedingungen wird auf gleiche Mengen derselben organi.
achen Verbindungeti bei versebiedenen Versuchen stets dieselbe Menge
Sauerstoff Qbertragen; gleiche Mengen verachiedenerorganischer Ver-

bindungen nehmen aber, wie ans der mitgetheilten Tabelle ersichtlicb

ist, verschiedene Mengen von Sauerstoff auf. Die von verachiedenen

Wasseru reducirten Mengen von Kaliumpermanganat werdeii sich daher

nur dann wie die Mengen der dadurch augezeigten organiechen Sub-

Stanzvii verhalten, wenn in den betreffenden Wassern gleichartige Ge-

menge von organiechen Verbindungen vorkommen.

Wir haben bereits fruber erwâhnt, dasa auch die nach der Me-

thode von Frankland und Armstrong in verscbiedenen Wassero

beiitimmten Mengen organischen Kohlenstoffs und Stickstoffa sicb nar

daun wie die Mengen der organischen Substanzen verhalten, deren

Bestandtbeile aie bilden, wenn die soeben erwiihnte Voraussetzung
sutrifft.

Nun sind in gewissen abgegrenzten Bezirken des Erdbodens

(z. B. dem Untergrunde bebauten Landes, dem Untergrunde von

Stfidten etc.) in der That hfiufig dieselben Bedingungen zur VernD-

reinigung des Wassers gegeben, und die ein und demaelben Bezirk

entstammendeu Wasser werden ans dem Erdboden desselben daher

im Grossen und Ganzen auch gleichartige Gemische organiseber Ver-

bindungen aufnehmen. Die aufgenommene Menge des Gemiscbea

wird immer erheblich achwanken, da die organischen Ueberreste meist

ungleich im Erdboden vertheilt sind. Zu diesen mehr gewôhnlicben

organiechen Verunreinigungen kônnen eich aussergewôbnlicbe gesellen,
wenn das Wasser z. B. directe Zuflûsse von Latrinen etc. erhâlt. Die

Gleichartigkeit der iu versebiedenen Wassern desselben Bezirks vor-

handenen Gemische von organischen Substanzen kann dadurch sofort
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erbeblicb geatôrt werden. Die Reduction einer erheblicben Menge

Kaliumpermanganat kann mithin bei zwei veracbiedenen Wassern in

dem einen durch eine grôssere Menge achwierig oxydirbarer orga-
niacher Verbindiingen in dem zweiten durch eine kleinere Menge
leicbt zeraetzbarer organiscber Kôrper veranlasst sein.

Es fragt sich nun, ob in beiden Fâllen eine beacbtenswertbe

Verunreinigung dea Wassers angezeigt wird.

Die Anwesenheit groeser Mengen, selbst schwierig oxydirbarer

organiacher Substanzen in Wasser verdient Berûcksichtigung, weil

dieselben nur iu OberflKcbenwasser aua einem Erdboden, der reich

au organischen Ueberresten iat, gelangen. Die Anwesenheit kleinerer

Mengenvon stark reducirenden organiachen Verbiudungeo wird ebenso

m beachten sein, wenn organiache Ffiulnissproducte im Allgemeinen

Kaliumpermanganat stfirker reduciren, als die Kôrper, aus welchen

aie entatanden sind.

Um der letzteren Frage nfiher zu treten, haben wir eine ver-

dùnule Etweissslôsung, in frischem Zustande und nachdem dieselbe in

Fialoiss ùbergegangen war, mittelst des Kubel'schen Verfabrens ge-

prûft und dabei die folgenden Resultate erhalten.

Von der ChamSleonlôsung wurden abgegeben:
an tOOccm mg Saoentoff

1) frischer EiweisslOsung am 17. Mai 1877 0.329

2) derselben in Pfiulniss ûbergegangeoen

Lfisung am 29. Mai 1877 0.335

3) derselben gefaulten Losung am 26. Juni

1877 0.409

4) derselben gefaulten Lôsung am 13. Juli

1877 0.391.

Das verdampfte Wasser wurde bei den obigen Verauchen aorg-

fïltig ergfinzt, Wie ersichtlich ist, reagirten die gefaulten Lôsungen
in der That etwas stfirker, ale die frische Lôsung mit Kaliumperman-

ganat.

Einige von O. Schottler l) gemachte Beobachtungen sebeinen
mit diesem Ergebniss im Einklang zu eteben. Deraelbe bat gefunden,
dass verunreinigte Trinkwasser nach Ifingerem Stehen zur Oxydation
der darin vorhandenen organiachen Substanzen mebr Kaliomperman-
ganat ale im frischen Zustande bedûrfen.

Wir haben ale einen Vortbeildee Kubel'schen Verfahrens wieder-
boit hervorgehoben, dass dabei anch die flûchtigen organiseben Sub-
ttanten berOcksichtigt werden. Von verachiedenen Seiten ist dagegen
betontworden, daes flûcbtigeorganisebe Verbindungen in verunreinigten
Waasern ûberbaupt nicht vorkommen.

') ZeiUchriftfUranalyt.Chemie1877,860.
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Um zur Entacheidung auch dieser Frage beizntragen, haben wir
eine Anzahl verunreinigter Wasser der Destillation unterworfen. Wir
benutzten dazu eine circa 600 ccm fassende, mit Glastubus versehene

Retorte, deren Hala unter einem stumpfen Winkel gebogen und an
dem einen Ende ausgezogen war. Dieselbe wurde mit einem Kûhler
verbunden. Die beschriebene Einrichtung gestattet, das Wasser aus
einer zunfichst aufwarts gerichteten Retorte rasch zu destilliren, ohne
dass dabei Antheile desselben Sberspritzen. Zum Vereuch warden
ateta 500 ccm filtrirtes Wasser angewandt. Eine erate Probe dea zu
untersuchenden Wassers wurde fur sich allein, eine zweite nach Zusatz
von 5 ccm verdûnnter Scbwefelsâure (1 :5) und eine dritte nach

Hinzufâgen von 5 ccm Sodalôsung (1 10) der Destillation unter-
worfen.

Wir ermittelten zunfichst, wieviel Kaliumpermanganat von 100 ccm
des betreffenden Wassers reducirt wird, und untersuchten dann in

gleicher Weise die zu erat, zu zweit, zu dritt und zu viert ûbergehen-
den 100ccm des Destillats.

Die bei dieser Untersuchung erhalteneu Resultate sind die fol-

genden

I. Pankewasser 1).

100 ccm des Wassers reducirten 41.98 mg Kaliumpermanganat
oder bedarften zur Oxydation der darin vorhandenen organischen
Substanzen 10.62 mg Sauerstoff.

a) Destillationdes neutralenWassen.

) Die Panke îst ein Bach, welcher den nordwestlichenTheil Berline durch-
BlrBmtand dabei stark vorunreinigt wird.

Die ersten 100 ccmd. Dest. red. 5.05 mgKMnO4od.nahm.l.28mgO auf
zweiten 2.59 0.65

dritten 1.56 0.39

vierten 1.06 0.27

b) Destinationdes angeshaertenWassers.

Die eraten 100 ccmd. Dest. red. 4.51mg KMnO4 od.nahm. 1.14mgO aof
zweiten 2.73 0.69
dritten 1.78 0.45

vierten 1.61 0.40

Destillationdes alkalischgemachtenWassers.

Die eraten 100 ccmd. Dest. red. 4.28mg KMn04od.nabm. 1.08 mgOanf

zweiten 1.92 0.48

dritten 1.07 0.27

vierten 1.04 0.26
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li. Spreewasser am Kupfergraben in Berlin geschSpft.
100 ccm des Wassers reducirten 5.13 mg Kaliampermanganat

oder erforderten zur Oxydation der darin vorbandenen organiscben
Substanzen 1.29mg Sanerstoff.

a) Destinationdes neutralenWassers.

Die ersten 100ccm des Destillates reducirten 0.39 mg KaMnO<4
oder nahmen 0.10 ccm O auf.

Die danach ûberdestillirenden 300 ccm wurden mit einander ver-

einigt.
100ccm desOemisches reducirten 0.16mgKaMnO4 oder nabmen

0.04mg 0 auf.

b) Destillationdes angesauertenWassers.

Die eraten 100ccm des Destiilau redacirten 1.20 mgKaMnO4
oder nahmen 0.30 mg O auf.

Die danach ûbergehenden 300 ccm des Destillate wurden mit
einander vereinigt. 100ccm des Gemiscbes reducirten 0.43 mg K MnO<
oder nahmen 0.11 mg 0 auf.

c) Destillationdes alkalischgemacbtenWassers.

Die eraten 100 ccm des Destillats reducirten 0.60 mg KaMnO4
oder nahmen 0.15 mg 0 auf.

Die danach ûbergehenden 300 ccm des Destillate wurden mit
einander vereinigt. 100ccm des Gemisches reducirten 0.30mg Ka MnO4
oder nahmen 0.07 mg 0 auf.

III. Brunnenwasser aus der Georgenstrasse.

100ccm des Wassers redacirten 1.96 mg Kaliumpermanganat oder
erforderten zur Oxydation der darin vorbacdenen organiscben Ver-

bindungen 0.49 mg Saueratoff.

In diesem Falle wurde nur das Destillat des nentralen Wassers
untersucht.

Die cuerst ûbergegangenen 100 ccm des Destillats reducirten
0.13mg KaMnO4 oder nahmen 0.03 mg Saueratoff auf.

Die danach ûbergehenden Àntbeile des Destillats ûbten auf Cha-

mileonlôsung nicht mebr eine reducirende Wirkung aus.
Wir haben die Destination in neutraler, saurer und alkaliscber

Lôsung vorgenommen, um dem Einwande zu begegnen, dass die redu-
cirende Einwirkung der Destillate ausschliesslicb auf einem Gehalt der-
sclben an salpetriger Sâure oder Ammoniak beruhe.

In den untersuchten Ffillen waren keine oder nur ganz unerheb-
liche Mengen von salpetriger SBure vorhanden. Die Einwirkung der

salpetrigen Sfiure auf Kaliumpermanganat ist bekannt.
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Die Destillate der nentralen nnd alkalisch gemachten Wasser ent-

hielten dagegen erheblichere Mengen von Ammoniak. Um den Einflnss

festzustellen, welehen diese Verbindang auf verdûnnte Cbamfileonlôsong
ausûbt, haben wir eine Anzahl reiner Ammoniaksalzlôsungen mittelet
des Kubel'achen Verfahrens geprûft und dabei die folgenden Resnl-

tate erhalten:

1) 100ce meiner AmmoniaksalzlSsung, welche 10 mg Ammoniak

enthielten, reducirten 0.11mg Kaliumpermanganat oder nahmen 0.03mg
Sauerstoff auf.

2) 100ccm einer Ammoniaksalzlôsung, welche 20 mg Ammoniak

entbicltcn, reducirten 0.21 mg Kaliumpermanganat oder nahmen 0.05 mg
Sauerstoff auf.

3) 100 cem einer AmmoniaksalzlSsung, welche 50 mg Ammoniak

enthielten, reducirten 0.47 mg Kaliumpermanganat oder nahmen 0.12
Theile Saueratoff auf.

4) 100cem eîner Aoimoniaksalzlôsang, welche 100mg Ammoniak-

enthielten, reducirten 0.91 mg Kaliumpermanganat oder nahmen 0.24mg
Sauerstoff auf.

5) 100ccm einer AmmoniaksalzlSsung, welche 1 mg Ammoniak

cntbieken, ûbten auf Chamâleonlôsung keine reducirende Wirkong
mehr ans. Ein so hoher Ammoniakgehalt aber wird nur selten, seltat
in Destillaten verunreinigter Waeser gefunden.

Die obigen Zahlen zeigen mithin deutlich, dasa man bei der

Untersuchung der natûrlichen Wasser auf organische Substanzen auch

darin vorhandene flQcbtige organische Verbindungen zu berûcksich-

tigen hat.

Nach unseren Erfahrungen gewâhrt sogar die Prûfung des

Wassers auf flûchtige organische Verbindungen, welche, wie aus den

angefQhrten Versuchen ersiebtlich ist, sich unschwer ausfûhren lfisst,
einen weiteren Anbaltspunkt zur Beurtbeilung der Frage, ob das

Wasser directe Zuflûsse von Ffiulnissheerden erhalten hat.

Das Kubcl'sclie Verfahren bat den Nachtheil, dass dadurch die

im Wasser vorhandenen stickstoffhaltigen organiachen Stoffe nicht

besonders gekennzeicbnet werden. Dièse Aufgabe wird bis zu einem

gewisson Grade durch ein von Wanklyn, Cbapman and Smith 1)

angegebencs Verfahren gelôst, welches man daher bei der Wasser-

untersuchung zweckmàssig anwenden kann, um die Resultate der

Kubel'schen Méthode zu ergfinzen.

l) Journ. Chem.Soc.N.S.V, 691. Wanklyn, WaterAnalysia.IV.edit. 25.

Kreseniua, QuantitativeAnalyse. VI.AuB. Il. Theil. 172.



1921

IV. Verfahren von Wanklyn, Chapman nnd Smith.

Dasselbe beruht darauf, dass ans vielen stickstoffhaltigen organischen

Verbindungen, namentlich den bei Fâulnissprocessen gebildeteo, unter

dem Einflusse einer alkalischen Lôsung von mangansaurem Kalium

Ammoniak in Freiheit geeetzt wird. Behufs Bestimmung desselben

werden 500 ccm des zu untersuchenden Wassers in einem Apparat, wie

wir ihn mr die Prûfung des Wassers auf flûchtige organische Ver-

bindungen beschrieben haben, der raechen Destination unterworfen.

Die zuerst Sbergegangenen 200 ccm des Destillata entbatten das im

Wasser vorbandene freie Ammoniak, welcbee darin durch die be-

kannie colorimetriscbe Probe mittelst Nesslcr'scher Lôaung be-
slitnmt werden kann. Sobald 200 ccm fibergegangen sind, unterbrieht
man einen Augenblick die Destillation, ffigt zu der Flûssigkeit in der
Retorte 50 ccm einer Lôsung, welche im Liter 200g Kaliumhydrat
und 8 g Kaliumpermanganat enthâlt und durch vorberiges lfingeres
Erhitten von jeder Spur von Ammoniak befreit worden ist, und
destillirt von Neuem, bis nocbmals 150-200 ecm Sbergegangen eind.
Diètes Destillat cnihult das von den im Wasser anwesenden etick-

tioffhaltigen Verbindungen herstammende Ammoniak, dessen Menge
wiederum auf colorimetrischem Wege mit Hûlfe von Nessler'schem

Beagens ermittelt wird.

Bezüglich der Einzelnheiten dieses Verfahrene verweisen wir auf
die angezogenen Beschreibongen desselben.

Die Methode ist einfach und leicht auszufûbren; sie giebt gleich-
mSssigeResultate, wenn man atreng die dabei vorgeschriebenen Be-

dingungeu innehfilt. Da vor dem Zusatz der Ealiummanganatlôsung
2(K)ccm Wasser ûberdestiilirt werden, so kônnen kleine Antheile sehr

flûchtiger, organiseber Stickstoffverbindungen sich der Reaction ent-
lieben.

Es iet nicht ganz teicbt, eine vSIlig von Ammoniak freie Kalium-

manganallSsung zu bereiten, welcher Umetand zuweilen zu einer
beaebtenswertheu Fehlerquelle der obigen Methode wird und Control-
Tersochemit ammoniakfreiem, destillirtem Wasser nothwendig macht.

Wir haben auch mittelet dieses Verfahrens die frûher erwfihnten,
im Vorlifiltnissvon 1 100000 hergesteliten Lôsungen geprSft, welche

stickstoffhaltige, organische Verbindungen enthalten und etellen in
der folgenden Ueberaicht den gefundenen Ammoniakmengen diejenigen
gegenûber, welche man finden mûs«te, wenn der gesammte Stick-
*toff der betreffenden Verbindungen in der Form von Ammoniak
auïtrfite.
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Aus 1mg'der Dachatehenden

4

sind entwickelt sollten entwickelt

.~n~n~d. werden
organischenVerbiudungen mg Ammoniak

mg Ammoniak

Cbininauifat
1 0.04 0.08

(C,.B,.N,0,),n,SO,+8aq
0.04

9alcsauros Aothpiamin 0.08 0.21HrN~11C1 0.08 0.21

Sallsaures DÍlnetbylamin 0.08
1

0.26et If N,Um

Aethenyldipbenyldiamio
0,12 0.16

CmHmNs
0.12 0.16

S~MMrMA.),n
0.08 0.18C<H,N,nct 0.13

Aaptn~Mh,M
012 0.13C.M~o, 0.12 0.13

Harnstoff
0 60 0.57CU.NtO 0.60 0.57

Allantoin
0.20 0.48

C, H8N, 0~
0.43

Leuein

Leueio 0.18 1 0.13Cd11, s NOt 0.13

1

0.13

Tyrosin
009

1

0.11.C~yII~~N~pa 0.11.

Wie aua der voratehenden Tabelle erhellt, wird durchaue nicht
immer die

Gesammimenge des in den betreffenden organischen Ver-
bindungen vorhandenen Stickatoffs in der Form von Ammoniak ent-
wickelt es iet jedoch bemerkenswertb, dass diee bei einigen Kôrpern,wie Leucin,

Asparaginsfiure, Tyrosin, welche sich durch Zersetzung
eiweissartiger Kôrper bilden, ziemlich vollstândig geschieht.

Eine môglichst vollstfindige Entwickelung des Stickstoffs der in
Wasser

vorhandenen, organischen Verbindungen in der Form von
Ammoniak ist natSrlich nur insofern von Interesse, als dadurch ein
deutlicherer, qualitativer Nachweis der letzteren ermôglicht wird.

Die Reaultate der Methode von Wanklyn, Chapman und
Smith gestatten jedoch keinen RSckschluss auf die im Waeser vor-
handene, abeolute Menge stickstoffhaltiger, organischer Verbindnngen,
und die bei

vergleichenden Unterauchungen verechiedener Wasser mit-
telet dièses Verfahrens gefundenen Ammoniakmengen werden sich
wiederum nur dann wie die Mengen der dadurch angezeigten, stick-
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stoffhaitigen Verbindungen verbal ten, wenn in den verachiedenen

Wassern gleichartige Gemische organischer Verbindungen zugegen
sind.

Wir haben die Richtigkeit dieser Sfitze bereita bei Beaprechung
der Methoden von Frankland und Armstrong, sowie von Kubel

begrûndet und brauchen daher an dieser Stelle darauf nicbt nocbmals

znrûckzukommen.

lm Voratebenden haben wir die in dem natûrlichen Wasser vor-

kommenden, mikroskopischen Organismen absicbtlich nicht erwfihnt,
weil dercn Auffindung Aufgabe der mikroskopiscben und nicht der

chemischen Unteroucbung des Wassers ist.

Noch bitten wir jedoch eine kurze Bemerkung ûber die Scblûsse
machen zu dfirfen, welche bfiufig aus den Resultaten der chemiscben

Analyse des Wassers gezogen werden.

Abgeseben von fisthetischen und industriellen Rûcksichten ist bei

der Beurtheilung, ob ein Wasser als Oebraucbswasser taoglich sei

oder nicht, in leizierer Zeit vorzûglich die im Anfang dieses Aufsatzes

milgetbeilte Ansicht von der Verbreitung von Krankheitsfermenten

massgebend geweaen and noch maasgebend. Die Richtigkeit dieser

Ansichtvorausgeaetzt, ist ee wahracheinlicher, dase Krankheitafermente

in einem verunreinigtcn als in einem reinen Wasser zogegen sind, und

dieter grSsserca Wahrschcinlichkeit wegen werden namentlich die mit

Fiulnissprodakten beladenen Wasser vom Oebrauch als Trinkwasser

aosgeschlossen. Dies hat umsomebr zu gescheben, weil zur Zeit auch

die Frage noch nicht entechieden ist, ob sicb unter Umstfinden bei

Ffiulnissprocessen chemiache Verbindungen bilden, welche selbst in

grosscr Verdûnnung gesundheitsscbfidlich wirken künnen.

Es iat jedoch durchaus kein Postulat der obigen Ansicht von der

Verbreitung von Erankbcitsfermenten, dass jedes verunreinigte Wasser

tcb&dlichwirke. Wann dieser Fall eintreten wird, vermag zur Zeit

weder der Arzt noch der Chemiker im Voraus zu bestimmen; man

kann von beiden immer nur verlangen, dass aie entacheiden, ob ein

Wasser im Sinne der obigen Ansicht verdâchtig aei oder nicht.

Wie dies nicbt anders erwartet werden kann, ist im Laufe der
letcten dreissig Jahre eine ganze Reihe von Ffillen bekannt geworden,
in denen stark verunreinigte Wasser von Menschen und Tbieren lange
Zeit hindurch ohne Scbaden genossen worden sind auch hat man dea

Oefteren mit Sicherbeit conatatirt, dass sich epidemieche Krankheiten

verbreitet haben ohne dass eine Verunreinigung des Wassers nach-

gewieaen werden konnte. Dièse Beobachtungen aind aicherlich ein

gewichtiger Grund fur die betheiligten Kreise, die Verbreitung epide-
mischer Krankheiten auch auf noch anderen Wegen ale durch das

Wasser zu sueben; aie baben aber thatsâchlich Veranlassung dazu

gegeben, dass Manche den Verunreinigungen der natûrlichen Wasser
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die nôthige Beachtung entzogen und durch ibre MeinungsSusserang
die ôffentlicbe Wachsanikeil einzuschlSfern versucht haben.

Dem gegenûber glauben wir von Neuem hervorheben zn sollen,
dass eine grosse Anzabl wobl constatirter Thatsachen in der Literatur
verzcicbnet ist, welche zur Zeit keine andere Erklarnng in Betreff der

Entstebung und Verbreitung von epidemischen Krankheiten zulassen,
als dass das Wasser davon die Ursache gewesen ist.

Dièse Erwftgungen, welche, wie mao sieht, durch die erwàhnten

anderweitigen Beobachtungen nicbt an Bedeutang verlieren, mûsstn

nach wie vor namentlich die sani tût lichenBehôrden veranlassen, die

Verwendung stark verunreinigter Wasser, besonders zu Genusszwecken,
nach Môglichkcit zu verhindern.

Correspondenzen.
484. Wilhelm Michler an* Zûrich, den 12. Alignât 1879.

Sitzung am 19. Mai und 21. Juli 1879.

fIr. E. Schulze machte eine Mittheilung ûber die Amido-

siuren, welche sicb nach einer von ihm unter Mitwirkung von

J. Barbieri ausgefQbrten Untersochung in den Lupinenkeimlingen
neben Asparapin vorfinden. Zur Darsteiiung der8eiben wurden die

getrockneten Lupinenkeimlinge in der Warme mit Weingeist extrabirt,
die Extrakte durch Ausfâllen mit Bleiessig etc. gereinigt, dann ein-

gedunstet. Es Hess sich in solcher Weiae eine geringe Menge von

Leucin gewinnen; auch Tyroain war vorhanden, aber nur in Spuren.

Ausserdem fand eich in etwas grôsserer Menge eine dem Anschein

nach neue Amidosiure vor, welche sich durch Ucberfûbrung in die

Kupferverbindung vom Leucin trennen Hess. Sie enthielt annfibernd

64 pCt. Kohlenstoff, 7 pCt. Wasserstoff und 9 pCt. Stickstoff. Beim

Erbitzen im Olasrôbrcben zerfiel aie in einen beim Erkalten kry-

stallinisch erstarrenden Rûckstand und einen leicht flûcbtigen, im

kâlteren Theile des Rôhrchens in ôligen, zu Krystallblfittern eratarrenden

Tropfen sich absetzenden Kôrper; die Losung desselben in vcrdûnnter

Salzsfiure gab auf Zusatz von Platinchlorid einen krystalliniscben

Niederschlag. Ausfûbrlichere Mittheilungen ûber diese Amidosâare

verachieben die Verfasser, bie aie nach Beschaffung grôsserer Mengen
von Material die Zeraetzungaprodukte derseiben genauer unteraucht

haben werden.

Auch aus den Kartoffelknollen, (welche nach frûheren Unter-

suchungen ziemlich viel Aaparagin enthalten) vermochten die Verfasser

Leucin und Tyrosin in geringer Menge abzuscheiden.
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Vcrsuche, welche die HH. Merz und Weith veranlasst haben,

geigen, dass eine directe UeberfQbrung der einwerthigen Phenole in

die eutsprechenden Aether môglich ist, so liefert gewôhnliches Phenol,

wenn es mit ûberschûssigem Cblorzink auf 350–400° erhitzt wird,

Diphenyloxyd,
Es soll in âhnlicher Weise die Darstellung aucb anderer 8olcher

Aether, sowie Oberhaupt die EinfOhrung von Pbenolresteo in aroma-

tische Substanzen probirt werden.

Da manche aromatische Nitrohalogenkohlenwasserstoffe grosses

Rcaclionsvernrôgen aufweisen, so ist es sehr wahrscheinlich, dass fie

auch mit dem Natracetessig&ther wecheelwirken werden. Dabei kimen

nun, vorausgesetzt, dass das eliminirte Halogenatom za einer Nitro-

gruppe die Orlhostellung inne batte, Kôrper in Sicht, welche, nach

sonst vorlipgendcr Erfahrung, wenn sie der Einwirkung von concen-

trirter Lauge und von Reductîonsmitteln unterzogen werden, nahe

Derivate des Indigos oder der Analoga des Indigos (amidirte Oxindole

und Analoga) liefcrn mQssen.

Hr. Mainzer hat nun auf Wunach der HH. Merz und Weith

das Verhalten des Dinitrochlorbenzole (1C1:2NOS:4NO2) zu Natracet-

e»«igfitherin alkoholischer Lôsung zu etudiren angefangen. Er erbielt

1s das Hauptprodukt der leicht erfolgenden Reaction eine gelbliche

krretalliairende Substanz, welche die ZusammensetzungsverhSitnisse

des Acthylâthers einer Dinitrophenylessigsâure:

EC«H,(NO>),](C,H,O)CH.COSC,HS,
aofweist. Sie soll einlfUsIich untersucht werden. Auch werden Ver-

suche mit anderen Nitrohatogenvcrbindungen vorbehalten.

Ausserdem wurden nocb Vortrfige gehalten von den HH. V. Meyerr

aber Dampfdichtebestimmungen und Qber das Chlor, von Lunge Sber

das Verhalten von Schwefelsfiore zu Untersalpetersfiure und von

Michler ûber aubstituirte Harnstoffe, worûber schon direkt bericbtet

worde.

485. H. Schiff, ans Turin, 6. September 1879.

Zwei Dissertationen von G. Roster entbatten Mittheilungen Qber

Litliofellinsfiure und ûber eine neben dieser in den orientalischen

Bezonreusich befindlichen Verbindung, welche ais Lithobilinafture be-

leichnet wird. Wird die vorlâufig mehrmals aus Alkobol umkrystaili-

«irte, robe Lithofellinsfiure in das Natriumealz fibergefûhrt und dessin

warme, wfisserige Lôsung mit Cblorbarium versetzt, so lôst sicb das

Bariumlithofellat, wihrend das Bariumsalz der Lithobilins&ure sicb als

unlôsliche,harzige Masse ausacheidet. Ans den gereinigten und kry-

etallisirtenBariumealzen wcrden dann die reinen Sfiuren abgeechieden.
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Becûglich der Eigenscbaften der LithofellinsSare werden die vorban.

denen Angaben bestStigt, namentlich auch der Schmelzpunkt 204 – 205°

der krystallisirten und 105 – 110° der ûberscbmolzenen glassrtigen
Sfiure. Die ausgefuhrten Elementaranalysen entaprechen der von
Wôhler aufgestellten Formel C20H36O4, aber ans 33procentigem
Alkohol krystallisirt die Sâure mit einem Molekûl Wasser. Das

Bariumsalz cnthâlt Ba(CJ0 H35 O4)2 + 10Hj O. Es verliert 4H2O
an trockner Luft, fast den ganzen Wassergehalt bei 100°, aber ein

kleiner Rest entweicht erst gegen 150°. Die Krystallformen der Sfinre

und des Bariumsalzes werden nach von G. Grattarola ausgefùbrten

Messungen bescbrieben und abgebildet. Die alkoholische Lôsnng der

Sâure, sowie die wasserige des Natron- und des Barytealzes, sind
rechtsdrehend. Fur die Linie D wurden folgende speciflsche Drehungs-

vermôgen gefundeo:
fur die Sâure -f- 13.76°,
fur das Natronsalz + 18.16°,
r das Barytsalz + 19.68°.

Die Analysen des Bariumlithobilats entsprecben der Formel:

CtoH^BaOu + 6H,0,
es ist unlôslich in Wasser und nur wenig lôslicb in kochendem AI-

kohol. Die daraus abgeschiedene Sâure schmilzt bei 199°, entarrt

giaaig, schmitzt aber wieder bei derselben Temperatur. Die Lôsnngen
sind ebenfalls rechtsdrehend. Die Krystallform der in mikroskopischea

Krystallen sich abscheidenden Sfiure, sowie Messungen des Barytoalzes
sind nach Angaben von G. Grattarola mitgetheilt.

Beide Sâuren gaben die Pettenkofer'sche Gallenreaktion und

erzeugen mit warmer, concentrirter Salzsâure eine intensive, roth-
violette Fârbung. Die Alkalisalze kônnen, nach Art der Seifen, dnrch

concentrirte, kaustiscbe Laugen oder auch durch Kocbsalzlosung ab-

geschieden werden. Die Abbandlungen enthaiten nichts, waa etwa
ûber die chemische Natur dieser Sfioren Aufschluss oder Anhaltspunkte

geben kônnte.

G. Iloster bestimmt Schmelxpunkte in einem kleinen Luftbad,

gebildet ans zwei concentrisch in einander befestigten und mit Glas-

fenstcr veraehenen Messingrôhren. Die Substanz wird auf die Thermo-

meterkugel gebracht und das Thermometer horizontal in das ebenso

liegende RAhrcnsystem eingeschoben.
Im Anschluss an Unterauchungen Gber die Chloride und Oxy-

chloride des Wolfram8, welche icb in den Annalen der Chemie 197,
185 mitgetheilt habe, bat A. Piutti die Einwirkung von fiber-

achûasigem Phosphorchlorid auf MolybdfinsSureanhydrid untersncbt.

Wendet man auf 1 Molekul des Letzteren 3-4 Molekûle des Ersteren
an und erhitzt im geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 170°, so

erhâlt man bei langsamem Erkalten eine rothbraune FIGssigkeit und
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ziemlich grosse, ûbereinander gelagerte, sà'ulenfôrmige, schwarzgrûne

Krystalle, welche sich an der Luft rasch zersetzen. Mit Schwefel-

kolilenstoffgewaschen und in einem Strom von Koblensâure getrocknet,

schmelzen die Krystalle bei 125 – 127°, lôsen sich in Schwefelkoblen-

stoff, nicht aber in Chloroform und Benzol. Die Bestimmung des

Molybdfins,des Phosphore und des Cblora in vier gut ûbereinstimmen-

den Analysen fûhrtc Fiutti zur Zusammensetzung M0CI5, POC1S.

Bei 170° und in gescblossenem Rohr erfolgt also die Einwirknng

nach der Glcichung:

MoO, + 3PCIS = Ci + 2POC1, -I- MoClj, PO Cl,.
Wird die gescbmolzene Verbindung bis gegen 170° erbitzt, so

siedet sie und zersetzt sich in PO Cl3 und in sublimirendes Molybdfin-

penUchlorid. Auch letzteres ist von Piutti analysirt worden.

P. Spica (Gazz. chim.) zeigt in einer vorlâufigen Notiz an, dass

er aus Satureja juliana zwei neue, krystallisirbare Kôrper erhalten

balte. Wir kommen auf dieselben zurûck, sobald ausfûbrlichere Mit-

tbeilungen vorliegen.
A. Funaro (Oazz. chim.) giebt die Zusammensetzung verscbie-

dener, ans den Mutterlaugen der Saline von Volterra dargestellten
Saltmassea und bespricht deren Anwendung ale Dûngsalze.

N. Pellegrini (Gazz. chim.) giebt Analysen der verscbiedenen

Schiclitcn eines Kieselmalachits von Chili. Von aueeen nach innen

nimmt der Gehait an Wasser und Eieaeltfiure su, wabrend der Ge-

balt an Kupferoxyd auf die Hfilfte herabsinkt.

P. Sestini (Gâte, cbim) bat einige schwierig zu erhaltende,

neutrale Ammoniakealze im kryetallieirten Zustand erhalten, indem er

die betreffenden Lôsungen in einer Atnmoniakatmospbfire neben Aetz-

kalk verdunsten liess. Er giebt genauere Angaben ûber die gleich-

seitige Bestimmung von Ammoniak und Krystallwasser. Seine

Analysen entsprechen den nacbfolgenden Formeln

Citrat C«Hj(NH4)3OT -I- H,O,
Photosantonat CUHU(NH4)SO4 + 7H2O,

Phosphat P(NH4),O4 -»- 5HjO.
P. Freda bat frûher die Ansicht entwickelt, die Gallussfiare

kônne durcb die geringsten Mengen anhSngender Arsensâure der-

art verlndert werden, due aie BfimmtlicheEigenschaften der Gerb-

sfiurezeige. Er ist nun geneigt (Gazz. cbim.) fur diese Verbindung
«hcr einen conatanten Areengehalt von etwa 8 pCt. anznnehmen.

Er ûndet diese Conetante von etwa 8 pCt. Areen aucb in dem mit-

telst umgewandelter Oallussfiure dargestellten Cbininsalz, ohne darauf

au acbten, dass sich dann fur die im Chininsalz enthaltene Saure der

Arsengehalt auf 11 – 12 pCt berecbnen wûrde. Wird das Chininsalz

in wenig Alkobol gelôst und durch Wasser ausgeffillt, so bleibt ein

Theil der Arsensfiure in Lôsung, wahrend das fast unlôsliche Chinin-
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sais gânzlich herausffillt. Trotzdem bat Freda in einem solchen

Falle, nach-seinen Analysen, eine Erhôhuug des Arsengebalts von

7.37 pCt. auf 8.39 pCt. constatiren kônnen. Wâtirend ibm frûher

Spuren von Arsensfiure zur Umwandlung der Gallussâure genùgien,

kann er jetzt nur Spuren des Umwandlungsprodukts erhalten, auch

selbst dann, wenn er die gelôate GalIassSure mit bis zu 5 pCt. an

Arsensâure kochea l&sst, wfihrend es mir gelingt, tinter diesen Ver-

hiiltnissen eine nicht unbedeutende Menge von DigallussSure zu er-

halten. Den Scbmelzpunkt von 210°, welchen Freda frûber bei au&

Aether fractionirt krystallisirter Gallussâure in allen Fractionen

constant gefunden batte, betrachtet er nun als eine irrtbûœliche An-

gabe. Neuere Bestimmungen haben ihm zwischen 238° und 252°

achwankende Schmelzpunkte ergeben. Andere Widersprûche, welche

ich in den frûberen Angaben Freda' nacbgewieeen batte (vgl. diese

Berichte XII, 33 und Gazz. chim. 1879, S. 1), lfisst er ohne weitere

Auiklirung, da er nicht die Absicbt habe, sicb fernerbin mit diesem

Cegenstand zu beschâftigen. Ich bebalte mir vor, demnlcfast darzn-

legen, in welcber Weise Freda die von ibm dargestellte Digallus-
sfture bei der Reinigung wieder zerlegt bat and welche Verbindang
aeiner nus Aether fractionirten Gallussfiure beigemengt war.

R. Panebianco (Gazz. chim.) giebt Krystallmessungen und An-

gabe ûber die optischen Eigenscbaften von Nitro- 1, 2, 3, -tribrom-

benzol, Dinitro- 1, 2, 4, -tribrombenzol, Bromacetanilid 1, 4, Nitro-

paratoluidin, Nitrojodbenzol 1, 3, Kaliomparanitrophenolsulronat,

Methylumbells&ureund der bimorphen 1, 4 Acetotolnide. Abbildangen

aind beigegeben.
S. Speciale (Gazz. chim.) giebt Analysen eruptiver Gesteine ans

der Umgegend von Rom.

Um Nitrate neben Nitriten aufzufinden, empflehlt A. Piccini

(Gaie, cbim.) in der mit verdSnnter Scbwefeleiure veraetzten Lôsung
daa Nitrat zunachat durch Harnatoff zu zerstôren. Die Nitrate wer-

den dann in der aanren Flûssigkeit durch Jodkaliumkleister und eioige
ZinkstQcke nacbgewieaen.

Ein Jabresbericht der Versucbsstation fur Kâserei zu Lodi bringt

einschlfigige, chemische Untersuchungen, ausgefûbrt von G. Musso,

zum Theil in Oemeinscbaft mit A. Menozzi und A. Bignamini.
Die Unterauchungen beziehen aieh auf die Eiweiskôrper der Milcb.

auf die bei der Coagulation eintretenden Eracheinuugen, auf Analyse
von verschiedenen Produkten der Milcbwirtbscbaft, auf die Produkte

der Gfihrung dea Kfises, auf Alkohol- und Milchsfiuregabrung der

Mileh u.s. w. Der Bericht entbêlt viele Einzelbeiten über die eingeschla-

genen Methoden und giebt eine Fûlle von Untersuchungsmaterial,
worauf wir die fur diesen Gegenstand sich interessirenden Chemiker

verweisen mQsBen.
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ln einer in Florenz gedruckten, lângeren Abhandlung giebt D.
Tommasi Angaben ûber die Bereitung der Eisenoxydhydrate. Das
Tribydrat, Fe,(OH)4, ist nach seinem Dafûrhalten bis jetzt noch nicht
dargestellt worden. Er erôrtert die Existent zweier isomerer Mono-
hydrate Fe, 0,(011), und Bihydra.e Fe^OH),, nâmlich rother ond
gelber. Er beschreibt ausffihrlich, wie dieselben von constater Zu-
eammensetzung zn erhalten sind und giebt folgende Unterschiede.

Daa rothe Bihydrat ist stabil bis 50», das gelbe bis 105»- das
rothe Monohydrat ist stabil bis 92% das gelbe bis 150; die rothen
Hydrate zeigen nach dem Entwfissern die bekannte Erscbeinung des
Verglimmens und lassen ein braunes Oxyd von der Dichte 5.1, die
gelben Hydrate zeigen jene Erscheinung nicht und lassen ein rothes
oder rothgelbes Oxyd von der Oichte 3.95 zurûck.

Die rothen Hydrate lôsen sich auch in verdunnten Sâuren, die
gelben aber selbst in concentrirten nur wenig.

Die rothen Hydrate lôsen sicb leicht in Eisenchloridlôsung und
dieseLfisung giebt auf Zusatz von Natriumsulfat oder von Schwefel-
dure eine Fillung von Oxydhydrat. Die gelben Hydrate sind in
Eisenchlorid nicht lôslich.

Die rothen Hydrate werden beim Kochen mit Wasser vollstandig
entwassert, wahrend sich die gelben nur zu Monohydrat reduciren.

Die Verbindungen der Bisenoxydhydrate mit den Eisenoxydsalzen
betrachtet Tommasi nur als Gemenge, auch selbst da, wo einfache
Molckularverhaitnisse der Componenten voriicgen. Er hait sich an
die filteren, complicirlercn Formeln derartiger Verbindungen, und auf
die Onwahrscheinlichkeit dieser Formeln binweisend, glaubt er damit
auch die Exietenz der Verbindungen selbst in Frage stellen zu dûr-
feo. Die neueren Ansichten bezSglich der Formulirong basiseber und
oiehtsiuriger Salze sind in der ganzen Abhandlung nirgende erkenn-
bar und es fehlt auch jegliche Hinweisung auf das in dieser Bezie-
hung bereita von Anderen Oeleistete. Im letzten Dritttheil der
Abhandlung suebt Tommasi darzulegen, wie er eich die isomeren
Hydrate constituirt denkt und welche isomere Salzreihen von denselben
abgeleitet werden kônnen. Die Verkettungelebre wird hierbei in einer
Weise angewandt, welche von der jetzt allgemein angenommenen
Anflassung in hohem Grade abweicht. Valenz, Aequivalenz und Sât-
tigung mûssen îûr den Autor eine ganz verachiedene und ihm eigen-
thùinlicheBedeutung haben und auch dem mit der Verkettungalebrein nfiherer Beziehung etebenden Theil der Verwandacbaftelehre ist in
keiner Weise Rechnung getragen. Die Abbandlung enthfik viele
Analysen. Da dieselben aber nicht auf Centesimalbetrfige berechnet
«md, so lâsst sich nicht wohl erkennen, wie die Analysen unter aich
nbereinstimmenund welchen Grad der Reinheit die analysirten Sab-
stanzen besassen.
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Eine Abbandiuog von R. Schiff (Gaze, chim.) ùber Derivate des

Piperidine und eine zweite von R. Schiff und S. Speciale ûber

Einwirkung des Cyankaliums auf Amidoderivate des Chlorals lasse
ich zunâcbst unberûhrt, da die Autoren wohl direct in diesen Bericb-
ten MittheiluDgen machen werden.

Berichtigungen.

JâhrgingXt, Seite 1446, Zeile 1 v. o. lie«: »Gcr«Undarnnal7."«Utt.Gerrtenluftmali'.
14*5, 4 ml !«t rechte »H,O* zu streichen.

1446, 1 y. u. Ut links ,H,0« binzuzufllgen.
1446, Colonne 4 lie*: .Jodreactioo* statt .Farbreaction*.
1447, Zeile 8 r. o. lies: .Patcbutin" atatt .Smchutin*.
1447, 8 v. o. lie*: *Ptyalfn« statt «Pyalin".
1447, 14 v. o. lies: *GentendarnnalzII«att,,GentenlaftinalzV

Nichste Sitzang: Montag, 13. October 1879 im Saale der

Bauakademie am Scbinkelplatz.

A. W. 8ch(\d«'o BucbdrnclMrol(L. Sckade) In Berlin, SttUicbrtlbeMr. 47.
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Sitztmg vom 13. October 1879.
Vonitzender: Hr. C. Liebermann, Viceprâsident.

Der Voraitzende begrûsst die Gesellschaft bei ihrer eraten
Sitzung in dem Locale der Bauacademie, welches den Wflnschen der
Mitoliederwobl nach jeder Ricbtung und namentlich seiner centralen
Lage nach entsprechen môchte, und drBckt dem Herrn Rector der
Techniscben Hochachule fur die gStige Gewâbrung des Sitzungs-
«aalesden Dank der Gesellschaft aus.

Du Protocoll der letzten Sitzung wird genebmigt.
Der Voraitzende macht alsdann der Gesellscbaft von dem Ver-

lutte Mittheitung, welcben die chemische Wissensehaft und mit ihr
die Gesellschaft durch den Tod zweier bervorragender Foracher, der
Professoren Neubauer in Wieebaden und Mohr in Bonn, erlitten
habe, und giebt einen kurzen Abrise ihrea Lebens und ihrer Werke.

Car! Theodor Ludwig Neubauer erlag am 2. Juni d. J.
einemLungenleiden, welchea ihn einige Wochen zuvor befallen batte.
Er war am 26. October 1830 zu Lûchow in Hannover geboren und
batte sich zunSchst dem Apothekerfache gewidmet, dem er aber, vom
Drange nach wisaenschaftlicher Thfitigkeit getrieben, enteagte, um
(I«o3) ais Assistent in Fresenius' Laboratorium in Wiesbaden einzu-
treten. Diesem Institut, an welchem er seit 1862 ala Docent mit-
wirkte, iat er trotz mehrfacher Berufungen bis an sein Lebensende
lr«n geblieben, und von hier aus bat er durch Vorlesnngen ûber
theoretische, organische, pharmaceutische Chemie und fiber Physika«ifweite Kreise von SchOlern und Zuhôrern gewirkt. Schon ein
Jahr nacb dem Eintritt in seine" neue Stellung (1854) gab er seine
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*Anleitung zur qualitativen und qantitativen Analyse des Harns"

heraus, welche in 25 Jahren sieben Auflagen erlebte und noch heute
in allgemeinem Gebrauch ist. 1868 zum Vorsteber der agrikultur.
chemischen und ônologischen Versuchsstation in Wiesbaden ernannt,

beschâftigte er 8ich eingebend mit Studien ûber die Chemie des Weines,
die er durch zablreicbe werthvolle Beobachtungen bereicherte und ûber
welche er 1869 eine Monographie herausgab. In der "Zeitachrift fur

analytische Chemie erstatleteer 17 Jabre lang (1862 – 1879) den
Bericht ûber die Fortschritte der analytiscben Chemie. Vielfache

eigene Unterauchungen ans verschiedenen Gebieten der Chemie bat er
in zahlreichen Abhandlungen niedergelegt.

Karl Friedrich Mohr, 1806 zu Koblenz geboren, atarb im Alter
von 72 Jahren am 5. Oktober zu Bonn in Folge eines Ltingenscblages. –
Mohr gehôrte zu jenen eigenartigen und univeraelleren Geistern,
deren Thâtigkeit eich nicbt auf ein einzelnes Gebiet der Naturwissen.
achaft beschrânkt. Wenn seine vorzugsweise anerkannten Leistangen
auch auf dem Feide der Chemie liegen, so mûssen doch auch die

Physik und die Geologie ihm einen ebrenvollen Platz nnter ibren

begabteren Fonchern einrfiumen. Einer eingebenderen Studie ale rie
hier beabsichtigt, wird daher die unpartheiische Wûrdigung von Mohr'g
Verdiensten um die Wissenschaft vorbehalten bleiben mQssen. Fur die

Faebgerossen bedarf es kaum der Ërwâbnung, dass wesentlich
mit durch Mohr's hervorragende Verdienste die Titrirmethode zn
dem unschattbaren Hilfsmittel wurde, welches eie heute in den Handen
der Wissenschaft wie der Tecbnik ist. Fast sSmmtliche grôsseren
Werke Mobr's: eein Lehrbuch der pharmaceutischen Technik,
dasjenige der chemisch analytischen Titrirmethode, seine Commentare
zur preussischen und deutschen Fharmakopôe eind bei ibrem Erecheinen

epochemachend gewesen und haben vielfache Auflagen erlebt Nicht

gane so ungetheilt war die Anerkennung, welche Mohr's theo-
retische Ansichten auf verscbiedenen naturwiesenschaftlichen Ge-
bieten fanden; Ansichten, die oft in etarkem Widerspruch zu den

herrschenden, bieweilen ziemlich scbroff vorgetragen wurden,
und ihm mannigfache Gegnerscbaften zuzogen.

Die Versammlung erhebt sich, um das Andenken der Verstorbenen
zu ebren.

Zu ausserordentlicben Mitgliedern werden proclamirt:
Cari Meyer, Dr. phil., Assistent am agricultur-chemiscben

Laboratorium, Kiel, Kronshagener Weg 3;
Dr. Rolof Jûrgensen, Heidelberg, Chem. Univ.-Laborat.
Wilh. Roser, etud. chem., Marburg;
Rudotf Leukbart, Leipzig, Univ.-Laborat.
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126*

Dr. Rad. Emmerich, Aasist. a. d. medic.

Poliklinik, Laborat. d. kgl.
lieinr. Riemerscbmidt,

;atud, b
Akademie der

H. /,armko, •- Wissenscbaften,
Ludw. Roser,

j
1 MOnchen*

Clemens Zimmermann, < Assistent, )
Alexander Ulich, Assist. a. tecbnol. Inst. in St. Petereburg;
L. Olcichoiann, )
C. Brink, ( stud. cl>em,,Braunschweig, chem.-

L. Schulze,
techn. Laborat.;

F. J. M. Page, B. Se. Assist. a. physiol. Laborat. d. University
College, London;

Cari Feuerlein, Chem. Institut, j
“ S.Emil LeSwenhardt, Weidenplan4, jHnlle

a> S';

Eroil Diekhoff, Groner Sir.,
1Max Bielefeldt, Pauliner Str., ( G5ttingen;

Gustar Ebert, Srassburg i. E.; chem. Institut;
Joseph Fletcher, Dublin, 51–54 Watling Street;
MazLandsberg, stud.chem., Univ.

Laborat.,
i. Pr.;Felix Weger, atud. phil., Stein- Kônie»be'K i-V'-i

damm 61, )
Dr. Emil Wohlwill, Hambnrg, Rotherbaum
William Aebwell Shenatone, The Grammar School,

Exeter;
John Granville Grenfell, Clifton College, Brietol;
Adolf Jenny, Chemiker und Colorist in Ennenda (Glarus,

Schweiz);

R. C. Garton, Woolaton bei Sontbampton;
Victor Felmayer, Chemiker der Kettenhofer Drackfabrik,

Schwecbat bei Wien;
Dr. Otto Rbausopauloe, Chem. Laborat. d. techn. Hoch-

ecbnle, Hannover;
Hans Schreib, atud. chem., Hannover, Misburgerdamm 20;
Aimé Schôllkopf, Thann i. E.;
Helena Stallo (care of J. B. Stallo), Cincinnati.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlaeen die
Hiprren

Cari Bohringer, Chemiker, Bônnigheim [WOrttemberg]
(durch V. Meyer und W. Michler);

Wyndham Rowland Dunstan, 16 Errington Road,
St. Peters Park, London W. (durch J. Williams und
J. Marzell);
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Mittheilungen.

486.E. Demole: Partielle Synthèse des Milchzackersnaâ Beitrag
lur Synthèse des Bohrzackers.

(KiiiffCjrangen am 29. Seplcmbcr vcrl. in der Sitzung von Brn. A. Pinner.)

Bekanntlicb bat Schûtzenberger ') die Bildung eines fiassent

interessanten Kôrpers beobachtet ais er die Einwirkung des Essigsâure-

anhydrides auf die Dextroglucose etudirte. Es verketten eich nimlicb

2 Mol. Glucose unter Wasserabspaltung um eine Art Diglucose,2) in

welcher 8 WasscrstoHatome dorch 8 Acetyle vertreten sind, zu bilden.

Dieser Kôrper ist somit ein OctacetylBtber der Diglucose, welchen

Sehûlzenberger als identiscb mit dem Octacetylâther der Saccharose

betrachtet, ich werde aber weiter unten zeigen, dass dieee beiden

Aether nicbt identisch eind.

A. Gautier3) scheint den nâmlichen Zucker mittelst einer âhn-

lichen Reaction (Einwirkung trockener Salzsfiure auf eine alkoholiscbe

Glucoselôsung) erhalten zu baben.

) Schutzenberger und Naudin, Annalea de Chimie et de Physique,
t. XXI, p. 885; 1870.

*) Ich achlage die Namen Diglucose, Dilevulose u. s. w. vor fur die Zucker, welche
durch Vereinigung zweier Mol. Glucose, Levulose u. s. w. erhalten werden, da jede
Analogie zwiachcn der Glucose und den Diglucoscn einenteiU und den von Wurtz z
«ntdecklen Glycolen und Diglycolen andererseit* existirt.

') A. Gautier, Uulletin soc. ehim. de Paris, t. XXtl, p. 145.
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Indem ich von dem ganz einfachen Gedanken ausging, dass die
Glucosemolekûle des Rohr- und des Milcbzuckers verscbieden sind,
habe ich versucht, durch Vereinigung der Levulose mit der Dextro-

glucose eineraeita und der Gallactose mit der Lactoglucose andererseit*
einen Schritt weiter zu gehen in der Synthese dieser Zucker. Im ersterea
Faite ist mir der Versuch nicht gelungen, wohl dagegen im zweiten.

Zuerst habe icb die Octacetyldiglucose mit der Octacetylsaecharose,
verglichen und gefunden, dass die beiden Kôrper grosse Aehnlicbkei-
ten besilzen. Der Schmelzpunkt beider Verbindungen liegt zwischen
39–40° C., ihr spec. Gew. ist das nâmliche, 1.27 bei 16° C., und in
Wasser sind sie beinahe unlôslicb. Neben diesen âhnlichen Eigen-
schaften giebt es aber einige, die aie ganzlich von einander treonen.

Octacetyl- Octacelyl-
saccharose. diglucose.

1Thl. Alkoboi(spec. Gew.0.95) lôst bei 10°C. 0.00878 Thl. 0.00946 Tb).
8° C. 0.00623 0.00870

Spec. Drehungsvermôgen bei 16– 17° C. [a]u=+38.36° [a]D=+54.62°.
Verseifungsprodukte. Octacetylsaccbarose giebt mit Alkalien be-

bandelt Rohrzucker, der aber schwierig zur Krystallisation zu bringen ist.

Octacetyldiglucose giebt unter âhnlichen Verhfiltnissen einen
Zucker, der aile Eigenscbaften des von Gautier erhaltenen besitzt,
aomit Diglucose ist.

Der Unterachied zwischen diesen 2 Kôrpern ist bedeutend und
wir kônnen bestimmt sagen, dass 2 Moi. Dextrogiucose dnrch Ver-
kettung unter Wasserabspaltung keineswegs den Rohrzncker wieder
bilden kônnen.

Mit dem Milchzucker, der eich unter dem Einflusse rerdûnnter
Sâuren ia 2 isomere Kôrper, in Galactose [a]B = -H 99.74» und in
Lactoglucose [a]D = -+-67.53, >) verwandelt, waren die Resultate

gûnstiger. Das Produkt dieser Reaction wurde nach vorheriger Ent-

fernung der Saure abgedampft und sorgfâlng getrocknet; daaselbe
besitzt aile Eigenachaften eines Gemisches gleicher Mol. Galactose
und Lactoglucose. Das besagte Gemisch wurde nun mit 3 Thl. Essig-
aâureanhydrid (Sdpkt. 146–150°) in einem mit RQckflusskûhler ver-
sehenem Apparate bis zur vollatindigen Lôsung der Masse zum Sieden
erhitzt. Nach dem Behandeln mit Wasser wurde dann ein klebriger
Aether erhalten, der weiter bebandelt wurde ganz 60 wie Scbûtzen-

berger es fur deu Octacetylmilchzucker angiebt.
Der erhaltene Kôrper besitzt aile Eigenschaften dieses Octacetyl-

milchzuckers, wie Folgendes beweist. Die Analysen fûhren zu der
Formel CîgH38Oi9. Der Schmelzpunkt liegt gegen 520.

') Fudakowaky, Bulletinsoc.chim.de Paris 1866–1867, t. VI.d. 238und t. VIII, p. 120.
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Das natûriiche Gciacetat besitzt nach Schûtzenberger das spec.

Drehungsvermôgen

[«JD= -|-31°.
Das synthetische Octacetat besitzt das nâmliche spec. Drehunga-

vermôgen:

[«]u = 30.82°,

Die beiden Aether verlieren leicht Essigsaure wenn sie der Luft

aiugesetzt sind.

Ein Verauch, der die beiden Kôrper vollstfindiger identificirt, be-

sieht in ibrer Verseifung durch Alkalien. •) Wird eine alkoholische

Losung des synthetischen Authers bei 90° in eine Barytlôsung ge-

gossen und wâbrend ungefâbr 5 Minuten crbitzt, so erbâlt man eine

reichliche Ëntwicklung von Essigsâureâther. Nacbdem die schwach

Lrâuiilich gewordene FlOssigkeit mit titrirter SchwefelsSure genau
neutralisirt worden, wird zur Trockne abgedampft, mit Wasser wieder

aufgenommen und nun unter Zuhûlfenahme von Alkohol mehrmals

umkrystallisirt.
Es kommt oft vor, dass, wenn das Octacetat nicht volletândig

verseift ist, sich eine kleine Menge Mono- oder Diacetatlactose bildet,
*u der Krystallisation hinderlich ist.

Der erhaltene Kôrper ist Milcbzucker mit allen seinen Eigen-
schaften. In dûnnen Scliichtcn durch Abkûblung rasch zur Krystalli-
sation gebracht, bildet er eine baumlormige Masse, wâbrend man

bei langsamer AbkQhlung oder Verdunstung schône Erystalie des

orthorhotnbischenSystems erhâlt,2) welche bei noch hdherer Temperatur
einen starken Caramelgeruch verbreiten. Die Ltislichkeit in kaltem

Wasser ist achwach und in Alkohol so zu eagen Null. Die wâsserigen
Lôsungen haben folgende polarimetrische Zablen ergeben:

1«. 8=0.27360, V=30ccm, T = 0.2g, a = 1.04.
2°. S=0.65685, V=69ccm, T = 0.4g, «=2.15.

Das Mittel dieser 2 Versuche ergiebt die Zahl

(«)0 = -f-56.7°,
wibrend die natûriiche Lactose giebt:

(«)“ = + 56.4°.

Der pulverisirte und wâhrend 2 Stunden auf 140–145° erbitzte

Kôrper liefert eine Verbindung, der die Formel C12H2!iO,j zukommt
und die mit wasserfreier Lactose identisch ist. Wirklich bat auch
eine Lôsung der Verbindung ergeben fur

(«)D = -l-60.050.

') DerOcUcetylmilchzuckerlierert,mitAlkalienbehandelt,unvertlndertenMilch-
tucker.

5) FarbloseKrystalle,schwacb«UssliclischmeckeDd,unter denZtlhnenknir-
*cli«nj.
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Fùr wasserfreie Lactose wurden folgende Werthe gefunden:
[a]D= -t- 59.3° (Berthelot),

[«]D = -f- 60.28° (Biot).
Hieraus folgt, dass zwiacben den 2 Octacetylâthern und den daraus
resultircnden Zuckern vollstàndige Identitât existirt.

Die Wirkung des Essigs£ureanbydrids auf die Glucose muss
man auf folgende Weise zu erklaren.

Wenn 2 verschiedene oder ihnliche MotekûleGlucose sich in Gegen-
wart einea Entwfisserungsmittels befinden, so verwandeln sie sicb in
ibre Anhydride (Glucosen u. s. w.). Die darauf folgende Einwirkung
dieser Glucoscanbydride auf Essigsâureanbydrid wûrde dann zn einem
Aether des Diglucosen fûhren, ganz auf ahnliche Weise wie Aetbylen-
oxyd (2 Mol.) Essigsfiureanhydrid (1 Mol.) aufnimmt um einen Di-

glycolâther zu bilden, wie dies Wurtz gezeigt bat.

Vevey, September 1879.

487. J. Moritz: Vorlâufige Mittheilung.

(Ëingegangeoam 29.8eptember; verlesenin der SitzungvonKm. A. Pinner.)

Bekanntlich wendet man in den weinbautreibenden Lândern pul-
veriairten Schwefel ais Mittel gegen die sogenannte Traubenkrankheit

(Oïdium Tuckert) mit gûnstigem Erfolge an. Ueber die Art der Wirk-
samkeit dicses Mittels war man bisher durchaus im Unklaren und ent-
behrten die aufgestellten Ansichten jeden experimentellen Beweises.

Es lag nun die Frage nahe, ob sicb unter den beim Schwefeln
der Reben obwaltenden Verhâltnissen scbweflige Sâure bilden kann.
Hierûber in diesem Sommer von mir angeetellte Versucbe haben nun
in der That ergeben, dass aus pulverisirtem lebende Weintrauben
bedeckendem Schwefel bei einer Temperatur von 20–30° C. schwef-

lige Sâuren entatcht.

Ueber die Art der Versuchsanstellung u. s. w. wird an anderem
Orte eingebend bericbtet werden.

488. A. P. N. Franchimont: Ueber Kohlehydrate.
I. Mittheilung.

(Ëingegaiigeoam 30.Septbr.; verlesen in der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

I. Ueber thierische Cellulose.

Zufâlliger Weise im Besitz einer kleiner Menge von Tonicaten-

mantel, habe ich eine schon vor secbs Jahren angefangene Unter-

suchung ûber thierische Cellulose fortgeeetzt.
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Es acbien mir nfimlich wûnschenswerth zu untersnchen, welcber
Zucker daraus gebildet wird, denn Berthelot und Schâfer gebenwohl an, dase ein sûss schmeckender, Febling'sche Lôsung redu-
cirender Kôrper entstebt, aber nicht einmal ob dieser links- oder
rechisdrehend wirkt. Berthelot hat bei der Gâhrung Alkobol er-
halten. Ich hegte die Hoffnung, welche aber nicht erfûllt wurde, in
der thieriachen Cellulose ein Isomère* der PHanzencellulose zu finden,
welches in derselben Beziehung zur Laevulose entatehen wflrde wie
die Pilanzencellulose zur Dextrose.

Nachdem icb die Mantel durch Behandeln mit SSuren, Alkalien,Alkohol und Aether gereinigt batte, habe ich aie in Kupferoxyd-ammoniak gelôst, durcb SalzsSure niedergeechlagen und nun wieder
durch Waschen mit verdûnnten SSuren und Alkalien, Alkohol und
Aether gereinigt und schliesslich getrocknet. Die bornige Masse
wurde gepulvert und etwa 5 g mit dem anderthalbfachen Gewicbte
concentrirter Schwefelsâure in einem Môrser zusammengerieben und
wàbrend 24 Stunden sich selbst ûberlassen »). Die mit Waseer ver-
dûnnte Fluuigkeit wurde nun im Polarimeter untersucht und zeigtebedeutende RecbUdrehung. Sie wurde nun 48 Stunden am aufateigen-den Kûhlor gekocbt, dann heiss mit Bariumcarbonat gesittigt, filtrirt
und eingedampft. Nach drei bis vier Tagen begann die KrystaJli-sanoa und war nach einigen Wochen beendigt.

Die kryatalliairte Substanz batte ganz das Ausseben der eewôhn-
lichen Glucose wie ich diesel be zum Vergleicb ans auf dieselbe
Weise bebandclter l'flanzencellulose (acbwedischea Filtrirpapier) dar-
gestelit habe. Der Schmelzpunkt der durch Abpressen zwischen
Papier vollstindig weisa erbaltenen Substanz war nicht genau zn be-
stimmen, wie dies auch Tollena acbon bemerkt bat. Sie zeigt in
Lôsung gleiche Eracbeinungen wie die Glucose; die Drehung der
wâsserigen Losung verminderte sich innerbalb einiger Stunden bis
nahe zur Hâlfie.

Ich glaube vorlâufig den erbaltenen Zucker ale gewôhnliche Glu-
«ose ansprechen zu dOrfen, werde aber nicht versaumen, noch weitere
Beweiae beizubringen.

Die Frage nach der Identitât der thierischen Cellulose (Tu-
nicin) mit der Pflanzeneelluloae ist damit noch keineswegs erledigt.Die Môglichkeit existirt noch immer, dass die Molekulargrësse des
Tunicins eine andere iat als die der Cellulose, und dass ibre Ver-
schiedenheit, wenn solche ûberhaupt existiren, auf Polymerie beruht,
oder auch dam die Gruppen Cs Hl0OM obgleicb in beiden in derselben
Aiuahl vorhanden, auf verechiedene Weieen zusammen getreten sind,

'}Dù*ï«VorM!liri?ivonBraconnet herrUhrend,hatte sich mir bei Vorver-«uchenmit PDanzencsUaloseals die béatebewShrt.
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der Grand der Verschiedenbeit also in wirklicher Isomerie liegt. Ich
werde diese Unteisuchung weiter fortsetzen.

II. Ueber Glucose.

Als Liebermann im vorigen Jahre seine Acetylirongsmetbode
fur Phenole mit EssigsSureanhydrid und geschmolzenem Natrium-
acetat publicirte, batte ich diese auf die Glucose in meinen Vorlesungen
statt Acetylcblorid angewandt um die alkoholische Natur der Glu-
cose zu zeigeu. Erwârmt man nfimlich Glucose mit Essigsàure-
anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat im Wasserhade, ao tritt
nach wenigen Sekunden eine heftige, bald beendete Reaction ein.
Giesst man nun das Produkt in Wasser, so schlfigt sich eine weisse Sub-
stanz nieder, welche in Aether leicbt lôslicb ist und daraus beim Ver-
dunsten kryatallisirt. Ich batte sie fur ein Acetylderivat der Glucose

gehalten und nicht weiter untersucbt. Jetzt aber habe ich den Kôr-

per, welcher sich mit weniger ais ein Gramm Glucose noch leicht er-
haiten Ilsst, wiederbolte Male in grôsserer Menge dargestellt und einer
nilberen (Jntersucbung unterworfen. Die Ausbeute betrâgt etwa das

gleiche Gewicht der angewandten Glucose. Das Uebrige bleibt in
dem essigsSurehaltigen Wasser. A us heiss gesâttigter, ftheriscber

Lôsung krystallisirt die Verbindung in blendend weissen, harten,
biamenkohlartig vereinigten Krystallen. Der Schmelzpunkt liegt bei
100°. Die kttlt gesâttigte, âtherische Lôsung ist stark rechtsdrehend.

Die Analyse ergab:
C 49.51 pCt. H 5.83 pCt.

Dièse Zahlen stimmen auf den von Schûtzenberger, aller-

dings nur im amorphen Zustande erhaltenen Kôrper, welchen er fur
eine Octacetylsaccharose (Diglucose) erklârt. Dieser vertangt:

C 49.55 pCt. H 5.60 pCt.
Hier konnte nur die Acetylbestimmung Aufschluss geben, bei wel-

cher sich aber grosse Schwierigkeiten zeigten. Die von Schûtzen-

berger angewandten Methoden fûhrten zu keinem Reaultat durch zo

starke Ffirbung der Plûssigkeit1), die S chiff'sche Méthodemit Magnesia
konnte nicht angewandt werden, weil die Glucose eine Magnesiaver-
bindung analog der Kalkverbindung giebt, Erhitzen mit Alkalien,
selbet kohlensauren, giebt starke Ffirbung. Seblieisolichhabe ich nach

folgender Méthode gearbeitet, welcbe mir gute Resultate lieferte.
In einem langbalsigen Kolben wurde das Acetylderivat mit wenig

concentrirter Schwefelsûure ûbergossen, so dasa es vollstandig benetzt
war, und 24 Stunden sich selbst ûberlassen. Nach dieser Zeit batte
sich alles zu einer dunkel violettbraunen Flûssigkeit gelôst, welche ich
dann mit so viel Wasser verdûnnte, dass eine ungefiihr einprocentige

') Erhitxenmit WasseroderNorraalschwefelsttureauf 150°.
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Scbwefeîsaure enstand. Die Essigsâure wurde nun mit Wasserdampf
iibergetriehen und im Destillat durch Titriren mit Natronlauge be-
btimmt. Verscbiedene, auf diese Weise gemachte Bestimmungen lie-
forten scharf unter sich stimmende Zahlen, im Mittel 70.8 pCt. Essig-
sfiure, also nur wenig mebr als die Théorie erfordert (70.79 pCt.), wet-
cher Febler vielleicht auf Recbnung von Spuren AmeisensSure, welche
aicb gebildet baben, gescboben werden muss. Der Kôrper ist also durch

Klementaranalyse und Acetylbestimmung als Octacetyldiglycose an-

iusprecben. Beim Sieden mit einer Lûsung von Katiumdichromat in

Eisessig wird er fast garnicht angegriffen, wiibrend die Glucose unter
diesen Umstfinden sehr leicht vollstândig oxydirt wird. Die Aldebyd-
natur der Glucose scheint also verscbwunden zu sein, und es muss
desbalb, wenn die Glucose ein wahrer Aldebyd ist, ausser dem Aus-
tritt des Wassers noch Polymerisation stattgefunden haben.

Fhosphorpentachlorid wirkt auf dieses Acetylderivat sehr ruhig
ein, es bilden sich Phosphoroxychlorid und ein chlorhaltiger Kôrper,
den icb bis jetzt Docb nicht krystallisirt erbalten habe.

Ansichteu ûber die Structur der Glucose, welche ich mir seit

einiger Zeit gebildet habe, erklâren dies Verbalten v iel besser aïs die

gcwôbnlicb angenommene. Ich balte sie aber noch zurûck, bis ich
durch weitere Arbeiten, welche noch nicht zum Abschlues gebracht
sind, die nôthigen Beweise beibringen kann.

Ueber Pflanzenceiiuiose.

Ich versuchte die L i e b e r ma n n'scbeAcetylirungsmethode auch
mit schwediachcm Filtrirpapier, beobachtete aber keine Reaction, selbst
nicbt beim Kochen, wenigsten lôste sich das Papier nicht. Da ich
mir voratellte, dass das Natriumacetat als schwacbes, wasserentziehen-
des Mittel wirke, so versuchte ich hier ein siflrkeres anzuwenden und
fûgle einige Tropfen Schwefelsâure zu. Sofort trat eine heftige Réac-
tion ein, das Papier lôste sich unmittelbar in dem von selbst in
stûrmiscbes Kochen gerathendem Essigsâureanbydrid und die Flûssig-
keit fârbte sieh dunkel. Ich goss sie gleicb in Wasser aus und er-
bielt einen weissen Niederschlag, der sich nicbt klar absetzte. Selbst nach
â4stQndigemStehen war die Flùssigkeit scblecht zu filtriren, das Filtrat
noch immer getrQbt. Nach dem Abwaschen und Trocknen an der
Luft wurde der Kôrper mit kaltem Alkohol behandelt, worin sicb
nur ein Theil mit gelber Farbe lôste. Der nun vollstândig weisse
Rûcksund wurde in siedendem Alkohol gelôst und krystallisirte beim
Abkùhlen in blendend weissen, mikroskopisch feinen Prismen oder
nachen Nadeln, welcbe nun noch mit kaltem Alkobol und Aether
gewaschen wurden.

Der erhaltene Kôrper, welchen ich nachber noch verchiedene Male
auf obige Weise dargestellt habe, ist schwer lôslich in kaltem Alkobol,
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noch weniger in Aether, unlôslich in Wasser, ohne allen Geschmack.
Sein Scbmelzpunkt liegt bei etwa 212°.

Die Analyse ergab C 49.64 H 5.91 pCt. Die Acelylbestimmung
wurde auf die beim Acetylderivat der Glucose angegebene Weise aus-

gefûhrt und ergab 68.5 pCt. Essigaâure.
Nach diesen Zahlen will ta mir scheinen, dasa die Verbindung

eine elffach acetylirte Triglucose, also ein Acetylderivat eines Kôrpers,
der aus 3 Molekûlcn Glucose durch Austritt von 2 Molekülen
Wasser entetanden ist. Dieses Acetylderivat, G40 H54OÏ7, verlangt
C 49.68 H 5.59 und wûrde 68.32 pCt. EssigsSure liefern, Zabien,
welche mit den gefundenen genûgend ûbereinstimmen.

Dies ist aber nicht der einzige Kôrper, welcher in obiger Reaction
entsteht. In dem kalten, ulkoholiscben Auszug bleibt noch ein in
Aether wenig oder garnicht lôslicher Kôrper, welcber sich aus der
alkoholischen Lôsung durch Wasser abscheiden, aber nicht nieder-

achlagen IS*st.

Die Fiûssigkeit wird miichig, setzt aber nach einigen Wochen nichta
ab und lflsat sieh nicht filtriren. Beim Abdampfen des Alkohole bleibt
ein amorpher Kôrper zurQck, den ich bis jetzt noch nicht krystalli-
sirt erhalten konnte. Durch Aether lâsst er eich ans der alkoholi-
schen LSsung nicht niedcrachiagen.

Es scheint mir, dass in der ursprSnglichen wisserigen Flûssig-
keit noch ein dritter Kôrper in kleiner Menge vorhanden ist, der sich
mit Aether ausziehen lisat und daraus krystallisirt.

Die SchwefeUâure hat also eine Spaltung verursacht und der er-

wâhnte, krystallisirte Kôrper ist das Acetylderivat eines dieser Spal-
tungeprodukte. Die Ausbeute ist keine ergiebige, ich bekam nur ein
Drittel des Gewicbts der angewandten Cellulose. Ich werde auch die

ûbrigen Spaltungsprodukte untersueben und die Mengen bestimmen.

Ich habe die hier beschriebene Reaction, sowie die Lieber-

mann'sche, schon mit vielen Koblehydraten, wie Inulin, Saccharose,
Amylum und Dextrin versucht, und werde ich die Resultate, welebe
noch zu keinen krystallisirten Kôrper gefûhrt haben, spSter im Za-

eammenbang mittheilen.

Organ.-cbem. Laboratorium zu Leyden, im September 1879.

489. L. Claiaan and C. M. Thompson: Ueber Hetaisatinsânre

(J'ltetaamidophenylg1yoJ:yleiare).
[Mitlheilungaus dem chemischenInstitut der UniversitâtBonn.]

(Eingegangenam 2. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
Die vor einiger Zeit in diesen Bericbten 1) beschriebene Umwand-

lung der Orthonitrobenzoësâure resp. ihres Cyanids in Isatin legte es

1) DieMBerichteXII, 350.
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nabe, auch die Daratellang der entaprechenden Metaverbindungen, des

lletanitrobenzoylcyanida, sowie der Metanitro- und Metaamidophenyl-
glyoxylsfiure zu versuchen. Die Ausdehnung der damais beschriebenen
Reactionen auf die Metareihe 8chien uns namentlich dessbalb von Inter-
esse, weil hier, statt eines isatinartigen Anhydrids (Metaisatins), die
freie, in der Orthoreihe unbekannte Amidoketonsiure (Metaisatinsfiure),

r> ii .l'NHjini)
C8H~<'`CO 2CÔOH,CO.COOH,

als Endglied zu erwarten stand. Nachdem es uns gelungen, diese
durch die Stellung bedingte Verscbiedenheit beider Reihen experimentell
su besiStigen, erlauben wir uns, die Resultate der Untersuchung aïs
weiteren Beitrag zur Kenntniss der substituirten Phenylglyoxylsfiuren
im Auszuge der Gesellschaft mitzutheilen.

Zur Daratellung des Metanitrobenzoylchlorids vermischt man
NitrobenzoSsGure allai ïhlig mit der âquivalenten Menge Phosphor-
pentachlorid, destillirt das gebildete Phosphoroxychlorid ab und reinigt
das rQckstfindige Sfiurecblorid durch einmaliges Fractioniren im luft-
rerdûnnten Raume, wobei es ohne jegliche Zersetzung als schwach

gelbes, in der Vorlauge sogl.-ich krystallinisch eratarrendes Oel Bber-

geht1). So gereinigt, bildet es eine fast weisse, compakte, krystal-
linische Masse, welche bei 33 bis 34° schrnilzt und bei 183 – 184°
(unter einem Drucke von 50-55 mm) siedet; aus der geschmolzenen
und langaam erkaitenden Flussigkeit schiesst das Chlorid in prachr-
vollen, diamantglfinzenden, anschcinend rhombischen Pyramiden, sel-
tener in langen, feinen Priemen wieder an.

Die Umwandlung des Cblorids in das Cyanid,

(C4H4(NOj)m.CO.CN,
geschieht ebenso wie in der Orthoreihe durch Erhitzen des
erateren mit Cyansilber, erfordert aber hôhere Temperatur. LSngeree
Erbitzen dea Gemisches in geschlossenen Rôhren auf 1000 bewirkt
keine Umaetzung; dicselbe erfolgt aber leicht und vollstandig, wenn
man das Chlorid zweckmfissig unter vermindertem Drucke ûber
Cyansilber destillirt.2) Nachdem man die letzten Spuren unange-
griffenenChlorids durcb abermalige Destillation ûber etwas Cyansilber
heseitigt, ist das Produkt so gut wie chemisch rein, so daes ea bei

') Destillationunter g«wôhnlichomDruck,wiesie Cahours(Ann.chem.phys.
[3]38 p. 889)rorachreibt,bewirktetarkeZenetzung; ein derartigzenetztesPro-
duktschtintCahours, seinerabweichendenBenchreibunggemïsn,in Ilttndcnge-»»bttu haben. OrthonitrobenzoylchloridUt selbst im Vacuumnichtunzersetzl
«Uchtig,«ondemzeraetztsich noch unterhalbseinesSiedepunktesmit explosions-
"rtigerlleftigkeit.

') CyanqeecksiiberIst dosshulbnicht anwendbar,weilbei der hohenSiede-
temperaturde* Cbloridsdas gebildeteChlorquecksilbermit tiberdestillirtund die
Rôhrenvcrslopft.
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nunmehrigen Fractioniren fast vom ersten bis zum letzten Tropfen
constant siedet. Die Ausbeute ist eine befriedigende nnd betrâgt bei

gut geleiteten Operationen gegen zwei Drittel vom Gewichte des an-

gewandten Chlorids.

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:
Berechnet Gefunden

C8 97 54.55 54.76

H4 4 2.27 2.44

N2 28 15.91 15.95

Oa 48 27.27

176 100.00.

Das Cyanid bildet ein dickliches, hellgelbes Liquidant von sehr

schwiichcm, an Benzoylcyanid erinnernden Geruche; es siedet onter
142– 147 mm Drock bei 230–231.5° und wird selbst bei andauern-

dem, starken Àbkûfalen (auf – 17°) nicht fest, sondera nur hôchst

z&hflûssig. Es ist mischbar mit Alkobol, Aether nnd Benzol, schwerer
«I* Wasser und un lôslich darin, lôslich in concentrirter Kalilauge
onter Bildung von nitrobenzoësaurem Salz und Cyankalium.

Durch Ifingeres (etwa l2stSndiges) Zusammensteben mit hôchst-

.concentrirter, ranchender Salzaâure verwandelt aich das Cyanid in eine

compakte, kryatalliniache Masse, ein Gemisch des Retonsfiureamids.

Cd,H4(N0,)m CO CO NHS, mit etwas Nitrobenzoësfiore. Die'

Trennung von letzterem gelingt leiebt darch Behandein des Réactions-

produktes mit kslter, verdûnnter Kalilauge und Sâttigen der gelblicben,
.alkalischen Lôsung mit Kohlensfiure, wobei aich alles Amid als weieser
oder achwochrôthlicher Niederschlag abscheidet. Das mit Wasser

gewaschene Produkt wird schliesslich ans siedendem Wasser um-

krjstallisirt, aus welchem sich des Amid beim Erkalten in hûbschea,
flachen Prismen abscheidet. Verbrennung und Stick8toffbeetimmuDg
ergaben folgende, mit der Formel C8 H, O4 N, Obereinstimmende
Werthe:

Berechnet Gefunden

Cs 96 49.48 49.46

Ha 6 3.09 3.20

N, 28 14.44 14.54

O4 64 32.99

194 100.00.
Auf erwfihnte Weise gereinigt, bildet das Amid weisse oder

echwach gelbliche Prismen, die bei 151–152° schmelzen, in kaltem
"Wasser kaum, in Aether nur mfissig, in Alkohol, Chloroform, Benzol
und siedendem Wasser leichter lôslich sind. Von Kalilaoge, selbst
stark verdunnter, wird es mit Leichtigkeit gelôst nnd ans dieser Lo-

eung durch Mineralsfiuren und selbst durch Kohlensfiure wieder ab-

geschieden.
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Zur Darstellung der Nitros&ure

r H «*-NOs(m)
C6H4<CO.COOH

erwirmt man die ziemlich verdûnnte, alkalische Lôsung des Amids
auf dem Wasserbade bia zum Verachwinden des ammoniakalischen

Geruchs, iisst erkalten, versetzt mit Salzsâure und scbûtteln die tbeils

gclôsie, theils aie Oel abgeschiedene Sfiure mit Aether ans. Nacb
dem Verdunaten des Aethera hinterbleibt die Sâure als gelblicber,
gant zfihflûssiger Syrup, der nach langem Stehen im Exsiccator all-

Diâblig zu einer krystatlinischen, ans kleinen, kurzen Prismen beatehen-
den Masse eratarrt. Nacb Beeeitigung anhaftenden Oeles durch Ab-

saugen auf porôsen Platten iat die Sfiure fast rein

Rerechnet Gefunden

Cs 96 49.23 49.34

H$$ 5 2.56 3.03
N 14 7.18

Os__jj0_ 41.03
195 100.00.

In ibren Eigenachaften1) scbliesst aie sich ganz an die Phenyl-
glyoxylsiure an. Sie iat leicht lôslich in Wasser, Alkobol und Aether.
schmilzt nach vorhergebendem Erweichen (von etwa 65° ab), bei
"î– 7ê° ond erzeugt, mit Benzol und Scbwefeisfiureversetzt, dieselbe
cbarakteristische und intenaive, anfange carmoisin-, spâter violettrothe

Ffirbung wie die Phenylglyoxylsfiure. *) Ihr cigentbûmlicb iat ein
stark bitterer, auch ihren Salzen zukommender Geschmack.

Die meist gut charakteriairten Salze gleichen im Allgemeinen
denen der Phenylglyoxylafiure, beaitzen ziemlich dieselben Lôslicbkeits-
verhSltniase und werden, wie jene, dorch Essigsfiure nicht zerlegt.

Daa Kalisalz, aus siedendem Alkobol umkrystallisirt, bildet
kleine, Hache Prismen.

Dae Bariumsals, leicbt ans dem Amid durch Erwfirmen mit

Barytwaaeer au erhalten, Ut scbwer lôslich in kaltem, leichter in
eiedendem Wasser und scheidet sicb daraus beim Erkalten in warzig
gruppirten Prismen ab. Das lufttrockene Salz, (C8H4NOs)sBa-»-HsO,

•) ZumVcrgltichund sur ErgBniuogftohererAngabenseienhier auch noch
dit Eigcnaehtftcuder vonShadwe11nachtrtglichdargeitelltenOrthonitrophenyi-
glyoxylauremitgcthtilt. Aubdemin analogerWei«edargettelltenKaliialzacheidet
tie sichaut SalMlurezuutxal* achwacbgelbet,bald krysullinlschentarrendesOel
au»! m«»»igwarme»Wavier15tt aie, wie es acheint, in jedemVerbKltniwund
•chwdeteie, oft erat nachllngeremStehen,in langen,haarfeinen,atarkglKnzendenPriamenwlederau». Di. gefkUteoder aus Waster umkrvstalliiirteSttureentbKIt
K<y»Ullw«Mer,schmilztbei 46-470 und gebt bei Un'geremVerweilenim Ex-
nccator in die waiserfreie,unter Zeraetznngbei 122 – 123° echmeizendeSKure
Gbtr.

CI.
«b«r.*)DiegleicheReactionkommtdemCyanid,nicht aber demAmidzu, welches

auchnachItngeremStehennur eineundeutliche,echmutzigbraunoFtrbungannimmt.
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verliert sein Wasser langsam schon ûber Scbwefelsfiure, rascher bei

100°; bei 150° erleidet das trockene Salz noch keine Zersetzang,
hôber erbitzt verpufft es.

Das Silbersalz, CgH4NOs.Ag, aus dem Kalisalz durch Fâl-

lung mit Silbernitrat erbalten, ist ein weisser, kisiger Niederscblag, in

kaltem Wasser nur wenig, leichter in heissem Iôstich; aus der beiss

gesâttigten Lôsung krystallisirt es beim Erkalten in kleinen, weissen

Warzen. (Gefunden und berechnet: 35.76 pCt. Ag).
In der Lôsung des Kalisalzes bewirkt Eisenchlorid einen gelb-

rothen, Mercuronitrat einen weissen, neutrales Bleiacetat gleiohfalls
eioen weissen, in heissem Wasser lôslicben Niederscblag; Quecksilber-
chlorid, Ferro- und Kupfersulfut erzeugen keine Fâllung.

Den Aethylâther, C8H4NOS C,HS,

erbilt man, gemengt mit betrâcbtlichen QuantitSten Amid, durch Sâtti-

gen einer stark abgekûhlten, alkoboliscben Lôsung des Cyanids mit

SatzsSuregas, lângeres Stehen und endliches Eintragen des krystal-
linischen Reactionsproduktes in Wasser. Zur Entfcrnung des Amids

wird das Produkt mit verdSnnter Kalilauge digerirt, der Rûckstand

mit etwas Aether aufgenommen, die âtlierische Lôeung getrocknet
und verdonstet, wobei der S&ureSther als dicknlige, im Exsiccator

allmâhlig erstarrende Masse zurûckbleibt. Die Analyse fûbrte zu

folgenden Zahlen:

Berechnet Gefunden

C10 120 53.81 54.04

H9 9 4.03 3.91

N 14 6.28

Os 80 35.88 –

223 100.00.

Zur Umwandlung der Nitro- in die Amidosâure,

C8H4(NHj).CO.COOH,
diente uns mit geringen Abfinderungen die nSmliche, so fiberans be-

queme Methode, wie wir sie zur Darstellung des leatins ans der
OrthonitroketonsSure angewandt: Réduction der alkalischen Sâure-

lûsung mit Eisenvitriol. Man erwârmt das in viel Wasser enspendirte
Amid der Nitrosfiure einige Zeit bis zum Aufhôren der Ammoniak-

entwickelung mit annfibernd der berechneten, znr Bildung des Barius:-
salzes nôthigen Menge Barythydrat, fûgt hierauf zu der noch warmen

Flùssigkeit die berechnete Menge Eieenvitriollôsong, endlich Baryt-
wasser bis zur Ausfâllung allen Eisens, also bis zur alkalischen
Reaction und erwârmt nun das Gemiech noch so lange auf dem

Wasserbade, bis der anfânglich schwarzbraune Niederachlag die braun-
rothe Farbe des Eisenoxyds angenommen. Von dem ausgeechiedenen
Bariumsulfat und Eisenoxyd wird darauf abfiltrirt, etwa vorbandenes
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Barylhydrat durcb Einleiten von KohlensSure beaeitigt, und die Lôsung,
die nonmehr nur noch das Bariumsalz der Amidos&ure enthâlt, ein-

gedampft. Aus der eingeengten, noch heisaen Lôsung dieses Salzes
scheidet man die Sfiure durch Znsatz von Salzsiure ab, einen Ueber-
scbuss der leuteren môglichst vermeidend, da diese die Sâure, unter
Uildungsalzsauren Salses, gleich wieder lôst; zweckmfissig fûgt man
daher die Salzsfinrc in kleinen Portionen allmfihlig hinzu, Ifisst nach
jedemZusatze erkalten, fittrirt von dem oft erst nach IfingeremStehen
erscheinenden kryslalliniscben Niederschlage ab und fâhrt in dieser
Weise fort, bis auch nach là'ngerem Steben nichts mehr auskrystallisirt.
Die gewôlinliche Methode zur Abscbeidung der Amidosfiuren, Zusatz
vonEssigsSure, ist hier nicht anwendbar, da die Salze der Metaisatin-
«iure dadurch ebenso wenig zerlogt werden wie die der Nitrosâure.

Durch einmaliges Umkryslallisiren ans heissem Wasser gereinigt,
lieferte sie bei der Analyse nach lângerem Trocknen im Exsiccator
folgendeZahlen:

Ce 96 58.18 57.95

H77 7 4.24 4.27
N 14 8.48 8.23

O, 48 29JO –

165 100.00.

Die Sfiure, somit in der That die erwartete Amidoketonsfinre
(MelaisatinaSure),

r» h «.'NH, (m)
^"^CO.COOH,

bcsittt folgende Eigenacbaften. Sie ist echwer lôslich in kaltem, leichter
io siedendem Wasser und acheidet aich daraus beim Erkalten in
«hSnen, starkglânzenden, farblosen Prismen und Nadeln ab; in AI-
kohol, Aether, Benzol und Cbloroform ist aie so gut wie unlôslicb.
BeimErbitzen im Capillarrohr fârbt sie sicb von etwa 160° ab gelb-
lich, wird dann immer brfiunlicher, schmilzt unter Zersetzung
partiell bei 270-280», ist aber selbst bei 300° noch nicht ganz ver-
flûasigt. Sie ist eine atarke Sâure, blaut Lackmus und lost sich echon
in der Kfilte unter Aufbrausen in Natriumcarbonat. Ibr Barium-
»al« ist in kaltem Wasser ziemlich leicbt, in heissem in jedem Ver-
bSltniss lôslich. Das Silbersalz fâllt aie schwachgelblicher, in
Wasser schwer lôslicher, anfange kà'siger Niederschlag, der sich nach
kurzem Stehen unter der Fiûssigkeit in ein dichtes, krystallinisches
l'ulver verwandelt; eine Silberbestimmung ergab folgenden Werth:

Berechnet Gefunden

C8HfiNO, 164 60.29

Ag 108
39.71 39.75

272 100.00.
R*rifhi« ,1. D, fhcm. Gonellselinfl. J»brg. XII.

127



1948

DasChlorhydrat, C6H4(NH,). CO. COOH, HCI, bildet leicht
lôsliche, concentrisch gruppirte, HachePrismen; aus seinen mit Platin.
chlorid vereetzten Lôsung schiesst beim Verdunsten ein Platindoppel-
salz in prismatisch zusammengesetzten, gelbbrannen Warzen an.

Mit Benzol und Schwefelsâure vermiscbt, zeigt auch Metaisatin-
sâure dae fur die Derivate der Phenylglyoxylsâure so aussert charakte-
ristische Verhalten, sich nach kurzem Scbûtteln und Stehen intensiv

dunkelroth, nachher blauviolett zu farben.

490. W. Demel: BemerkungzaderMitttaeilungdes Hrn.O.Pawel:
,Ueber das Roussia'tche Salz".

(Eingegangeoam 6. October; verlesen in der Sitzungvon Drn. A. Pinner.)

In Bezug auf dieses Salz theilt Hr. O. Pawel auf Seite 1410 dieser
Berichte mit, dass Roussin, Rosenberg und Hr. Démet, welcheein
aua Eiseovitriol, salpetrigsaurem Kalium und Schwefelammonium dar-

gesteiites Salz zur Analyse verwendeten, ein unreines und zer-
setztes Gemenge von Kalium- und Ammoniomsalz in der
Hand hatten".

Die von mir auf Seite 461 dieser Bericbte gegebene Mittheilung
ist (was ûbrigens daselbst bemerkt ist) nur ein Auszng aus meiner

ursprûngliehen Abbandlung: nlleber Roussi rrs Binitrosulfuret des
Eùens" (Ber. d. Wiener Akad. 78, 2. Abtb. Octoberbeft 1878), nnd
e« ist sehr zu bedauern, dass Hr. O. Pawel, bevor er die oben
citirten Zeilen geschrieben, nicht diese eben angefûhrte Abbandlung
gelesen bat.

In der genannten Abhandlung nfimlich bringe ich Zahlen von

Analysen, welche so Qbereinstimmen, dass der Gedanke an ein nan-
reines und zeraetztes Gemenge" wohl ausgeschlossen eein dûrfte. Ich
lasse dieae Zablen hier fotgen und bemerke ûberdies, dass dies Adb-

lysen von Produkten verschiedener Darstellnngen sind.
Fe 37.138 37.114 pCt.
S 21.417 21.345

N 18.555 18.503
H 1.491 1.479

Was das Kalium betrifft, so kann ich mittheilen, dass eich
dieses in dem von mir dargestellten Salze nicht befindet, wie
dies zablreiche versuchte Bestimmungen erwiesen haben. Ob nno
aber das mittelst Schwefelammoniam dargestellte Salz wirklicb ein
Ammoniumsalz ist oder nicht, darûber kann wobl Hr. O. Pawel,
seinen Erfabrungen nacb, nicht urtheilen, da er eine mittelst Schwefel-
alkali dargestellte Substanz untersuchte.

Zum Schlusse bemerke ich, dass es mir gegenwartig leider nicht

môglich iat, diese Untersuchung fortzusetzen.
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481. W. Damai: Eatgegnung auf Hrn. H. Salkowski's

Bemerkung.
(Ringegangenam G. October; verlesen in der Sitzuog von Hrn. A. Pinner.)

Hr. H. Salkowsky bemerkt auf S. 1446 dieser Berichte, dass

«r die in meiner Abhandlung Zur Kenntnisa der Arseniate des Zinks

und Cadmiums"') enthaltenen Verbindungen lOZnO, 4 As,O5 + 11H2O
und lOCdO, 4 AsjOj -+- 1OH20, ebenso auch 6CdO, 4As.;Os -l-6HâO
schon vor lângercr Zeit kennen gelehrt habe. Es war mir nicht un-

bekannt, dass Hr. H. Salkowsky in seiner Abhandlung: Ueber

einige arsensaure Salze und eine neue Bestimmungsmethodc des
Wismuths**), die Verbindungen 5ZnO, 2AsOs +4HO oder

5ZnO,2AsO»-4-3HO, ferner 5CdO, 2AsOs-+-6HO, sowie 2(3CdO,

AsOj)-H3HO beschrieben hat; da ichjedoch die Verbindung lOZnO,

4A84Oj •+ IOHjO, sowie die entsprechende Cadmiumverbindungals

Zeractzungaprodukte der ursprûnglichen einfach sauren, arsensanren

Salze miltelst Wasser erhielt, so glaubte ich die Aufmerksamkeit der

Chemiker auf diese Réaction ienke-n zu mûssen.

Durch ein Verseben ist es geschehen, dass ich nu bei der Ver-

bindung 3ZnO, 2A«2Oj -4-3H5O die oben angeffihrte Abbandlung
der Hrn. H. Salkowsky genannt habe; es lag nicht in meiner Ab-

sicbt desseo Prioritfit zu verletzen.

492. 0. Pawel: Ueber Eoussin'sch© Salze.

(Bingcjtangenam 7. October; verlesenin der Sitzung von Hrn.A. Pinner.)

In einer Notiz Qber das Roussi n'sche Salz ') habe ich gezeigt,
dass die ais Stickozyd-Schwefeleisen beschriebene Verbindung ein mit

Schwefel veraoreinigtes Gemenge mehrerer Salze ist und dass aie 8tete
eio Alkalimetall enthilt.

Das nach den Angaben von L. Roussin, J. O. Rosenberg
und Demel dargestellte Salz ist ein Gemenge von Kalium-, Ammonium-

und, wie es scheint, selbat Eisensalz, das nach Z. Rousein erhaltene
einGemenge von Kalium-, Calcium- und Ëisensalz, wfihrend die nach

Porcsinsky gewonnene Verbindung neben dem Natriumsalze mehr
oder weniger vom Eisensalze und fast immer étwas Calciumealz ent-
hSU, Das Calciumsalz stammt aus dem Schwefelnatrium bezw. aus
dem Aetsnatron, aus welchem das Schwefelnatrium dargestellt ist.

Die Veranreinigung mit etwas Lithium und mit Spuren von Ru-

bidium ist natûrlich bedeutungslos.

') Die*cBerichteXtl, 1279.
*) Journ.pr. Ch. 104, 129.
<) DièteBerichteXII, 1407.
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Das Kaiiumsalz, nach meiner Analyse

Fe7S5(NO)12K2 -»- 2H4O,
atellt man am becluemsten aus Eisenvitriol, salpetrigsaurem Kalium
und Schwefelkalium oder Schwefelnatrium dar, indem man entweder
0.02 der durch die Gleichung:

10FeSO4 + 12K NO2 + 7Na4S -t- 4H2 O

= Fe7 S4 (NO),, K2 -+- 5K2 S04 + 7Na2 SO4
+ Pe,(OH)( -f- Fe(OH)2

angezeigten Quantitaten der reinen Salze auf 1 1 Wasser vertheilt
auf einander wirken lâsst, oder zu einer heissen Lôsung von

80 g gewôhnlichem etwa 50 procentigen Kaliumnitrit in ungefabr
600 ccm Wasser eine Lôsung von 40 g Schwefelnatrium in beilfiufig
300 ccm Wasser zusetzt und darauf eine Lôsung von 70 g Eisenvitriol
in etwa 300 ccm Wasser eintriigt >). Selbstverstândlich muss, wenn man

gewôhnlichcs, Aetzkali enthaltendcs Kaliumnitrit verwendet, dessen

Wirkungswerth vorher bestimmt werden. Denn schon ein geringer
Ueberschuss von Ëisenvitriol giebt zur Bildung von Eisensalzen An-
lass und ein grôsserer zersiôrt beim Erwiirmen alle Roussin'schen

Salze; dieselbe Wirkung bat ein grôsserer Ueberschuss von salpetrig-
sauren Salzen, wâhrend man beim Ueberschuss von Schwefelalkali
achliesslich wohl cinen bedeutenden, grôsstentheils aus einem unlôs-
lichen IJoppdsuIftde des Eisens und Alkalimetalls bestehenden Rûck-

stand, aber kein Roussi n'sches Salz in Lôsung erhâlt.
Hait man sich an die angegebenen Verhâltnisse und reinigt das

Salz auf die in meiner Notiz beschriebene Weise, dann gelingt es,
das Kaliumsalz rein darzustellen. Das Natriumsalz bildet sich
durch analoge Reactionen wie die Kaliumverbindung. Am leichtesten
crhâlt man es aus Eisenvitriol, salpetrigsaurem Natrium und Schwefel-
natrium durch vorsichtiges Erhitzen der Lôsungen über dem Wasser-
bade. Man versetzt das heisse Filtrat mit Sodalôsung, presst die aae
der filtrirten FlSssigkeit nach einigen Tagen anschieesenden, bûschel-

(ormig gruppirten' Nadeln von der Mutterlauge, welche meist etwas
vom noch lôslicheren Eisensalze enthâlt, ab, trocknet rasch, zieht mit
Schwefelkohlenstoflfans und lasst die concentrirte, alkoholische Lôsung
des trockenen Salzes Gbcr Aetzkali, anfangs im Vacuum stehen.

Das Schwefelnatrium kann durch Natriumeulfocarbonat ersetzt
werden; doch muss man sich genau an die durch die Gleichung

10FeSO4 -I- 12NaNO2 + 7Na2CSs + 4H,0
FeT S5(NO)l2 Na2 + l2Na2 SO4 -I- Fe2 (OH),

-I- Fe(OH), + 7C8,,
angegebenen Verhfiltnisse halten und darf nur allmiilig und gelinde

') Ich wiederholcdièseZahlen. weil sich in meineersteMittbeiluneunlieb-
a»:n<>Kolil-rcingeiKiiliclicnIibIk-ii.
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unier wiederholtem SchOtteln ûber dem Wasserbade erwirmen und
nur so lange als Scliwcfelkohlenstoflfentweicht.

Das auf diese Weise dargestellte Salz ist erst nach mebrmaligem
Umkrystallisiren aus alkalischen Lôsungen frei von Eisensals zu er-
halten.

Am reinsten bekommt man die Natriumverbindung aus dem Cal-
cium- oder Bariumsalze durch Zeraetzung mittelst Natriumcarbonat.
Sie krystailiairt in langen, fast sammetglcinzenden, weichen, mono-
klinen Nadeln und lôst sieh in Wasser ziemlich leicbt auf.

Daa reine Salz fângt auch erst bei 80° an Stickoxyd abzugeben,
ist aber sonst viel weniger luftbestândig, wie das schwerer lôsliche
Kaliumsalz.

Die Analyse des ùber Phosphorsfiurcanhydrid getrockneten Salzes
fûhrle sur Formel

Pe7Ss(N0)lïNa!( -f- 4H2O.

Berechnet Gefumlcu
Fe 38.06 38.20
S 15.53 15.74
N 16.31 16.56
Na 4.46 4.43

HjO 7.00 7.37.

Das Ammonium salz unlerscheidet eicb vom Kaliumsalz nur
durch seine etwas geringere Lôsliclikeit in Wasser; seine Bildungs-
weisen sind denen des Kalium- und Natriumsalzes gleich. Am
leichtesten ist es aus dem Natriumsalze zu erhalten, dessen wâsserige
Usung durch Ammoniumcarbonat gefûllt wird.

Man filtrirt von dem scbwarzen Niederschlage ab, wâscht den-
selben mit einer Lôsung von Ammoniumcarbonat bis dieses farblos

ablâuft, lôst in warmem, schwach ammoniakalischem Wasser auf und

krystallisirt 1 – 2Malau? warmem, durch einen Tropfen Ammoniak
alkalisch gemachten Wasser um.

Das Ammoniumaalz besitzt nach meiner Analyse die Formel

FeT8,(NO)lt(NH4), H- 2H20.
Ocrecbnet Gefunden

Fe 39.83 40.00

S 16.26 16.44

N 19.92 19.97

HSO 10.97 10.72.
Es krystallisirt wie daa Kaliumsalz in barten, demantglânzenden,

monoklinen, tafelfiirmigen Krystallen, lôst sich in Wasser mit licht-
brauner (das Kaliumsalz mit dunkelbrauner) Farbe auf und beginnt
sich bei 80° zu zersetzen.

Aus dem Ammoniumsnlz lassen sich die Salze des Calciame,
Bariums, Magnesiums u. a. w. darstellen, indem man die verdûnnte
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Lôsung mit einem ganz kleinen Ueberechusse des betreffendenden

Hydroxydes ûber dem Wasserbade erwiirmt, bis kein Ammoniak mehr

entweichtj aus der Bariomverbindoog aber konnen die Salze der
schweren Metalle erhalten werden.

Unter allen Roussin'schen Salzen ist die schwer lôsliche Kalium-
nnd Ammoniumverbindung die bestândigste; das Natriumsalz ist schon

weniger hestSndig, auch die Salze des Calciums, Bariums, des Ma-

gnesiums und des Zinks zersetzen sich leicht. Die einatomigen Salze
der magnetiachen Metalle sind einigermaassen bestândig, die zwei-

atomigen aber acheinet) schon bei gewôhnlicher Temperator zu zer-

fallen, ebenso die Salze des Kupfers, Quecksilbers und Silbers,
wâhrend das Bleisalz, wie es acheint, eine grossere Bestiindigkeit
besitzt.

Das Ferrosalz bildet sich nicht blos bei der Zersetzung des
Bariumsalzes durch Iîisensulfut, sondern auch beim wiederbolten ge-
Unden Ërwârmon der Lôsung v«»nKalium-, Natrium- oder Ammonium-
saU mit einem kleinen Ucberschusse von Eisenvitriol es ist daher
allen mittelst ûberechûssigem Eiseiisulfut oder Eisenchlorûr darge-
stellten Itoussi n'schen Salzen beigemengt, wie aus der Gleiebung:

Fe, Sj (NO)ij Naj + FeSO4 = lles S5 (NO), -t- Na, SO4
zu begreifen ist.

Das Ferrosalz ist auch in dem Produkte enthalten, welches durch

vorsichtige Behandlung eines der vorher genannten Alkalimeiallsalze
oder Alkalierdemetallsalze mit Sâureu erhalten wird, ja es ist dies
der bequemate Weg die Verbindung rasch herzustellen.

Am besten verwendet man das Natriumsalz, dessen gekûblte,
wfisserige Lôsung mit Schwefetsâure gefâllt wird; man 6ltrirt ab,
wâscbt mit etwas verdûunter Schwefelsaure aus, presst gut ab und

krystallisirt einige Mal ans Aether um.

Die Auebeute ist eine nur geringe, wie es auch die Gleîchung:

2Fe7 83 (NO),, Na, -+- 4HS SO4 = Fe8 S5 (NO)tî 2

-l-aNaîSO, – 2FeSO4 H- S + 2Fea(NO)g 4HSS

veranschaulicht; denn der schon durch die Gegenwart von Scbwefel-
wasserstoflf hervorgerufene Zerfall des Ferrinitrosides leitet eine neue

Zersetzung des Ferrosalzes ein.

Das anf die Weise dargestellte Salz lôst eich in Wasser leicbt

auf, noch leichter als die Natriumverbindung; es zersetzt sicb achon
bei 55° und ist ûberhaupt sehr wenig bestindig.

Die Lôsung reagirt ne ut rai und setzt sich mit den Carbonaten
der Alkalimetalle in die betreffenden Alkalimetallsalze um ohne

jegliches Aufbrausen.

Die Analyse fûhrte zur Formel Fe8S5 (NO),2 -- 8820.
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Derechnet Gefunden
Fe 40.28 40.40
S 14.39 14.56
N 15.10 15.28

H2O 12.96 13.08.

Icli vermuthe, dass auch bei der Ueberhitzung der wasserigeii
Lôsungen der reinen Alkalimelallsalze durch die dabei eingeleitete
Oxydation Ëisenvitriol und somit Ferrosalz gebildet wird, welches
beim weiteren Erwârmen zerfallt.

Unter dem Namen Stickoxyd Schwefeleisenkalium und Stick-

oxyd -Schwcfeleisennan-ium sind Verbindungen bekannt, die ans dem
vermeintlich alkalifreien Stickoxyd-Scbwefeleisen durch Kochen mit

Aclzkali oder Aetzitatron erhalten werden. Nach Roussin bat daa

Natriumaalz die Zusammensetzung PeîSï(NO)î 3Na2S + xH2O,
nach Porczinsky Fe, S8 (NO)4 Naj + xHjO und nach Roaen-

berg Fe«S9(NO)18Na8 + 24H2O.

Ieb habe das Nutriumsalz untersucht; der Bequemlichkeit halber

will ich es Salz Il. nennen.

Die Lôsung des eben beschriebenen Ammoniumsalzes wurde uber

dem Wasserbade so lange mit Aetznatron erhitzt, aie Ammoniak

entwich. Daa Ammoniumsalz wird zunâcbst in das Natriumaalz I.
und dies erst unter Abscbeidung von Eieenoxyd in das Sais aa-

gewandelt.

Die ans der dunkelrotbgelben, ûber Schwefelsâure und Kalk ge-
itellten FISssigkeit im Vacuum sich ausscheidenden, grossen, harten,
wie es scheint, monoklinen Krystalle wurden zeratoaeen, gut abge-

presst, mit wenig Wasser gewaschen, abermals sorgffiltig abgepreaet
und ûber Schwefelsâure und Kalk getrocknet.

Die Krystalle aind schwarzroth, das Pulver derselben rothbraun.

Die wâsserige Lôsung reagirt neutral, Aether bleibt ûber dem ge-

pulverten Salze vollkommen farblos, Alkohol lôst das Satz klar anf.

Das rasch getrocknete Salz beginnt sich erat bei 115° zu zer-

setzen. Die Kryetalle werden an der Luft allmilig durch du

Kobiendioxyd angegrifien und verwittern; die wfisserige LSsung reagirt
dannn alkalisch und Ifisst, mit Alkobol behandelt, einen Rûckstand
von Natriumcarbonat, Natriumsulfat, Eisenoxyd und basischem Eisen-

sulfat.

Raacher wird die wSsserige L6sung beim Einleiten von Kohlen-

dioxyd zersetzt, die alkoholische schon binnen wenigen Minuten. Inn
allen diesen Fillen wird unter Abgabe von Schwefelwasserstoff und

Abscheidung von Eisenoxyd Natriumsalz I. gebildet.
Dieselbe Umwandlung erleidet langsam beim Kochen die
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«isserige Lôstmg, raseber die alkoholisch; freies Alkali hindert dièse
Zersetzung.

Die Analyse wurde in der nâmlichen Weise wie bei den Ver-

bindungen 1. ausgefQhrt; aus den gefundenen Zahlen ergiebt sich das
einfacbste Verhâltniss

FeiS5(NO)9Na5 -t- 13*H2O.
Bereehnet Gefunden

Fe 26.21 26.10

S 14.93 14.50
N 11.79 11.86
Na 10.76 11.11

HjO 22.75 23.03.
In meiner eraten Notiz über die Salze 1. habe ich mich fur die

theoretischc Formel

3Fc(NO);,<

3L~ie(~TO)z2h'eS2I~et (NO)6 ` ~2S
entschieden; wegen der schwarzen Farbe dieser Salze auch im fein-

gepulvcrten Zustande glaubte ich in denaelben vorwiegend Ferro-
nitrosid annehmen zu sollen.

Da es aber audererseits schwer zu begreifen ist, dass eine Ferro-
nitrosid enthaltende Verbindung sicb bei einer Reaction bilden soll,
die durch iSngeres Erwurinen unterstûtzt werden muas, môebte ich
doch fur das Natriumsalz I. der Formel

( Fe S2
Fe, (NO)6) Fe S

Fe2 (NO), ) Fe S

l Na2S
den Vorzug geben und das Natriumsalz II. ais

FeSj

Fe, (NO)6 Fe S

PejCNO^ Fe S -t- 27 H20

Fe, (NO)6 Fe S

ansprechen.
5NasS

Der verfinderte Charakter des Salzes Il. wfire dann vornebmlicb
durch den grôsseren Gebalt an Schwefelnatrium bedingt.

Die Zusammensetzung des Salzes IL, nfihert eich der einfacben
Formel

Fe S (NO), Na = Fe S (NO) Na (NO).
Aus anderen Grûnden liegt es nahe, ein solches Radical in den

Roussin'schen Salzen anzunehmen nnd es war dies auch die erste

Vorstellung, die ich mir ûber das râtbselbafte Gefüge dieser merk-

wûrdigen Kôrper gebildet habe; doch zwangen mich Tbatsachen, bald
diese einfache Anschauung fallen zu lassen.
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') Pogg. Annal. Bd. CXXXVI, 8.460, 1869.

So weist das ganze Verhalten des Salzes II. darauf hin, dass der
darin enthaltene Schwefel an das Natrium gebunden ist. Die fur die
Satze I. und II. aufgestellten Formeln sind allerdings complicirt, aber
sie sind im Einklang mit allen bisher aber diese Salzklassen bekannt
gewordenen Thatsachen.

Man begreift zunfiehst, dass die labile Gruppirung Il. Neigung
hat in das stabilere System 1. ûberzugeben. Die Gleichung:

PeioSlo(NO)l8Na,0 + C02 + 9H2O = Fe7S5(NO)i2Na2
+ Na, CO» + GNa(NO) + FejCOH), + Fe(OH)2 HSS

giebt Qber die Einzelheiten dieser Umwandlung eine klare Recben-
schaft.

Anderersciu erhalten die Vorgfinge bei der Bildung des Salzes Il.
aus dem Salze I. durch die Gleichung:

âF^sCNO.jNaj +
l2NaOH = FeIOS10(NO)l8Na10

-l-6Na(NO)-l-2Feî(OH)6
eine befriedigende Erklârung. Es ist in hohem Grade beachtens-
werth, dass ein Theil des Ëisens (aua einem Molekûl Salz I. treten
zwei Atome Eisen heraus) bei dieser niedrigeren Temperatur (kaum
100°) ais krystallinisches Oxyd in Form von metalliscb glfinzenden,
in der Glùhhitze best&ndigenBlâttchen aasgcschieden wird. Beilfiafig
will ich bemerken, dass auch der beim lângeren Kochen der Rous-
sin'achen Salze mit Sâuren ausgeschiedene Schwefel zum grossen
Theile krystalliniscli ist, ans glSnzenden, monokhnea Nadsln bestcbt.

FeSj nobme ich darum in den Ronssin'scben Salzen an, weil
nach der allmllig an der Luft vor sich gehenden oder beim Erhitzen
explosionsartig verlaufenden Zersetzung aller dieser Kôrper ein
schwarzer, in Wasser unlôslicber, an der Luft sebr bestSndiger, erat
durch anhaltendes Kochen mit Salzsâure lôalicher Rückstand auftritt,
der nur Eisen und Schwefel enthâlt; daa auf naasem Wege darge-
stellte Sulfid Fes Sa iat eine sehr unbestftndige, sich rasch an der
Luft oxydirende Verbindung.

Fur die Annahme der PrSexistenz von Doppeltschwefeleisen in
den Roussin'schen Kôrpern spricht auch das unter Umstfinden bei
der Darstellung des Verbindungen I. in grosser Menge auftretende,
lusammengeseUte Sulfid Fe 82 Fe S M1,S.

Durch die Einwirkung von Schwefelnatrium wird zunfichst das
Natriumsalz I. in das Salz II. umgewandelt, worauf bei weiterem
Ueber8chus8evon Schwefelalkali und lângerer Einwirkung desselben
in der Wfirme die Eisennitroaide vollends in Sulfide ûberfiihrt wer-
den, so dass schliesslich der Rûckstand der Hauptmasse nach aus
dem von R. Schneider1) beschriebenen Sulfide FeS2 FeS. Na2S
besteht. Die dunkelgrûne, eich Anfangs bildende Lüsung scheint das
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Sulfoferrat zu sein; aie gebt beim Erwârmen allmâllig in des eben

genannte, zusammengesetzte Sulfid ûber, wobei Per8ulfide des Natriums

auftreten, wie aus der Gleichung

2FeS4 Na2 = Fes S, Na2 +- Na2 S4
zu eraehen ist. Die fur das Natriumsalz II. gegebene Formel lisst
die Bildung dieses Sulfides voraussehen:

F, 10 8 10 (NO)19 Na,-- 8Na,8 = 4 (FeS2 FeS Na2S)
2FeS -t- 18 Na (N O).

In der That ist es mir nicht gelungen, das zusammengesetzte
Sullid Schneider's bei dieser Reaction frei von Schwefeleisen zu er-

halten; auch leitet das uutersalpetrigsaure Salz in der Wârme eine

Zeraetzung ein, wie aue den kleinen Mengen entweichenden Ammo-

niaks zu entnehmen ist. Aus dem Ammoniumsalze 1. ISsst sich das

Calcium-, Barium und Magnesiumsalz Il. herstellen und aus
der Bariumverbindung konnen auch die anderen Salze II. erhalten

werden.

Ich will nur noch bemerken, dass man in den Salzen 1. das vier-

werthige Radical Fe6Sj(NO),2 und in den Salzen II. das sieben-

werthige Radical Fe,Ss(NO)9 annehmen kann; der Uebergang von
1. in II. wird dann durch die Gleiehung

Fe« Ss (NO),, FeNa, + 6NaOH = Fe, S5 (NO)9 Fe Nas

versinnlieht.
-»- 3Na(NO) -H Fe2(OH)g

Fortgeseute Studien mfissen darfiber Aufschluss geben, ob die

aufgestellten Gleichungen eich mit den in Wirklichkeit stattfindenden
Reactionen decken oder nicht. Ich behalte mir die Untersuchung ûber
die uahen Beziehuugen der Roussin'achen Salze zu den Nitro-

prussiden vor, durch welche ein klarer Einblick in die Constitution
beider Salzarten zu gewinnen sein dûrfte.

Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut.

498. C. Bôttinger: Ueber die Zersetzang der HeBoxalsânre dnrch
Schwefelwasserttoff.

[Mitthciluu âus demLaborat. d. techn. Hocbscbulezu BrauDschweig.]

(KiniçeganjçeQam 8. October;verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinnsr.)

Hfekanntlich konnte ich zeigen, dass Glyoxylsâure ') und Brenz-
traubens&ure ') in wiiaseriger, mit Silberoxyd vereetzter Lôsung dnrcb

Schwefelwaseseratoff in die Reductionsprodukte ihrer geschwefelten

Analoga flbergefuhrt werden. Es blieb noch Gbrig, das Verhalten der,

>) Ann.Chem.Pharm.Bd. 198.
s) ibid.Bd. 188.
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Mesoxalsfiure>) gegen dieselben Reagentien zu untersncben. Der
Versuch ffihrte zu einem recht bemerkenswerthen Resultat.

Die verdûnnte, wâsserige Lôsung krystallisirter Mesoxalsfiure
wurde mit Silberoxyd versetzt und ohne Berûcksichtigung der in
ziemlicher Menge entweichenden Kohlensaure viele Stunden lang mit

Scbwefelwasseraloff behandelt, die Flûssigkeit alsdann vom Schwefel.

silber abliltrirt und auf dem Wasserbade eingeengt. Der zurûckge-
bliebene, gelbe Syrup wurde mit Aether behandelt, der itherische

Auszug verdampft, der Rûcketand zur Erystallisation hingestellt. Es

acheiden sich einige Krystalle aua, welche, wie die Unterauchung er-

gab, OxalsSure waren. Die von denselben getrennte FIDssigkeit wurde
mit kohlensaurem Baryt ncutralisirt und abgedampft. Das sich bei
dieser Operation in kleiner Menge abscheîdende Bariumoxalat wurde
abfiltrirt.

Die Salzlôsung kann auf dem Waaserbade vollkommen ausge-
trocknet werden. Wird die concentrirte Lfisung des Salzes mit Alko-
hol versetzt, so fillt ein feinkôrniges Salz aus, welches, wenn auch
bei vcrschiedenen Operationen gewonnen, eine annabernd constante Zn-

sammensetzungbesitzt(43– 44pCt.Ba, 15,99, 15.73, 15.50, 14.80pCt.S),
dennoch aber aus einem Gemisch von thioglycolsaurem und thiodi-

glycolsaurem Baryt beateht. Die wâsserige Lôsung des Salzes liefert
mit den LSsungen schwerer Metallsalze cbarakteristisch gefârbts, sebr
verinderliche Niederschl&ge, mit Barytwasser eine weisse Fâllung von
basich thioglycoleaurem Baryt, welche bei Behandlung mit Koblen-
sfiure in das in Wasser leicht lôsliche, neutrale Salz zurûckverwandelt
wird. Es zeigt die ausserordentlich cbarakteristische Reaction mit

Eisenchlorid, welche auch von mir achon frûher beobachtet wurde,
von der aber erst R. Andreasch2) dargetban hat, dass aie der

Thioglycolftfiureeigenthûmlich ist.

Die vom basisch thioglycolsauren Baryt getrennte Plûssigkeit wurde

angesâuert und mit Aether ausgeschûttelt. Die gewonnene Sâure wurde
in daa Kalisalz ùbergefûbrt. Dieees zeigte die Eigenscbaften des

thiodiglycolsauren Kalis, enthielt 14.6pCt. 8, wfihrend die Theorie
14.15pCt. S fordert.

Die gefundenen Reaultate sind einfach zu deuten. Das Molekül
der MesoxaUfiure3) wird zunfichst in Koblensfiure und Glyoxylsfiure.

<)Die SBurebereitele ich nach Th. Deichael'a Angaben. Journ. pr.
Chem.93, 188. DerAutorbimcrktin «einerAbhandlung,ee sei unvortheilhaft,
mMox»l»»uroBIllci mit8chwefelwaa*erttofFzu zerlegen.In derThat fandich, dass
diese*Verfahrenzu SchwefelkSrpernftlhrt.

') R. Andreasch, dieseBerichteXII, 1390.

') Ich môchtcbei dieserGelegenheiterwïbnen,dnssjetzt 8 KSrperbekannt
*ind,welchedie FShigkeithaben,au einemKohlenatoffatomzweiHydroxylgruppenau lixiren. Es sind dicte Chloral,Glyozytitture,Mesoxalsdure.DerGrunddieser
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gespalten, letztere Saure alsbald in TbioglycoUfiure umgewandelt.
Die unter den Produkten der Reaction aufgefundene Oxalsàure ver-
dankt ibre Bildung hôchst wahrscheinlich einer secuodâren Reaction.

Braunschweig, 6. October 1879.

494. Thomas Carnelley. Mendelejeff's periodisches Gesetz
und die magnetischen Eigenschaften der Elemente.

(Bingegangenam 30. September.)

Im Jalire 1845 zeigte Faraday, dass man die gesammte Ma-
terie in zwei Klassen theilen kôimte, in paramagnetische Kôrper
oder solche, die vom Magneten angezogen werden und sich zwiscben
seine Pole gebracht, axial stellen und diamagnetische Substanzen,
welche abgestossen werden und unter denselben Uinstânden die fiqua-
toriale Lage einnehmen. Er bestimmte auch qualitativ die magne-
tischen Eigenschaften einer grossen Anzahl von Elementen im freien
Zustande >) und erhielt dabei folgende Reaultate.

Paramagnetische Elemente.

N 0 Fe Ni Co Mn Pt Os Pd
Jr Rh Cr Ti Ce C s) K s) U *).

Diamagnetische Eiemente s).

H Na«) Cu Ag Au Hg Zn Cd Pb Sn P
As Sb Bi S Se7) Cl Br J Tl 8) Si9).

Vergleicht man die in diesen beiden Klassen enthaltenen Ele-

mente, so sucht man vergeblich irgend eine hervorragende Beziehung
zwischen ihren magnetischen und chemischen Eigenscbaften. In bei-
den Gruppen finden wir Metalle und Nichtmetalle, und in dieser Zu-

sammenstellung sind manche Kôrper getrennt, welche anderweitig in

Encheiaunglut hSclwtwahrecheinlicbder, dass die Grappe=^Ci:iOmit Atom-
complexonverbundenUt, welchestark «aureElgenschaftenbesitzen. In der oro.
matUchenReibedttrftenAldehydeundKetoneziemlichleicht Wasserfixiren,da ja
der ti*xt(CsHj)1stark saure Natur besitzt.

') ExpérimentalResearchesin Elektricity,Vol.III.
2) Gauo t'a Phyaics,S. 807.
') Lamy, Ann.Chim.Phys.Ll, 306.
•) Verdet, «ieheLloyd's Treatiseon Hagnetùm.
s) Uran and Wolframzeigen nach Faradays Angabenzusommensehr

schwachcdiamagnetlscheEigenschaften;die von Wolframin freiemZustandesind
indessennichtbestimmtworden.

6) NachFaraday ist Natriumatark diamagnetiach,wïhrendLamy es ale
schwachparamagnetischhinstellt.

•) Becquerel.
*) Crookes.
') Lamy, 1. c.
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naher tteziehung atehen, ao zum Beispiel Kalium und Natrium, Sauer-
stoff und Schwefel, Stickstoff und Phosphor, Arsen, Antimon und

Zinn, Silicium und Titan u.a.w. Es iat bekannt 1), dass Elemente
mit kleinem Atomvolumen wie Eisen, Nickel und Kobalt meist para-
magnetiach, wâhrend jene mit grossem Atomvolumen diamagnetiach
sind. Doch giebt es von dieser Regel viele Ausnahmen so Kalium,
das mit grossem Atomvolumen paramagnetisch ist, und Wasserstoff,
Kupfer, Silber, Gold, Zinn. Quecksilber, Cadmium nnd Silicium,
welche mit kleinem Atomvolumen diamagnetisch sind.

to seiner allbekannten Abhandlung Gber das periodische Gesetz

giebt Mcndelcjeff 5) eine filin licheClassificirung der Elemente, wie
aie in der weiter unten stehenden Tabelle enthalten ist und zeigt, dass
die Elemente ciner gegebenen Gruppe, welche zu geraden oder un-

geraden Reihen gehôren, einander mehr gleichen als die ungeraden
Glieder den geraden derselben Gruppe.

Ich habe kûrzlich ûber das Thema des Einflusses der Atom-

gewichte auf die Eigenachaften der Elemente und Verbindungen ge-
arbeitet, und es fiel mir ein, die obige Liste der magnetischen Kôr-

per mit der Mendelejeff'schen Eintheilung zu vergleicben. Tbut
man dies, so erhfitt man eine sehr bemerkenswertbe Bestatigung der
oben erwâbnten Theorie der ungeraden und geraden Glieder einer

Gruppe der Elemente, so das die folgende Regel ohne eine einzige
Auenabme mr die 38 Elemente gilt, auf die sie Anwendung fin-
den kann.

Diejenigen Elemente, welche den geraden Reihen in

Mendelejeff's Classificirung angehôren, sind immer para-
tnagnetisch, wâhrend die in den ungeraden Reiben eich
findenden stets diamagnetisch sind.

Diea ist leicht aus der nachstehenden Tabelle ersichtlich, in der
die Elemente mit ihren Atomgewichten wie in Mendelej,eff's Ori-

gioalabhandlung susammengestellt sind. Das Zeichen + bedeutet,
dass das damit bezeichnete Element paramagnetiach, das Zeichen
dasa es diamagnetisch ist und das Fragezeichen, dass seine magne-
tischen Eîgenschaften im freien Zustande unbekannt sind.

') Watt'» Dictionaryof ChcinistryIII, 778. Lothor Meyer'e moderne
Theoriender Clicmie,S. 288.

') Ann.Chem.Pharm.Suppl.VIII, 183.
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Augenblicklicb bin ich nicht in der Lage, eine Erklârung dieser
Ttiatsachen geben zu kônnen. Von sehr wenigen Elementen ist bisher
die specifiacbcmagnetieche Kraft bestimmt worden, und wenn man nach
den wenigen Fâllen, in denen Angaben vorhanden sind, urtheilt, ao

scheinen die ungeraden Elemente einer Gruppe mehr und mebr dia-

umgneiUcb zu werden in dem Maasse wie das Atomgewicht wâchst.
Die folgende kleine Tabelle bringt dies zur Anschauung.

Specifiache magnetische Kraft.

S = –1.14 (Becquerel);P = – 1.64(Becquerel)H =–0.001 (Faraday)
Se = _1.65

J8b=–
4.10

j Cu
= – 1.68 (Becquerel)

Bi= – 22.67 Ag = – 2.32

| Au= – 3.47

In der achten Gruppe acheint sich der Paramagnetismus mit dem
Wacbsen des Atomgewichtea zu vermindern, denn Eiaen, Nickel and
Kobalt sind etark, Ruthenium, Palladium, Platin, Osmium und Iridium
nur schwach paramagnetiach.

Man sieht hieraus, dass die Untersucbung der magnetiseben

Eigenachaften neu entdeckter oder wenig bekannter Elemente einen

ganz erheblichen Vortheil fur die Beatimmungen ihrer Stellungen in
der allgemeinen Classificirung gewâhrt.

The Owens College, Manchester, 26. September 1879.

495. Raphaël Heldola: Zur Eeontnisf der Di- und Triderivate
des Naphtaline.

(Ëingegangenam30.September.)

In einer der Gesellschaft im vorigen Jabre ûbersandten vor-

IfiiifigenNotiz ') berichtete ich ûber die Darstellung des Dibromacct-

naphtalids, welches dureb weitere Einwirkung von Brom auf Brom-

acetnaphtalid erhalten wurde. Ich habe nun in letzter Zeit meine

Untersucbungen ùber dicaen Kôrper in der Abaicht fortgeffihrt, einiges
Licht auf die Constitution der Di- und Triderivate des Naphtalins zu

werfen. Mit Hinweis auf spatere genauere Angaben theile ich im

Voraus die Resultate meiner kûrzlich angeetellten Versucbe mit.

ajî-Dibromnaphtylamin.

Wird Dibromacetnaphtalid einige Zeit (5 bis 6 Stunden) lang mit

starker Natronlauge auf eine Temperatur von etwa 140- 150° C.

erhiut, so wird die Acetylgruppe abgespalten und Dibromnaphtylamin
scbwimmt in Geatalt einer ôligen Schicht, die beim Erkalten eratarrt,

) DieieBcrichtoXI, 1904.
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aut der uoeniacne des geschmolzenen Alkalis. Um das entstandene

Dibromacetnaphtalid im Zustande der Reinheit zu erhalten, war es

nothig, dasselbe mehrmals aus einer Mischung von Benzol und Petro-
leum und schliesslich aus verdünntem Alkohol umzukrystallisiren.

0.608 g Substanz gaben beim Glûhen mit Kalk 0.7605 g AgBr
= 0.323 g Br.

Hcrechnetf(lrCl0H,Br,N Gefunden,
Br 53.15 pCt. 53.12 pCt.

Dibromnaphtylamin kryslallisirt in grossen, weisolichen Nadeln,
welche aich leicbt in Benzol, Petroleum, Alkohol, Aether und Chloro-
form lôsen. Es besitzt keine basiscben Eigenschaften sein Schmelz-

punkt liegt bei 118 bis 119° C. Fûgt man wenige Tropfen einer

Lôsung von Chromsaure in Eiscssig zu einer kalten Lôsung des Kôrpers
in demselben Lûsui)gsmittel, so zeigt sich eine indigblaue Farbener-

scbcinung, welche jedoch bald verschwindet. Im trocknen Robr aof
eine Temperatur oberhalb seines Schmelzpunktes erhitzt, entwickelt
daa Dibrotnnaphtylantin SalzsSure, und es entsteht eine gefarbte Masse,
die aich mit schon rother Farbe in Alkohol lôst.

Zur Pesutellung der Constitution des Dibromnapbtylamins wurde
es wiederholt mit verdûnnter Salpetersfiure behandelt. Der auf diese
Weise crhaltenc Rûckstand enthielt grosse Mengen von Phtalsâure,
welche durch Sublimiren des den Schmelzpunkt 128° C. zeigenden
Anhydrids und durch Ausfûbrung der Fluoresceïnreaction identificirt
wurde. Die beiden Bromatome und die Àmidgruppe befinden sich
also in demselben Benzolring. Durch die Versuche von Rother and
Liebermann wurde nun gezeigt, dass im Bromacetnaphtalid das
Bromatom und die Gruppe NH C,H3O sich in der a-Stellung (1:4)
befinden, so dass also in dem neuen Dibromnaplitylamin das zweite
Bromatom die «^-Stellung haben und seine Constitution sehr wahr-
schcinlich die folgende sein muss:

Nil,i·
~`,I3r

Iy

Br

ap-Dibromnaphtalin.

Dibromnaplitylamin wurde in starker Schwefelsfiure aufgelôst, etwa
ein gleiches Volum Wasser hinzugefûgt und in die eiskalte Lôsung Salpe-
trigsSureanhydrid bis zur Sfitiigung eingeleitet. Es schieden sich

schône, farnkrautahnliche Krystalle der Diazoverbindung in grosser
Menge ab, so dass die Lôsung bald nahezu erstarrte. Die teigige
Masse wurde dann nach und nach in kleinen Portionen in ein grosses
Volumen absoluten Alkohols eingetragen, wobei jedesmal eine heftige
Entwioknlnng von Stickstoff stattfand. Der Inhalt des Gefiisses wurde
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Bericbie d. D. chera. Ucacllsebalt. Jahrg. XII.
j2g

einige Stund.-ti der Ruhe iiberlusuen und alsdann erhitzt, wobei sich
ein ferneres Entweichen von Sticketoff bemerklich machte, der Ueber-
gchuss an Alkobol echlieaslich abgedampft und der Biickstand mit
Wasser verdûunt. lis scbied sich nun ein brâunlicher Theer aus, der
nach einigen Stunden fe«t wurde und nach wiederholten Krystallisa-
lionen aus verdûnntem Alkohol sich in schone, weisse Nadelu ver-
wandelte, welche eine von allen biaher gekannten Dibromnapbtalinen
verachiedene Verbindung darzimtellen schienen. Von den mir be-
kannten Kôrpern dieser Zugamniensetzung gleicht das neue «{J-Dibrotn-
naphtalin am meiaten der von Glaser erwâhnten 0- Modification
(Scbmolzpunkt 8I«C.), die spâter i.och von Jolin «) beschriebeo
wurde. Sein Scbmelzpunkt liegt bei 64° C.

Mit Hinblick auf die Analogie der Benzolderivate môcbte man,
wie ich es bereita in meiner schon erwâhnten Notiz angedeutet habe,
dem ^-Bromatom des Dibromnaphtalins in Bezug auf das a-Bromatom
eine Metastellung zuweiaen. Bromirt man nacb Kôrner 2) Para-
bromacetanilid und verseift das enterandene Dibromacetanilid mit
Kali, sa erhâlt man Dibromanilin von der Siellung 1 2:4, welches
bei der Einwirkung von Aethylnitrit Metadibrombenzol liefert. So
bat von den drei Dibrombenzolen die Metaverbindung (wie dies im
Allgemeinen bei allen Metaverbindungen der Fall ist) den niedrigsten
Schmelcpankt. Nach Kôrner ist:

Para (1:4), Schmp. 89°; Meta (1 8) fflàssigbei –20°;
Ortho (1 2) – 1°.

Der niedrige Schmelzpunkt des neuen ap-Dibromnaphtaline be-
alatigt die Ansicht, dass es eine Metaverbindung ist, und ea iet ge-
rechtfertigt eeine Constitution wie das folgende Schema zeigt anzu-
nebmen

r Ai' '.Br

V. { Y }

';Br
v ,1'

Br

Von den zehn theorincli môglichen Kôrpern dieser Zusammen-
seuung sind das eben besprochene und das von Joli durch Ein-
wirkung von Pbosphorpentabromid auf Nitronuphialin erhaltene die
eincigen, deren Constitution mit einiger Sicherbeit bekannt ist. G laserr
und Jolin 's pM)ibromnaphtaliu vom Schmelzpunkt 81° C., welches
aie bei der directen Bromirung des Naphtaline erhielten, bat je ein
Bromatom in jedem Benzolring, wie man aus der Bildung von Brom-
plilnlsiïure bei seiner Oxydation achliessen muss. <lch habe dies noch
weiter bestà'tigt, indem ich aus dem fraglichen Dibrouinaphtalin Jolin 's
Dibromnitronaplitaliii darstellte, dies durch Zink und Salzsâure in al-

•) Bull.Soc. Chim,[ï], XXVIII,614–618.
>) Unir. Chim.lui. IV, 329.
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koholischer Losung 1) reducirte, den Alkohol verjagte, des Zink mit
einem Ueberacbuss von Kalilauge ausfallte und die theerige Base durcb
wiederholtes Abdampfen mit verdûnnter Salpetersaure oxydirte. Es
wurde auf diese Weiso eine Brompbtalsfiure erbalten, welche beim
Ërbitsen ein achônes, krystallinisches Sublimat des von Guareschi 2)
dargestellten Anbydrida vom Schmelpzpunkt 207° gab.

Der oben gegebene Beweis fur die Constitution des neuen Meta-

dibromnaphtalins ist indirecter Natur und hauptsâchlich von der Ana-

logie mit den enUprechenden Benzolverbindungen hergeleitet. Icb

beabsichtige weitere Verouche auszufûhren, um eine mehr directe
Stûtze fur meine Ansicht der Constitution dieser und der anderen

Dibromnaphtaline zu haben und hoffe, auf einem anderen Wege zum
Metaderivat zu gelangen, obne die Diazoreaction benutzen zu mûssen,
welche Methode, wie bekannt, nur geringe Ausbeuten liefert.

Constitution der «-Broninaphtalineolfosâure.

Um meine Versuche auf andere Derivate des Naphtaline auszo-

debneo, atellte ich mirdie bereits von Lauren ts), Otto und Mories4)
und Darmstâdter und Wichelhaus 5) durch Einwirkung von rau-
cheoder SchwefelsKure auf a-Bromnaphtalin erhallene Bromnaphtalin-
ulfosiure dar. Das Natriumsalz wurde durch wiederbolte Krystalli-
sationen *) gereinigt, dann in warmer, alkalischer Losung mit Kalium-

permanganat oxydirt und der Ueberscbuss an Permanganat mit Eiaen-
sulfat zerstôrt. In der Lâsung fand sich nach dem Filtriren Pbtalsâure

vor, welche durch den Schmelzpunkt ihres Anhydrids und die Fluores-
oeTnreaction identificirt wurde. Dies beweisst, wie vorberzuseben

war, dass die Sulfogruppe sich in demselben Benzolring wie das
a-Bromatom befindet und dass, ûbereinstimmend mit dem Gesetz, dass
die a-Wasserstoffatome in sotchen Ffillen gewôbnlich zuerst ereetzt

werden, die obige Sulfosu'ure hôcbst wahrecheinlich eine Paraverbin-

dung ist.

nso,
~Wv

/"> i

Br

>) Reducirtman mit Zinnchloridin alkoholischorLosiing,so erhUltmonein
Zinndoppelealz,welchesnicht durchScliweMwasseratolTzersetztwird. Nitrodibrom-
naphtalinwirdin alkoholisclierLS«ungnichtvon Sthwerelwasjerstoffreducirt.

s) Gaïi. Chim.liai. VII, 24-26.
>) Compt.rend. 1849.
«) Ann.Chem.Pharm.147, 164.
*) Ann.Chem.Pharm.152,308.
6) DurchHin^uftlgcnvon verdünnterSchwefeli>aurezu denMutterlnugenwurde

tin in weies«nNadelnkrystollisirenderKSrpererhalten,welcherweiteruntereucht
werden«oll.
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128*

Dièse Constitution ist eine fernere Bestâtigong der Analogie
zwischen den Naphtalin- und Benzolderivaten, da Couper 1) and

spâter Nôlting») fanden, dass die Substitution àtr Sulfograppe fur
Wasserstoff im Brombenzol zu einer Parabrombenzolsnlfosiure fnhrt.

Beim Schmelzen des bromnaphtalinsulfosauren Natriums mit Aetz-

natron warde kein Bromnapbtol, sondern nur harzige Zersetzungspro-
dukte erbalten. Durch Natriumamalgam in alkaliscber Lôsung wurde es
zum Tbeil zu Naphtalin reducirt. Kocht man die alkalische Lôsung
des Salles mit Zinkataub, filtrirt das Zink ab, verdampft die Lôsnng
fur Trockne und schmilzt den erhaltenen ROckstand mit Aetzkali, so

erbfilt man eine Scbmelze, welche nach dem Auflôsen und Ansfiaern

eine krystallinische Pfillung von Nadeln einer pbenolartigen, kein Brom

mehr eotbaltenden Substanz giebt, die weiter untersucht werden soll.
Beim Bebandeln mit Zinksiaub in sanrer Lôsung entsteht ein Kôrper,
welcher aus dieser Lôsung in scbônen, glinzenden Schnppen kry-
staliisirt und mit dessen Untersuchung ich soeben bescbâftigt bin.

London, Atlas Works, Hackoey Wick, den 22. September 1879.

496. C. Loring Jackson und J. Fleming White: Ueber eine

Synthèse des Anthracens.

[Mittbeilungans dem cbemischenLaboratoriumder Harvard Universitât]

(Eing6gangeDam 9. October;verlesen in der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

Die Synthèse des Anthracens ist schon sehr oft bewerkstelligt
worden, aber niemals durch eine Methode, die die Constitution voll-

stSndig aufzuklâren genûgt, weil, wfihrend viele Verauche zeigen, dass

die zwei Kohlenstoffatome an dem einen Kern in der Orthostellung
auhaften, keiner ûber die Stellung im zweiten Kern Rechenschaft

giebt ausser der Synthèse eines Dioxyanthrachinons von Baeyer und

Caro*) aus Phtalsfiureanhydrid und Hydrochinon, die die Parastellung
sehr unwahrscheinlich macht. Es schien uns daber wûnscbenverth,
die Einwirkung von Natrium auf Orthobrombenzylbromid zu unter-

suchen, weil, wenn Anthracen dadurch gebildet wûrde, die Ortho-

stellung in beiden Kernen bewiesen wfire.

Wird mit Aether verdQnntes Orthobrombenzylbromid mit einem

Ueberschuss von Natriumscheiben gelinde erwârmt, eo tritt eine

heftige Reaction ein, und nach kurzer Zeit ist der Geruch des Ortho-

>) Compt.rend.Xr.Vl, 280.

!) DieseBerichteVIII, 362.

*) Die<«BerichteVII, 968.
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brombenzylbromids verechwunden benûtzt man Toluol als Ver-

dûnnungsmittel ao geht dieselbe Reaction so langsam vor sich, dass

man ungeffibr vierzehn Tage erhitzen mues, um aie zu Ende zu

fûhren; Aether ist darum dem Toluol vorzuziehen. Nacbdem der

Aether auf dem Wasserbade abdestillirt ist, bildet das Reactions-

produkt eine gelbe, zahe Masse mit cbaracteristischem Gerucb, die sich

durch Destillation mit Wasserdampf in drei Theile scheidet.

Der am leichtesten ûbergehende Theil A ist ein bis jetzt noch

nicht weiter untersuchtes Oel, das nach einiger Zeit in Krystallen

erstarrt, die bei ungefâhr 51° schmelzen. Die Portion B, die sich

im KGbtrohr sammelt und in grossier Menge vorhanden ist, bildet eine

weiase, feste Substanz; der dritte Theil C ist ein pechartiger Rûck-

stand. Reinigt man B durch Sublimation so erhult man schône, weisse

Schuppen, die bei ungefâhr 180° achmelzen, und ein Oemisch von

Anthracen und Anthracendibydrûr zu sein acheinen, denn durch die

gewôhnliche Methode des Dihydrûr in Anthracen umzuwandeln d. h.

durch Erwirmen mit Schwefelsfiure auf dem Wasserbade, wird viele

Schwefligesfiure frei gemacht, und der Schmelzpunkt des so behan-

delten Produktes liegt (nach nocbmaliger Sublimation) genau bei 213°,
dem Scbmetzpunkt des reinen Antbracens.

Die bei 180° schmelzenden Schuppen (oder die ursprûngliche, zâbe

Masse) liefern durcb Oxydation mit in Eisessig gelôster Cbromsfiure

und Sublimation des Produktes lange, gelbe Nadeln, die genau bei

dem Schmelzpunkt des Anthrachinoos, 273°, scbmelzen und 80.67 pCt.
Kohlenstoff anstatt 80.75 und 4.21 pCt. Wasserstoff anstatt 3.84 ent-

halten, aie sind daber Anthrachinon; der grôsseren Sicherheit

wegen haben wir dieaea Anthracbinon weiter in das Dibromid, und

dièses durch Schmelzen mit Aetzkali in Alizarin verwandelt.

Durch diese Syntheae haben wir bewiesen, dass die zwei

Kohlenatoffatome im Anthracen mit beiden Benzolkernen

in der Orthostellung verbunden aind.

Sehr auffallend ist die Abwesenheit von Phenanthrttn resp. Phe-

nanthrenchinon unter den Produkten dieser Reaction; wenigstens
haben wir bis jetzt keine Spur davon unter unseren Anthracenderi-
vaten nachweiaen kônnen; ehe wir aber behaupten kônnen, dasa ee
bei dieser Synthèse gar nicht entstehe, mûssen wir natûriich die
secundâren Produkte eret eingebender untereuchen. Zu diesem Zwecke

werden wir im nâcheten Semester Verauche in viel grosserem Maes-

stabe anstellen, deren Resultate einiges Interesse haben dûrften be-
sonders des Zweifels wegen, den Merz und Weith *) kûrzlich ûber

die ûbliche Pbenanthrenformel erhoben haben.

) Merz und Weitb, dieeeBerichteXII, 678.
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Wir beabsichtigen auch die Einwirkung von Natrium auf die
anderen Brombenzylbromide au studiren. Versuche mit der Para-

verbindang sind schon im Gange nnd hoffen wir die Resultate sehr
bald der Gesellschaft vorlegen sm kflnnen.

Cambridge, Vereinigte Staaten, Amerika, Aag. 26./12. 1879.

497. C. Councler: Zur Berichtignng.
(Ringegangenam II.October; verlesenin der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

ln einer Mittbeilung ûber FluorborsSureStbylen (diese BericbteXII,
1586) gibt Hr. Landolph an, diese Verbindung bilde sicb durch

Einwirkung von Fiuorborgas auf Aethylen bei einer Temperatur von
25 – 30° unter der direkten Einwirkung des Sonnenlichts; die Zu-

sammenseteung dieses Kôrpers, dem er die Formel CaH5BF103 zu-

achreibt, leistet der Werthigkeit der Elemente nicht Genûge.
Es ist zunfichst klar, dass ein sauerstoffhaltiger Kôrper wie

CjHjBFIOj nicht aus BF1, und C4H4 allein entstehen kann; aus
diesen beiden Gasen bildet sich vielmehr Fluorborâtbylen, eine Ver-

bindong, deren Kenntniss wir Hrn. Landolph verdanken (diese
BerichteX, 1314). Durch die Einwirkung feuchter, d. h.

wasserhaltiger Luft (diesen Umstand hat Hr. Landolph zu er-
wâhnen vergessen) entetebt jedoch hiersas neben Fiuorwasserstcff ein

«auerstoffhaldges Produkt:

C»H,BFlï-f-2Hs0 = 2HFI-|-CîHsBF10îH.
Wie man eieht, unterscheidet sich diese Formel von der des Hrn.

Landolph nur durch den Mchrgehalt von 1 At. Wasserstoff,
welcher nach den Resultaten der Elementaranalyse leicht ûbersehen
werden konnte.

Somit ist die Zusammensetznng dieses Kôrpers von der Art,
dass der Werthigkeit der Elemente Genûge geleistet wird;
unter der gewôhnlichen Annahme, dass das Bor dreiwerthig sei, kann
man obige Formel z. B. auch folgendermassen schreiben:

.'FI
B^-OH

-OC^Hj
Hiernach erkl&rt sich auch ungezwungen die von Hrn. Landolph

beobachtete Thatsache, dass der Kôrper bei weiterer Einwirkung von
Wasser sich glatt mit diesem umsetzt in Boraâure und Fluorâthyl

C,HSBFIOSH + HjO = B(OH), -|- C2HSFI.

Tharand, den 9.October 1879.
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498. E. Ador a. Fr. Meier: Darstellung und Derivate der

Xylylsânre.
(EiogegaDgenam 10.October;verleseDin der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der Absicbt das Xylylketon,

,C6H,(CH3)4

CO

^C6Ha(CsH)2 2

daraustellen, aus welchem durch Waaserabspalten ein Kohlenwasser-

atoff Ctr H|« entsteht '), leiteten wir einen Strom Kohlenoxycblorid
in ganz reines (1:3) Xylol, welches durch Zersetzen des xylolsulfosaoren
Natriume mit Schwcfelsfiure erbalten worden war. Anatatt indessen

den Eoblenwasserstoff kalt zu sattigen und nach und nach Aluminium-

chlortd zuzufQgen, leiteten wir das Kohlenoxyd in Xylol in Gegen-
wart eines Ueberschusses von Aluminiumcblorid nnd erbitzten von
Zeit zu Zeit auf 100°. Nacbdem das Reactionsprodukt in Wasser ge-
gossen und mitf Natronlauge gewaschen worden, wurde destillirt. Zn-
nficbst ging Xylol ûber; dann von 170–320° ein Oel, welchee nadel-

fôrmige Krystalle abscheidet, die nicbts anders ale Xylylsânre sind.

• Man erhâlt sie leicht rein durch Ausziehen mit einem Alkali,
Ffillen und Krystallisircn ans Alkohol in Form langer Prismen, die
bei 126" scbmelsen und von denen die Analyse ergab

C = 71.78°

H= 6.72°.

Die Formel C. Hl 0 02 verlangt J™
72 pCt.le orme Il 10 ver angt8 = 6.66

Diese SSure entsteht durch Einwirkung des Chlorkoblenoxyds auf
nur ein Molekûl Xylol nach der Gleichung:

C,H4(CH,)t +- CO Clj – C6 Ha (CH,)4 COCl + HC1.

Das sich mit Wasser zeraetzende Chlorid giebt dann die SSore.

Diese Reaction ist vollkommen analog mit der von Friedel,
Crafte und Ador schon bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd aof

Bensol ') und auf Toluol *) beobachteten. Wir erbielten BenzoS-
alure und Paratoluylsfiure indessen nur beim Xylol, und da wir auf

diese Weise eine ganz bedeutende Menge Xylylafiure erhielten, glanben
wir, dass dies die beste Art und Weise der Daratellung ist. Diese
Méthode acheint ûbrigens fur die Bildung der einbasischen Sfiuren,
wenn man von Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe ans-

geht, allgemein zu sein.

') DieneBerichteXI, 399.
*) Archivesdes Se. Pbys.et Nat. t877, LX, 861. DièseBerichteX, 1864.
') Archivesdes Se. Phys.et Nat. 1877,LX, 603. DieeeBerichteX, 2173.
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Durch die oben angefûhrte Reaction des Koblenoxychlorids auf

Metaxylol kônnen drei verachiedene Siuren entatehen:

C113 CH, CH,/f'. /6'2'.
f vi

e 113

f
u

r ;cooh

i, ''en, coohI1. *;ch. i. «;ch.R'CI1~ COOA'1y s:CHx C J
COOH

XylyUïur*1200 MwitylenuKure166° Unbekannt.

von denen die zwei ereten 1.2.4 (scbmilzt bei 126°) and 1 .3. 5

(bei 166° achmelzend) bekannt sind.

Unsere SSure achmilzt genau bei 126° und krystallisirt aus-
scbliesslich in Form gros8er, klinorhombischer Prismen, wie dies achon
von Pittig und Laubinger1) fûr die Xylylsfiure angegeben wurde.

Boilstoin und Hirzel 4) hatten den Schmelzpunkt bei 103° ge-
funden. Diese Cbemiker hatten aie durch Oxydation des Pseudocumols

erhalten, von einer anderen Seite wurde sie von Kek ulé s) aua Mono-

bromisoxylol dargestellt, so dass die Constitution aicher 1.2.4 ist.

Unsere Saure kocht bei 267° (Barometer 727mm), Beilstein
und Hirzel fanden 273°.

Das xylylaaure Barium kryslallisirt nur aus sebr concentrirten

Losungen in Form dicker, harter Blâtter. Bis auf 160° erhitzt, be-

ginnt es scbon sich zu zersetzen. Die Analyse ergab

r~~CH,).,
Gefunden Bereclmetffir I c« H, I BtGefUDden BereehnetRlr

L'COO J»

Ba

Ba 31.26 pCt. 31.49 pCt.

Das Kalksalz krystallisirt in Form durchsichtiger, klinorbom-
bischer Prismen, die sich nur langsam in Wasser wieder 16sen.

Daa Âmmoniaksalz ist sehr lôslich in Wasser nnd kann daraas
beim langsamen Abdunaten in Form keiner, prismenfibnlicher Krystalle
erbalten werden, es zeraetzt aich indessen schoo beim Eintrocknen
auf dem Wasserbade.

Daa xylylsaure Silber ist sehr wenig lôslich in Wasser, selbst
in kochendem. Etwae iSslicher ist es in absolutem, kochenden Alko-

bol, ana welcbem es beim Erkalten (gans wie aus heissem Waeser) in
Formmikroskopischer, au BSscheln vereinigter Nadeln auskrysta1lisirt.

Bei der Analyse erhielten wir:

Ag » 42.26 pCt. und Ag = 42.04 pCt.,
wâhrend die Formel Ce Hg 0, Ag verlangt

Ag = 42.02 pCt.

>)Aan. Chom.Pharm.160, '271.
*) ZeittchriftfUrChemie1866,608.
*) Ann.Chem.Phann.187, 178.
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"CHa),

Daa Xylylsaureclilorid, CB H3 wird leicht erbalten, indem

^COCI

man die SSure mit Phosphorpentachlorid behandelt. Die Reaction be-

ginnt und verlfiuft lebhaft, sobald die Substanzen zu schmelzen an-

fangen. Nach mehrmaligem Fractioniren erhâlt man es ais farblose

Pliissigkeit, die von 234 – 236° siedet und sich an fenchter Luft ziem-

lich rasch zersetzt. Abgekûhlt, eratarrt es in Form von zu BQscbeln

vereinigten Nadeln, die bis 1.5 cm lang werdeu. Sie schmelzen bei

25.5 25.6".

Das Amid wurde dargestellt durch Zusammenreiben von Xylyl-
sSurechlorid mit kohlensaurem Ammon. Die Reaction ist ziemlicb leb-

haft. Die weisse Masse, welche dabei entstebt, wird mit concentrir-

tem, wasserigen Ammoniak erhitzt.

Das Amid ist fallt unloslich in kaltem Wasser; ans der heissen

LSsung scheidet es sien in Form von fâcherartig vereinigten Nadeln

ab; oft bilden aie auch unregelmassige Bûsehel. Ans Alkohol, in

dem es sehr lôslich ist, krystallisirt es in Nadeln, die prismenfthnliche
Bfischel bildcu, welch letztere meistens 4 und 4 oder 6 und 6 zo

Kreuzen vereinigt sind, von denen jeder Arm bis 1 cm Lfinge errei-

chen kann. Sie schmelzen bei 1810. Nach dom Sublimiren, wobei
man sie ais feine, sehr lange Nadeln erhfilt, schmelzen aie bei 179°.

Die Analyse ergab

m(Ct1~)i
Gtfunden Berechnet(UrC6Ut

'* O NH,
C 72.29 72.48

H 7.39 7.38.

Das Amid ist sehr bestândig, von Natrontauge wird es nicht

tersettt, selbst bei lingerem Kochen. Dagegen erhfilt man sebr
leicht beim Erhitzen des Amids mit SalzsSure auf 180° in zugescbmol-
senem Rohre die Xylylsâure, die wieder bei 126° schmilzt, zurûck.

Das Amid Ifist sich in Sfiuren, indem es nicht sehr bestfindige
Salie bildet. So erhfilt man das salzsaure Amid durch Lôsen in con-

ceotrirter Salzsfiure. Aus der ziemlich concentrirten Lôsung bilden
sich nach und nach kurze, prismatische, zu Bûscheln vereinigte Na-
deln. Wenn man Wasser zufûgt, so zersetzt sich die Verbindung
and zwar sehr scbnell wenn aie sich in Lôsung, dagegen nur sebr

langsam, wenn sie sieh in Form von Krystallen vorfindet.
Die zwischen 228 und 234° siedenden Fortionen des Xylyleâure-

chlorids ergeben beim Verwandeln in Amid einen bei 172° echmel-
«enden Kôrper, und wurde dieser Schmelzpunkt nicht erhôbt, weder
durch wiederboltes Umkrystalliairen noch Sublimiren. Beim Krystalli-
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siren aus Alkohol erhielt man nur zu Fachern und nie zn Kreuzen ver-

einigte Nadeln, und die Anordnung der feinen Nadeln, welche man
beim Krystallisiren ans heinsem Wasser erh&lt, ist ein wenig ander.
ais beim Amid vom Schmelzpunkt 181°. Beim Zersetzen dieses Amids
mit einer Sâure haben wir von Neuem eine bei 125-1260 schmel-
tende Sâure erhalten, also gerade wie die XylylsSare, welche man
beim Zeraetsen des bei 181° schmelzenden Amids erhâlt. Leider
haUen wir nicht genug von diesem Amid um weitere Untersochungen
antustellen und um uns zu vergewissern, ob es vielleicht von der
dritten isomeren, noch unbekannten Sâure stamme.

Das Anilid oder Phenylxylylamid bildet sich beim Zusatz des
ChlorSrs (in kleinen Portionon) zu Anilin. Die Reaction ist sehr leb-
baft. Man erwgrmt noch einige Zeit. Beim Erkalten scbeidet sicb
die Verbindung in Krystailen ans, die sehr wenig lôslich sind in

Wasser, selbst in heissem; leichter lôsen sie sich in Alkohol, aus dem
our kuree, zu Bûscheln vereinigte Krystalle, die bei 138.5° schmel-
len, sich wieder absetzen

Die Analyse ergab:

/-(CH,),
G«nind«n Bereehnetnir Ct II,

C 79.86 80 ^CO.NH.CSH5
H 6.76 6.66.

Dièses Anilid çereetzt sich schon iheilweise, wenn man es mit
Salisiure kocbt.

Genf, im August 1879.

4M. C. Liebermann and J. Homeyer: Ueber eine eigenthnm
liche Bildung von Tolantetrachlorid.

(Vorgetragenin der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Bei einer in etwas grossirent Maassstabe ausgefûhrten Darstel-

lung von Henzoïrichlorid durch Einleiten von Chlor in siedendes Toluol
ereignete es sich, dass der Inhalt mehrerer grosser Kolben beim Er-
kalten fast vollstfindig, zu durch anbaftende Mutterlauge braun geffirb-
ten Rrvstallen, erstarrte. Dieselben liessen sich nach dem Absangen
und Abpressen durch Umkrystatlisireo ans siedendem Toluol leicht
reinigen, and wurden dann ats farblose, demantgllinzende, nach allen

Richtnngen wohlauegebitdete Krystalle, von denen ca. 10kg gewonnen
wurden, erbalten.
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Die Analyse l) ergab:
Gefunden Berechnetf.C,4H10Cl44

C 52.01 52.30 52.57 52.17
H 3.59 3.52 3.10
CI 44.35 44.27 44.73.

Zablen, welche eu der Formel CI4H1OC14 fûhren, und die anten

iolgende Untersuchung stellte die Verbindung als Tolantetracblorid fest.

Tolantetrachlorid. Diese wenig bekannte Verbindung ist von
Zinin entdeckt worden, welcher aie bei der Einwirkung von Phos-

pentachlorid auf Cblorobenzil (C6HS – CO –
CC12 – C,HS) erbielt.

Da ihre Eigenschaften nur sehr kurz beschrieben worden sind, mag
hier eine detaillirtere Schilderung derselben Platz finden. Die wasser*
klaren Krystalle sind gut ausgebildete rbombiscbe Pyramiden, deren

Messung Hr. Prof. Hirechwald gùtigst fur uns mit nachstebendem
Ergebniss ausgefQhrt hat.

"Die circa 4 mmgrossen Krystalle sind wasserbell und von ebenen,
Btark glinzenden Flâchen begrenzt. Da die Substanz jedoch eine sehr
geringe Hfirte besitzt (unter Talkbârte), so genûgt ein leichter Druck
zwischen den Fingern, um die Flfichen atark gekrûmmt ersebeinen
au lassen.

Krystallsystem: Rhombiscb.

Combination: P; oP; JP».
Qemessen:

P P (Bracbydiagonale Polkante) = 135°45'.
P P (Makrodiagonale Polkante) = 960 36'.

0P | Poo(Approximativ, da £ Pao stets uneben erscheint) =126°55'.
Berechnet = 126° 2' 10'-

Spaltbar, ziemlich vollkommen, parallel «P; weniger deutlich

parallel 0P- Bei stârkerem Druck zertbeilen sich die Krystalle in

eeidenglfinzende, asbestartige Fasern, deren Begrenzung die Spaltungs-
richtungen ooPl0P entapricht."

Auffallend ist die Weichheit dieser Krystalle; sebon beim gelinden
Druck mit dem Fingernagel zerfallen aie zu porzellanartig nndurch-

sichtigen, nadelfôrmigen Aggregaten. Nach mehreren Monaten nimmt

ûbrigcos die Hfirte ohne Oewichtsverlust zu und die SpaltungsstScke
bleiben glanzend. Beim Erwfirmen auf 100° werden die glà'nzenden Kry-
stalle ohne GewicbUverlust oder Formfinderung porzellanartig weiss. Der

Scbmelzpunkt beider Modificationen und der Krystalle sowohl wie ibres
Pulvers liegt bei 163°. Dagegen Iôst sicb daa Pulver anscheinend nn-

') Die ChlorbestimmungliUst sich mit gebranntemBlarmornur bei gr5sêterVonicht«usfllhren,da auaeereinemKohlenwasseratoff(Tolan)auch leichtbedeu-
tendeMengenchlorhaltigerSubstanzenunzenetztUberden Kalk fortdestilliren.
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ferhfiiinissmgssig viei ieichter ale die Krystalle in siedendem Alkohol
undAether. Ais Krystallisationsmittel benutzt man am besten Benzol
und Toluol, in welcben die Verbindang in der Siedhitze leicbt lôslich
\tt. Beim langsamen Erkalten erbllt man daraus die wasserklareo
Krystalle, bei scbnellem entstehen verworrene, gleichfalls bei 163°
acbmebende Nadeln, die beim Stehcn unter der kalten Flûssigkeit
allmfiligvon selbst in die wasserklaren Pyramiden ûbergeben.

Sebr eigenihûmlich ist die grosse Bestfindigkeit des Tolantetra-
ehlorids, von dem man eine leicbte Spaltung in Benzoësfiure erwarten
sollte. Diese tritt aber weder beim Kochen mit Salpetersfiure noch
mit Chromslure und Eisessig, oder beim Erhitzen der alkobolischen
Lôsung mit Silberoxyd oder mit Kali in bedeutenderem Maassstabe
ein. Wasser, Alkohol nnd Eisessig greifen es energisch erst aber
200° an, conc. Schwefelsfiure zereetzt es bei 160–170°, indem sich
aber Bencoësiure nur secundfir als Nebenprodokt bildet.

Diese Indifférons liegt in der festen Bindung des Cblors, welche
gogross ist, dass man die Lôsung des Tolantetrachlorids in Benzol
mit Natrium kochen kann, ohne dass dièses angegriffen wird. Ganz
tnders verhftlt sich ûbrigens das Natrium, wenn es nascirenden Was-
senioff erzeugen kann, und Zinkstaub wirkt, wie bereits Zinin ge-
teigt bat, eogar ohne Weiteres auf die siedende, alkoholiscbe Lôsung
eoergisch ein.

Auch die Oegenwart von Chlorzink macht die Ghloratome ïeieh-
ter beweglich, wie aus der Bildung cines schSnen, violetten Farbstoft's
beimËrhitxen des Tolantetrachlorida mit Dimethylanilin und Chlor-
zink ersichtlich ist.

Wir gehen nun zur Beschreibung derjenigen Umsetzungen ûber,
welchedie in Rede stehende Verbindung als Tolantetracblorid kenn-
leichnen.

Isomere Tolandicbloride. Zinin bat schon angegeben, dass
Tolantetrachlorid beim Kochen seiner alkoholischen LSsung mit Zink
Iwei isomere Chloride von der Zusammensetzung C,4H1OCIS liefert.
Wir erbielten bei Anwendung von Zinkstaub dieselben beiden Ver-

bindungen. Zu ihrer Gewinnung wird, nachdem kochend vom Zinkstaub
•bfillrirt worden, die Hauptmenge des Alkohole abdestillirt and der
Rest mit Wasser gefôllt. Die milchige Trûbung verwandelt sicb als-
bald iu einen Krystallbrei, der ans siedendem Alkohol umkrystallisirt
wird. Es gelingt go leicht, die beiden Isomeren zu trennen. Die
achwererlôaliche Verbindung scheidet sicb beim Erkalten in rhombi-
sclicn Tafeln oder salpeterfihnlicben Siulen aus, welche bei 143°
schmelxen. Die leichter lôsliche erhâlt man ans der weiter einge-
darupften Mutterlauge in langen Nadeln vom Scbmelzpunkt 63°.
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Die Analysen ergaben:
Gefunden Berechnet

Dichlorid143" Dichlorid68° nirC14H|0Cl,
C 67.07 pCt. 67.47 pCt.
H 4.10 4.04
CI 28.48 pCt. – 28.51

Zinin giebt fur die achwerer lôsliche Verbindung den Schmelz-
punkt 153° (statt 143°) an. Wir würden an einen Druckfebler glau-
ben, hatten nicbt Limpricht und Schwanert, welche dasselbe
Tolandichlorid aus Toluylen und Phosphorpentachlorid erbielten, den
Schmelzpkt. 153° bestfitigt. t) Wir haben indessen stets den oben
angegebeuen Schmelzpunkt bcobachtet.

Zinin giebt auch an, dass die Dichloride durch Kochen mit Zink
und Alkohol nicht weiter verftndert wurden. Dies ist indessen nicht
richtig, vielmehr setzt sicb die Einwirkung des Zinks nnter Bildung
von basischem Chlorzink fort, und wir konnten durch mehrtigige Fort.
fûhrung der Réaction den Cblorgehalt des Produku bis auf 6 pCt.
herunterdrûcken, wâhrend CI4HI0Clg 28.5 pCt. CI erfordert. – Aocb
die von Limpricht angegebene BestSndigkeit der Dichloride gegen
Ëisessig bei 220° haben wir bestâtigt gefunden.

Tolan. Tolantetracblorid giebt, wie Zinin fand, bei Bebandlang
mit Natriumamalgam in Alkohol, Tolan. Man tbut gut, bierbei von
Zeit zu Zeit das Alkali durch Essigsfiure abzustumpfen. Es erfordert
aber bis zur vûlligen Augtreibung des Chlore viel Zeit. Gleichzeitig
bildet eich immer etwas Stilben und Dibenzyl. Am besten reintgt
man durch mehrmalige fractionirte Destillation und darauf folgeodes
Umkrvstalliâirct). Eine Bestimmung der Dampfdichte nach V. Meyer
im Scbwefeldampf ergab:

Gefunden BerechnetC14H|0o
Dichte 6.34 6.18.

Bei der Oxydation des Tolans mit Chromsâuremischung wnrde
reine Benzoë*8ure crhalten. Beim Einleiten von Chlor in eine Lôsaog
des Tolans in Chloroform entstand das bei 143° echmelzende Chlorid.
Aua der mit ûberschûssigem Brom versetzten SchwefelkohlenstofflSsaog
des Tolans wurde ein Additionsprodukt erbalten, welches ans Eisessig
in Blftttchen kryetallisirte, die bei 207-2080 schmolzen. Daaseibe
erwies sich als Tolaudibromid.

GeftindeaBerechnett. C 4H 0Br,
C 49.72 49.70
H 3.29 2.96
Br 47.38 47.34.

!) DicMBerichteIV, 876.
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Limpricht und Schwanert geben faet denselben Schmelzpkt.
(205°) an; da« gleicbzeitig enutehende Isomère fanden wir in kleinen

Mengenebenfalls in der Mutterlauge.
Stilben. Dieaer Kohlenwasserstoff wurde beim Olûben des

Tolantetracblorids mit Zinkstaub erhalten und durch den Schmelzpunkt,
die Analyse und die Dampfdichte festgestellt.

Gefunden BerechnetC,4 H,,
C 93.46 93.33

H 6.88 6.67

Dampfd. 6.23 6.04.

Benzil. Schliesslich wurde durch lângeres Erhitzen des Tolan-
tetracblorids mit Eisessig auf 230–250° Beuzil dargestelli. Die nach
beilweùem Abdestilliren des EUessig anschiessende Substanz wurde
«us Alkohol, in dem aie sehr leicht lôslich ist, in schôuen, ecbwach-

gelben Sâulen vota Schmelzpunkt 95–96° erhalten.

Gefunden Berecbnetf. CMOl0Hî
C 79.69 80.00

H 5.04 4.76.

DieKrystalle geben mit Alkohol und Kali die violette Farbenreaction,
welchefur Benzil cbarakteristisch ist. Entgegen den Angaben einiger
LehrbQcheri«t diese Reaction so auszufûbren, dass man die Substanz
in ûberscbussigem absolutem Alkohol lôst, etwa der Substanz an

Sungenkali susetzt und einkocht, wobei erst die violette Farbe ein-

tritt, die dann nach dem Zusatz einer grôsseren Menge Al kohols
behufs Verdunnung der Miscbung auch beim Kochen niebt wie-
der ver8chwindet. Erbitzt man diese Lôsung im zugescbmolzenen
Rohre im Wasserbade, so erhilt man unter Oelbffirbung derselben
Bemil«âure neben Benzoësiiure. Die eratere wird mit Wasserdampf
abdestillirt, die letztere mittelst der prficbtigen, dauernden Rothfâr-

bung, welche aie der cone. Schwefelsâure beim Anwarmen ertheilt,
ntcbgewiesen.

Einfacher lâsst sich Benzil aus Tolantetracblorid in der Art ge-
winoen, dass man das Letztere mit conc. Schwefelegure auf 165° bis
tum Eintreten einer heftigen Reaction erhitzt, bei welcher SalzsSure
in grosser Menge entweicht. Die Reaction verlauft naéh der Glei-

chung

C,4H,0CI4 + 2SO4Hï = 2SOS -t- C^H.oOj + 4HC1;
durch theilweise Oxydation bildet sich unter Schwefligsâureeniwickl-
ung gleichzeitig etwas Benzoësiiure. Die SchwefclsfturelSsung wird in
Wasser gegossen, wobei das Benzil ausfâllt, und der ausgewaschene
Niederschlag zur Entfernung geringer Mengen Benzoiisiiure mit scbwa-
cherSodalôsung heias digerirt. Nach erneutem Auswaschen und Trock-
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nen wird das Benzil destillirt und dann ans Aether umkrystallisirt,
aus dem es beim Verdunsten in dicken, sechsseitigen (anscheinend
hexagonalen) Sâulen krystallisirt, die bei 96-970 (Limpricht giebt
95° an) achmelzen.

Es handelt sich nun noch um die Frage, unter welchen Umetân-
den Toluol durch Chlor in Tolantetrachlorid ûbergeht. Diese Bedin-
gungen konnten wir bisher nicht ermitteln; bei einigen Versuchen
haben wir zwar Tolantetrachlorid, aber immer nur in sehr kleiner
und untergeordneter Menge erbalten. Bei der Operation, welche uns
unser Untersuchungamateriat lieferte, bat jedenfalls in irgend einem
Stadium des Frocesses ein Ueberreissen von etwas Schwefelsfinre statt-

gefunden, welche sicb in den vom Tetrachlorid abgesangten Mutter-

laugen in geringer Menge vorfand. Verachiedene MSglichkeiten sind
denkbar, nach welchen Tolantetrachlorid aus Benzyl-, Benzal- und
Benzotrichlorid direct (1) oder nach weiterem Einleiten von Chlor (II)
entatehen kfinnte, wie u. A. folgende Gleichungen zeigen:

C4Hi.GHCIîH-C<Hi.CCI3 = HCH-C6Hi.CClï.CCl!(.C6Hs (1)
Btuzalchlorid Benzotrichlorid Tolantelrachlorid

oder

C^Hj.CHjCl-i-^Hs.CHClj^HCl-l-CgHs.CHCl.CHCI.CeHs (II)
BtwyleUorid Toluylenchlorid.

Da die Schwefelsfiure ans Benzotrichlorid BenzoësSure1), ans
BenzaLchlorid Bittermandelôl *) bildet, so wâre ea niebt unmôglich,
dass aie unter geeigneten Bedingungen ein Gemisch beider zu Benzoin,
Benzil oder Chlorobenzil condenairte, welche sich anter den Vereuchs-

bedinguDgen mit der vorhandenen Salzsâure zn Tolantetrachlorid nm-
setzen konnten.

Wir beabaichtigen diese Môglicbkeiten durch Veraache su prûfeo.
Berlin (T«chni«cheHocbuchule)U. Hôcbst (Labor.v. Meister, Lucio.

und llruning).

600. G. v. Bechi: LôslichkeitsbeBtimmongen einiger Theer-
bestandtheile.

(Kingegangenam 15.October.)

Es fehlen bisher von den festen Theerbestandtheilen unter sicb

vergleicbbare Lôslicbkeitftbestimmangen. Ich habe daber auf Veran-

lassung von Hrn. Prof. Graebe von den wichtigeren derselben die
Lôslichkeit in absolutem Alkohol und reinèm Toluol ausgefûhrt. Toluol

) Jentten (D. Patent6685. » w 1878)begründetbieraufeine techniachne
Methodeder Hoiizoiistluredarstcllung.

") Oppenheim, dleeeBericltteII, 212.
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wurde an Stelle von Benzol gewâhlt, weil dasselbe sich besser wie
letzteres zum Kryatalliairen eignet und auch am Besten den Rohben-
«oleii entspricht, welcbe gewôhnlich als Lôsungsmittel in den Labo-
ralorien dienen.

Zn den folgenden Bestimmungen, welche auch fur den Techniker
der sich mit der Gewinnung von Naphtatin und Anthracen beschâftigt,
vonInteresse sein dûrften, wurde der Lôslichkeitsapparat von V. Meyer
benutzt. An Stelle des Cblorcalciumrobrs wurde eine Rôhre gewiblt,
welche mit loser Baumwolle gefûllt war, und welche etwas aus dem

Erhitzungsapparate herausragte und die Dâmpfe in einer fur die Be-

stimmuug genugenden Weise zurCckbielt, was auch mit der Angabe
von V. Meyer atimmt, dass ein Fortlassen des Chlorcalciums keinen
wetentlichen Ëinfluss zeigt. Die Bestimmung in Toluol wnrde bei

gewôhnlicher Temperatur und im Waseerdampf, die in Alkobol bei

gewohnlicher Temperatur und in dem Dampf von Alkohol ausgefùbrt.
Die angewandten Substanzen wurden nach bekannten Methoden

gereinigt.

Nur in Betreff des Anthracens habe ich einen Umweg einge-
«chlagcn, um diesen Kôrper sicher frei von anderen Theerbeatand-
iheilen su erhalten, was bekanntlich sebr schwer zu erreichen ist.
ich wâhlte daber als Ausgangsmaterial ganz reines Anthraehinon, in
dem sicherlich kein anderer Koblenwasseratofl enthalten war. Das-
selbe wurde durch Gtûhen mit Zinkstaub zu Anthracen reducirt. Nach
verschiedenenVerauchen, um die geeignetsten Mengenverhfiltnisse aus-
ramittelD, blieb ich bei folgendem Verfahren stehen.

Ein Oemiscb von 1 Theil Anthrachinon mit 10 Theile Zinkstaub
warde, wie dies schon Graebe nnd Liebermann angaben, in eine
Rôhro gefûllt und noch etwas Zinkstaub vorgelegt. Selbst bei vor-

«ichiigemErhitzen entbielt das Anthracen immer nocb Anthracbinon

beigemengt. Von letzterem wurde es durch wiederboltes Erwârmen
mit Zinkstaub und verdünnter Natronlauge getrennt. Hierbei geht
bekanntlich das Anthrachinon in Loaung. Nach dem bei weiterem
ErwSrmen der Rûckstand keine gefarbte alkalische Lôsung mehr
lieferte, wurde du Anthracen durch Lfisen in Benzol vom beigemeng-
ten Zinkstaub getrennt. Durch Umkrystallisiren wurde das Anthracen
ganc farblos erhalten.

In folgender Tabelle stelle ich die bei den Loslichkeitsbestimmun-
gen crhaltenen Resultate zusammen. Ausser den Theerbestandtheilen
habe ich auch Anthrachinon in die Tabelle mit aufgenommen.
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B<rirhi« d. D. client. Oca«llscha(t, Jahrg. XII. [OQ

601. E. Hietski: Zur Chinhydronformel.

(Eingegangenam 15. October.)

Vor einiger Zeit 1) tbeilte ich, im Anschluss an die zu gleichem
Zweck von Liebermann unternommenen Versuche, ein Titrirverfabren

mit, welches mir genugend scbien, ûber die Formel des Chinhydrons
ins Klare zu kommen. Ich sucbte diejenigo Menge von schwefliger
Sâurezu ermitteln, welche zur Ueberfûhrung des Cbinbydrons in Hydro-
cliinon verbraucbt wurde, und gelangte in Uebereinstimmung mit Hrn.
Liebermann zu der Ueberzeugung, dass die altère Chinhydronformel

C,j Hi0O4 die richtige sei.

Hr. Wichelhaus zieht in Nummer 13 dieser Berichte*) die Zu-

Tcrlâssigkeitder angewandten Methode in Zweifel und sagt daselbst:

Jtci Wiederholung dieser Versuche ergaben sicb auch mir solche
Zahlen, so lange das Eintreten der Blâuung beim Titriren aïs Beweis

augeaeben wurde, dass kein Jod mehr gebraucht wurde. Letzteres
ilt aber nicht richtig: in der cbtnbydronhaldgen Flûssigkeit tritt zu-
nichst eine Blauung ein, welche nur etwa 10 30 Minuteu anhfilt.
Dann wird wieder neues Jod unter Entffirbung aufgenommen etc.
Er erhalt auf diese Weise durchaus von einander abweicbende Zablen,
and selilietat daraus, dass die Methode fur vorliegenden Zweck nicht
brauchbar sei. Ich muss die Beobachtungen des Hrn. Wichelbaus
follkommen bestatigen, behaupte jedoch, dass die Zuverlâssigkeit der
Méthodenicht im mindesten durcb dièses Verbalien beeinnusst wird.
Es handelt sicb hier darum, schweflige Sâure in einer Flûssigkeit,
welche gleichzeitig Hydrochinon entbâlt, mittels Jod zu titriren.

SchwefligeSatire entffirbt Jodstârke, jedoch momentan, und man wird
deshalb mit fernerem Jodzusatz aufbôren mûssen, wenn die blaue

Pirbung stehen bleibt. Ob dieselbe bei lângerem Stehen wieder ver-

Khwindet, ist nach meiner Ansicht vôllig gleichgûltig. Wenn ich in
meinerfrüheren Mittbeilung schrieb, dass Hydrochinon auf Jod ohne

Wirkung sei, so wollte ich damit nur sagen, dass seine Gegenwart
die Genauigkeit der Bestimmung nicht beeinflusse. Eine durch eine

SpurJodstfirke geblâute, schwach angesSuerte Hydrochinonlôsung ent-
farbt sich, namentlich bei Wintertemperatur, oft erst nach Stunden.
unter anderen Umstfinden jedoch sebon nach 10 15 Minuten. Eine
Zeitdauer von 10 – 30 Minuten wie aie Hr. Wichelhaus beob-

«clitcte,dûrfte immerhin zur scharfen Erkennung der Endreaction ge-
hûgendsein.

Ein derartiges nachtragliches Verschwinden der Blauung tritt

ûbrigeosauch bei. anderen Titrationen ein, ohne dass darauf besonders

') Di«seBerichteX, 2008.
') Di«a«BcrichtoXlt, 1600.
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Rûcksicht zu nebmeo wâre, so namentlich bei Bestimmong des Anti-
mons miuelst Jodlôsuog in weinsâurehaltigen Flûssigkeiten. Auch
kann etwas sauer gewordene Stârkelôsung schon âhnliche Erschei-

nungen bewirken.

Die frûher (1.c.) verôffentlicbten Belegversucbe mit abgewogenen

Cbinonmengen, sowie unzahlige im Laufe der Zeit ausgefûbrte prac-
tiache Chinonbestimmungen sprechen ûbrigens genûgend fûr die Brauch-
barkeit der Methode.

Da nun Hr. Wichelhaus, wenn er bis zum Eintritt der Jod-

blâuung titirte, dieselben Zahlcn erhielt ais ich, so glaube ich, dass

dieser Einwand gegeo die Chinhydronformel C12Hl0O4 fortfâllt.

Hr. Wichelhaus bringt ausserdem noch einige Thatsachen bei,
in denen er StQtzen fur die Formel ClgHMO6 zu ftnden glaubt, und

hebt hier namentlich das Verhalten des Chinons gegen Monomethyl-

hydrochinon hervor.

Nach seinen Erfahrungen reagiren beide Kôrper derart auf ein-

ander, dass 2 Mol. Methylhydrochinon sich mit 1 Mol. Chinon unter

Austritt von 1 Mol. Wasserstoflf condensiren, wâbrend letzterer einen

Ueberschuss von Chinon zu Hydrochinon resp. Chinhydron reducirt.

Den entstehenden Kôrper fasst Hr. Wichelhaus ale Dimethylderivat
des gewôhnlichen Chinhydrons auf.

Nach meiner Ansicht gestatten diese Thatsachen jedoch noch eine
andere Auslegung. Hr. Wichelhaus selbat hat uns mit einer Eôr-

perklasse bekannt gemacht, deren Hauptreprâsentant das Phenocbinon

ist. Letzteres enthâlt auf 1 Mol. Chinon 2 Mol. Phenol oder deren

Reste. Im Methylhydrochinon ist nun ein Hydroxylwasseratotf dureh

die Methylgruppe vertreten, sein ganzes Verhalten ist dadurch nicht

mehr das eines zweiwerthigen, sondern das eines einwertbigen Pbenolt.

Es wird sicb deshalb dem gewôhnlichen Phenol analog verhalten and

mit Chinon einen Kôrper bilden, der in die Reihe des PhenochinoDS
und nicht in die des Chinhydrons gehôrt.

Die sicb immer bestimmter aufdrfingende Thatsache, dass du

Chinhydron ein blosses Anlagerungsprodukt gleicher Molekûle Chinon
und Hydrochinon ist, lâsst aber gleichzeitig die von Hrn. Wichel-

baus fûr das Phenochinon aufgestellte Formel C18HMO4 zweifelbaft

crschoinon in seiner eraten Abhandlong ') Gber den Kôrper bemerkt

derselbe, dass die gefundenen analytiscben Zahlen der Formel CI8H,6O4
naher kamen, entacheidet sich jedoch hauptsâchlich ans tbeoretiscben
Grûnden fur ersterwfihnte, indem er die Bildung des Kôrpers nach der

Olcichung:

2C6H,O-|-2C(iH4O2 = ClgH14O4 + C6H6O2
annimmt.

') DièseBerichteV, 248.
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129*

Da nacb Liebermann's Versuchen gleiche MolekQle Chinon

und Hydrochinon obne Wasseratoffaustritt zusammentreten, schien

es mir wabrscheinlicher, dass das Phenochinon nur ein Anlagerungs-

produkt von 2 Mol. Phenol und 1 Mol. Chinon sei. Ich wiederholte

deshalb die Versuche des Hrn. Wichelhaus in etwas modificirter

Weise.

1 Th. Chinon und 2 Th. Phenol (also etwas mehr als 2 Mol. auf

] Mol. des Ersteren) wurden, jedes für sich, in kochendem Ligroïn

gelôst und die Lôsungen heiss gemischt. Die Lôsung fârbte sich roth

und schied beim Erkalten prachtvoll rothe Nadeln von Phenochinon

ab. Denselben war jedoch weder Chinhydron noch Hydrochinon bei-

gemengt, welche durch Gestalt und Farbe leicht zu unterscheiden ge-
wesen waren, bei nochmaligem Auflôsen des Korpers in heissem

Ligroïn jedoch hatten zurûckbleiben müssen, denn beide sind darin

so gut wie nnlôslich. Die Mutterlauge schied beim Verdunsten noch

neue Phenochinonkrystalle ab, und hinterliess schliesslich einige Trôpf-
chen Phenol. Die Ausbeute an Phenochinon betrug aus 2 g Phenol

und 1 g Chinon 2.3 g. Ware nur die Hâlfte des Chinons in Reaction

getreten, die andere Halfte reducirt worden, so hatten im Maximum

1.4 g Phenochinon erzielt werden konnen.

Ich wandte nun mein Titrirverfahren auf das Phenochinon an.

Die Formel C18Hi604 verlangt 2, die Formel Ci8H14O4 4 Wasser-

stofifatome um in

2(0, H8O) + CeH6O2

iiberzugehen. Das Penochinon wurde durch schweflige Saure ausserst

leicht reducirt. Selbstverstândlich überzeugte ich mich, dass auch

Phenol ohne wesentlichen Einfluss auf die Jodtitrirung ist.

Icb glaube, dass nach diesen Thatsachen die Formel C]8Hi604
fuir das Phenochinon ziemlich feststeht.

Es scheint sich daraus zu ergeben, dass das Chinon zwei Mole-

kiile eines einwerthigen, dagegen ein Molekül eines zweiwerthigen
Phenols zubinden vermag.

'-1-

.-="=~=--C-co=~

Verhâltniss
< Zufi-esetrte

Zum Zur«ck- d. addirten

? Angewandte 7r g a Entsprechende titriren ver- Wasserstoff-
c Substanz

Lôsune" A J-L5sung brauchte^J- J- menge zu
« B

Lôsung 0IBHi604
= 296

1 0.2185 g 200 com 25.0 ccm 10.4 ccm 1.97

2 0.2100 150 18.8 4.3 2.04

3 0.1565 150 18.3 7.9 1.96
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Um die Allgemeingültigkeit dieses Satzes zu prüfen, versuchte
ich eine Verbindung von Chinon mit Resorcin darznstellen. Ein
solcher Kôrper entsteht leicht, wenn man beide Componenten in nicht
zu heisser Benzollôsung zusammeribringt.

Auch hier zeigt sich, dass wie beim Chinhydron, die gûnstigste
Ausbeute erzielt wird, wenn gleiche Moleküle der Kôrper auf ein-
ander reagiren. Im anderen Fall bleibt ein Ueberschuss von Chinon
in den Mutterlaugen, wahrend ein Ueberschuss von Resorcin mit dem
neuen Kôrper herauskrystallisirt, und durch seine farblosen Krystalle
leicht davon zu unterscheiden ist.

Der neue Kôrper, den man Resochinon nennen konnte, bildet
fast schwarze, im durchfallenden Lichte granatrothe Nadelti, -mit grii-
nem Flachenschimmer. Er schmilzt gegen 90° C, wie es scheint
nicht ohne Zersetzung, ist in Wasser und Alkohol ziemlich leicht lôV

lich, weniger leicht in kaltem Benzol.

Auch hier bestatigte das obige Titrirverfahren die Formel:

C12 H10 O4.

Ztigesetzte Zum
Zurüek-

Verhâltniss

Ang ewandte H, s 0
Entsprech.nde titriren ver- d. addirten

Substanz 3- blenge- ~aJ- bra~e~J-

k

Wasserstoffs
Losnng LSSnng

Lôsang Zn C1~B~o0t:Lôsung 218

-T-

0. 1870 g 350 ccm 24.5 cem 6 9 cem 2.05

0.2060 300 21.8 3.0 1.98

<3

w
a
n

Vom Monomethylresorcin würden sich wabrscheinlich 2 Mol. mit

1 Mol. Chinon verbinden, weil hier nur eine Hydroxylgruppe frei ist.

In welcher Weise hier übrigens die Hydroxylgruppen wirken,
darüber lasst sicb für den Augenblick kaum eine Hypothese aufstëlleii
Es existiren jedoch genug analoge Falle, in denen eine Hydroxyl-

gruppe einen Kôrper reactionsfàhig macht, ohne selbst in Funktion

zu treten. Ich darf hier nur auf die Einwirkung der Phenole auf

Diazokôrper binweisen.

Als weitere Stützen seiner Ansicht führt Hr. Wichelhaus das

Verbalten von Chinon gegen gechlorte und gebromte Hydrochinone,
sowie gegen Chlor- und Bromwasserstoffsâure an.

Bei Erklârung dieser Vorgânge glaube ich mich der Auffassung
des Hrn. Wichelhaus anschliessen zu kônnen, ohne seine Ansicht

über den Chinhydronbildungsprozess zu theilen.

Chinon ist ein ausserst energisches Wasserstoffentziehungsmittel,
es macht aus Jodwasserstoffsâure Jod, aus Salzsaure Chlor frei und

wird durch Letzteres substituirt. Diese Eigerischaft tritt bei halogen-
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«ubstituirten Chinonen immer mehr zurück. Gechlorte Chinone wirken
auf Salzsâure nicht mehr ein. Tetrachlorchinon wird durch schweflige
Saure ungleich langsamer redacirt, als Chinon. Es darf daher kaum

befremden, dass gechlorte Hydrochinone durch Chinon eînfach oxydirt
werden, und dieses sich in gewëhniiches Chinhydron verwandelt.

Schliesslich môchte ich noch auf eine schon früher erwâhnte

Beobachtung1) hinweisen, welche vielleichtt in einigen Fâlleu die
von Hrn. Wichelhaus beobachtete Chinhydronbildung erklart. Er-
hitzt man eine wasserige Chinonlôsung einige Zeit auf ihren Koch-

punkt, so farbt sie sich braun, und wenn man nach dem Erkalten
mit Aether ausschiittelt, hinterlasst dieser reichliche Mengen von

Chinhydron. Auch bei langerem Stehen wâsseriger Lôsungen, sowie
beim Sublimiren von reinem Chinon, konnte haufig Chinhydronbildung
beobachtet werden. Vielleicht condensirt sich das Chinon bierbei
unter Wasserstoffaustritt, wabrend gleichzeitig ein Theil davon reducirt
wird. Als zweites Produkt entsteht eine braune, amorphe Substanz,
welche mir bis jetzt zur Untersuchung wenig geeignet schien.

Biebrich, im October 1879.

502. C.Bodewig: Notiz über die Nitrobenzoësâuren Fittica's.

(Eingegangén am 18. October.)

Die von Fittica dargestellten und im Journal für practische
Chemie 1878, S. 184 ff. beschriebenen Nitrobenzoësauren, sowie
die Metanitrobenzoësaure lagen mir zur krystallographischen Unter-

suchung vor.

Es konnten Krystalle erhalten werden:

1) Aus der Sâure von 127°, 2) der Sâure von 136°, 3) der

citronengelben Saure von 142° und schliesslich aus der gewôhnlichen
Metasâure von 142'.

No, 1) setzte aus Keton Krystalle ab, welche bei 141° uncorrigirt
schiiiolzen und eine labile a-Modification der Metasâure darstellen.
Sie krystallisiren monosymmetrisch mit den Elementen:

a b e = 0.8348 1 1.5043 = 83°29'.
Die 0/riginalsubstanz schmolz bei 129–131°. Der Rückstand

nach dem Absetzen der Krystalle bei 128°.

Die Metasaure setzte aus Aetheralkohol oder Aceton eine labile e
^-Modification ab, welche monosymmetrisch ist mit den Elementen:

a:b:c = 0.76456 1 0.35006 .§ = 86°24'.

Weiter eine stabile y-Modification, monosymmetrisch mit den
Elementen a b c = 0.96556 1 1.2327 /3 == 88,49.

') Diese Berichte Xr, 1103.
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No. 2) setzte aus Keton Krystalle der stabilen y-Modification
der Metasâure ab.

No. 3) setzte aus Aether Krystalle der labilen ^-Modification ab.

Es wurden ferner folgende Aethylâther untersucht:

1) Der Aether der Metasâure, wie die folgenden aus Aether-

alkohol auskrystallisirt.

2) Der direct dargestellte Aether der Saure von 127°.

3) Der indirect dargestellte Aether der Sâure von 127° aus

nitrobenzoësaurem Silber und Jodâthyl.

4) Der citronengelbe Aethylâther der citronengelbenSaure von 142°.

Die Aether wurdeu gleicbfalls unter sich physikalisch identisch

gefunden.

Die nâheren Angaben finden sich in Groth's Zeitschrift für

Krystallographie und Mineralogie Bd. IV, Heft I.

Coin im October 1879.

503. E. Erlenmeyer: Zur Synthèse substituirter Guanidine.

(Eingegangen am 18. October.)

In dem eben erschienenen 14. Heft der Berichte finde ich S. 1859

eine Notiz von F. Berger ûber einen missglückten Versuch, aus Cyan-
amid und Orthotoluidinchlorhydrat das Orthotolylguanidin darzustellen.

Die folgenden Schlussworte dieser Notiz:

nich gedenke diese Versuche wieder aufzunehmen und zugleich
nach einer anderen Richtung vorzugehen, welche die Synthèse
eines Kreatins voraussetzt, um dann eventuell von dieser Ver-

bindung durch Kochen mit Quecksilberoxyd zu dem einfach sub-

stituirten Guanidin zu gelangen."

veranlassen mich zu einigen Bemerkungen.

Im Jahre 1870 habe ich1) mitgetheilt, dass ich durch Einwirkung
von Cyanamid auf die salzsauren Salze von Methylamin, Anilin und

Toluidin (ich hatte Paratolnidin verwendet) die Chlorhydrate des

Methyl-, Phenyl- und Tolylguanidins erhalten habe.

Ich beschrieb damais nur das erste resp. dessen Platindoppelsalz
als das ïnteressanteste, wiewohl ich auch die Platindoppelverbindungen
der beiden anderen schon analysirt, sowie einige andere Salze darge^
steUt und von diesen besonders die leicht rein zu erhaltenden, krystalli-
sirten Carbonate untersucht hatte.

Um zu sehen, ob Monomethylgnanidine von verschiedener Con-

stitution entstehen, je nachdem man Cyanamid auf Metbylchlorammonium
oder Methylcyanamid auf Cblorammonium einwirken lasst, habe ich

r ·

1) Dieee Berichte III, 896.
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im Jahre 1872 Herrn Tawildarow mit der AusfSbrung der betreffenden

Versuche beauftragt. Diese konnten aber nicbt ganz zn Ende gefiibrt

werden, weil Herr Tawildarow genôthigt war, nach Russland zurück-

zukehren, als er eben das Produkt der Einwirkung von Metbylcyan-
amid auf Chlorammonium im Platinsalz untersucht hatte 1). Dann

babe ich im Jahre 1877 Herrn Tatarinoff 2) den Theil meiner

Untersuchungen vollenden lassen, welcher die Vergleichung des Methyl-
uramins aus Kreatin mit dem Methylguanidin aus Cyanamid und

Methyleblorammonium zum Zweck batte. Ich selbst habe die Versuche

mit den aramatiscben Aminen verschiedene Male mit demselben giin-

stigen Erfolg wie früher wiederholt und neue Versuche mit primâren

und secundâren Aminen verschieden gebauter Alkyle in Angriff ge-

nommen, um über den Unterscbied in der Reactionsfâhigkeit der Ha-

logenbydrate und anderer Salze der verschiedenen Basen gegen Cyan-
amid und substituirte Cyanamide resp. über den Unterschied in der

Zersetzbarkeit der entstandenen Guanidine Nâheres za erfahren. Ich

wollte ausserdem noch verschiedene gemischte, secundare und dann

auch noch tertiâre Basen in den Kreis der Untersuchung ziehen, um

môglicherweise z. B. ein Guanidintrimethylammoniumcblorür,

(CH,),N-C1

CNH

NH2

zu bekommen.

Ich glaube nun nicht zu weit zu gehen, wenn ich die Herren

Facbgenossen bitte, mich noch 2 Jahre ungestôrt in der angedeutenden

Richtung fortarbeiten zu lassen. Ich werde dann die bis dorthin ge-

wonnenen Resultate im Zusammenhang publiciren.

Miinchen, den 17. October 1879.

504. L. Brieger: Ueber Skatol.

[Aus dem chemisch-physiologischen Laboratorium zu Berlin.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Bei Gelegenheit von Untersucbungen der flûchtigen Produkte der

menschlichen Excremente 3), welche ich vor einiger Zeit im Nencki'-

schen Laboratorium zu Bern ausgefûhrt, hatte ich eine Reihe von

Substanzen, theils Fettsâuren, theils aromatische Verbindungen isolirt.

Als das hauptsàcblichste aromatische Produkt der Eiweissfâulniss im

') Ebendaselbst V, 477.

2) Inaug.-Dissert.UberMetbylguanidineverschiedenenUrsprungs. Miinohen1879.

8) Diese BerichteX, 1027 u. Journ. f. prakt, Chemie N. F. 17, p. 124–138.
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Darmrohr erkannte ich eine bis dahin noch nicht beschriebene Sub-

stanz, die zum Indol in naher Beziehung zu stehen schien, und die
ich nach ihrem Fundort mit dem Namen Skatol belegte. Dieses Skatol

krystallisirte in glânzend weissen Blâttchen und besass einen intensiv
fiicalen Geruch. Der Schmelzpunkt, der einmal aus heissem Wasser

umkrystallisirten Substanz lag constant bei 93.5° C. Es war in Was-
ser viel schwerer lôslich als das Indol, von dem es sich ausser durch
seinen Schmelzpunkt (Indol schmilzt bei 52°) und Geruch noch da-
durch unterschied, dass in seinen Lôsungen mit Chlorwasser keine

Fârbuug eintrat und dass mit rauchender Salpetersâure kein rother

Niedorschlag (Nencki) *), sondern nur eine weisse Trübuog entstand.
Mit verdünnter Salpetersâure oder Salzsâure nimmt es namentlich
beim Erwârmen eine violette Fârbung an. Bei der Analyse des
Skatols fand ich Zahlen, deren Mittel für C = 83.01, für H = 2.55

betrug, also berechnete Mittelwerthe zwischen Clo Hlo N und CI0HlrN
gaben. Nencki 2) erhielt denselben Kôrper nach sechsmonatlicher

Fâulniss von Fleisch und Pancreasinfusen bei Zimmertemperatur. Seine

Analysen sprechen mit grôsster Wahrscheinlichkeit dafür, dàss dem.
Skatol die Formel C9H9N zukomme. E. und H. Salkowski 3)
baben spâter denselben Kôrper bei Fâulnissversuchen zweimal in ge-
ringen Quantitâten in Hânden gehabt. Da ein eingehenderes Studium
dieses Kôrpers nach den bisher' bekannten, mühevollen Darstellungs
me thoden sehr erschwert ist, war es mir erwünscht, eine andere Me-
thode zu seiner Darstellung zu finden, durch die derselbe der Unter-

suchung leichter zugânglich wird. Trocknes, kaufliches Blutalbumin,
wird mit wenig Pancreas und Wasser (4 bis 51 auf 0.5 kg Albumin)
6 bis 10 Tage lang bei 36° C. digerirt. Nach Ablauf dieser Zeit
wird der Fâulnissbrei mit Essigsâure destillirt, das Destillat neutralî-

sirt, mit Aether geschüttelt und der Aetherrückstand, welcher neben

Skatol, Indol noch ein flüchliges braunes Oel enthielt, das erst hei
niederer Temperatur erstarrte und sehr schwer vom Skatol zu trennen'

war, in Wasser zertheilt und mit heisser gesâttigter Pikrinsâurelôsung
und Salzsâure versetzt. Die abgeschiedenen, theils krystallinischen,
theils harzigen Massen werden dann mit wâssrigem Ammoniak destil-

lirt, worauf sicb in der Vorlage reichlich Krystalle von Skatol und
Indol absetzten.

Das Skatol liess sich von dem beigemengten Indol und Spuren
des fliichtjigen, braunen Oels dadurch trennen, dass man die Krysiajle
wiederholt in wenig absolutem Alkohol lôste, und mit der acht- bis

zehnfachen Menge Wasser wieder fâllte, wobei das Indol, welches

]) Dieee BerichteVIII, 722.

3) Ceiatralblatt f. 4<}i}ie<i.Wissenschaft, 1878, No. 47.

3) Dièse Berichte XII, 651.
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leichter lôslich ist als das Skatol, iu den Flüssigkeiten zuriickbleibt.
Dièses Verfahren giebt relativ gute Ausbeute. 2£ kg Blutalbumin lie-
ferten durchschnittlich 1g Skatol. Der Schmelzpunkt desselben lag
bei 900 C., also 3° niedriger als bei dem Skatol aus Fâcalien. Im
Uebrigen zeigte diese Substanz aile die fur das Skatol aus Fâcalien
oben angeführten Eigenschaften. Die Verbrennungen wurden im
offenen Rohr mit Cu O und vorgelegtem metallischen Kupfer aus-
geführt.

1) 0.1540 g Substanz gaben 0.0963 g H2O oder 6.94 pCt. H,
C02 verloren.

2) 0.148 g gaben 0.4449 g COS und 0.102 g H2O oder 82.05 pCt. C
und 7.6 pCt.

3) 0.1555g gaben 0.4678g C02 und 0.0860 g H20 oder 82.1 pCt. C
und 6.1 pCt. H.

4) 0.1984 g gaben 0.5893 g C02 und 0.1324 g H2O oder 81.99 C
und 7.4 pCt. H.

5) 0.1402 g gaben 0.4224 g CO2 oder 81.9 pCt. C, H20 verloren.
Also

h H- III. IV. V. NachNencki Berechn. f. C9HN
C – 82.05 82.1 81.99 81.9 82.31 82.5 82.44
H 6.94 7.6 6.1 7.4 – 7.22 7.18 6.87

Da die Werthe für Kohlenstotf und Wasserstoff von Indol und
Skatol zu nahe liegen, so dass durch die Elementaranalyse kein Ent-
scheid siçh erwarten lâsst, ob die berechnete Formel in der That dem
Skatol zukomme, habe ich mit freundlicher Unterstützung von Hrn.
Koppe einige Dampfdichtebestimmungen ausgefûhrt, die eher geeignet
sind die Zusammensetzung des Skatols aufzuklâren.

Die
Dampfdichtebestimmung mit dem Hofman n'schen Apparat

und im Anilindampf gab folgende Daten:

1) B = 760.0 mm, 1= 220.0 mm, 1-+-Jx«= 714.0 mm, T = 184°C.
t=23°G., V=p68.4ccm., s = 12.54 mm, G = 0.0148g, woraus sieh
die Dichte mit Beziehung auf Wasserstotf zu 65.29 berechnet.

2) B== 759 mm, 1 = 250.0mm, 1+1, = 714.9mm, T = 184° C.,
t=25°C, V = 68.6ccm, s= 12.54mm. G == 0.0140g, woraus sicb
wie oben 65.2 berechnet.

Die Dampfdichte von C9H9N auf Wasserdampf bezogen betrâgt
65.5, wfihrend die von Indol Cs H7 N == 58.5 ist.

Mit der gefundenen Dampfdichte stimmen die Analysen des
Skatols von Nencki gut ùberein, wfihrend nach meinen Analysen
allein die Frage nach der Zusammensetzung des Skatols noch nicht
entschieden werden konnte, da meine Werthe um 0.2 bis 0.3 pCt. zu
niedrig gefunden worden sind.

Worauf die Differenzen des Schmelzpunkts, die sich in den ver-
schiedenen Praparaten von mir und Nencki ergaben, beruhen,
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bleibt vorlâufig noch ananfgeklârt. Die von mir zuletzt erhaltenen

Substanzen, die blendend weiss waren, verânderten ibren Schmelz-

punkt selbst nach sechsmaligem Umkrystallisiren nicht.

Früher batte ich schon beobachtet, dass Skatoi, Kaninchen unter

die Haut gespritzt, als Chromogen im Harn wiedererscheine. Nach

den bekannten Untersucbungen von Baumann über die gepaarten
Schwefelsâuren liess sich annehmen, dass das Skatol als gepaarte

Schwefelsâureverbindung ausgeschieden werde. Einem Kaninchen wurde

an einem Tage 0.1 g, am folgenden 0.2 g reinstes Skatol in Milch

emulgirt verabreicht, ohne dass irgend welche schSdliche Wirkung
davon zu sehen war. Der Urin dieser beiden Tage enthielt nun nach

der von Baumann angegebenen Weise untersucht 0.0425 schwefel-
sauren Baryt der Salze und 0.063 g schwefelsauren Baryt der gepaarten

Verbindungen. Es sind also hier beinabe doppelt so viele Aether-

schwefelsâuren als Schwefelsâure in Form von Salzen, wabrend bei

normalen Thieren die Aetherschwefelsâuren im Harn den zehnten oder

zwanzigsten Theil der Sulfate betragen. Der Harn dieses Thieres,
mit Salzsâure gekocht, schied einen violetten Farbstoff aus, der in

heissem Alkohol leicht lôslich ist. Auch Frôsche, in Skatollôsungen

gesetzt, scheiden dieses als gepaarte Verbindung aus. Drei Frôsche

wurden in eine Lôsung von je 0.01 g Skatol in 50 ccm Wasser, in

welchem Verhâltniss Skatol erst lôslich ist, gebracht. Wabrend vorher

nur Spuren von gepaarten Schwefelsauren im Aufenthaltswasser dieser

Thiere vorhanden waren, fand ich jetzt 0.009 g schwefelsauren Baryt.
In Lôsungen von 0.02 g Skatol in 100 ccm Wasser verfallen Frôsche

zunachst in Krampfe, die bald vorübergehen, sodann in einen regungs-
losen Zustand, wobei sie dann regelmassig zu Grunde gingen.

In Skatollôsungen von geringerer Concentration blieben Frôsche,
wie ich mich ôfter überzeugt habe, selbst 72 Stunden lang leben.

Das Skatol ist also für Kaltbluter weniger giftig als das Phenol, von

dem Christiani 1) constatirte, dass in Lôsungen von 15 mg auf

100 ccm Wasser die Frôsche nach 48 Stunden etets zu Grunde gin-

gen. 0.5 g Skatol ruft bei einem Kaninchen von 1400 g Kôrper-

gewicht vorübergehende Stôrungen hervor, die sich vorzugsweise in

Lahmung der hintern Extremitaten aussern, wâhrend bei gleichen Do-

sen Phenol nach Salkowski 2) immer der Tod herbeigeffihrt wird.

Die Darstellung grôsserer Quantitâten Skatol ist mir durch das

gütige Entgegenkommen der HH. Geheimrâthe Frerichs und Rei-

chert, die mir die Mittel des Laboratoriums in der Anatomie mit

grôsster Liberalitat zur Verfiigung gestellt haben, ermoglicht worden,
wofür ich den Herren hiermit bestens danke.

•) Zeitschr. f. phys. Chem.II, S. 280.

a) PflUger's Archiv, Bd. V, S. 335ff,
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505. H. Weidel: Studien über Verbindungen ans dem animalischen
Theer.

[Der Kais. Akad. d. Wissenschaften vorgelegt.in der Sitzung am 8. Mai 1879.]
(Eingegangen am 13. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

I. Picolin.
Eine Reihe von Oxydationsprodukten, welche ich aus den Alka-

loiden erbalten habe, wie die Nicotinsâure l), die Cinchomeron- und

Oxycinchomeronsâure aus dem Cinchonin 3) und Cinchonidin 3), endlich
die Berberonsâure aus dem Berberin 4) geben bei der trockenen Destil-
lation ihrer Kalksalze als Hauptprodukt Pyridin, wabrend wieder andere,
wie die Cinchonin- und Cbinolsaure bei dieser Operation Chinolin liefern.

Dieselben Zersetzungsprodukte geben, wenn auch weit weniger
glatt, die meisten Alkaloide selbst.

Ein Zusammenbang dieser stickstoff haltigen Sâuren mit dem

Pyridin und Chinolin ist nach diesem Zerfall wohl ausser Zweifel
und darum schien es mir dringend geboten, eine umfassende Unter-

suchung derselben durchzufûhren, um nicbt allein die Kenntniss dieser

Basen, sondern auch die der Alkaloide und deren Oxydationsprodukte
zu erweitern.

Zwar sind schon einige Glieder der Pyridinreihe, wie Pyridin 6),
Picolin 6)j Collidin 7), künstlich dargestellt worden, allein die bei
diesen Synthesen sich abspielenden Vorgange sind so wenig einfach,
die Mengen der hierbei entstehenden Basen so nebensacblich, die

Operationen so tief eingreifend, dass dieselben weder die Constitution
dieser Verbindungen aufklaren, noch deren Beziebungen zu anderen
bekannten Kôrpern feststellen.

Trotz alledem sprach K orner schon vor geraumer Zeit die An-
sicht aus, dass das Pyridin ein dem Benzol analog constituirter Kôrper
sei, in welchem ein CH durch N vertreten ist.

Diese Hypothese drückt sich in dem Schema:

Fig. 1.

CX

HC CH

«c l syCH

w
') Add. Chem.Pharm.16B, 328.
') Ann. Chem.Pharm.173, 176.
Berichte d. k. Akad. der Wissensch. II, Abth. 72, 8.
4) Diese Berichte XII, 410.
6) Ann. Chem. Pharm. Suppl. VI. 829 u. 187, 369.
6) Ann. Chem. Pharm. 155, 281.
7) Ann. Chem.Pharm.155, 294.
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aus, und hat sich fast allgemein Geltung verschafft, da sich mit Zu-

grundelegung derselben wirklich aile Beziehungen und Reactionen der
bisber gekannten Verbindungen deuten lassen. Nach Koerner's

Betrachtungsweise sind auch eine grosse Anzahl von isomeren Ver-

bindungen vorauszusehen, von denen jedoch nur die beiden Lutidine

William'sl) bekannt sind.

Es scheint daher die Thatsache von besonderem Interesse zu sein,
dass es gelingt, zwei in diese Reihe gehôrige isomere Verbindungen
darzustellen.

Eine Untersuchung, zu welcher halbwegs grôssere Mengén von
Basen erforderlich sind, ist schon der Materialbeschaffung und Dar-

stellung halber mit grossen Schwierigkeiten verknüpft und ich bin
daher Hrn. Prof. Loschmidt zum grôssten Danke verpfliçhtet, weil
ich durch dessen gütige Vermittlung von dem hiesigen Fabrikbesitzer
Hrn. B. Margulies nicht nur die nôthigen Quantitâten des animali-
schen Theers, welcher bei der Spodiumfabrikation gewonnen wurde, son-
dern auch in liebenswürdigster Weise dessen Etablissement behufs

Aufarbeitung des Theers zur Verfügung gestellt erhielt.

Zunâchst wurde der braunschwarze dicke, aus sorgfâltig éntfet-
teten Knochen gewonnene Theer von der wasserigen Flfissigkeit ge-
trennt und nochmals destillirt. Dièse Operation ist bei Mengen, wie
ich sie in Arbeit nahm, im Laboratorium absolut undorchfûhrbaf, ich
muss daher auch dem Hrn. J. Bosch meinen warmsten Dank aus-

drücken, da er mir gestattete, in seiner Fabrik die Destination auszu-
führen.

Der Theer beginnt bei circa 80° C. zu sieden und unter massen-
hafter Entwicklung von Ammoniak destillirt ein mit Wasser gemïsch-
tes Oel über. Das Thermometer steigt gleichmâssig und langsam bis
auf 250°, bei welcher Temperatur die Destillation unterbrochen wer-
den muss, da nunmehr die starke, schon bei circa 180° beginnende
Sublimation von Cyanammonium, kohlensaurem Ammon u. s. w., die
Kûhlrôhren verlegen würde.

Das übergehende Oel wurde in drei Partien aufgefangen, und
zwar von 80 – 120°, 120–200° und 200 – 250°, der weiche, pech-

artige, über 250 siedende Rückstand noch für sich in kleineren Por-
tionen bis zur Verkoblung destillirt.

Um die Basen aus den Destillaten abzuscheiden, wurden diesel-
ben mit verdünnter Schwefelsâure (1 :30) ausgeschüttelt. Die Sâure
fârbt die lichtgelben Oele sofort dunkelbraunroth, es tritt Erwarmung
und Entwicklung grosser Mengen, Kohlensâure, Cyanwasserstpff und

Schwefelwasserstoff ein.

') Jahresbericht 1864, 436.
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Man trennt mittelst des Hebers die saure Losung von dem Oele

und dampft dieselbe, womôglich bei Kochhitze, rasch ein. Hat jene
die Consistenz eines dunnen Syrups erreicht, so ist das mit in Lôsung
gegangene Pyrrol theils verfiûohtigt, theils verharzt und ein grosser
Theil scbwefelsaures Ammon auskrystallisirt. Die von der Ausschei-

dung abgegossene Flüssigkeit wird mit concentrirter Natronlauge ver-
setzt, wodurch sich die Basen zunachst ais ein noch sehr gefârbtes
Oel abscbeiden, welches mit festem Aetznatron vollkommen getrocknet
und dann destillirt wird. Das Destillat ist nunmehr viel reiner, ent-
balt aber noch immer erhebliche Mengen von Pyrrol, von dem es erst

vollstândig befreit wird, wenn man es mit einem Ueberschuss von
Salzsaure anhaltend im Sieden erhâlt, bierauf wieder mit Natron zer-
setzt, trocknet und wiederholt umdestillirt.

Ich erhielt so aus den 1400 kg Theer, welche ich in Arbeit ge-
nommen habe 18.51 trockener Basen, deren Siedepnnkt zwiscben 95

bis 250° lagen.

Um nun die einzelnen Individuen der Reihe zu isoliren, ver-
suchte ich dieselben durch wiederboltes Practioniren aus dem Basen-

gemenge abzuscbeiden 1). Allein Alles, was sich hiedurch trotz des
grossten Aufwandes an Zeit und Oeduld erreichen lasst, ist eine Tren-

nung in Fractionen, welche innerhalb 5 Graden constant sieden. Ob-
wohl ich diese Operation nahe an hundertmal vorgenommen habe,
constante Siedepunkte konnten so nicht erbalten werden.

Verhaltnissmâssig leicht lasst sich nur Pyridin rein und vom

richtigen Siedepunkt gewinnen, da dasselbe gegen oxydirende Agentien
sehr wideratandsfahig ist die Homologen desselben aber durch diese
zerstôrt werden.

Zur Gewinnung des Picolins wurden die zwischen 130 – 1450
siedenden Fractionen verwendet, welcbe nach abermaligem Destilliren

Neigung zeigten bei circa 133° und 139° constant zu werden, da bei
diesen Temperaturen die Hauptmenge überging.

Sowohl das bei 133° als auch bei 139° Uebergehende gab bei
der Analyse und

Dampfdichtebestimmung Zahlen, welche mit jenen,
die für Picolin berechnet sind, vollkommen übereinstimmen und den-
noch sind dieselben gewiss nicht identisch, da sie verschiedene Oxy-
dationsprodukte liefern.

Die Analysen ergaben:
I. II. III. C6H7N

C 77.84 77.32 77.44 77.42

H 7.69 7.65 7.61 7.52.

l) Auf das Trocknen der basischen Oele muss besonders Sorgfalt verwendet
werden,da schon die geringeten Spuren Wasser die Siedepunkteum 5 – 6° herab-
aritcken.
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Devar 1) erhielt durch Oxydation des Picolins (C6H7N) eine

Sàure C7H5NO4, welche er als Pyridendicarbonsâure betrachtet, und

welche spâter von Ramsay') genau untersucht wurde. Diese Saure

wollte ich darstellen, um womôglieh zu stickstofffreien Derivaten zn

gelangen. Ein Versuch, bei welchem ich mich genau an die Vor-

schrift Devar's hielt, lieferte mir jedoch nicht die Dicarbopyriden-

saure, sondern gab zwei andere Substanzen, welche die Zusammen-

setzung (C6H5NO2) besitzen, und deren Eigenschaften u. s. w. nun

beschrieben werden sollen. Ich schicke aber gleicb voraus, dass ich

im Verlaufe meiner Arbeit auch die Sâure Devar's erhielt, jedoch
nur aus den Partien, welche die Zusammensetzung des Lutidins be-

sassen.

Bei Darstellung der Sâuren (C6H5NO2) verfâhrt man am besten

auf folgende Art.

Je 50 g der zwischen 132 – 140° constant siedenden Basen werden

in einen geraumigen Kolben, der mit Rûckflusskûbler verbunden ist;
und in welchem sich eine bis zum Sieden erhitzte Lôsung von 180 g

übermangansaures Kali 3) in 4* 1 Wasser befindet, eingetragen.

Alsbald gerâth die Masse lebhaft in's Sieden, (man hat schon

vorher das Feuer abgelôscht, damit nicht ein Theil der Flüssigkeit
aus dem Kühlrohr hinausgeschleudert wird) falls die Reaction allzd

heftig verlauft, muss durch Kühlung des Kolbens die Einwirkung gë-

mâssigt und erst dann wieder erhitzt werden, wenn die frei werdêndë

Wârme nicht hinreicht, die Lôsung im Kochen zu erhalten.

Sobald alles Ealiumpermanganat verbraucht ist, lasst man erkalteri

und filtrirt die nahezu farblose Flüssigkeit, welche noch den Geruch

des Picolins besitzt, vom ausgescbiedenen Manganbyperoxyd. Dai

Filtrat wird zur Hâlfte abdestillirt, um jene Menge (von 50 g circà 9 g)
der Base wiederzugewinnen, welche sich der Oxydation entzogen

hat 4).
ï

Der Filterrückstand muss wiederholt ausgekocht werden, da et

ausserst hartnackig das gebildete Kalisalz zuriickhâlt, und man sonst

leicht grosse Verluste erleiden- kann; endlich wird er in einer Schrau-

benpresse trocken gepresst. Der Destillationsriickstand wird mit dern

Waschwasser vereint und auf dem Wasserbade unter Einleitung von
Kohlensâure eingedampft.

!) Zeitschr. d. Chem. 1871, 116.

?) Phil. mag. 1877, 246.

3) Devar verwendet fUr 50 g Picolin 250 g Permanganat.
4) Wird die Menge des UbermangansaurenKali auch vergrossert, so bleibt

doch immer noch etwas Picolin unoxydirt. Alles, was man dadurch erréicht, ist
eine Verkleinerung der Ausbeute an den Oxydationsprodukten und Vermehrungvon
Kohlen-, Oxal- und Salpetersilure und die spurweise Bildung von kohlensaureni
Ammon. Devar beobachtete auch, dass immer etwas Picolin unverandert bleibt.
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Das Einleiten der Kohiensâare hat den Zweck, einer etwaigen

Zersetzung der Sfiure durch das freie Aetzkali vorzubeagen.
Ist die Lôsung (bei Anwendung von 200 g Picolin) auf circa 2 1

eingeengt, so wird mit Schwefelsaure genau neutralisirt und weiter

eingedampft. Das herausfallende schwefelsaure Kali wird entfernt,
die Lauge durch Alkohol verdrangt und bis zur Syrupdicke einge-
dunstet.

Nach dem Erkalten erstarrt sie breiig. Das etwas feuchte Kry-

atallmagma bringt man in einen Kolben und extrahirt es bis zur voll-

standigen Erschôpfung mit absolutem Alkohol.

Nach dem Abdestilliren und Vertreiben der letzten Mengen des

Alkohols, erstarrt das Kalisalz zu einem aus feinen Nadeln und Blâtt-

chen bestehenden Krystallkuchen, welcher als Verunreinigung hôch-

stens etwas kohlensaures Kali enthâlt.

Diese lètztere Ausscheidung wird zur Trennung der Sfiuren ver-

wendet. Man lôst zu diesem Zwecke die llohkrystallisation in Wasser

und tragt eine nicht zu verdünnte Lôsung von essigsaurem Kupfer,
bei einer Temperatur von 70° ein. Die Flüssigkeit nimmt dadurch

eine dem Kupferoxydammon ahnliohe, blaue Farbe an.

,Es fallen sofort scbône, metallglânzende, violett gefârbte Blâttchen

und Nadeln (A) heraus, die nach dem Erkalten abfiltrirt und gewa-
schen werden. Das Filtrat (B) wird etwas eingedampft, um so noch

einen kleinen Rest der Verbindung A zu gewinnen, sodann wird es

mit Essigsaure schwach angesâuert, nochmals mit etwas Eupferacetat
versetzt und gekocht. Nun faUt ein blaugrunes, ziemlîch schweres,

undeutlich krystallinisches Kupfersalz (C) nieder, das man durch Fil-

tration von der Lôsung trennt und aus welcher nur noch kleine Men-

gen desselben Salzes durch Abdampfen gewonnen werden kônnen.

Wird das Filtrat von C noch weiter concentrirt, so scheidet sich

endlich ein schmieriges, dunkelgrûnes Kupfersalz ab, welches nach

,dem Reinigen und Zersetzen eine ausserordentlich kleine Menge einer

flûchtigen Fettsâure (wahrscheinlich Valeriansâure) liefert.

In dem von der Extraction mit Alkobol zurückbleibenden schwefel-

sauren Kali kônnen Spuren von Salpetersâure und Oxalsâure nach-

gewiesen werden.

Um die Saure des Kupfersalzes A rein zu gewinnen, krystallisirt
man die schwerlôslicbe Verbindung aus Wasser zwei- bis dreimal um,
durch welche Operation noch ein kleiner Theil des mitgefallenen
Salzes C entfernt wird.

Endlich wird die Kupferverbindung mit Schwefelwasserstoff in
der Siedhitze zersetzt. Das Schwefelkupfer scheidet sich biebei in so
feiner Vertheilung ab, dass es durch Filtration nicht getrennt werden

kann, ein Uebelstand, dem man dadurch begegnet, dass man in die

Flüssigkeit, nachdem alles Salz zersetzt ist, Thierkohle eintragt und
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kocht. Aus dem Filtrate erhâlt man nach dein Eindampfen die Sâure
in fast farblosen, feinen Nadeln, die nur aus Alkohol oder Wassér
unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt zu werde brauch-
ten, um vollkommen rein zu sein.

Ich will diese Saure fortan mit dem Namen

Picolinsâure
bezeichnen.

Dieselbe stellt ein Aggregat von weissen, feinen, anscheinend
prismatischen Nadeln dar, welche in Wasser und Alkohol leicht 16s-
lich sind.

In Aether, Benzol, Chloroform und Schwefelkoblenstoff ist die
Sâure fast unlôslich. Einer wâsserigen Lôsung kann die Saure durch
Aether nicht entzogen werden.

Die Picolinsâure schmilzt beim Erhitzen, sublimirt dann in
schônen, stark glànzenden Nadeln 1) und zersetzt sich bei hôherep

Temperatur unter Verbreitung eines stechenden Geruches.

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 134.5–136° C. Die Picolinsâure ist
geruchlos, hat einen faden, sauren, bïntérher etwas bittèren Geschmàck.
Sie ist stickstoffhaltig und hat keiri Krystallwasser.

Eine wâsserige Lôsung derselben wird weder durch Bleizueker,
noch durch Bleiessig gefâllt. Salpétersaures Silbër fâllt sowohl die
Sfiure aïs auch eine mit Ammoniak neutralisirte Lôsung derselben
schleimig weiss.

Wird die Lôsung der Saure oder die eines Salzes mit essigsaurem
Kupfer versetzt, so fallen, wenn dieselbe nicht allzu verdûnnt war,
aus der Flüssigkeit prâchtigé, violblaue, metallisch glânzende Nadeln
und Blâttchen heraus. Diese Reaction kann zur Erkennùngdieser
Sâuren verwendet werden. Durch Eisénvitriol werden Picolinsâure-
losungen âusserst schwach gelb gefârbt.

Für die Analyse wurde die Saure unter der Luftpumpe getrock-
net. Ich erhielt folgende Werthe:

I II III IV
C 58.40 58.02

H 4.20 4.24 – –

N 11.74 11.65.
Diesen Zahlen entspricht die Formel CSH5NO2, welche ver-

langt
Berechnet Gefundenim Mittel

C 58.53 58.21

H 4.06 4.22

_J~~ N 11.38 11.69. ]

') Theilweisèverfllichtigtsich die Picolinsâureschonunter 100°.
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Die angegebene Formel der Picolinsaure habe ich durch eine
Reihe von Salzen controlirt. Die Analysen derselbcn zeigen, dass
die Sâure einbasisch ist.

Das Kalisalz ist eine in kleinen Schuppen und Nadeln krystallisi-
rende Verbindung, die âusserst zerfliesslich ist und sich darum nicht
besonders zur Analyse eignet. Die Lôsung des Salzes schaumt beim
Schiitteln âhnlich wie Seifenlôsung.

Von gleichem Aussehen ist auch das Natronsalz.

DasAmmonsalz wird erhalten durch Absattigen einerSâurelôsung
mit Ammoniak. Es ist in Wasser sehr leicht lôslich und krystallisirt
beim freiwilligen Verdunsten in grossen, farblosen Krystalltafelu ber-

aus, die starken Glasglanz besitzen.

Hr. Professor Ditschei n er hatte die Giite, die krystallographische
BeBtimmunng dieser Verbindung auszuführen. Er theilt hierüber Fol-

gendes mit:

Krystallsystem: Triklinisch.
a:b:c= 0.9556:1: 0.9870

X Y = 99° 2'; YZ = 90° 25';
ZX = 108" 57'.

Beobacbtete Flâchen: 100.010
012.012.103.

ïbeilbarkeit vollkommen parallel
100.

Beob. Ber.
010. 100 = 80°33'

010.012 = 62 25 •

012. 103 = 27 1212 •

012.100 = 68 54

100. 103 = 54 23

010.103 = 85 2 84°45'

101 103 = 69 52 69 14
100. 101 = 123 50 123 37

010.012 = 113 3 112 59
012.012 = 50 34
103.012= 32 26
012.101 == 53 0
101 .012 = 6030 00 16
010.001 = 87 34 87 11

Es ist krystallwasserfrei und muss für die Analyse tinter der

Luftpumpe getrocknet werden, weil es sich schon unter 100° theil-
weise verflûchtigt.
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Calciumsalz. Wird durch Eintragen von kohlensaurem Kalk

in eine siedende, verdünnte Lôsung der Saure hergestellt, ist die

Flüssigkeit neutral geworden, so filtrirt man vom Ueberschuss des

Carbonats und dampft die Salzlôsung zur Krystallisation ab. Es wird

in Form von feinen, weissen, schwach seidenglânzenden, zu Biischelrt

verwachsenen Nadeln erhalten. Die Verbindung ist, einmal krystalli-

sirt, ziemlich schwer in Wasser lôslich.

Das Salz enthâlt Krystallwasser, welches erst bei 160° entweicht.

Beim Erhitzen auf dem Platinblech brâunt es sich, schmilzt und ver--

breitet den Geruch nach Pyridin. Dasselbe Salz kann auch durch

Umsetzung einer Lôsung des Ammonsalzes mit Chlorcalcium érhaltem

werden.

Nach letzterer Methode dargestellt, scheidet sich dasselbe in,

grossen, anscheinend prismatischen Krystallen aus, welche aber einen

andern Wassergehalt zu besitzen scheinen. Trennt man die Krystalle-
von der Lauge, so verwittern sie in wenigen Augenblicken, konnte»

daher weder zu einer Wasserbestimmung noch zur Messung verwendefc

werden.

Die Analysen des bei 160 getrockneten Salzes gaben in 10&

Theilen
T ,r..n1 11 m C6H4caNO2

C – – 50.60 50.70

H – – 3.00 2.81

ca 14.27 14.28 14.08

Ferner gaben in 100 Theilen:
1 II

C6H4oaN03-+-JHjO

H2O 8.28 7.60 7.76

1 II III C6H4baNO3
C – 37.62 37.79
H – 2'33 2.09
Ba 35.88 rf.3G.0O 35.95

Die Wasserbestimmungen ergaben in lOOTeilen:
I II C6H4baNO.-t-AH,O

1. H,0 4.12 4.26 4.51

Barytsalz. Wurde auf dieselbe Art dargestellt wie das Kalk-

salz. Es ist viel schwerer loslich als dieses und faUt in Form mikro-

skopiscber, sandiger, harter Krystallprismen aus der Lôsung beim

Abdampfen heraus.

Es enthâlt Krystallwasser, welches bei 160° vollstândig entweicht.

Die Analyse ergab in:
T TT ITT *"S»-i*t*

Die analytischen Bestimmungen ergaben:
1 II CjH.CNH^NO,

C 51.24 51.43

H 5.84 5.71

N 19.92 20.00
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Magnesiumsalz. Wird durch Absattigen einer Lôsung der

Sâure mit kohlensaurer Magnesia erbalten und krystallisirt beim Ab-

dampfen in Form von schôn glânzenden, harten Prismen heraus, welcbe

manchmal eine betrâchtliche Grosse erreichen.

Die Messung dieser Verbindung verdanke ich, so-

wie die übrigen der Abhandlung noch beigegebenen

krystallographischen Daten der Freundlichkeit des

Hrn. Professor Ditscheiner.

Krystallsystem Schiefprismatisch.

a b c = 1.13680 1 0.85900

XZ = 73° 52'

Beobachtete Flâchen: 001 100 011 110.

Beobachtet Berechnet

001 .100 = 106° 8'

110. 110 = 83 0

110 001 = 40 30

011 110 = – 69° 46'

011 .100= – 51 11l

011 100 – – 77 48

OU 100 = 102 14 102 12.

Das Salz enthâlt Krystallwasser
und wurde für die Analyse bei 140°

getrocknet.

Das Cadmiumsalz z stellt ein Aggregat von weissen, kleinen, glân-
zenden Krystalltafelchen dar, welches durch Absâttigen und Eindampfen
einer mit kohlensaurem Cadmium neutralisirten Lôsung erhalten wird.

Es besitzt einen zuckerartigen Geschmack.

Die Analyse des bei 120° C. getrockneten Salzes ergab in

100 Theilen:

I. IL C6H4cdNO22
C 39.78 39.89
H 2.50 2.24
Cd 31.44 31.40.

r
Die Bestimmungen ergaben in 100 Theilen:

I. II. C6H4mgNO2
C 53.48 – 53.73
H 3.18 – 2.98

Mg
– 9.04 8.95.

Die Wasserbestimmungen lieferten in 100 Theilen:

I- II. C6H4mgNO2 +HjO

ELO 12.10 12.07 11.84.
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Kupfersaiz. Diese prâchtige Verbindung erhâlt man entweder

durch Absattigen einer kochend heissen Lôsung der Sâure mit kohlen-

saurem Kupfer, oder durch Umsetzung eines picolinsauren Salzes mit

einer concentrirten Lôsung von essigsaurem Kupfer.
Beim Erkalten der Lôsung fâllt diese schwer lôsliche Substanz

in der Form von kleinen, liehtulauvioletten metallisch glSnzenden
Nadeln heraus. Ganz besonders schon kann das Salz erhalten werden,
wenn man eine nabezu bei Kochhitze gesâttigte Lôsung langsam
erkalten lasst, die Nadeln erreichen dann eine betrâchtliche Grosse.

Das Salz ist wasserfrei und gab bei 110° getrocknet der Analyse
unterworfen folgende Zahlen in 100 Theilen:

Die Messung ergab:
Prismatisch.

a b c = 1 0.8993 0.5635.

Theilb. 010 sehr vollkommen.
Beob. Flâchen: 010 101 110.

I. II. C6H4cuNO3
C – 46.36 46.84
H – 2.55 2.60
Cu 20.61 20.68 20.62.

Die Picolinsâure verbindet sich auch mit starken Mineralsâuren,
ebenso auch mit Gold- und Platinchlorid, wie dies ja auch bei anderen

atickstoffhaltigen Sâuren vorkommt.

Von Verbindungen mit Sâuren habe ich die mit Salzsâure nâher

untersucht.

Salzsaure Picolinsaure. Sie

kann leicht in grossen schônen,

farblosen stark glânzenden Kry-
stallen erhalten werden, wenn man

eine Lôsung der Picolinsâure in con-

centrirter (1 1) Salzsaure unter einer

Glocke über Scbwefelsâure verdampfen
lasst. In der Regel hat sich nach

zwei bis drei Tagen die Verbindung

abgeschieden. Die Krystalle sind in

der Flüssigkeit vollkommen durchsichtig
und stark glânzend, werden aber in

kurzer Zeit, wenn man sie aus der

Lauge herausnimmt, opak.

Beobachtet Berechnet
101 Î01 = 58° 47'

101 10Ï = 121 23 121i: 13'
101 110 = 70 50

110 110 = 83 56 84 4
110 010 = 41 58 42 2.
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Die Analyse der unter der Luftpumpe über Kalk getrockneten

Substanz gab in lOOTheilen:

I. II. III. C6H5NO2-+-HC1
C 45.02 – – 45.14
H 3.89 3.77
Cl 21.86 22.08 22.25.

Salzsaure Platindoppelverbindung. Diese prachtig kry-
stallisirte Doppelverbindung wird erhalten, wenn man eine massige
concentrirte Lôsung der Picolinsâure in Salzsâure mit Platinchlorid

vermischt und langsam verdunsten lasst. Nach ein bis zwei Tagen
haben sich grosse, schon glânzende, orangerothe Krystalle gebildet 1).

Die Messung gab:

Krystallsystem Schiefprismatisch.

Beobachtete Flachen

110 001 101 012 112.

a:b:c– 1.4468 1 2.0408;

ac – 72° 43'.

Beobachtet Berechnet

001 101 = 65°10'
110 110 = 71 48

001 110 = 100 2

001 110 = 79 52 79° 58'

001 012 = 44 30 44 15

012 .012= – 88 30

012 012 = 91 30

012 110 = 64 10 63 52

012 101 = 72 40 72 29

012 ÏÏ0 = 46 4 46 27

110 101 = 65 20 65 33

112 012 = 23 50 23 44

001 ."112 = 44 50 44 33.

Die Analyse ergab in lOOTheilen:

I. II. C6H6NOjH-HC14-ptCla2

Pt 29.87 29.98

Cl 32.22 32,35.

Die n.rystallwasserbestimmung erwies für die lufttrockene Ver-

bindung ein Molekül H2O:

C6HBNO2+HCl-H>tCl,-+-H!!O

H20 5.38 5.18.

Das specifische Gewicht der Platindoppelverbindung wurde bei

21.8° C. zu 2.0672 gefunden, bezogen auf Wasser von derselben Tem-

peratur.

') Werden die Krystalle nochmals iimkrystallieirt, so konnen sie nur mehr in
Blttttchenund nicht in der beBchriebenenForm erhalten werden.
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Nach den angeführten analytischen Daten ist die Picolinsaure un-

streitig nach der Formel Cfi H5 NO3 zusammengesetzt und kënnte

demgemass als Pyridincarbonsâure betrachtet werden. Ferner

würde sie aus dem Picolin Cs Hs N CH3 darch die regelrechte

Umwandlung der CH3- in die COOH-Gruppe nach der Gleichung

C6 H7 N + O3 =
CG H5 NOS + H2 0

Picolin Picolinsâure
entstanden sein kônnen.

Für die Auffassung als Pyridincarbonsaure spricht denn auch in
der That die

trockene Destillation des Kalksalzes

mit überschüssigem Aetzkalk, wobei eine flüchtige Base, welche den
Geruch des Pyridins besitzt, gebildet wird.

Um die Eigenschaften u. s. w. dieser Basen zu constatiren, habe
ich 30 g des Salzes mit circa der vierfachen Menge Aetzkalk gemischt
und das Gemisch in Partien von je 30 g aus schwer schmelzbaren

Rôhren, die mit einem Kühler in Verbindung waren, destillirt

Das braungelb gefarbte Destillat wurde nach dem Uebertreiben
mit Wasserdâmpfen mit Kali behandelt, um die gelôsten Basen ab-

zuscheîden. Sie wurden getrocknet und rectificirt. Ungefâhr -| des

ôligen Produktes destillirte zwischen 115 – 116° über, hierauf stieg
das Thermometer rasch auf 165° und bei circa 185° ging der letzte

Theil des Oeles über. Die Partie von 115–116° war vollkommen

farblos, hatte den penetranten Geruch des Pyridins (Siedepunkt 115.5°)
und gab, der Analyse unterworfen, Zablen, welche die ldentitat des-
selben mit Pyridin ausser Zweifel stellte.

C5H5N
C 75.81 75.94

H 6.49 6.32.

Ausserdem habe ich die salzsaure Platindoppelverbindung der

Base dargestellt; dieselbe lieferte Zahlen, welche auch mit jenen der

Platinverbindung des Pyridins vollkommen übereinstimmen.

I. II.
CçH5N + HCl+ptCl2

Pt 34.36 34.60

CI 37.40 37.34.

Die zwischen 165–185° übergehende Portion stellt ein sich bald

dunkelfârbendes, dickliches, in Wasser fast unlôsliches Oel dar, wel-
ches bei der Analyse dieselben Procentgehalte wie das Pyridin gab.

Es bildeten sich nach langerem Stehen in demselben Krystalle,
welche gesammelt und gereinigt wurden.

Eigenschaften und Schmelzpunkt derselben stimmen mit An-

derson'n. Dipyridin ') (C10,H10 N2) überein.

1) Ann. Chem. Pharm. 154, 270.
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Trotzdem bei der Destillation des Kalksalzes der Picolinsaure

der Rôhreninhalt von abgeschiedener Kohle schwarzgrau gefârbt er-

scheint, ist die Ausbeute an basiscben Produkten eine gute zu nennen.

Ich erhielt aus 30 g Salz circa 13.8 g vollkommen entwassertes Roh-

destillat.

Der hauptsSchlichste Verlauf der Reaction lasst sich daher wohl

durch die Gleichnng

C6 H5 NO2 == CO2 C5 H5 N

Picolinstlnre Pyridin

ausdrücken.

Nach dieser Gleichung sollte man aus 30 g picolinsaurem Kalk

16.69 g Pyridin erhalten. Dass bei der verhaltnissmâssig hohen Tem-

peratur, bei welcher sich der Zerfall der Saure abspielt, Condensation

einer kleinen Menge Pyridin stattfindet und Dipyridin gebildet wird,

hat wohl nichts Auffallendes an sicb.

Noch glatter spaltet sich die Picolinsâure bei der

Einwirkung von Aetzkali.

Wird Picolinsâure mit concentrirtem, alkoholischen Aetzkali in

einem verschliessbaren Rohre auf 240° durch mehrere Stunden erhitzt,
so ist die Sâure vollkommen zersetzt. Die Zersetzungsprodukte hie-

bei sind Pyridin und Kohlensâure. Ersteres liât sich ôlig abgeschie-
den und braucht nur nach der früber angegebenen Weise gereinigt zu

werden, um bei der Analyse Zablen zu liefern, welche dasselbe als

Pyridin verificiren.

O.H.N

C 75.78 75.94

H 6.37 6.32.

Die Ausbeute bei dieser Zersetzung betriigt nahezu die theo-

retische Menge.

Einwirkung von Wasserstoff.

Erwârmt man eine Lôsung des Natronsalzes der Picolinsâure mit

Natriumamalgam, so fârbt sicb die anfânglich farblose Lësung licht-

gelb, spater dunkelgelb, es tritt eine starke Ammoniakentwicklung
ein. Wird die Flüssigkeit unter steter Erneuerung des vërdampften
Wassers und Ersatz des verbrauchten Amalgams so lange im Sieden

erhalten, bis kein Ammoniak mehr gebildet wird (in welchem Stadium

auch die Flüssigkeit wieder entffirbt ist), so kann man aus der Lo-

8ung eine neue, stickstofffreie Saure gewinnen. Die Darstellung dieser

Saure ist, da dieselbe sich einer Lôsung weder durch Aether noch

durch ein anderes Extractionsmittel entziehen lasst, ziemlich umstand-

lich, man verfâhrt am Besten auf folgende Art.
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Die vom Quecksilber und ûberschfissigem Amalgam getrennte

Losung wird unter Einleiten von Kobtensaure auf ein kleines Volum

gebracht und nach dem Erkalten mit dem Gase gesâttigt, dadurch fâllt

der grosste Theil des Natrons als doppeltkoblensaures Salz heraus.

Man trennt dieses von der schwachgefiirbten Lôsung, in welcher durch

Alkohol der Rest desselben gefâllt wird. Die alkoholische Lôsung
des Natronsalzes der neuen Saure wird nach dem Verjagen des AI-

kohols in Wasser gelôst mit Essigsâure genau neutralisirt und hier-

auf mit basisch essigsaurem Blei gefâllt. Es entsteht ein weisser, in

Wasser fast unlôslicher Niederschlag, der nach dem vollkommenen

Auswaschen mit Schwefelwasserstoff zersetzt wird.

Das Filtrat von Schwefelblei dampft man zur Consistenz eines

dicken Syrups ein. Derselbe ist, da die Sâure etwas luftempfindlicb

ist, lichtbraun gefârbt und krystallisirt selbst bei wochenlangem
Stehen nicht.

Die Sâure kann aber krystallisirt erbalten werden, wenn man

den zu einer zâhen Masse eingetrockneten Syrup mit Aether aus-

kocht, in welchem sie in nicht unerheblichen Quantitâten lôslich ist.

Der von dem Ungelôstgebliebenen filtrirte Aetber wird durch Schiitteln

mit etwas Thierkohle entfarbt. Nach dem Abdestilliren desselben

binterbleibt ein dünner, fast farbloser Syrup, der nach 6-7 Tagen
unter der Luftpumpe zu einer krystallinischen Masse erstarrt.

Nach diesem Verfabren gewonnen, stellt die Sâure ein Aggregat
von kleinen, farblosen, concentrisch gruppirten Nadein dar, die ausser^

ordentlich zerfliesslich sind.

Am Platinblech erbitzt, schmilzt sie, blàht sich auf und ver-

breitet einen Geruch, der an verbranntes Papier erinnert, unter Rück-

lassung einer gianzenden Koble. Die Sâure besitzt einen angenehm
stark sauren Geschmack; lost sich ausserordentlicb leicht in Wasser,
fast gar nicht in kaltem oder warmem Alkohol. Aether nimmt von

ihr in der Kochhitze ziemlich viel auf.

Die wâsserige Lôsung der Saure oder des Ammonsalzes wird nur

durch Bleiessig gefâllt. Letzteres giebt auch mit Silbernitrat einen

lichtempfindlichen, weissen Niederschlag, der sich schon bei gelindem
Erwârmen von ausgeschiedenem Silber schwarzt.

Sie reducirt eine Trommer'sche Kupferlôsung. Ihre Salze sind

leider amorph. Ibr Schmelzpunkt konnte der grossen Zerfliesslich-

keit balber nur annâhernd bestimmt werden, er liegt bei 85° G.

Für die Analyse wurde die Saure im Wasserstoffstrom bei 125° C.

so lange getrocknet, bis sie nichts an Gewicht verlor. Es wurden

folgende Zahlen erhalten:

I. II. III.
C .56.31 56.144 56.32

H 6.29 6.42 6.34.
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Aus diesen Zahlen lâsst sich die Formel C6 Hg 03 berechnen,
welche folgende Zusammensetzung erfordert:

C,H,O, Gefundenim Mittel

C 56.25 56.29
H 6.25 6.35.

Von Salzen habe ich nur das Kalk-, Baryt-, Cadmiumsalz unter-

sucht. Die anderen Salze sind so hygroskopisch, dass sie für die

Analyse nicht brauchar sind.

Das Calciumsalz erhâlt mandurch Absattigung der Saurelôsung
mit kohlensaurem Kalk. Vom Ueberschusse desselben filtrirt, etwas ein-

gedampft, endlich mit absolutem Alkohol gefâllt, stellt die Verbindung
ein weisses, kreidiges, amorphes Pulver dar, welches, bei 110° getrock-

net, bei der Analyse folgende Zahlen ergab:
I. II. C6H7ca03

C 48.62 48.98

H 4.88 4.76
Ca 13.21 13.60.

Bariumsalz. Dasselbe wurde wie das eben beschriebene Salz

dargestellt, hat auch das gleiche Ansehen wie jenes. Eine Baryt-

bestimmung ergab in 100 Theilen:

C6HTba03
Ba 35.24 35.03.

Cadmiumsalz. Darstellung und âusseres Aussehen ist wie das
der vorigen Verbindung.

Es wurden folgende Zahlen gefunden:
I- II. C6H7cct03

C 39.01 39.34
H 4.00 3.82
Cd 30.74 30.60.

Die Picolinsâure kann demgemâss nach der Gleichung

C,.H5 ON3 + H, + Ha 0 =
C6H8O3 -f- NH3

Picolinsâure. Neue Saure.
in die beschriebene, stickstofffreie SSure unter Bildung von Ammoniak

umgewandelt worden sein.

In der That verlauft diese Zersetzung nach der gegebenen Glei-

chung, denn ich habe die Menge des entweichenden Ammoniaks durch

Auffangen in verdünnter Salzsâure und Eindampfen mit Platinchlorid

bestimmt und erbielt bei Anwendung von 11.7815 g Picolinsaure,
9.2124 g Platin entsprechend

Gefunden BerecbnetfurGefunden
11.7815 g Silure

NH, 1.5876 1.6283.
Diese Saure unterscheidet sich von der Sorbinsâure, CRH802 1),

nur durch den Mehrgehalt eines Sauerstoffs. Sie kann vielleicht als

') Ann. Chem. Pharm. 110, 129.
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I- II. III. IV. C6H5NO3
C 58.28 58.77 58.53
H 4.10 3.98 4.06
N 11.85 10.97 11.38.

Das Kalksalz lieferte folgende Werthe:
I. II. C6H4caNOa

Ca 14.15 13.89 14.08.

Die Wasserbestimmung ergab:

C6H4oaNO3 + 5H3O

H2O 23.41 24.06.

1) Das Kupfersalz C ist meist von Spuren des Kupfersalzes der Picolinsâure
begleitet, die durch Auskochen mit Wasser nicht zu beseitigen sind. Es scheint,
dass die Kupfersalze der beiden Situren unter Umstanden eine Doppelverbindung zu
geben im Stande sind. Zerlegt man dann dièses Salz durch Schwefelwasserstoff,
so krystallisirt aus der vom Schwefelkupfer getrennten FlUssigkeit beim Eindampfen
die vie! schwerer losliche Nicotinsfture heraus, witbrend die Picolinstture in Lôsung
bleibt. Durch nochmaliges Verwandeln jeder der Ausscheidungen ine Kupfersalz
konnen die beiden Sauren vollkommen getrennt werden.

2) Der Schmelzpunkt einer nicht vollkommen reinen Nicotinsfture wird meist

(fast um 80 – 40°) zu niedrig gefunden, eine Beobachtung, die schon Laiblin

gemacht hat.

Oxysorbinsâure betrachtet werden. Die grosse Menge Saure, die ich
besitze, wird ermôglichen, ihre Constitution aufzuklaren.

Das eingangs erwâhnte Kupfersalz C 1) wird gleichfalls mit
Scbwefelwasserstoff zerlegt und liefert nach dem Eindampfen eine got
krystallisirende Saure, die nach dem Entfarben und mehrmaligen Um-

krystallisiren aus Wasser vollkommen rein erhalten wird.

Die Saure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem aber leicht

lôslich, jedoch weniger leicht als Picolinsaure.

Sie wurde durch ihren Schmelzpunkt, der bei 228° C. liegt, durch
den krystallographischen Vergleich des Kalksalzes und der Platin-

doppelverbindung, so wie auch durch ihre Eigenschaften mit der von

mir dargestellten und vor kurzem von Laiblin untersuchten

Nicotinsaure

identificirt.

Den Schmelzpunkt der vollkommen reinen Sâuren habe ich bei

228 2290 2) gefunden. 1

Die Nicotinsâure krystallisirt aus concentrirten Lôsungen in Na-

deln heraus. Verdünnte aber scheiden die Sâuren in weissen, kuge-

ligen Krystallaggregaten ab, deren âusseres Aussehen lebhaft an Oxy-
benzoësaure erinnert.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Saure ergab
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Bei der Analyse des Platindoppelsalzes wurden folgende Zahlen
erbalten:

sa",mvnaacvcu. cmnuuuus vr~au 1A1 1V

I. II.
C6H6NO2 + HC1

Cl 22.11 21.98 22.26.

') Ann. Chem. Pharm. 165, 328.
2) Diese Berichte X, 2186.

I- II. C6H6NO2-+-HCI+ ptCI2
Pt 29.64 20.98
CI 32.41 32.35.

Die Messung ergab:
GefundenfUr

Nicotinsâure aus Nicotin

001 100= 106010' 106" 5'
111 001 = 71 15 71 20
110. 001 = 81 45 81 30
110 111 = 27 35 27 10.

Das specifische Gewicht wurde zu 2.1297 bei 21.8° C. gefunden,

bezogen auf Wasser von derselben Temperatur.
Ich habe vor einigen Jahren die Nicotinsâure1) erhalten und ihr

auf Grund meiner Analysen die Formel Cl0H8NaO3 zugesprochen,
inzwischen bat Laiblin2) durch seine Untersuchung über Nicotin

und Nicotinsâure gezeigt, dass diese Saure die Zusammensetzung

C(H5NO8 besitzt, welche nur im Stickstoffgebalt erheblich differirt.

Eine erneute Untersuchung, um den Grund dieser Differenzen aufzu-

klâren, die ich an einem noch erübrigten Reste meiner Nicotinsâure

(aus Nicotin) durchgefûhrt habe, hat ergeben, dass meine Saure von

einem stickstoffreicheren, sauerstoffârmeren Korper (der auch bei Ein-

haltung bestimmter Verhâltnisse aus dem Picolin gewonnen werden

kann) begleitet war, von welchem ich dieselbe nicht zu trennen ver-

mochte. Ich werde in Bâlde über denselben berichten. Ich habe,
um für die Verschiedenheiten der Nicotinsâure und der Picolinsaure

noch mehr Anbaltspunkte zu finden, nach einer Reihe von Salzen

gesucht, die in messbare Formen gebracht werden kônnen, leider aber

ist das Ammon- und Magnesiumsalz der Nicotinsâure nicht in schon

ati8gebildeten Individuen zu erhalten, wâhrend wieder das Kalksalz
der Picolinsaure in grôsseren Krystallen nicht zu bekommen ist, nur
die salzsaure Verbindung und das Platindoppelsalz der Nicotinsaure
waren zu einem Vergleiche noch verwendbar.

Salzaâureverbindung. Dieselbe wurde wie die der Picolin-
saure dargestellt. Sie unterscheidet sich schon im Ansehen von dieser.

Wahrend die Krystalle der salzsauren Picolinsaure rasch trüb und

undurchsichtig werden, sind die der salzsauren Nicotinsaure Susserst

bestandig. Sie sind auch krystaUwasserfrei. Die Analyse der unter
der

Luftpumpe über Kalk getrockneten Verbindung ergab in 100 Th:
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Die Messung lieferte:

Krystallsystem: Schiefprismatisch.
a b = 1.0619: 1 ac = 80° 37'

Beobachtete Flâchen: 001 100.010. 110.

Theilbarkeit 010 sehr vollkommen.

Beobachtet Berechnet

100. 001 == 99° 23' »

100.001 = 80 38 80° 37'

I00 110 = 46 15 46 20

110.001 = 96 28 4'

110. 110= – 92 40

110. flO = 87 10 87 20

010. 110 = 43 35 43 40

110 001= 83 20 83 32

Die Nicotinsâure giebt, wie ich dies früher schon nachgewiesen

habe, bei der trockenen Destillation des Kalksalzes Pyridin, auch bei

ihr erfolgt die Spaltung glatter durch Aetzkali im Rohr.

Endlich wird durch die Einwirkung von Natriumamalgam auch

eine stickstofffreie Sâure gebildet, die, wie ich glaube, mit jener,

welche ich aus Picolinsâure dargestellt babe, identisch sein kann.

Die Bildung dieser Sâure habe ich schon gelegentlich meiner Unter-

suchung über das Nicotin beobachtet, allein die damais mir zur Ver-

fügung stehende Quantitât war nicht hinreichend, um sie vollkommen

rein darzustellen. Ich beabsichtige, durch eine im Gange befindliche

Untersuchung die Verhâltnisse derselben aufzuklaren.

Nebenstehende Zusammenstellung môge die Unterscbiede der Pico-

linsâure und Nicotinsâure besonders hervorheben.

Was die Ausbeute an den beiden Sâuren betrifft, so erhielt ich

bei sehr sorgfâltiger Durchfûhrung der Oxydation und Darstellnng
circa 36 pCt. Picolinsâure und 44 pCt. Nicotinsâure vom angewandten
Picolin oder 60.5 pCt. der theoretischen Menge. Rechnet man dazu

die wieder gewonnenen 18 pCt. Basis und die geringe Quantitât Fett-

saure, die sich jedesmal bildet, so ergiebt sicb ein Gesammtverlust

von circa 20 pCt., der durch vollstândige Oxydation erklârt werden

muss wie das achon früher angefübrte Auftreten von Kohlensâure

beweist.
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Picolinsaure Nicotinsâure

Krystallform Glànzende feine, krystall- Matte, krystallwasser-
wasserfreie Nadeln. freie Nadeln.

Schmelzpunkt 134,6 – 136°° 228°

/Wasser In kaltem u. warmem Wasser In kaltem schwer, in

I leicbt lôslich. heissemleichtlôslich.

essigsaures Blei Wird nicbt gefâllt. Wird nicht gofâllt.

g
ammonikalisches Keine Fâllung. Giebteinenweissen,kry-

|
Blei

stallinischen Nieder-

o/ schlag.

s essigs. Kupfer Scheidet aus der Lôsung der Erzeugt einen lichtblau-

S Sâure oder eines Salzes nach grûnen Niederschlag,
> kurzer Zeit violette, metall- der auch in grossen

glânzende Blâttchen und Quantitâten Wasser
Nadeln ab, die in Wasser unlôslich ist.
beim Kochen lôslich sind.

\salpeters. Silber Fâllt dieselbe schleimigweiss. Wird weiss gefâllt.

Krystallform d. Am- Triklin. Nur in kleinen, matten
monsalzes « b c =0.9556 1 0.987. Nadeln zu erbalten,

Krystallisiren immeringrosson, die nicht messbar
schônen Tafeln. sind.

Krystallformd. Kalk- Kleine, glânzende, nicht mess- Schiefprismatisch.
salzes bare Nadeln, oder in prismen-

artigen, grôsserenKrystalIen,
die sehr schnell trûb werden.

Krystallformd. Mag- Schiefprismatisch. Nur in nicht messbaren,
nesiasalzes a 6: c = 1.1368 1 0.859. prismatischenNadeln.

Krystallformd. salz- Prismatisch.
Schiefprismatisch.

saurenverbindung a b c = 1 0.8993 0.5635. a b = 1.0619 1.

Die Krystalle werden in weni- Die Krystalle verândern

gen Minuten trûbe, wenn sie sich gar nicht.
aus der Lange genommen
werden.

Krystallf. d. Platin- Schiefprismatisch. Schiefprismatisch.
doppelverbindung a b c = 1.4468 1 2.0404. a: b: c=1.6233:1:1.8251.

Spec.Gew.d. Platiu- 2.0672. 2.1297.

doppelverbinduug
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Nach dem bis nun Mitgetheilten ist die Entstehung zweier isomeren

Sâuren aus dem Picolin dargethan worden, und es war diese Beob-

achtung, unter der Annahme der eingangs mitgetheilten Formel und

der Einheitlichkeit der Ausgangssubstanz schwer erklârlich. Unter der

Voraussetzung aber, dass die bisher als Picolin bezeichnete Base ein

Gemisch von zwei Isomeren sei, wird sie verstândlicn und die nach-

folgenden Versuche haben diese letztere als richtig erwiesen.

Die beiden Picoline sind allerdings selbst durch unzahliges Frac-

tioniren nicht vollkommen zu trennen, da die Siedepunkte zu nahe

liegen.

Fractionirt man, wie ich anfangs erwâhnt habe, die Partie,
welche ich zur Darstellung meiner Sauren verwendet habe, wiederholt,
so findet man, dass ein grosser Theil bei 133.9 dann wenig bis 138.5

und endlich wieder ein grosser Antheil bei 139.2 übergeht. Fractionirt

man die so erhaltenen Partien wieder, so bleiben die bei den genannten

Temperaturen übergehenden Mengen ziemlich constant, sind jedoch
trotz der auf Picolin stimmenden Analyse noch keineswegs einheitliché

Kôrper,

Eine vollstândige Trennung gelingt nur durch die Platindoppelsalze.
Das des a-Picolins (wie ich es nennen will) ist schwerer lôslich

als jenes des /3-Picolins. Man behâlt daher letzteres in Lôsung, wenn

man eine nicht allzu verdünnte, saure Lôsung des salzsauren Picolins

mit Platinchlorid versetzt und krystallisiren lasst. Es fâllt ein in

Blâttchen krystallisirendes Salz (a) heraus, welches von den Mutter-

laugen (6), die nur wenig von diesem mehr enthalten, getrennt wird.

Die Mutterlauge liefert nach dem theilweisen Verjagen des Lôsungs-
mittels eine in anscheinend prismatischen Nadeln krystallisirende

Verbindung (c), die schon im ausseren Ansehen von a verschieden ist.

Die Ausscheidung a wird durch wiederholtes Umkrystallisiren

gereinigt und liefert nach der Abscbeidung des Platins und dem Zer-

setzen mit Kali eine Base, die getrocknet und rectificirt einen Siede-

punkt von 133.9 (uncorr.) hat.

Das so erhaltene a-Picolin ist optisch inactiv -und liefert bei der

Oxydation nnr Picolinsâure.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

C6H7N

C 77.36 77.42

H 7.60 7.52.

Die salzsaure Platindoppelverbindung kann sowohl mit als auch

ohne Krystallwasser erhalten werden. Eretere scheidet sich aus einer

massig concentrirten, etwas angesauerten Lôsung dieser Substanz in

grossen, wenig glanzenden, gelben, prismenformigen Tafeln aus, die

bei ôfterem Umkrystallisiren zwar wieder vom gleicher Zusammen-

setzung erhalten werden, aber einen anderu Habitus besitzen.
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Die Messung ergab: Kry8tall8ystem Schiefprismatisch.
a == 1.0548:1, ac = 102°6'

3eobachtete Flachen: 001, 110.
Beob. Ber.

110: 1Ï0 = 91°46'

110:001 = 81 35

110 ïfo = 88 36 88° 14'

110:001 = 98 45 98 25

I II CjHjN+ HCl-f-ptCl.c
Pt 32.62 32.98
CI 35.31 35.59.

Die Wasserbestimmungen ergaben:
I H C6H7N+ HGH-PtCl3+XH2O

H2O 2.93 2.90 2.88.

Beob. Ber.

110: 110 = 82°40

110:001 = 70 40

241 001 = 63 30

241:241 = 103°38'

110:241 = 18 10 18 18

flO: 241 = 84 23 86 16.

~av v vv~ yV ZV yV GV

Flachen schlecht spiegelnd, Winkelwerthe in Folge dessen nicht
sehr genau.

Die Verbindung gab nach dem Trocknen bei 110° foigende
Werthe:

Wird die Lôsung des Platindoppelsalzes sehr stark mit Salzsâure

versetzt, so wird die Verbindung in krystallwasserfreien, grossen, stark

glânzenden, morgenrothen Prismen erhalten, welche bei der Messung

folgende Werthe ergaben:

Krystallsystem Schiefprismatiscb.
a-.b-.o = 0.9185: 1:0.9279

ac = 116°10'.

Beobachtete Flachen: 110.001
.241.

JJie machen 2541 sind stark ge-

krümmt, so dass die gemessenen

Winkelwerthe für dieselben un-

genau sind. Es folgt auch daraus

die verhàltnissmiissig grosse Diffe-

renz der Winkel 1 10 241 zwischen

Beobachtung und Rechnung.

Die Analyse dieser wasserfreien

Verbindung ergab:
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I II C6HTN+HCl-+-ptCls
Pt 32.77 32.98
Cl 35.44 35.59.

Die mit c bezeicbnete Platinverbindung wurde ebenfalls durch

Krystallisation gereinigt und gab nach Abscbeidung des Platins und

Zerlegung der salzsauren Verbindung mit Kali eine Base, die ge-
trocknet und rectificirt einen Siedepunkt von 140.1° C. besass und bei

der Oxydation nur Nicotinsaure liefert. Ich nenne sie, um sie von

der vorher beschriebenen zu unterscheiden, ^-Picolin".
Das j3-Picolin ist schwach linksdrehend (bei einer Lange des

Robres von 200 m um 1 Grad) und ist in Wasser schwieriger îôslich

als das a-Picolin. Die Analyse ergab in 100 Theilen:

C9H7N
C 77.31 77.42

H 7.68 7.52.

Die Platindoppelverbindung stellt eine wie doppelt chroœsaures

Kali gefârbte Verbindung dar, die in stark glânzenden, grossen, pris-
matiscben Krystallkôrnern beim langsamen Verdunsten einer nicht

allzu concentrirten Lôsung derselben erhalten wird. Beim raschen

Auskrystallisiren concentrirter Lôsungen wird sie in Nadeln erhalten.

Die Messung dieser Krystallwasser enthaltenden Verbindung ergab:

Krystallsystem: Prismatisch.

a b c = 1 0 9560 0.6226.

Beobachtete Flâchen: 111 110 010,

1. II. C6HrN+HCl+ptCls
a

Pt 32.32 – 32.98

Cl 35.66 35.59.

~l

Die bei 110° C. getrocknete

Verbindung gab bei der Analyse

folgende Werthe:

Beob. Ber.

111:111 = 60° 0'

111 :ïll = 55 50

111 :ïfl = 86 10 86° 28'

111 :100== 61 55 62 5

111:010 = 60 0 60 0

111 111 = 94 30 94 32
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Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. 131

a:b = 1.0548 1 a c = 1020 6'

110:110 = 91° 46'

110 001 = 81 35

)10:Il0 = 88 36

110:001 = 98 45

Die Wasserbestimmungen ergaben in 100 Theilen:

Die Menge des mir zur Verfügung stebenden Platins erlaubte

leider nicht grosse Quantitâten der beiden Picoline rein darzustellen,

uni aile Unterschiede zu constatiren; auch hier miisste eine spatere

Untersuchung anknüpfen und diese Beobachtungen vervollstandigen.

Baeyer 1) bat durch trockene Destillation des Acroleïnammoniaks

das Picolin synthetisch dargestellt und Groth8) bat die salzsaure

Platinverbindung desselben gemessen. Da diese den gleichen Wasser-

gebalt wie die des a- und (3-Picolins besitzt, so sind die krystallo-

graphischen Angaben Groth's mit den Messungen Ditscbeiner's

vergleichbar.

Die folgende Zusammenstellung zeigt die Verscbiedenbeit der drei

Platinverbindungen, welche sich wohl auch auf die den Salzen zu

Grunde liegenden Basen übertragen dürfte

Es kann daher Baeyer's aus Acroleïnammoniak gewonnene

Base vielleicht als das dritte, nach Koerner's Auffassungsweise

môgliche r-Picolin betrachtet werden.

Die mitgetheilten Tkatsachen reichen noch nicht aus, um end-

gültige theoretische Erklârungen namentlich der Isomerien, die offenbar

in der relativen Stellung der CH3-, resp. COOH-Gruppe zum Stick-

stoff ihren Grund haben, zu geben. Erst wenn die Constitution der

J) Ann. Chem. Pharm. 155, 281.

2) Ann. Chem.Pharm.155, 286.

a-Picolin.

Schiefprismatisch

(3-Picolin.

Priamatisch

a b c = 1 0.9560 0.6226

lïl 111 = 60° 0'

111:111 = 55 50

111:111 = 86 10

111:100 = 61 55

111:010 = 60 0

111 llT = 94 30

Picolinaus Acroleïnammoniak.

Schiefprismatisch

a J e = 0.9089 1 0.6641, ac = 81° 7'

p:p = 96° 10'

p:c – 96 36

c:o = 132 17

p = 131 7

I. II. C6HfNH-HCH-ptCl2+^H,O

Ha 0 2.83 2.81 2.88.

C6H,N + H01 + ptCl2 +^HSO
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aus Picoliu- und Nicotinsâure hervorgehenden stickstofffreien Sâuren

vollstândig erkannt sein wird, dürften sich sichere Anhaltspunkte fûr
die Erledigung dieser Frage gewinnen lassen.

Jedenfalls aber sind die Resultate meiner Untersuchung der

Koerner'schen Constitutionsformel des Pyridins nicht entgegen und

sie wûrde noch einen viel giôsseren Grad von Wahrscheinlichkeit

erlangen, wenn es gelânge, noch die dritte môgliche Pyridincarbon-
sâure aufzufinden.

Schliesslich theile ich noch mit, dass auch aus dem Lutidin meh-

rere Sâuren von der Zusammensetzung C7 H6NO4 gewonnen werden

kônnen, welche ebenfalls ihren Stickstoff bei der Behandlung mit

Natriumamalgam verlieren, deren weitere Bearbeitung ich mir, sowie

die der Sâuren C6H5NO2 vorbehalte.

Wien, Unîversitâtslaboratorium d. Prof. v. Barth, October 1879.

Correspondenzen.
506. A. Pinner Auszûge aus den in den neuesten deutschen Zeit-

schriften ersohienenen chemischen Abhandlungen.

Im Journal fur pract. Chemie Bd. 19 verôffentlicht Frl. Nadina
Sieber eine Reihe von Versuchen über die antiseptische Wirkuug
der Sauren" (S. 433), welche feststellen sollten, wie viel Saure zur

Verhinderung der Fâulniss in einer für die Entwickelung von Ferment-

organismen gûnstigen Nâhrlôsung nothwendig sei. Es wurde gefunden,
dass ein Gehalt von 0.5 pCt. Salzsaure, Schwefelsâure, Phosphorsâurè
und Essigsâure die Fâulniss vollkommen zu verhindern im Stande sei,
von Buttersaure war ungefâbr ein Gehalt von 1 pCt., etwas mehr noch
von Milchsaure nôthig, um denselben Effect zu erzielen. Bei Borsâure

ist selbst ein Gehalt von 4 pCt. noch nicht im Stande, die Fâulniss

gânzlich aufzuheben, endlich besitzt Phenol schon in halbprocentiger

Lôsung ausgesprochen antiseptische Eigenschaften. Dagegen stellteb
sich in solchen sauren Lôsungen (bei Schwefelsaure in 0.5-, bei Phos-

phorsâure in 1.0- und bei Milchsaure in 4.0-procentiger Losung) nocb

Schimmelvegetationen ein.

V. Bovet, über die antiseptischen Eigenschaften des Pyrogallols*
(S. 445) hat nachgewiesen, dass 1) das Pyrogallol in 1– 1^-procentiger

Losung die Zersetzûng thierischer Gewebe verhindert; 2) in 2– 2J:-

procenjiger Losung einer in Zersetzung sich befindenden, stark rie-

chenden und mit Bacterien erfûllten Substanz den Geruch benimmt

und die Bacterien in kurzer Zeit tôdtet; 3) in zweiprocentiger LôsuBg
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131*

die weingeistige Gâhrung und ebenso die Schimmelbildung zu ver-

hindern vermag.

R. Kade, über die Einwirkung von Chlor auf Dibenzyl" (S. 461).

Leitet man Chlor ûber mit etwas Jod zusammengeschmolzenes und

wieder erstarrtes Dibenzyl, 80 zerfliesst letzteres und es entsteht, wenn

die Reaction rechtzeitig unterbrochen wird, Dichlordibenzyl,

C14HiaCl2, das in glanzenden, bei 112° schmelzenden Blâttcben

krystallisirt, in den gebrâuchlichen Lôsungsmitteln leicht lôslich ist,

sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt destilliren lâsst und bei der

Oxydation Parachlorbenzoësâure liefert. Wird dagegen das mit Jod

versetzte Dibenzyl gepulvert, so entsteht beim Darüberleiten von Chlor

Toluylen, C14H12, desgleichen erhâlt man Toluylen beim Einleiten

von Chlor in Dibenzyldampf. Bei anhaltender Einwirkung von Chlor

auf geschmolzenes Dibenzyl wird das zunachst entstehende Toluyleii

gecblort und man erhiûlt Dichlortoluylen in bei 170° schmelzenden

Nadeln oder Blâttchen. Endlich wurde auch durch Einwirkung von

chlorsaurem Kalium auf Dibenzyl Toluylen erhalten.

Hr. E. v. Meyer, Notiz über Kyanâthin" (S. 484) hat gefunden,

dass beim Erhitzen des Kyanâthins, welches nach seinen Versuchen

gegenüber Jodâthyl und Acetylchlorid wie eine tertiâre Base sich ver-

hâlt, mit mâssig verdünnter Schwefelsaure auf 180 – 200° unter Ab-

spaltnng von Ammoniak und Eintritt der Elemente des Wassers eine

schon krystallisirende, sauerstoffhaltige Base von der Zusammensetzug

C9H14N2O entsteht, welche einsaurig ist und schon krystallisirende

Salze liefert.

Hr. H. Kolbe, niiber die Zusammensetzung und Basicitât der

Unterscbwefelsâure" (S. 485) hat vérgeblich versucht, saure Salze der

Unterschwefelsà'ure darzustellen und betrachtet daher dieselbe als ein-

basische Sâure von der Zusammensetzung HSOg, nicht HjjSjiCv

Im Archiv der Pharmacie Bd. 11 beschreibt Hr. E. Reichardt

"die Verbreitung der Pilze als Gâhrungserreger" (S. 155) einige inter-

essante Fâlle der Verbreitung von Pilzeo durch die Luft.

Von Hrn. v. Wasowick befindet sich daselbst (S. 193) eine aus-

führliche Untersuchung der Knollen von Aconitum heterophyllum Wall.

Es wurde in der Wurzel gefunden ein weiches Fett, eine der gewôhn-

lichen Gerbsâure verwandte Saure, Aconitsâure, Rohrzucker, Schleim,

Pectinkôrper u. s. w., endlich ein schon von Broughton beobachtetes

Alkaloid Atesine, dessen Zusammensetzung C46H74N204 ist. Es

ist ein weisses, amorphes Pulver, fàrbt sich am Licht allmahlig gelb-

lich bis gelbbraun und wird barzig, ist sebr wenig in Wasser,

etwas mehr in verdünntem Weingeist, leicht in absolutem Weingeist,
in Aether, Benzol u. s. w. lôslich. Seine Lôsung scbmeckt rein bitter

ohne scharfen und brennenden Nachgeschmack. Seine mit Wasser

stark verdünnte Lôsung opalisirt und schâumt stark beim Schütteln.
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Concentrirte Schwefelsiiure erzeugt anfangs eine schwach violette, dann

rôthliche, schliesslich dunkelrothe Fârbung, die nach einer Sfunde

schmutzig braun wird. Schwefelsaure und Kaliumbichromat erzeugen

eine grüne Fârbnng mit rothvioletter Zone.

Das Nitrat, Sulfat und Acetat sind leicht in Wasser lôslich und

krystallisiren nicht, dagegen bilden die Halogenwasserstoffsâuren schon

krystallisirende Salze und das Jodhydrat, perlmuttergliinzende Schuppen,

besitzt die Zusammensetzung C46 H74 N2 O4 H J.

Hr. O. Ficinus Darstellung chemisch reiner Weinsâure" (S. 310)

schlâgt vor, zur Reinigung der Weinsaure statt des Kalk- oder Blei-

salzes zunâcbst das schwer lôsliche Zinksalz darzustellen und dasselbe

mit Schwefelwasserstoff zu zerlegen. Der rohe Weinstein wird dem-

nach mit kohlensaurem Kalk neutralisirt und 1) der entstandene, wein-

saure Kalk durch Digestion mit Chlorzink in das Zinksalz ûbergefShrt,

2) die Lôsung von neutralem weinsaurem Kali mit Chlorzink gefallt.

Die ao gewonnenen Zinksalze werden nach sorgfâltigem Auswaschen

mit Schwefelwasserstoff zersetzt.

Ferner ist daselbst (S. 344) eine von Fiirbringer bfr

nutzte Methode zum Nachweis von Quecksilber im Harn beschrieben,

welche, eine Modification des Ludwig'schen Verfahrens, darin be^

steht, dass man .ein Stückchen einer als Cementplâtt bezeichnete und

in dünnen, schmalen Streifen zum Ausputz der Weihnachtsbaumein

den Handel kommenden, von Fûrbringer mit dem Namen Messing-

wolle belegten Waare, (welche nach einer Analyse von Vul pi u s aut

99.5 pCt. Kupfer und 0.5 pCt. nur an der fiussersten Oberflâche baf-

tendem Zink besteht), wenige Minuten in den Harn legt, wobei ailes

Quecksilber auf die Messingwolle sich niederschlagt, die Metallstreif-

chen dann mit Wasser, Weingeist und Aether abwâscht, in eine

fingerlange, auf der einen Seite zur offenen Capillare ausgezogeiie

Rôhre bringt, die Rühre auf der anderen Seite ebenfalls zur Capillire

auszieht und an ihrem weit gebliebenen Theil bis zur beginnenden

Rothgluth erhitzt. Das in den Capillaren destillirende und dort sicb

absetzende Quecksilber wird dadurch erkannt, dass man sehr kleine

Jodstûckcben in die Capillaren bringt, durch schwaches Erwârmea

verdampft und so rothes Quecksilberjodid erzengt. Man kann aof

diese Weise noch jV mg Quecksilber in 300 ccm Harn erkennen.

Hr. M. Dunin Bûber die Verryken'sche Zerstôrungsmethoile
bei toxicologischen chemischen Untersuchungen auf Metallgifte" (S. 348),

empfiehlt auf eigene Beobachtungen gestûtzt diese Méthode, welche

darin besteht, die organische Substanz (5-10 g) nach dem Trocknën

durch einen langsameii Sauerstoffatrom zu verbrennen, als die ein'

fachste zur qualitativen und quantitativen Bestimmung anorganischér
Gifte.
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Hr. E. Buri hat das sogenannte Japanwachs untersucht (S. 403)
und gefunden, dass dasselbe nicht, wie angegeben ist, lediglich ans

palmitinsaurem Glycerin besteht, sondern dass zwar der wesentlichste

Bestandtheil des Wachses Palmitinsâure ist, dass jedoch ausserdem

eine weit hôher als Stearinsaure schmelzende Saure, und in kleiner

Menge eine ôlige Saure, die beide nicht in reinem Zustande dar-

gcstellt werden konnten, darin enthalten seien.

Die HH. Dragendorff und Stahre haben die Samen von

Paeonia peregrina und anderen Paeoniaarten eingehend untersucht und

darin ausser einem sehr leicht zersetzlichen Alkaloïd, welches sich

nicht fassen liess, folgende Stoffe aufgefunden, 1) eine Harzsaure und

ein indifferentes Harz, welches sie als Anhydrid der Harzsâure be-

trachten und denen sie die Zusammensetzung C48 H7o O7, beziehungs-
weise C24H34O3 zuschreiben; 2) eine amorphe, inAetberund Wein-

geist leicht lôsliche und in ihrer Lôsung praehtvoll blau fluorescirende

Substanz, die in schwach alkalisch reagirendem Wasser an der Luft

sich allmâhlig mit rother Farbe lôst und durch Kochen mit sehr ver-

dünnter Salzsâure intensiv grün wird, Paeoniofluorescin,

C12H10O2 + H2 O und endlich in halbreifen Samen eine beim

Verdünnen des Zellsaftes mit Wasser sich abscheidende Substanz

Paeoniokrystallin, C24H34O7.

Hr. E. Jahns ,über das âtherische Oel von Origanum hirtum"

hat daselbst (Bd. 12, S. 7) die verschiedenen unter dem Namen 01.

Orig. cret. in den Handel kommenden âtherischen Oelo auf ihre che-

mischen Bestandtheile untersucht und ausser Terpenen (Sdp. 172-176°)
als Hauptbestandtheil (50-80 pCt.) Carvacrol aufgefunden. Neben

demselben ist in geringer Menge ein anderes, mit Eisenchlorid violette

Farbenreaction gebendes Phenol und eine flüchtige Sâure entfalten.

Das Carvacrol wurde eingehender studirt, die Sulfosaure dargestellt,
deren Bariumsalz mit 5H2O, deren Kaliumsalz mit 1H2O, deren

Silbersalz mit 2H20 und deren Magnesiumsalz mit 12H20 krystalli-
sirend gefunden wurde. Es wurde ferner mittelst Phosphorpentachlorid

Chlorcymol und Carvacrolphosphat dargestellt u. s. w.

Hr. Dragendorff macht daselbst (S. 47) auf die grosse Menge

Mannit, welche bei der Milchsauregahrung des Zuckers entsteht, auf-

merksam.

Hr. E. Reichardt theilt die Untersuchung eines Ueberzuges mit,
der sich an der inneren Wandung einer 300 Jabre hindurch in Ge-
brauch gewesenen bleiernen Wasserleitungsrôhre angesetzt batte. Dieser

Ueberzug war gelblich weiss und nur selten 0.5 mm dick und enthielt
als Hauptbestandtheile 74 pCt. PbO, 8.5 Phosphorsâure, 1.25 Chlor,
ausserdem andere Metalloxyde und 1.1 Kôhlensâure. Hr. Reichardt t

knüpft daran eine Reihe alterer Untersuchungen über die Auflôslich-
keit des Bleis in reinem und in gewôhnlichem Wasser und gelangt
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zu dem Resultat, dass Bleirôhren unter allen Urastânden zu verwerfen
seien als Material bei Pumpbrunnen oder Wasserleitungen, die nicht
ununterbrochen mit Wasser gefiillt sind.

Hr. K. F. Mandelin bat die “ Citrate des Chinins" (S. 129),
deren Zusammensetzung sowohl wie deren Wassergehalt verschieden

angegeben werden, einer erneuten Untersuchung unterzogen und ge-
funden, dass sich drei Salze darstellen lassen. 1) 3 Mol. Chinin auf
2 Mol. Citronensâure, 2) 1 Mol. Chinin auf 1 Mol. Saure, 3) 2 Mol.
Chinin auf 1 Mol. Saure. Ein sâurereicheres Salz liess sich nicht
erhalten. Diese Salze verlieien ihr Krystallwasser schon über Schwefel-

saure, ohne ihr Aussehen zu verândern. Nur von dem letzten Salze
wurde der Wassergehalt in lufttrockenem Zustande bestimmt und

gleich 5.5 H2 O gefunden. Die Lôslichkeit in kaltem und in heissem
Wasser ist bei allen drei Salzen ungefahr die gleiche. 100 Th. Wasser
lôsen von Salz 1) bei 17° 0.1133 Th., bei 100° 2.39 Th., von Salz

2) 0.1566 Th. bez. 2.60 Th., von Salz 3) 0.1093 bez. 2.25 Th.

Hr. H. Gutzeit BBeitrâge zur Pflanzenchemie" (S. A.) hat die
unreifen Früchte von Heracleum giganteum hort. einer nochmaligen

Untersuchung unterzogen und darin freien Methyl- und Aethylalkohol

nachgewiesen. Die Friichte wurden mit Aether extrahirt, so dass die

Alkohole nicht etwa durch Zersetzung der in den Früchten enthalte-

nen zusammengesetzten Aether herrühren konnten. Ferner wurde

darin Buttersâureathylâther aufgefunden und ausser den Hexyl- und

Octylathern ein bei 66 – 71° schmelzendes Paraffin Cn H2;' und einë
bei 184–185° schmelzende Substanz «Heraelin", C32Ha2OI0,
welche sternfôrmig gruppirte, seidenglânzende Nadeln bildet, am Licht't
sich allmâlig gelb farbt und leicht in Chloroform, schwer in Wein-

geist nnd Aether sich lôst.

507. A. Pinner: Auszûge aus den in den neuesten deutschen `:

Zeitschriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

Im Journal für praktische Chemie, Bd. 20, theilt Hr. P

Claesson eine ausfübrliche Untersuchung über die Aetherschwefel-

sauren der mehrsaurigen Alkohole und der Kohlenbydrate" (S. 1 ff.)
mit. Er liess ChlorsulfonsSure, SO3HCl, auf die mehrwerthigen Alko-

hole einwirken, indem er die Alkohole ganz allmâhlig unter Abkühlen

in die Saure brachte, und gelangte so zu den der Sâurigkeit des be-

treffenden Alkohols entsprechenden Aetherschwefelsâuren. Die wâsse-

rigen Lôsungen der gesâttigten AetherschwefelsSuren werden anfangs

rasch, dann langsamer in Schwefelsâure und Aethersfiuren niederen

Grades, beim Erwarmen in Schwefelsâure und Alkohol zersetzt. Die
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Salze dieser Sâuren sind entweder amorph und leicht lôelich oder

krystallinisch und dann schwer oder nicht lôslieh.

GlycnldischwefelsSure ist eine dickliche Flûssigkeit, unlô'slich

in Aether, erst bei 160° sicb zersetzend. Das Bariumsalz, C2H4(SQ4)2Ba
+ 2 H2 0, krystallisirt in haarfeinen Nadeln. Das Kalinmsalz bildet

silberglânzende, krystallinische Massen und ist wasserfrei. Die anderen

Salze krystallisiren nicht.

Glycerintrischwefelsaure, C3H5(SO4H)3, ist eine schnee-

âhnliche Krystallmasse, die mit Begierde Feuchtigkeit anzieht und in

Wasser unter starker Warmeentwickelung und theilweiser Zersetzung
sich lost. Ihre Salze sind sammtlich amorph. Lasst man die in

Wasser gelôste Sâure (durch Zusatz von Schnee zur Sâure erhalten)
einen Tag stehen, so hat sie sich schon zu Glycerindischwefelsâure
zersetzt.

Erythrittetrasch wefelsaure ist auch eine Krystallmasse. Das

Kaliumsalz, C4 H6 (SO4)4 K4 +4H2O, bildet sechsseitige Tafeln,
die in warmem Wasser leicht loslich, in kaltem Wasser fast unlôslich

sind. Das Bariumsalz, C4H6 (SO4)4 Ba2 -+- 4H2 O, durch Doppel-

zersetzung aus dem Kaliumsalz erhalten, bildet deutliche, in Wasser

und Sâuren unlôsliche Prismen. Das Kaliumsalz setzt sich mit Chlor-

barium sehr langsam, mit anderen Metallsalzen gar nicht um.

Mannithexaschwefelsàure konnte nicht in reinem Zustande

dargestellt werden. Neutralisirt man die Lôsung der Saure in Wasser

mit Bariumcarbonat und setzt zum Filtrat absoiuten Weingeist, so

wird das Bariumsalz als Oel gefâllt, das von selbst krystallinisch und

dann absolut unlôslich in Wasser und Sauren wird und die Zusammen-

setzung C6H8(SO4)6Ba3 +5H2O hat. Bei 100° zersetzt es sich

unter Schwarzung. Die anderen Salze pind amorph und sehr leicht

loslich. Die freie Sâure und ihre Salze drehen das polarisirte Licht

nach rechts. Lasst man die freie Saure 48 Stunden in wasseriger

Lôsung stehen, so geht sie in Mannittetraschwefelsfiure über, wie aus

der Analyse des durch Weingeist als Oel niederfallenden, vollkommen

amorphen Bariumsalzes hervorging. Bei lângerem Stehen der Lôsung
schreitet die Zersetzung weiter vor.

Dulcit lôst sich in Chlorsulfonsaure, indem es zunachst in Dul-

citan übergeht, und es entsteht Dulcitanpentaschwefelsâure, die

selbst nicht rein dargestellt werden konnte und deren Bariumsalz,

C6H7(SO4)5Ba§ + 3H2O, ein bygroskopisches, amorphes Pulver ist.

Traubenzucker, Dextrin, Stârke und Cellulose lôsen

sich in Chlorsulfonsaure und liefern eine und dieselbe krystalli-
sirende Verbindung Dextrosemonochloridtetraschwefelsâure,

CeH7O(SO4H)4Cl, welche die Polarisationsebene stark nach rechts

dreht ([«]“ = -j- 73°), an der Luft zerfliesst, durch Wasser sehr leicht

zersetzt wird und chlorfreie Salze liefert. Nach eintagigem Stehen in
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wâsseriger Lôsung geht sie in Dextrosetrischwefelsaure fiber, deren
Bariumsalz analysirt wurde.

Inulin wirkt heftig auf Chlorsulfonsâure ein und scheint eine
âhnliche Levuloseschwefelsâure zu bilden, welche jedoch zu leicht
zersetzbar war, um in reinem Zustande dargestellt werden zu kônnen.

Rohrzucker wird beim Auflôsen in Cblorsulfonsâare zunfichst
in Dextrose und Levulose gespalten, Milchzucker liefert hierbei
eine mit der Dextrosechloridtetraschwefelsfiure identische, krystalli-
sirende Verbindung, wâhrend die zugleich entstehende Galactose-
schwefelsâure nicht krystallisirt.

Die HH. Nencki und Giacosa beschreiben (S. 34) eine Anzabl
von Experimenten, um das Vorhandensein von Bacterienkeimen in
den Organen lebender Thiere im Normalzustande nachzuweisen.

Hr. Tornôe giebt in einer zweiten Abhandlung (S. 44) die Re-
sultate seiner Untersuchung des Meerwassers, welche er als Mitglied
der norwegischen Nordpolexpedition ausgeführt hat. Er bat diesmal die

Menge der Kohlensâure bestimmt und gefunden, dass die Quantitât der
neutral gebundenen Kohlensâure zwischen 51.4 und 55.4 mg pro Liter,
die der sauer gebundenen zwischen 39.7 und 47.9 mg schwankt, uhne
dass eine Gesetzmassigkeit in Bezug auf die geographische Breite oder
die Tiefe des Wassers zu erkennen war.

Die HH. Stingl und Morawski verôffentlichen eine Anzahl von
Versuchen (S. 76), welche für die von Schaffner und Helbig auf.

gefundene Methode der Gewinnung von Schwefel ans den Sodariick-
stânden eine wissenschaftliche Grundlage schaffen sollten. Diese Mé-
thode besteht darin, dass die frischen Sodarûckstânde bei hôberer

Temperatur mit einer Chlormagnesiumlôsung zusammengebracht werden,
wodurch Schwefelwasserstoff entsteht und Magnesiumhydrat:

CaS + MgCl2 + 2H2O = CaCI2 -f- Mg(OH)3 -t- H2 S.
Der Schwefelwasserstoff wird darauf mit schwefliger Sâure und einer

Lôsung von Chlormagnesium oder Chlorcalcium in Wechselwirkung
gebracht, wodurch Schwefel in flockiger, leicht absetzbarer Form ge-
ffillt wird. Stingl und Morawski haben nun gefunden, dass die

Einwirkung von Chlormagnesium auf Schwefelcalcium je nach der
Concentration bei mehr oder minder erhôhter Temperatur erfolgt und
zwar entsteht zunachst ein Schwefelmagnesium, welches nach ibrer
Ansicht wahrscheinlich Mg4S5 ist und das sich bei erbôhter Tempe-
ratur mit Wasser stürmisch in H2S und Mg(OH)s umsetzt. Fernee
nehmen sie trotz der gegentheiligen Ansicht von Spring die Exister
der Pentathionsaure als sicher stehend an und geben an, dass diese
Saure nicht durch Neutralsalze, aber durch die Carbonate der Alkalien
und alkalischen Erden in der KSlte sofort zu Tetrathionsâure, in der
Warme zu Trithionsaure und Schwefel zersetzt werde, bei Gegenwart
von uberschûssigem Schwefelwasserstoff entstehen unterschwefligsaures
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Salz und Schwefel. Wenu daher Schwefelwasserstoff und schweflige
Saure zusammentreffeil, so entstehe Schwefel und Pentatbionsâure und
zwar wird um so mehr Schwefel ausgeschieden, je mehr Schwefel-
wasserstoff vorhanden und je verdünnter die Lôsung der schwefligen
Saure ist. Der Schwefel, welcher bei dieser Reaction entsteht, scheidet
sich nur bei Gegenwart von Salzen in flockiger und leicht absetz-
barer Form ab, und zwar braucht man zur vôlligen Abscheidung des
Schwefels um so weniger Salzlôsung, je grôsser das specifische Ge-
wicht derselben bei gleicher Concentration ist.

Hr. Jôrgensen Beitrâge zur Chemie der Chromammoniakver-

bindungen" (S. 105) beschreibt jetzt die Darstellung und Eigenschaften
der

Purpureochromammoniakverbindungen. Man stellt das Chloro-

purpureochromchlorjd aus dem Chromchlorur dar, indem man dasselbe
in ammoniakalischer Salmiaklôsung sich oxydiren lasst und durch
Kochen mitSalzsâure fâllt. Neben

der Purpureoverbindung entsteht etwas

Luteoverbindung. Das Chloropurpureochromchlorid Cr2 Cl6 (NHS)1O
bildet rothe, wasserfreie Octaëder, lôst sich bei 16° in 454 Theilen

Wasser, zersetzt sich in wasseriger Lôsung schnell am Licht unter

Abscheidung von
Chromoxydhydrat und geht beim Kochen der neu-

tralen Lôsung zum Theil in Roseochrômsalz über. In Ammoniak ist
es mit mehr violetter Farbe lôslich und zersetzt sicb beim Kochen
damit sehr langsam unter

Abscheidung von Chromhydrat. In Sâuren
ist es unlôslich und zwar wird'durch die verschiedenen Sauren das
der Sâure entsprechende Chloropurpureochromsalz gerallt. Auch durch
Silbersalze werden nur 4 Cl aus dem Salz ausgeschieden, so dass die
Chromsalze vollstândig den gleich zusammengesetzten Chloropurpureo-
kobaltsalzen entsprechen. Erst beim Kochen, wobei die Umsetzung
in Roseochromsalz statthat, werden die beiden letzten CL ausgefàllf.
Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium und Ferrocyankalium, welche
die Purpureokobaltsalze sofort zersetzen, wirken jedoch auf die Chrom-
salze nicht ein.

Das Platindoppelsalz, CraCl2(NH3)10Cl4 2PtCl4, ist eine braune,
krystallinische Fâllung.

Die ûbrigenSalze, welchederallgemeinen Formel Cr2Cl2(NH3),0R4
(R = Saurerest) entsprechen, werden durch Einfiltriren der frisch
in der Kalte bereiteten Lôsung des

Chloropurpureochromchlorids,
Cr2Cl3(NH3)10Cl4, in die betreffende Sâure ais Niederschlfiee er-
halten.

DasBromid, Cr2CI2(NH3)10Br4, bildet carmoisinrothe Krystalle,
das

Siliciumfluorid, Cr2 Cl2(NH3)10(SiF6)2, dunkel rosafarbene,
sehr schwer in Wasser lôsliche, rhombische Tafeln. Das Quecksilber-
chloriddoppelsalz, Cr2Cl2 (NH3)10(Hg3CI8)2, lange, sehr schwer !ôs-
liche, am Licht sich zersetzende Nadeln, das Quecksilberbromid-
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doppelsalz, [Cr2Ci2(NH8)10]8Hg9Br26, feine Nadeln, das Quecksilber.

jodiddoppelsalz, Cr2Cla(NH3)1()(HgJ3)4, feine, chamoisfarbene Nadeln.
Das Nitrat Cr2Cl2(NHa)10(NO3)4 ist ein carminrother, krystal»

nischer Niederschlag, in 71 Th. Wasser lôslich, das Sulfat

Cr2Cl8(NH3)10(SO4)s.4HsO
bildet carminrothe, lange Prismen. Ausserdem sind noch dargestellt
worden ein saures Sulfat, ein Chromat, Oxalat, ein Ferrocyanid, ein
Dithionat und ein Pentasulfid Cr2 Cl2 (N H3)i0 S10 (durch gelbes
Schwefelammoniiim und Fallen mit Weingeit bei Luftabschluss).

Das Produkt der Reduction des Oxalsâureathers mittelst Natrium-

amalgam, welches von Lowig zuerst untersucht und ais Desoxal-

saureâther, C5H3(C2H5)3 O8, beschrieben worden ist, ist vor einigen
Jahren von Brunner (Ber. 3.974 und 12.5) nochmals studirt und al8

C6H5(C2 H5)3O9 zusammcngesetzt angegeben worden. Hr. Klein
bat wegen dieser Widersprûche dasselbe Produkt ebenfalls einer

Untersuchung unterzogen und die Angaben von Lôwig nach jeder

Richtung bestatigt gefunden. Hr. Klein hat ausser den bereits be-
kannten Verbindungen noch die Monacetyl- und die Diacetyl-, die

Monobenzoyl- nnd die Dibenzoylverbindung des Desoxalsaureâthere

dargestellt. Sie sind sammtlich dicke, nicht krystallisirende Syrupe.
Hr. Lewkowitsch BDarstellung von Nitrofettsauren" (S. 159)

hat durch Einwirkung von Silbernitrit auf Jodessigsâureâther, |3-Jod-
propionsaureather und namentlich auf die /3-Jodpropionsaure selbst die

entsprechenden Nitroverbindungen dargestellt. Die /3-Nitropropionsâure
bildet perlmutterglanzende, bei 66 – 67° schmelzende Schûppchen,
zersetzt sich bei 160° und wird durch Zinn und SalzsSure zu £-Alanin

reducirt, der Nitropropionsaureiither siedet bei 161 – 165°.

Hr. Barisch über die Monobromzimmtsâuren und die Pbenyl-
fumarsâure" (S. 173) hat, um neues Material zur Aufklarung der Con»

8titutiondprFumar8aure undderMaleïnsaure zu gewinnen, diePhenylde,r,i-

vatederbeidenSâurendarzustellengesucht. Nach der Méthode von G laser
wurde Zimmtsâuredibromid mit weingeistiger Kalilauge in die beiden

Monobromzimmtsauren verwandelt. Bei dieser Reaction entsteht, wie Hr,

Barisch constatirt hat, zugleich bei 218 – 219° siedendes «-Mono-

bromstyrol CgH^Br. Es wurde ferner gefunden, dass bei der Zer-

setzung der beiden Bromzimmtsauren mit concentrirter, weingeistiger

Kalilauge nur die eine von Glaser beschriebene Phenytpropiol-
saure C9H6O2 resultirt. Bei der Aetherificirung der beiden Brom-

zimmtsauren (in weingeistiger Lôsung mittelst Salzsâure) zeigte sich,
dass die bei 120° scbmelzende Saure denselben Aether liefert wie die

bei 130° schmelzende, dass die eine (nach Barisch «-Sâure C6Hj
CH=i=CBr CO2H) in die zweite iibergehe. Der Aether siedet tinter

geringer Zersetzung bei 290–292° und liefert beim Verseifen die bpi

130° schmelzende /?-Sâure. Aus dem Aether wurde dann mittelsi
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Cyankalium und Kochen des entstandenen Cyanids mit alkoholischer

Kalilauge die Phenylfumarsaure, C6H5 C2H(CO2 H)2 dargestellt,
welche in kleinen bei 161° schmelzenden Warzen krystallisirt.

Hr. M. Breslauer Ueber einige Derivate des Epichlor-
bydrins" (S. 188) hat die Angaben von v. Gegerfeldt, dass bei
der Einwirkung von Kaliumacetat auf Epichlorbydrin das Acetat des-
selben und Triacetin entsteht, zum Theil bestatigt gefunden. Wenn

man bei AuBsohluss jeder Feuchtigkeit Kaliumacetat und Epichlor-

hydrin zuerst bei 110-115°, schliesslich bei 150° auf einander wir-

ken lâsst, das Produkt mit Aether auszieht und die atherische Lôsung
fractionirt, so erhalt man eine bei 164–168° siedende Flüssigkeit,
welche die

Zusammensetzung des Epihydrinacetats C3H5O.C2H3O2
besitzt, und eine zweite bei 258–261° siedende Flüssigkeit von der-
selben Zusammensetzung, also ein Polymeres des Acetats. Von der

polymeren Verbindung entsteht um so mehr, je hôher man erbitzt
hat. Durch Verseifen des Acetats mit Natriumhydrat (bei Anwen-

dung von Kali entsteht nur Glycerin) enthâlt man den bereits von

Gegerfeldt beschriebenen Epihydrinalkohol (Glycid) als eine bei
160° siedende Flüssigkeit. Sowohl der Alkohol als sein Acetat
reduciren ammoninkaliscbe Silberlôsung, Das Polyacetat giebt beim
Verseifen eine bei 250 – 255° siedende Flüssigkeit, welche mit dem

Diglycid identisch ist.

Hr. V. v. Richter "Einwirkung von Salpetersâ'ure auf Epichor-
hydrin" (S. 193) hat gefunden, dass beim Erwarmen von SalpetersSure
mit Epichlorhydrin Monochlormilchsâure gebildet wird, welche eine

krystallinische, bei 77–78° schmelzende Substanz ist.

508. Rud. Biedermann: Bericht über Patente.

Um beim Chargiren der Pyritôfen das Entweichen von schwef-

liger Saure durch die Oeffnungen der Aschenfalle zu vermeiden,
bringt Charles Norrington in Plymouth nach seinem Engl. P.
No. 4139, v. 17. October 1878 luftdicht schliessende Thüren an,
welche sich in einem Gleitrahmen bewegen und derart mit einem
Mechanismus verbunden sind, dass in der Zeit des Chargirpns sâmmt-
liche Aschenffille auf einmal geschlossen werden kônnen.

James Cochran Stevenson in Soutb Sbields. Apparat zur

Fabrikation von Soda. (Engl. P. No. 4148, v. 18. October 1878.)
Die Erfindung bezieht sich auf die Pfannen, in welchen die Soda-

lauge durch oberscblfigige Flamme verdampft wird. Im Boden der
Pfanne befinden sich Oeffnungen, welche durch Pflôcke verschliessbar
sind und mit Behâltern in Verbindung stehen. Wenn die Oeffnung
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frei ist, so füllt die Flüssigkeit auch diese Behfilter. Im Maass, al»

das Sodasalz sich bei der Verdampfung nun auascheidet, wird dasselbe

in die Behâlter gekrückt. Wenn einer von diesen voll ist, so wird

die Oeffnung geschlossen und diejenige, die mit einem anderen com-

municirt, geôffnet. Je nach dem Gange der Verdampfung hâlt man

begreiflich einen oder mehrere Behâlter geoffnet. In der Zeichnung
sind deren sechs unter einer Pfanne angegeben. Die Behâlter sind mit

doppeltem Boden und einem Hahn am untern Boden versehen, durch

welchen die Mutterlauge ablaufen kann. Durch eine mittelst einer

wasserdicht schliessenden Thür verschliessbare Oeffnung wird das

Salz entfernt.

Edw. W. Parnell in Liverpool. Neuerungen in der Fabri-

kation von Alkali. (Engl. P. No. 4188, v. 21. October 1878.) Da*

Verfahren bezweckt die Entfernung der Schwefelverbindungen'jaus der

Roblauge und besteht darin, dass diese mit metallischem Zink behan-

delt wird. Die Sulfide bilden damit Schwefelzink; in Folge der

Wasserstoffentwickelung werden die Sulfite und Thiosulfate ebenfalls

in Sulfide verwandelt, die ihrerseits den Schwefel an das Zink ab-

geben. Befindet sich in der gereinigten Lauge Zink gelôst, so wird

dies durch Zusatz von ein wenig Rohlauge ausgefâllt. Rascher von

statten geht folgendes Verfahren. Es wird durch Losen von Zink

oder Zinkoxyd in kaustiscbem Alkali eine Zinklôsung hergestellïj

welche der Roblauge zugesetzt wird. Hierdurch werden allerdings8

nur die Sulfide allein zersetzt. Das bei diesen Verfahren erhaltene

Schwefelzink wird mit Zinksulfat versetzt und die Mischung calcinirt,

Das dadurch erhaltene Zinkoxyd geht wieder in den Process zuriick,

Frank Clarke Hills in Deptford richtet die Ammonium-

sulfatfabrikation folgendermaasen ein. Drei Saturationsgefâsse
sind in verschiedenen Hôhen angeordnet und durch Rôhren mit ein-

ander verbunden. No. 1 und 3 sind mit Saure oder Ammoniumsulfat

mit Sâureûberscbuss gefüllt, wâhrend No. 2 ammoniakalische Fliissig-
keit enthâlt. Die Ammoniakdâmpfe gelangen aus dem Destillations-

apparat in den ersten und zweiten Satnrator. Wahrend dadurch der

Inhalt des letzteren immer ammoniakalisch gehalten wird um Eisen

und andere Metalle zu fâllen, fliesst in jenen Schwefelsaure in cori-

tinuirlichem Strome. Die Ammoniumsulfatlosung fliesst aus dem ersten

nach einander in den zweiten und dritten Saturator. Der Inhalt des

letztern wird durch Schwefelsâure immer schwach sauer gehalten;
Aus diesem kommt die Lôsung in Absetzbehâlter und alsdann zur

Eindampfung. (Engl. P. No. 3257, v. 17. August 1878.)

Jerome Narcisse Jouveau Dubreuil in Paris. Verfabren

zur directen Gewinnung aller in dem Varek enthaltenen nutzbaren

Salze, hauptsâcblich des J o ds und Br o ms. (D. P. No. 6896, v. 9. Ja-

nuar 1879.) Die Varekpflanzen werden mittelst Zerfaserungs- oder
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Schteifmascbinen, âhnlich den Holzschleifmaschinen, zerkleinert. Der

dicke Brei wird in besondere, unter die Apparate aufgestellte Behâlter

gefiillt Zur Klârung des Saftes wird Kalkmilch zugesetzt. Das Mi-

nimum des zur Verwendung kommenden Kalkes ist 4 pCt. Die Be-

liâlter sind mit passenden Rôhren versehen. Das Gemenge wird

wiihrend 12 Stunden sich selbst überlassen, dann wird es, um allen

Saft zu gewinnen, in hydraulische Pressen gebracht, oder der Wir-

.kung von Trockenapparaten ausgesetzt.

1000 kg Varekpflanzen liefern nach dieser Behandlung 800 1 Saft

und 200 kg noch feuchter Rückstand. Der Saft bleibt zunâcbst noch

ruhig stehen, wird dann decantirt und weiter zur Jodgewinnung be-

bandelt. Die nach dem Decantiren in dem Gefâsse bleibenden Rück-

stânde werden ausgewaschen, und das Waschwasser wird zum Lôscben

neuer Mengen Kalk verwendet.

Der Ertrag an Jod hângt von der Natur der Pflanzen ab. Die

reicbhaltigsten sind die vom Grunde herauf geholten, die aber baupt-
sâchlich wahrend der Hochfluth nur zu Schiff geeammelt werden

Itônnen. Dieselben werden in Schuppen auf cementirten geneigten
Boden gelagert, welche die abfliessende Flüssigkeit aufzufangen ge-
statten. Diese Flüssigkeit enthâlt eine, bedeutende Menge Jod und

wird in Behâlter geschiittet, um dort mit dem vorher gelôschten Kalk

Kalkmilch zu bilden.

Da der griine Tang im Winter nicht immer aus der See geholt
werden kann, so muss man zu dieser Zeit denjenigen, welcher von

den Stürmen an die Kûste geworfen wird, sammeln. Sein Gehalt an

Jod ist nicht so gross wie bei dem vorgenaunten.
Die FabrikationsrBckstânde enthalten eine gewisse Menge Kalk

"Undbilden einen ausgezeichneten Dünger.
Bei diesem Verfahren fallen sowohl Abdampfung und Calcination,

als auch die Einâscherung der Pflanzen weg. Dadurch wird jeder
Verlust an Jod vermieden. (Die Maceration der Seealgen mit Kalk

austatt der Einâscherung ist bereits von Herland, Monit. scientif.

1876, S. 894, empfoblen worden.)
J. H. C. Behncke in Billwârder stellt Thonerde und kohlen-

saure Alkalien aus Bauxit dar, in dem er dieses Minerai mit Natrium-

sulfat und Kohle unter Zusatz von Eisenoxyd èrbitzt. Entweder werden

aile vier Materialien mit einander gemischt, oder Sulfat und Kohle

werden zunâchst für sicb geglüht. Der Zusatz von Eisenoxyd soll
deu

Zersetzungsprocess wesentlich befôrdern wegen der Affinitàt des

Eisens zum Schwefel. Das Glühprodukt wird ausgelaugt und das

Alkalialuminat wie gewôhnlich mit Kohlensâure weiter behandelt.

Das entstandcne Schwefeleisen wird gerôstet und das zurûckbleibende

Eisenoxyd wieder von neuem verwendet. (D. P. No. 7256, v.

l.April 1879.)
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Paul Piccard in Lausanne. Verdampfung von Salzlôsungen.

(Engl. P. No. 3109, v. 6. August 1878.) Das Erhitzen und das Ver-

dampfen der Lôsung findet in zwei verschiedenen Gefassen statt.
Wâhrend des Erhitzens durch eine Dampfschlange steht die Fliissig-
keit unter kûnstljohem Druck. Dieselbe wird dann in das Verdampf-

gefass gepresst, welches mit der aussern Luft communicirt. Durch
die plôtzliche Verdampfung scheidet sich rasch das Salz ab, welches
dem Verdampfgefasse von Zeit zu .Zeit entzogen wird. Die Lôsung
kann wiederholt dem Erhitzungskessel zurückgeschickt werden.

Jul. Wilh. Klinghammer in Braunschweig. Apparat zur

Sâttigung von Lôsungen, welche schweflige Sâure aufnehmen,
mit diesem Gase unter sehr geringem Druck. (D. P. No. 6389, v.
20. December 1878.) Ein Geblâse schickt Luft durch einen horizon-

talen Ofen, in welchem Schwefel verbrannt wird. Die Gase kommen

dann in die verticale Absorptionscolonne, deren einzelne Elemente so

eingerichtet sind, dass sic eine vielfâltige Berührnng des Gases mit
der Absorptionsflûssigkeit gestatten, ohne dass ein ein erheblicher

Druck stattfindet.

Jos. Tscherniak und H. Gûnzburg in Paris. Neuerungen
an den Apparaten zur synthetischen Darstellung von Rhodan- und

Ferrocyanverbindungen. (D. P. No. 7079, v. 16. April 1879.)
Zusatz zu D. P. No. 3199 (vgl. Bd. XII, S. 140.)

Das Rhodanammouium wird in einem emaiiiirten Kessel erzeugt,
der durch eine auf dem Boden liegende Dampfschlangenrôbre geheizt
werden kann. Dieser Kessel steht durch 4 Rühren mit einem zwei-
ten darüber befindlichen in Verbindung, welcher durch ein von kal-

tem Wasser durchflossenes Schlangenrohr kühl gehalten wird. Bei

der Operation findet nun ein bestândiges Destilliren und Zurück-

fiiessen des Schwefelkohlenstoffs statt. Der friiner zur Reduction des

Eisenoxyds benutzte Cylinder ist jetzt durch einen Etagenofen ersetzt,
auf dessen horizontalen Platten das Gemenge von Kiesabbranden und

Kohle allmalig hinab und der heissesten Flamme entgegen geschoben
wird. Das reducirte Eisen wird in einem Raum aufgefangen. von

dem der Zutritt der Luft ausgeschlessen ist.

Edw. A. Parnell in Swansea bereitet Zinkoxyd durch Reduc-

tion von Zinksulfat mittelst kohlehaltiger Stoffe, wobei bis zur dunkeln

Rothglut in Retorten erhitzt wird. Als Reductionsmittel dienen auch

Generatorgase oder Kohlenwasserstoffdiimpfe. (Engl. P. No. 3237, v.

16. August 1878.)

CI. Ad. Maugin-Lesur in Paris belegt Spiegelscheiben in

der Weise, dass er erst eine Silberschicht erzeugt, diese mit einer

Cyankalium-Cyanquecksilberlôsung übergiesst, und darauf wieder Zink-

staub bringt. (D. P. No. 7498, v. 16. April 1879.)
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Elizabeth Jane Corbett in San Francisco scblâgt in ihrem

Engl. P. No. 2213, v. 3. Juni 1878 vor, die in stâdtischen Abzugs-
canalen sich entwickelnden schâdlichen Gase mittelst Rôhren in
die Pfosten der nâchst liegenden Gaslaternen zu leiten, so dass die-
selben durch eigene Rôhren bis zu den Brennern geleitet werden.
Bei Tage sind dièse Rôbren durch Hâhne geschlossen. Beim Brenneu
des Gases werden die Cloakengase durch die Flamme aus den ge-
ôffneten Rôhren aufgesaugt und verbrannt.

G. Kûhneruann in Dresden. Verfahren der Isolirung und

Mischung der Bestandtheile aus dem Getreidesamen. (D. P.
No. 7056, v. 22. Februar 1879 (Zusatz zu D. P. No. 4611, vgl.
S. 713.)

1. Besondere Zubereitung der stickstoffhaltigen Sub-
stanzen und Extractivstoffe. Der in der

Calciumbydroxydlôisung
durch Kohlensâure entstandene Niederschlag (c-Phytoleukomin) wird
zuerst durch Absetzen und Filtration getrennt, und noch feucht mit
nasser Getreidestârke innig gemischt, dann wird noch soviel trockne
Stàrke hinzugegeben, dass eine fast steife Masse entsteht, welche bei

gelinder Warme getrocknet wird und leicht zu Pulver zerdrückt wer-

den kann.

Die vom c-Phytoleukomin abfiltrirte Flüssigkeit wird mit Phosphor-
saure oder auch Calciumsuperphosphat schwach sauer gemacht und
dann erst zum Kochen erhitzt. Hierdurch entsteht eine feine, starke

Trübung von b-Phytoleukomin, vermischt mit Sinistrin und noch andere
Bestandtheile der Getreidesamen enthaltend, welche sich leicht absetzt
und filtriren lâsst.

Das b-Phytoleukomin kann für sich oder auch gemischt mit Starke
bei gelinder Warme getrocknet und ais ein feines Pulver leicht er-
halten werden.

Die von b Phytoleukomin abfiltrirte saure Flüssigkeit enthâlt

a-Phytoleukomin, Extractivstoffe und einige Salze der Getreidesamen.
Die ûberschiissige Saure in der Flüssigkeit wird durch Kochen

derselben mit Calciumcarbonat neutralisirt, die Flüssigkeit dann ab-
filtrirt und nachdem derselben die durch die Operation entzogene kleine

Menge Magnesiumverbindung wieder hinzugefugt ist, eingedampft und

dann kalt mit Getreidestârke gemischt, getrocknet, pulverisirt oder die

Mischung auch feucht verwendet.

2. Zubereitung der Starke und stârkemehlhaltigen
Kôrper. Die Stârke wird aus denHülsen aus gewaschen. An den Hülsen
verbleibt noch eine fest anhangende, plastische Masse; diese wird
durch wiederholtes Kochen mit phosphorsaurehaltigem Wasser von den
Hùlsen getrennt und die kochende Flüssigkeit durch ein Tuch, Sieb
oder mittelst des Patentanalysatorapparates von den grôberen Hûlsen

entfernt.t.



2026

In dieser Flüssigkeit ist ein lichtgraues, feines Pulver enthalten,
welches aus der Flüssigkeit abgeschieden, mit Stàrke vermischt und

getrocknet in der Mehlfabrikation zu geringeren Qualitâten verwendet

wird.

Die von dem Pulver getrennte Flüssigkeit enthâlt noch gelôstes

Amylodextrin und ettvas freie Phcsphorsaure, welche letztere durch

Erhitzen mit Calciumcarbonat gefâllt wird, wenn nicht beabsichtigt
werden sollte, das Mehl mit Liebig-Horsford'schem Backpulver zu

verarbeiten.

Das Filtrat von dem Calciumniederschlag ist wasserhell und wird

kalt mit Stârke vermischt, entweder getrocknet oder feucht verwendet.

Um ein Raffinademehl mit mehr oder weniger Stickstoffgehalt
îm "Verhâltniss zum Starkemehl zu bereiten, wird den verschiedenen

isolirten und schon mit Stârke theilweise vermischten Bestandtheilen

der Getreidesamen noch mehr Getreidestârke hinzugesetzt.

Bei Anwendung dieses Verfahrens lassen sich die nichtt

weissen organischen Bestandtheile der Getreidesamen durch Chlorgas
oder andere bleichend wirkende Chlorlôsungen entfarben, insbesondere
ist die Wirkung des Chlors auf das in der Amylo-Dextrinlôsung in

nicht unbedeutender Quantitat sich abscheidende, graue Pulver eine
sehr vortheilhafte. Die Hülsen der Getreidesamen, welche vollstândig
getrennt worden sind, werden zu Dermatiose (Papiermasse) verar-
beitet. Die Abfâlle (Kleie), welche bei dem jetzt iiblichen Mehl-

processe der Getreidesamen zurûckbleiben ,'kônnen', wenn dieselben
nicht zu fein gemahlen sind, in gleicher Weise nach dem beschriebenen
Verfahren behandelt werden, wobei aus den erhaltenen Hûlsen Der-
matiose (Papiermasse) bereitet wird, wâhrend die den Hülsen noch

anhângenden, sehr nahrhaften Bestandtheile vollstândig gewonnen
werden und zur Mehlfabrikation vortheilhafte Verwendung finden.

G. J. Vedova in Smyrna sammelt zum Zweck der Gewinnung
von GerbsSure Auswüchse an den Eichen in der Levante. Dieselben
sind so leicht wie Hollundermark und mit einem gummiartigen Ueber-

zug versehen, daher obne weiteres nicht geeignet zum Versandt und
Verbrauch. Die Masse wird deshalb durch Waschen mit schwacher

Sodalôsung von dem gummiartigen Stoff befreit, dann getrocknet und

gepulvert. Das Pulver kommt als solches in den Handel oder im
daraus hergestellten Extract. (Engl. P.)

E. Schrader und O. Dumcke in Kônigsberg. Verfahren nebst

Apparat um Bernstein und Copal bei Luftabschluss zu schmelzen.

(D. P. No. 6322, v. 19. Januar 1879.) Aus dem geneigten und unten
mit Abfluss versehenen Apparat wird durch indifferente Gase, Wasser-

dampf oder Kohlensâure die Luft ausgetrieben, wodurch ein Dunkler-
werden des Copals wirksam verhindert wird.
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C. Scheibler hat seinen Apparat zum Auslaugen von
Zucker aus Ruben u. s. w. (vgl. S. 146) insofern verbessert, als er die

glâsernen Auslaugerôhren durch solche aus Metall, welche inwendig ver-
zinnt oder versilbert sind, ersetzt hat. Ferner ist an Stelle des Kûh-

lers, in welchem die Dâmpfe des Zuckerlôsungsmittels condensirt wer-

den, ebenfalls eine Metallrôhre getreten, welche ein für allemal an
ihrem untern Ende in einem grôsseren Wasserbehalter befestigt ist.
Ein Zwischenstück ans Glas zwischen Kiihlrôhre und Auslaugerôhren

gestattet, den Gang der Operation zu beobachten. Das Ganze wird
von einem geeigneten Stativ getragen. (D. P. No. 7493, v. 29. April
1879.) Zusatz zu D. P. No. 3973.

D. Robertson Gardner in Glasgow. Praservirung von
Holz. (Engl. P. No. 3261, v. 19. Aug. 1878.) Das Holz wird mit neu-

tralen, alkalischen und sauren Dâmpfen behandelt und von Saft befreit
und dann mit Quecksilbernitrat oder andern Stoffen impragnirt.

Gustav Bernheim in Brüssel. Feuerlôschmittel und

Apparat zu dessen Anwendung. (EngI. P. No. 4089, v. 29. October

1878.) Das Mittel enthâlt in 1000 Theilen: 700 Theile Chlorcalcium-

lôsung von 44° B., 20 Theile concentrirter Boraxlôsung, 29 Theile

Kaliumbicarbonatlôsung, 90 Theile concentrirter Lôsung von wolfram-

saurem Natrium, 90 Theile Salmiak-, 100 Theile Chlornatrium-,
29 Theile Bittersalzlôsung und 79 Theile Wasser. Die Flüssigkeit
(was aus den entstahdenen Niederschlagen wird, ist nicht mitgetheilt;
Ref.) wird in Fâssern aufbewahrt und mittelst einer Druckpumpe und

Schlauches verwendet.

Samuel Arthur Peto in London. Graphittiegel. (Engl.
P. No. 3992, v. 9. October 1878.) Graphittiegel mussen, da sie in

Folge ihrer Porositat Feuchtigkeit absorbiren, vor dem Gebrauch an-

gewârmt werden. Um dies entbehrlich zu machen versieht Erfinder
die Tiegel mit einer Glasur, deren Schwindmaass mit dem der
Masse fibereinstimmt. Er giebt für die Glasurmasse an: 12 Theile

Thon, 2 Theile Cornishstone,, 4 Theile gebrannten Thon und £ Theil
Braunstein. Wenn der damit überzogene Tiegel gebrannt wird, so

wird vortheilhaft noch etwas Kochsalz in den Ofen geworfen.
Phil. Embury Lockwood in London. Arzneimittel. (Engl.

P. No. 4192, v. 21. October 1878.) Mischung von' Malzextract mit

Leberthran.

Nâchste Sitzung: Montag, 27. October 1879 im Saale der

Bauakademie am Schinkelplatz.

A. W.Schnde'o Bucbdruckeroi(L. Schade) In Berlin,Stallschrciberstr.47.
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Sitzung vom 27. October 1879.
Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Viceprâsident.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die
Herren

Ewald Herzog, Dusseldorf, Jâgerhofstrasse 26 (durch H.

Hûbner und J. Post;

Siegfried Marcus, Fabrikant wissenschaftlicher Apparate,

Wien, Mariahilfstr. 107 (durch E. Ludwig und C. Lieb'er-

mann)

Geiza Lu cich, Professor, Pressburg (durch dieselben);
Karl Schlagenhaufer, Wien IV., Heumûhlgasse 4 (durch

R. Benedikt und P. Weselsky);
Dr. P. Fritzsche, Assistent am Polytechnic, Braunschweig

(durch R. Otto und C. Pauly);
Dr. Vitus Bruinsma, Lehrer in

11 d
Beenwarden, (

Holland

Dr. O. J. RiBselada, Lebrer in (durch
A" V" Ha88elt

Almelo

Isse alla, Lebrer

ln
und B. d Ml)Almelo, ) undB. v.d. Meulen);

Moritz Levy, ) Kgl. techn. Hochschule; Berlin, Kloster-

Ludwig Linde- j strasse (durch C. Liebermann und

mann, 1 O. Hôrmann);
Louis Friedlander, Chem. Univ.-Laborat., Berlin (durch

E. Baumann und.F. Tiemann).

Für die Bibliotbek sind als Geschenk eingegangen:

List, K. Geschichtlicher Rlickbliek auf die Versuche der Entphosphorung des
Eisens. Sep. Abdr. (VomVerf.)

Darstellung einer Reihe neuer magnetischer Verbindungen des Eisenoxydes.
Sep. Abdr. (VomVerf.)

Ludwig, E. und J. Mauthner. ChemischeUntersuchungder Karlsbader Thermen.
Sep. Abdr. (VomVerf.)

Polytechnisches Notizblatt. 1879 Nos 18–20 vom Hrn. Prof. li. Bfittger.
Httmmerer, Herm. Untersuchungendes Pegnitzwaasersin Ntt'rnberg. (VomVerf.)
Kjelt, Edvard. Kamforonsyransamider. Akademisk afhdlig. Helsingfors 1879.
Arata, Pedro N. Guia para el anilisie inmediato de losvejetales. BuenosAires1879.

Der Scbriftfûbrer: Der Vorsitzende:

A. Pinner. C. Liebermann.
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Mittheilnngen.
509. Julius Thomsen: Ueber die allotropischen Zustànde des

Wasserstoffs.

(Eingegangen am 20. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Hr. D. Tommasi hat in den Scbriften der Akademie der Wissen-

schaften zu Mailand einige Abhandlungen über die allotropischen Zu-

stande des Wasserstoffs gegeben. In die erste Abhandlung hat sich

aber ein wesentlielier Irrthum eingeschlicbcn, der die aus der Ab-.

handlung gezogenen Scblusse unhaltbar macht. Der Irrthum war so

leicht zu entdecken und wesentlich nur durch Verwechselung von

Zahlen entstanden, dass es mir unnôthig schien, darauf aufmerksam

zu machen; da aber die Abhandlung jetzt unverandert ins Franzôsische

übertragen ist (Les mondes 48, No. 7) und da ferner auch der Jahres-

bericbt für 1878 S. 194 die irrtbümliche Argumentation aufgenommen

hat, scheint es mir nothwendig, auf die begangenen Fehler auf-

merksam zu machen.

In dem italienischen Texte und der franzôsischen Uebersetzung
steht ganz übereinstimmend: Die Bildungswârme des Kaliumchlorats

ist 9760e, diejenige des Kaliumchlorids 104476°; bei der Ueber-

führung des Chlorats in Chlorid wird demnach eine Wârmemenge

absorbirt, welcbe der Differenz der Bildungswârme dieser beiden Ver-

bindungen entspricht, namlich 104476-9760 = 94716, d. h. man

muss dem Kaliumcblorate diese Warmemenge hinzufûhren um es zu

Chlorid zu reduciren."

Dièse Angaben enthalten nun einen dreifachen Irrthum. Erstens

würde nach den oben angegebenen Daten die Reduction des chlor-

sauren Kalis zu Chlorkalium und Sauerstoff nicht eine Warmemenge
von 94716° absorbiren, sondern der Process würde eine solche

Wârmemenge entwickeln. Zweitens ist die Zahl 9760° nicht die

Bildungswârme des chlorsauren Kalis,, welche 95840e betrâgt, sondern

die Warmetônung bei der Spaltung des chlorsauren Kalis in Chlor-

kalium und Sauerstoff auf trockenem Wege. Drittens s beziehen sich

die Reductionen, welche Hr. Tommasi bespricht, auf in Wasser ge-

lëstes, chlorsaures Kali, und betragt bei der Spaltung dieses Salzes auf

nassem Wege die Wârmeentwickelung 15370°. (Vergleiche meinè Unter-

suchungen über die Chlorsâure im Journal für praktische Chemie, [2] 11,

S.142, sowie auch meine Affînitatstafeln in diesen Berichten VI, 1543.)
Da Hr. Tommasi für die Reduction des chlorsauren Kalis eine

Wàrrneabsorprion von 94716° statt'einer Wârmeentwickelung von

15370e als Grundlage für die folgenden theoretischen Betrachtungen

benutzt, verlieren selbstverstândlich diese ihrcii Werth in sofern sie

sich auf diese Reaction stûtzen.

Kopenhagen, Universitatslaboratorium, November 1879.
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132*

510. Julius Thomsen: Thermochemische Untersuchungen liber

die kohlensauren Salze.

(Eingegangen am 20. October; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.)

Aus einer bald erscheinenden, meine Untersuchungen über die

kohlensauren Salze enthaltende Abhandlung entlehne ich folgende

Resultate.

Bildungswarme der wasserfreien, kohlensauren Salze.

Reaction WârmetSnung

(K2>02, CO) 250940°

(Na2,O2, CO) 242490

(Ba, Og, CO) 252770

(Sr, Os, CO) 251020

(Ca, O2)CO) 240660

(Md,Os, CO) 180690

Cd, 0,,C0) 151360

(Pb, O2, CO) 139690

(Ag2, Oj, COJ 92770

Die Wârmetônung bezieht sich hier auf die Bildung des wasser-

freien Salzes aus Metall, Sauerstoff und Kohlenoxyd. Wird von diesen

Werthen 66810e, d. h. die Wârmetônung bei der Verbrennung des

Kohlenoxyds zu Kohlensaure, abgezogen, dann resultirt die Warme-

tônung bei der Bildung der Salze aue Metall, Sauerstoff und Kohlen-

saure z. B. (Pb, 0, C02)
= 72880°. Wird ferner die Oxydations-

wârme des Metalls abgezogen, dann resultirte die Wârmetônung für

die Vereinigung des Metalloxyds mit Kohlensaure. Für die alkalischen

Erden, Blei- und Silberoxyd findet man folgende Werthe:

Reaction Wârmetônung

(Ba 0, Co2) 55580e

(SrO.OO,) 53230

(C.aO, C02) 42490

(PbO, COj) 22580

(Ag20, C02) 20060

Die Zersetzung des rhomboëdrischen kohlensauren Kalkes in

Kohlensaure und Kalk erfordert demnach eine Verwendung von 42490c

fur jedes Molekül. Da das Molekül CaCO3 gleich 100 ist, entspricht

demnach 425° derjenigen Warmemenge, welche bei der Zer-
"Ion*
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setzung einer Gewich tseinhei vor Kalkstein im Kalkofen

absorbirt wird. Aeltere Versuche von Favre und Silbermann

batten den Werth 308 gegeben, welche Zahl etwa { zu klein ist,
aber auch durch eine unsichere Methode gemessen wurde.

Wenn man die Warme bei der Bildung der wasserfreien kohlen-
Il

sauren Salze nach der Formel (R, 02, CO) mit. derjenigen der wasser-
Il

freien schwefelsauren Salze nach der Formel (R, O2, S02) vergleicht,
erhalt man folgendes Resultat:

R (R,O2,SOS) (R.,0,,00,) Differenz

K, 273560e 250940e 22620e

Na, 257510 242490 15020
Ba 266490 252770 13720
Sr 259820 251020 8800
Ca 248970 240660 8310

Pb 145130 139690 5440

Aga 96200 92770 3430
Cd 150210 151360 –1150
Mn 178790 180690 –1900

Die ungleiche Differenz deutet auf ein ungleiches Verhalten der

beiden Radicale SO^ und CO.

Kopenhagen, Universitâtslaboratorium, November 1879.

511. Hugo Schiff: Bildung mehrgliedriger Glykoside.

Von den Acetyl- und Anilinderivaten des Helicins ausgehend,
habe ich vor 11 Jahren für dieses Glykosid die Formel:

CHO – (CH OH)4 – CH2 – O – C6H4 – CHO

entwickelt. Dieselbe ist letzthin mittelst der von A. Michael (Compt.
rend. 89, 355) ausgeführten Synthese des Helicins weiter bestatigt
worden. Diese Synthese verleiht .einigen Helicinderivaten ein beson-

deres Interesse, welche als dreigliedrige, in ihrer Constitution dem

Phloridzin vergleichbare Glykoside aufgefasst werden kônnen.

Amidobenzoësâure (1.3) lest sich mit Leichtigkeit in warmer,

wâssriger Helicinlôsung. Beim Erkalten erstarrt die Lôsung zu einer

durchsichtigen, glasartigen Masse, welche sich beim Erwarmen leicht

in Wasser lôst. Ist die Lôsung verdünnter, so setzen sich beim Er-

kalten glasartige Tropfen ab. Selbst beim langsamen Verdunsten der
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Losung über Schwefelsâure erhâlt man nichts anderes ais jene glas-

artige, fluorescirende, farblose Substanz, welche schliesslich zu einer

gelblichen, sehr leichten Masse austrocknet. Aber aus der concentrir-

ten, alkoholischen Lôsung krystallisirt die Verbindung in glânzenden,
farblosen Blàttchen, welche sich beim Trocknen an der Luft strohgelb
fârben und bei 142° schmelzen. Die Analyse sowohl der glasartigen
als auch der krystallisirten Verbindung führte zur Formel:

C13H16O7, C7H7NO2.

Es sind also gleiche Moleküle von Helicin und Amidobenzoesà'ure
ohne Wasseraustritt vereinigt, mit grosser Wahrscheinlichkeit in fol-

gender Weise:

CHO CO.OH

(CH OH)4 Ô6H4

CH2.0 NH

C6H4--CH.OH.

Mit Acetanhydrid erwârmt, entstehen die Acetylderivate der Con-

stituenten, so dass es in dieser Weise nicht môglich war, die Existenz
der fünften Gruppe ===CH.OH darzuthun. Wie das Phloridzin sich

beim Erwârmen mit Sâuren in Glykose, eine Oxysâure und ein Phenol

zersetzt, so spaltet sich die hier beschriebene Verbindung unter jenen
Verhaltnissen in Glykose, eine Amidosaure und ein Aldehydphenol.
Wir haben hier aber ein Beispiel von Spaltung in drei Verbindungen
unter Aufnahme von nur einem Wassermolekfil.

Ganz analoge, gut krystallisirende, dreigliedrige Glykoside habe

ich mit Amidocuminsâure und mit Amidosalicylsfiure erhalten. Die

beiden Isomeren 1, 2, 3 und 1, 2, 5 der letzteren Sâuren verhalten
sich dabei in gleicher Weise. Helicin lost sich leicht in verdünnter

Natronlauge. Lôst man nun ein Molekül Helicin (284 cg) in 10 ccm

Normalnatron und fügt die wassrige Lôsung von einem Molekül (in

Centigrammen) salzsauren Amidosaure zu, so scheidet sich, bei Amido-

salicylsfiure nach einiger Zeit, die neue Verbindung in kleinen Kry-
stallen ab. Man presst sie aus und befreit sie, durch Umkrystallisiren
aus starkem Alkohol, von wenig anhângendem Chlornatrium. Die

Cuminsaureverbindung bleibt auch nach dem Trocknen farblos, wâh-
rend die Salicylverbindung sich schon in der Flüssigkeit gelb fârbt
und sich beim Trocknen rôthet. Letztere ist in Wasser sehr viel

lôslicher al8 die beiden anderen Verbindungen und die Lôsung giebt
noch die violette Eisenreaction. Die Analyse ergab für

die Cuminverbindung: ClsHi,,O7, C10Hi3NOa,

die Salicykerbindung: Ct3H16O7, C7H7NO3
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und ihre Constitutionen kônnen dargestellt werden durch die Formeln:

CHO CO.OH CHO CO.OH

(CH.OH)4 C6H3-C3H7 (CH.OH)4 66H8-OH

CH20 NH ch2o NH

1 H4
f CHi OH Cs H4 CH O HC6H4-CH.OH Ô6H4-CH.OH

Cuminverbindung Salicylverbindung

Zur Darstellung diente Cuminsaure aus Kiitnmelôl und Amido-

salicylsâure 1, 2, 5. Mit Amidosauren ans der Fettkôrpergruppe
(Glykochol, Leucin, Tyrosin, Asparagin) habe ich bis jetzt durch

directe Vereinigung und ohne Anwendung von wasserentziehenden
Mitteln derartige Verbindungen nicht erbalten kônnen.

Dièse Verbindungen gehôren jetzt wohl zu den complicirteren,
künstlich, darstellbaren chemischen Individuen. Die darin enthaltenen

Atomgruppen entsprechen einer gar.zen Reihe verschiedenartiger, che-

mischer Funktionen; aber gerade wegen dieser Mannigfaltigkeit tritt

keine derselben besonders hervor, wie das auch bei den complicirteren
natürlichen Glykosiden, z. B. bei Phloridzin und Amygdalin, der

Fall ist.

In indirecter Weise kônnen Amidosauren und Helcin auch durch

schweflige Sâure verbunden werden und in solche Verbindungen
kônnen auch Amidosauren der Fettkôrpergruppe eintreten. Schùttelt

man eine mit schwefliger Sâure gesattigte, wâssrige Lôsung von

Amidobenzoësâure, Glykochol, Leucin u. s. w. mit Helicin, so lôsen

sich unter Erwarmung sehr betrachtliche Mengen davon auf, so dass

zuletzt eine dickflüssige Lôsung erhalten wird. Im Exsiccator über

Schwefelsiiure eingedunstet, bleibt schliesslich ein klarer, dicker Syrup,
welcher nach wochenlangem Stehen im Exsiccator anfângt weisse

Punkte auszuscheiden, von welchen aus dann das Ganze sehr langsam
zu einer undeutlich krystallinischen, weissen Masse erstarrt, welche

sich in der geringsten Menge Wasser wieder klar Wst und auch in

Weingeist reichlich lôslich ist. Diesen Verbindungen entsprache die

Formel

CHO “

C.Hin– CO.OH.

(CH.OH)4

H,n-CjO O H.

,8O8– .O-NH,

CHj– O– C6H4'v'

~sO2.0.. _N II3

OH

Aber bei dem wochenlangen Trocknen im Exsiccator verlieren

die Verbindungen einen gewissen Antheil der schwefligen Sâure und

ergaben daher bei, der Analyse zu viel Kohlenstoff und zu wenig
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Schwefel. Gegen verdünnte Saure verhalten sich die Helicinbisulfile

übrigens vollkommen wie die Verbindungen der Aldehyde mit alkali-

schen Bisulfiten.

Florenz, Istituto superiore.

512. V. Merz und G. Zetter: Ueber einige Derivate des Resorcins

und Orcins.

(Eingegangen am 3. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist früher in vorlfiufiger Mittheilung1) erwâhnt worden, dass

das Amidodiimidoresorcin beim stârkeren Erbitzen mit Salzsâure in

einen Kôrper übergehe, welcher die Zusammensetzungsverhaltnisse
des Benzotrioxychinons aufweist.

Das Bedfirfniss nun, das Ausgangsmaterial zum Chinonkôrper,
die Styphninsâure, bequemer zu erhalten als bisher thunlich war, ver-

anlasste Versuche, welche mitsammt analogen Versuchen über die

Gewinnung von Trinitroorcin zuerst besprochen sein môgen,
Der Entdecker der Styphninsaure, Chevreuil, bat dieselbe bei

Einwirkung von Salpetersâure auf Fernambukholzextract erhalten; sie

ist lange Zeit aus diesem Extract, ferner aus Sandel- Gelb- Sapan-
holzextract und zudem aus verschiedenen Schleim- und Gummiharzen

dargestellt worden.

Wie Stenhouse2) fand, gebt das Resorcin durch concentrirte

Salpetersâure in Trinitroresorcin über, und J. Schreder 3) hat gezeigt,
dass diese Substanz und die Styphninsaure ein und derselbe Kôrper sind.

Die Ausbeute an Styphninsiiure aus dem verschiedenen Pflanzen-

material ist nicht gerade erheblich und dürfle daher, wo auf grô'ssere

Mengen der Sâure abgeseben wird, zur Zeit nur noch das Resorcin
in Betracht kommen.

Stenhouse giebt zwei verschiedenc Methoden der Gewinnung des

Trinitroresorcins und Trinitroorcins an, beschreibt indessen die Details

der Darstellung nur für das Orcin. Bei dem einen Verfahren dient
eine wasserige Lôsung der beiden Phenole, 4) wogegen beim andern

Verfahren 5) das Resorcin oder Orcin fein gepulvert in raucbende, gut

abgekühlte Salpetersâure eingetragen, dann die Nitrirung durch tropfen-
weises Einfallen der Reactionsmasae in kalte conc. Schwefelsaure

vollstândig gemacht wird.

1) Th. Diehl und V. Merz, diese Berichte XI, 1229. Wegen Abreise des
Hm.Diehl von Zurich habe ich die Untersuchungmit Hrn. Zetter fortgesetzt. M.

'*) Chem.news 22, 98.

3) Ann. Chem. Pharm. 158, 244.
4) Chem. news 23, 193.

6) Ibid. 22, 98.
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Wie eigene Versuche bestâtigen, kann das zuletzt erwâhnte Ver-

fabren recht gute Resultate geben, ist jedoch sebr zeitraubend, da es,
wenn nicht totale Zerstôrung des Ausgangsmaterials riskirt sein soll,
fortwâhrende Aufmerksamkeit und grosse Geduld voraussetzt.

Dieser Umstand mag wobl Stenhouse veranlasst haben spater
nicht mehr festes Resorcin bezüglich Orcin, sondern ihre wasserigen

Lôsungen anzuwenden. Indessen auch die derartige Darstellung der

Trinitroverbindungen scheint für grôssere Mengen Schwierigkeiten zu

haben, da in Stenhouse' Vorschrift z. B. bloss 6 g Orcin aufge-
nommen sind.

Es war nun zu mnthmaassen, dass bei Ersatz des Resorcins durch

sein Diacetylderivat die Nitrirung viel ruhiger verlaufen, bezüglich die

Gewinnung auch erheblicher Mengen von Styphninsâure leicht sich

geben würde.

Das aus reinem Resorcin und Chloracetyl bereitete ôlige, hellgelbe

Diacetylresorcin wurde tropfenweise zu geküblter, rauchender Salpeter-
saure gesetzt; jeder Tropfen brachte lebhaftes Zischen mit sich und

wurde roth gelôst. Man hat die Reactionsmasse durch hâufiges Um-

rühren gleichmassig zu erhalten; auch ist im Anfang nur massig,

spâtor jedoch sorgfâltig zu kiihlen, da sonst heftige Oxydation ein-

treten und die ganze Masse zerstort werden kann. Bald beginnt

iibrigeus die tiefrothe Flüssigkeit einen hellgelben, kôrnigen Nieder-

schlag abzusetzen, welcher im Laufe der Operation immer mehr zu-

nimmt. Die Reactionsmasse wird, nach Zugabe aller Diacetylsub-
stanz, zunâchst wâhrend ein Paar Stunden sich selbst ûberlassen,
dann eine Zeit lang im Wasserbad erhitzt. Sollte eine Gasentwicke-

lung anheben, so ist sie durch sofortiges Kûhlen zu sistiren und kann
das Erhitzen spater erneuert werden. Das erkaltete Reactionsprodukt
wird allmalig zur 5-6 fachen Menge an kalt gehaltener Schwefelsâure

gesetzt, dann die Mischung nach einigem Stehen langsam im Wasserbade

erhitzt; auch jetzt muss, wenn allenfalls Gasblasen erscheinen sollten,
rasch gekühlt werden. Wachst nâmlich die Gasentwickelung erheb-

lich an, so ist die Zerstorung des grôssten Theils der aromatischen.

Substanz nicht mehr zurückzuhalten und entsteht ausser massenhaftem

Kohlendioxyd auch sehr viel Oxalsâure. Das Erhitzen wurde

1-2 Stunden lang unterhalten, die rothbraune Masse erkalten gelassen,
hierauf in ûberschussiges Wasser gegossen, wobei sehr reichlich hellgelbe,

kürnig-krystallinische Substanz, zweifellos Diacetyltrinitroresorcin, her-

ausfiel. Der zunâchst ausgewaschene, dann mit verdiinnter Natron-

lauge erwârmte Niederschlag ging rückstandlos in Lôsung, aus welcher

Salzsâure die freie Styphninsaure in hellgelben Flocken niederschlug.
Hâtte so bereitete Saure noch nicht den ganz richtigen Schmelzpunkt,
so wird sie durch gelindes Erwarmen mit rauchender Salpetersaure
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und schliessliches Ausfallen durch kaltes Wasser vôllig rein erhalten.

Schmelzpunkt 174.5°.

Die Ausbeute an Styphninsâure betrug cirea 70 pCt. der theoreti-

schen Menge, und sind, nach dem geschilderten Verfahren, erhebliche

Quantitâten des Trinitrokôrpers dargestellt worden; indessen spfiter
hat sich gezeigt, dass er am wohl besten aus Resoreinsulfos&ure zu er-

langen ist.

Es wird, wie mehrfache Erfahrung beweist, zweckmassig so vor-

gegangen, dass man ganz fein gepulvertes Resorcin in kleinen Por-

tionen zur 5-6fachen Menge concentrirter, etwa 40° warmer Schwefel-

saure setzt; dabei ist krâftig umzurühren und soll ein neuer Zusatz

so lange unterbleiben, bis die frûbere Portion sich vollstândig gelôst hat.

Derart entstehen nicht wie sonst rothe Knollen, welche bei der weitern

Verarbeitung sehr lastig werden. Die Lôsung des feinpulverigen Re-

sorcins geht übrigens rasch und unter so viel Wârmeentwickelung vor

sich, dass die Temperatur auch ohne weitere Warmezufuhr auf 40a

einsteht eventuell sogar um einige Grade hôher steigt. Man bringt,
sobald alles Resorcin sich geltist hat, die rothe, klare.Lôsung auf'ss

Wasserbad; sie erstarrt hier sehr bald zu einem steifen Brei aus

kleinen, meistens central gruppirten Nâdelchen. Wird von vorn-

herein auf 100° erhitzt, so tritt die erwâhnte Ausscheidung zu rasch

ein, und ist dann die Verarbeitung des noch nicht eingetragenen
Resorcins selbstverstandlich bedeutend erschwert.

Beilâufig sei erwahnt, dass sich die Sulfosâure durch Waschen

auf dem Saugfllter mit concentrirter Schwefelsâure von der gefarbten

Mutterlauge leicht trennen lâsst, und hat die Analyse ihres aus heissem

Wasser wiederholt umkrystallisirten, dabei in weissen Nâdelchen er-

haltenen, schliesslich scharf getrockneten Calciumsalzes bewiesen, dass

Disulfosaure vorliegt.

Gefunden 13.41 pCt. Calcium, ferner im Mittel zweier Analysen

20.51 pCt. Schwefel, ber. für C6H2
[(gCM Ca

12.99 und 20.78 pCt.

Da die wohl gleiche Saure unter etwas andern Verhâltnissen

bereits von Piccard und Humbert1) dargestellt und in neuester

Zeit auch von Tedeschi2) untérsncht worden ist, so treten wir auf

ihre Besprechung nicht weiter ein.

Man operirt übrigens zweckmassig schon bei Darstellung der

Disulfosaure in einer grossen, flachen Schale, welche das Umriihren

der Reactionsmasse leicht macht und spater bei der Nitrirung auch

den Vortheil einer grossen Kûhlflâche bietet.

') Dièse Berichte IX, 1479.

3) Ibid. XII, 1267.
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Die Disulfosâuremischung kommt in kaltes, am besten fliessendes

Wasser, dann wird unter tüchtigem Umrühren concentrirte Salpeter-

saure, welcher etwa 10 Gewichtsprocente Wasser zugefügt worden sind,

eintropfen gelassen; die Temperatur der Mischung soli 10 – 12° nicht

übersebreiten, und istbezüglich derSaurezusatz dem conform zuregaliren.

Die Reactionsmasse wird bald gelb und setzt mehr und mehr

gelbe, krystallinische Bildungen ab. Weiterhin ist concentrirte

Salpetersâure obne Wasserzusatz und endlich rauchende Salpetersâure

anzuwenden so lange, bis der gesammte Saurezusatz das etwa 2 bis 2^

fache der theoretischen Menge ausmacht.

Die Reactionsmasse, ein Brei aus kôrnig-krystallinischer, gelblicher

Substanz mit rôtblicher Flüssigkeit, wird ùber Nacht sich selbst über-

lassen, dann allmalig in das l£ bis 2fache Volumen kaltes Wasser

eingetragen, worauf man das ausgeschiedene, hellgelbe Nitroprodukt

durch Decantiren dann auf dem Saugfilter, bis zum Verschwinden

aller Schwefelsâure wâscht, und schliesslich auf dem Wasserbade

trocknet.

Durch Eindampfen der Mutterlaugen lassen sich weitere, nicht

unerhebliche Mengen der gleichen Substanz erhalten.

Das so bereitete Produkt bildet eine lichtgelbe, kôrnigkrystal-

linische Masse, welche bei 174.5° schmilzt und (iberhaupt aile Eigen-

schaften der reinen Styphninsaure zeigt. Auch hatte das sehr characte-

ristische Kaliumsalz, bei 120° getrocknet, den der Formel

C6H(NO2)3(OK)2-f-£H2O

entsprechenden Metallgehalt.

Gef. 23.70 pCt., ber. 26.68 pCt. Kalium.

Die Ausbeute an Styphninsaure lâsst wenig zu wünschen übrig;

so ergaben 80 g dann wieder 80 g, weiter 90 g Resorcin 161, 162

und 190 g Nitrosâure, d. s. 90.5, 91 und 95 pCt. der theoretischen

Menge.

Wir haben nach diesem Verfahren ohne viele Mühe über 1 Kilo

reine Styphninsaure dargestellt und würde die Gewinnung auch

grosserer Mengen keine Schwierigkeiten haben.

Das Trinitroorcin lôst sich zwar nach derselben Methode aber

doch nicht ganz so leicht erhalten wie die Styphninsaure. Durch

Erhitzen des Orcins mit dem 5 – 6fachen Gewicht an concentrirter

Schwefelsiiure im Wasserbade, dann imOelbade schliesslich bis 150°, ent-

steht eine flüssige, grûnbraune, nicht erstarrende Masse, welche in nahezu

derselben Weise nitrirt worden ist, wie das Resorcin-Schwefelsâure-

produkt. Doch hat man hier auf gute Kühlung (Schnee oder Ei.s),

auf die Anwendung von zunachst massig verdünnter Salpetersâure

bezüglich auf, langsame Reaction noch mehr zu achten wie beim

Resorcin.
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Bei correcter Nitrirung entsteht eine rothbraune, feinnadlige Aus-

scheidung, welche auf weiteren Saurezusatz zunachst partiell ver-

schwindet, spâter aber um so reichlicher wieder auftritt. (Diente bei
der Nitrirung des Orcins von vorneherein unverdünnte Salpetersâure
oder ist nicht genügend gekühlt worden, so werden ausser den roth-

braunen Nadelchen auch klumpige, zâhe, siegellackâhnliche Massen

erhalten, welche die Reingewinnung der Trinitroverbindung sehr er-

schweren).

Das schliesslich durch Wasser abgeschiedene, dann gewaschene,
sonst noch rohe Trinitroorcin schoss aus seiner heissen, wasserigen
Losung, nach reichlichem Salzsaurezusatz (wie bekannt sehr vermin-
derte Lôslichkeit), in langen, gelblichen Nadeln an, welche bei 163.5°
schmolzen wahrend Stenhouse 162° angiebt. Auch krystallisirte mit

Pottaschelôsung bereitetes Kaliumsalz, wie Stenhouse mittheilt, in
schon rothen Nadeln; sie lieferten, bei 120° getrocknet, 22.79 pCt.
Kalium, berechnet für die Verbindung, C7 H3(NO2)3(OK)S -H AH,0
22.72 pCt.

Die Ausbeute an reinem Trinitroorcin betrug circa 60 pCt. der

theoretischen Menge.

Wir haben die Styphninsâure, um schliesslich daa Benzotrioxy-
chinon zu erhalten, zunachst, nach Schreder's Angaben in Triamido-
dann Araidodiimidoresorcin übergeführt. Die bierbei gemachten Er-

fahrungen stimmen mit denen von Schreder überein und sei uns nur

gestattet, einiger besonderer Verh.'iltnisse zu erwâhnen.

Da Styphninsaure, Zinn und Salzsâure stürmisch und unter sehr
starkem Anschwellen der Mischung reagiren, so werden bei grosseren

Mengen das Zinn und die Salzsâure zweckmassig zunâchst allein in

geraumiger Schale gelinde erwiirmt, worauf man die Nitroverbindung
portionenweise hinzusetzt. Derart macht die Réduction selbst grosser
Quantitaten Styphninsiiure gar keine Schwierigkeiten.

Wie auch Schreder, erbielten wir bei der Reduction der Styph-
ninsaure eine rothe bis rothbraune Losung, indessen bei spatern Ver-
suchen mit wohl reinem Material war die Fliissigkeit farblos oder nur

ganz schwach gelblichgriin so dass die Rothfarbe nicht als das Kri-
terium für complete Reduction angefiihrt werden kann.

Das Zinndoppelsalz schoss in glanzenden Blâttchen bis verflachten
Nadeln an oder wurde auch in dieser Form durch eingeleitete Salz-
saure aus der Losung gefâllt. Wir haben das Doppelsalz durch Um-

krystallisiren aus salzsaurem Wasser, Waschen mit Salzsâure und
endlich mit Alkohol gereinigt, dann in heisser, wâsseriger Losung ent-

zinnt; das wasserhelle Filtrat vom Schwefelzinn wurde im Schwefel-

wasserstoffstrom eingekocht. Nur im Vacuum zu concentriren, wie

Schreder gethan hat, ist nicht erforderlich, allerdings musa fur sorg-
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fâltigen Ausscbluss der Luft gesorgt werden, was vortheilhaft durch

Schwefelwasserstoff geschieht.

Die für je 10 g der ursprünglichen Nitrosubstanz auf 110-120 ccm

gebrachte Lôsung des Triamidoresorcinchlorhydrats gab, als sie mit

concentrirter Eisencbloridlôsung bis zum schwachen Ueberschuss ver-

setzt wurde, einen dicken Niederschlag aus rothen Nadeln des Amido-

diimidoresorcinchlorhydrats. Wir erwahnen, dass die Abscheidung
dieser Verbindung, wenn sehr viel Salzsâure zugegen ist, erst nach

Stunden erfolgen kann; sie geht vollstândig vor sich, aber dem

Produkte ist hâufig dunkle,, harzartige Substanz eingemischt. Am

besten eignet sich eine massig salzsaure oder auch conc. wasserige

Lôsung. Bei grôssern Mengen von Triamidosalz wird die Ausbeute an

Amidodiimidoresorcinchlorhydrat erheblich besser, wenn man die

Lôsung der Triamidoverbindung nicht auf einmal, sondern in Fractionen

verarbeitet. Auch sind bei der Ausscheidung des Amidodiimidochlor-

hydrats nur kalte Lôsungen anzuwenden.

Der Ertrag an dieser Substanz war bei sorgfâltiger Arbeit ein

recht erfreulicher, so lieferten 45, 75, 30 und wieder 30 g Styphnin-

saure 23, 48, 19 und 18 g Amidodiimidoresorcinchlorhydrat d. s.

66, 82.5, 81.5 und 77.6 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Die bei der Darstellung des Amidodiimidoresorcinchlorhydrats

wichtigen Punkte gelten ohne weiteres auch für das analoge Orcin-

derivat nur ist dessen grôssere Lôslichkeit zu berûcksichtigen.
»

Wir erwâhnen nun unserer Versuche, Benzotrioxychinon d. i. kurz-

weg Trioxychinon, darzustellen.

Das Amidodiimidoresorcin lôst sich in heisser Sodasolution zu-

nachst unter blauer Farbe auf, bei weiterm Kochen entweicht Am-

moniak und wird die Lôsung dunkelolivengrün. Durch ûberschfissige

Essigsâure entsteht ein rothbrauner bis brauner Niederschlag, welcher

in starken Mineralsauren sich lôst, auch Stickstoff enthâlt und wohl'

ein Amidodioxychinon sein dürfte. Diese Substanz geht beim star-

kern Erhitzen mit Salzsâure in einen stiffstofffreien Karper über, in-

dessen weitere Versuche zeigten, dass er in anderer Weise weit be-

quemer bezglch. direct aus Amidodiimidoresorcin zu erhalten ist.

Das Chlorhydrat der Amidodiimidobase wird mit 8 hôchstens

10procentiger Salzsâure wâbrend 2-3 Stunden auf 140 – 150° erhitzt.

Die Reactionsrôhre weist nun eine dunkle, zum Theil krystallinische

Substanz auf, auch ist die ursprünglich rothe Flüssigkeit hellgelblicb

bis schwach braunlich geworden; sie enthâlt viel Salmiak. Das feste

Produkt wird abfiltrirt, ausgewaschen, dann noch feucht unter Riick-

fluss 2 bis 3 Stunden lang mit vielem Weingeist erhitzt, wobei eine

dunkel bordeauxrothe Lôsung entsteht; sie wird von allenfalls rûck*

standigen Partien durch Filtriren getrennt und, nachdem der Weingeist



2041

grossentheiis abdestillirt worden ist, mit vielem heissen Waeser ver-

setzt. Allmâlig scheiden sich dunkle, schwere, krystallinische Schuppen
oder Kôrner aus, indessen nie allein, sondern immer noch mit einer

amorphen, dunklen pulverfôrmigen Substanz vermischt; auch miissen
wir erwâhnen, dass verschiedene Male aile Krystallisation unterblieb

bezglch. nur amorphe Substanz zu erhalten war. Die Krystâllchen
kônnen wenigstens angenâhert durch Absieben, wobei sie zuriick-

bleiben, isolirt werden.

Ist es nicht auf Krystalle abgeseben, so wird das Produkt aus
dem Amidodiimidokôrper zweckmâssig in Sodalôsung aufgenommen
und zur klaren, eventuell filtrirten Solution Salzsâure gesetzt, wo-
bei eine flockige, braunschwarze, getrocknet pulverformige Substanz
niederfâllt.

Das Derivat des Amidodiimidoresorcins war übrigens durchaus
stickstofffrei und batte auch, wie die folgenden Analysen von bei 120°

getrockneter a) krystallisirter b) amorpher Substanz zeigen, eine dem

Trioxychinon, C6H4OS, entsprechende Zusammensetzung,
Gefunden Berechnet

a b
Kohlenstoff 46.05 45.98 45.87 46.15

Wasserstoff 2.91 2.75 2.61 2.56.

Die Ausbeute an Chinonkôrper kam der Theorie nahe.
Wir erwahnen zuzüglich, dass bei der Darstellung von Trioxy-

chinon concentrirte Salzsâure zu vermeiden ist, da sonst Condensations-
und spater eigentliche Zersetzungsvorgânge eintreten bez. Kohlen-

dioxyd auftritt. Auch schon vor der Gasbildung entsteht, wie eine

Analyse darthut, kohlenstoffreichere Substanz. Gefunden Kohlen-
stoff 49.74, Wasserstoff 2.10 pCt., berechnet für Trioxychinon s. o.

Derartige Produkte sind in Alkohol nur noch spurweise auch in

Lauge nur theilweise bis fast gar nicht lôslich. Wie concentrirte
Sà'ure influirt, wenn zu hoch erhitzt wird, auch verdünnte Saure.

c.

Ueberhaupt entsteht das Trioxychinon nur innerhalb ziemlich

enger Grânzen, da es nicht unter 130° sich bilden und von etwa 170°
an scbon wieder zersetzt wird. Oberhalb 190-2000 tritt Kohlen-

dioxyd auf und hinterbleibt ein an Kohle erinnernder Kôrper.
Das Trioxychinon krystallisirt, wie beilâufig bereits friiher er-

wâhnt wurde, in schweren, dunklen Schuppen, welche deutlichen

Messingglanz zeigen, oder es bildet ein amorphes, fast schwarzes
Pulver. Seine Lôslichkeit ist im Ganzen gering; so wird es von
Wasser gar nicht, von Aether, Benzol und Ligroïn kaum, auch von
siedendem Alkohol und Eisessig nur sparlich gelôst; erstere Lôsung
ist rothbraun, die letztere braun gefarbt. Seide erlangt durch die
alkoholische Losung eine angenehme und sehr bestândige, dunkelasch-
blonde Farbe. Kali und Natronlauge, die Alkalimetallcarbonate wie
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auch Ammoniak nehmen das Trioxychinon unter brauner Farbe, welche

jedoch ins Rothe bis Violette sticht, normal ohne Rückstand auf.

Diese Lôsungen setzen beim Stehen an der Luft dunkle Substanz ab

und werden immer heller; am weitaus bestândigsten ist die Lôsung
in Ammoniak.

Erhitztes Trioxychinon verkohlt, ohne dass ein Sublimat entsteht.

Durch Erhitzen des Chinons mit ûberschûssigem Fünffachchlor-

phosphor war nicht, wie sich erwarten liess, Pentachlorbenzol zu

erhalten, sondern auch hier trat Verkohlung ein.

Uebersieht man das Verhalten und die Eigenschaften der Substanz,
welche die Zusammensetzung des Trioxychinons aufweist, so wird sehr

wahrscheinlich, dass in ihr nicht die normale Verbindung, sondern ein

polymerer Kôrper vorliegt. Muthmasslich kann das normale Oxycbinon
unter den Verhâltnissen, welche für sein Hervorgeheu aus dem Amido-

diimidoresorcin Bedingung sind, nicht uncondensirt bestehen. Aber

auch der condensirte Kôrper hat keine lange Dauer; er wird mehr

und mehr schliesslich sogar in Alkalien grossentheils bis fast ganz
unlôslich. Doch verhielten sich nicht alle Praparate in absolut glei.
cher Weise. Die Analyse ergab übrigens, dass an Kohlenstoff reichere

Substanz entsteht.

Die Trioxycbinon genannte Verbindung welche vor der Hand iiuch

ferner so heissen mag, liefert leicht Metallderivate. Sie wird zu dem

Behufe in nicht zu viel Ammoniak gelost, dann das allfâllig ûber-

schüssige Ammoniak durch Erhitzen, sowie über Schwefelsâure Stellen

entfernt. Auf Zugabe von Salzen der Erdalkalimetalle oder schweren

Metalle entstehen dunkle Fâllungen.

Bariumsalz, C6HO2.O3Baf. – Bariumgehalt der bei 1200 ge-
trockneten Verbindung, gefunden 57.37, berechnet 57.32 pCt. –

Dunkelblausekwarzer, flockiger, voluminôser Niederschlag, trocken

fast schwarz; in siedendem Wasser etwas lôslich.

Bleisalz, C6 HO2 O3 Pbf. – Scharf getrocknete Substanz,

gefunden 67.01, berechnet 66.99 pCt. Blei. Gleicht dem Bariumsalz,
ist wie dieses ohne Metallglanz, wird auch von kochendem Wasser

nicht gelost.

Silbersalz, C6 HO2 O3 Ag3. – Bei 120° getrocknete Verbin-

dung, gefunden 68.23, berechnet 67.92 pCt. Silber. Schwarzbrauner,

flockiger, ganz unlôslicher Niederscblag, trocken schwarz mit einen

Stich ins Grüne, dabei lebhaft messinggelber Reflex.

Durch organische Sâurechloride geht das Trioxychinon in Tri-

verbindungen über.
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Triacetyltrioxychinon, C6 HO2(OCj H3 O)3.

Mit Chloracetyl reagirt die Oxyverbindung schon in der Kâltej
wird erwârmt, so entweichen Strüme von Salzsâure. Das beim Ver-

dunstcn zurückgebliebene, dunkle Produkt wurde aus heissem Eisessig
in kleinen, wenig deutlichen Schiippchen erhalten, welche in Alkohol

und Benzol nur spârlich sich lôsten.

Die Analyse der bei 130° getrockneten Substanz ergab zur oben

angeführten Formel stimmende Werthe.

Gefunden Berechnet

Kohlenstoff 51.15 51.06

Wasserstoff 3.70 3.54.

Natronlauge wirkt bei gewôhnlicher Temperatur auf die Triacetyl-

verbindung nur wenig ein, veranlasst aber beim Erwarmen eine braune,
ins Violette ziehende Lôsuug – offenbar der Natriumverbindung des

Trioxychinons.

Durch Chlorbenzoyl wird das Trioxycbinon in der Kiilte wenig
afficirt, dagegen auf dem Wasserbade unter lebhafter Salzsaureent-

wicklung in:

Tribenzoyltrioxychinon, C6HOS(OC7H5O)3

übergeführt.
Dieses bleibt im ûberschiissigeu Chlorbenzoyl dunkelbraun gelôst,

fâllt jedoch auf reichlichen Alkoholzusatz in braunen Flocken heraus,
welche mit Alkohol und Aether rein gewaschen wurden. Versuche

um Krystallisation führten nicht zum Ziel.

Das Vorhandensein der Tribenzoylverbindung wurde durch die

Analyse (bei 120° getrocknetes Praparat) bestatigt. Beistehend auch

die theoretische Zusammensetzung a) des di-, b) des tribenzoylirten

Oxychinons.

Gefunden Berechnet
ba b

Kohlenstoff 69.63 65.93 69.23

Wasserstoff 3.67 3.30 3.42.

Die Darstellung von:

Bromtrioxychinon, C6BrO2(OH)3,
hatte einiges Interesse, weil vielleicht weiterhin ein Peroxybenzol zu

erlangen war.

Brom und in Eisessig befindliche Trioxyverbindung liefern beim

Erwarmen Bromwasserstoff; uberschiissiges Brom ist zu vermeiden,
da es leicht tiefgreifende Zersetzung herbeiführt. (Solche Zersetzung
wurde übrigens einmal auch in Abwesenheit eines Bromüberschusses

beobachtet.) Die eingedampfte Lôsung schied braune, kôrnige bis

pulverige Bildungen aus, welche durch erneute Aufnahme in Eisessig
und Abscheidung daraus gereinigt wurden.
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ihre Analyse fiihrte zur Formel, Ce Br H s 05, eines Bromtrioxy-

chinons.
Gefunden Berechnet

Kohlenstoff 30.96 30.63

Wasserstoff 1.54 1-27

Brom 34.41 34.04.

In Alkohol ist das Bromtrioxychinon schwer lôslich und war

daraus nicht krystallisirt zu erhalten. Lauge, die Alkalimetallcarbonate

und Ammoniak losen den Brjomoxychinonkôrper unter rein brauner

Farbe auf, und setzen ihn beim Uebersauren in braunen Flocken

wieder ab.

Die Metallverbindungen des Bromtrioxychinons gleichen durchaus

denen des Trioxychinons; auch werden sie wie diese dargestellt.

Bleisalz, Ce BrO3 O3 PbSj. – Metallgehalt der bei 130° ge-

trockneten Verbindung, gefunden 57.52, berechnet 57.23 pCt. Schwerer,

schwarzbrauner, in Wasser ganz unlôslicber Niederschlag.

Silbersalz, C6 BrO2 O3 Pb|. – Seharf getrocknete Substanz

enthielt, gefunden 58.54, berechnet 58.27 pCt. Silber. Brauné,

voluminôse, unlôsliche Fâllung, welche trocken gelblichen Metall-

glanz zeigt.

Versuche so auch mit Aetzalkalien, um dem Bromtrioxychinon

sein Brom im Tausch gegen die Hydroxylgruppe zu entziehen, hattén

keinen Erfolg, waren bezüglich nicht ohne anderweitige Zersetzung

durchzufûhren.

Aehnlich wie aus Resorcin ist ein dreifach hydroxylirter Chinon.

kôrper auch aus Orcin zu erhalten.

Trioxytoluchinon, C6(CH3)O2 (OH)3.

Amidodiimidoorcinchlorhydrat und überschüssige 10 procentige

Salzsâure setzen bei 2-3 stündigem Erhitzen auf 140--1500 reichlich

dunkle, krystallinische Substanz ab; die lichtbraune Mutterlauge ist

stark salmiakhaltig. Das ausgewaschene Rohprodukt, welches selten

ganz stickstofffrei war, wird zweckmassig in die bald zu besprechende

Triacetyloverbindung übergeführt und diese dann durch wartne Soda-

18sung zersetzt. Aus der hierbei erhaltenen, braunen, ins Violette

ziehenden Lôsung schlagen Mineralsiiuren schwere, dunkle Flocken

nieder, welche sorgfâltig ausgewaschen wurden und ganz stickstoff-

frei waren.

Ihre Analyse führte zur Formel des Trioxytoluchinons, C7H6Oj.

Gefunden Berechnet

Kohlenstoff 49.67 49.41

Wasserstoff 3.48 3.53.

Das Toluchinon ist in Benzol-Aether und auch in kaltem Alkohol

kaum, in heissem dagegen in nierklicherMenge und zwar dunkelkirschfar-
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ben lôelich; deutlicb krystallisirte Substanz war aus dieser Solution nicht

zu erhalten. Alkalien und ihre Carbonate nehmen das Trioxytolu-
chinon leicht auf; die Lôsungsfarben gleichen denen des unmethylirten
Chinons, stechen indessen, namentlich bei starker Verdünnung, mehr

in's Rothe. An der Luft setzen die alkalischen Lôsungen allmalig
dunkle Substanz ab und werden immer heller.

Die Verbindungen des Trioxytoluchinons mit den Erdalkalimetallen

und schweren Metallen werden am besten unter Benutzung des Am-

moniumsalzes dargestellt; sie bilden dunkle, meist ganz unlôsliche

Niederschlage; das Calcium- und Bariumsalz sind in heissem Wasser

etwas lôslich. Naher untersucht wurde nur das

Silbersalz, C7 H3 O2 O3 Ag3. – Metallgehalt der bei 120°

getrockneten Substanz, gefunden 66.15, berechnet 65.99 pCt.
–

Schwerer, fast schwarzer Niederschlag; bildet ausgewascben und ge-
trocknet eine compacte, dunkle Masse mit lebbaftem grüngelblichem
Metallreflex.

Triacetyltrioxytoluchinon, C7H3 O2(OC8 H3O)3

enrsteht leicbt, wenn Chloracetyl und das Oxychinon auf dem Wasser-
bade erwârmt werden. Der Verdampfungsriickstand wird in heissem

Alkobol aufgenommen, die braune Lôsung ziemlich stark eingeengt.
dann mit heissem Wasser versetzt, beim Erkalten fâlit dunkles, gelb-
lich metallglânzendes, scheinbar krystalliniscbes Pulver heraus, dessen

Analyse zu der oben angeführten Formel stimmende Werthe lieferte.
Gefunden Berechnet

Koblenstoff 52.83 52.70

Wasserstoff 3.71 4.05.

Das triacetylirte Trioxytoluchinon gleicht im Ganzen dem ana-

logen Trioxybenzoderivat, ist jedoch schon in kaltem Weingeist recht

merklich, in heissem relativ leicht lôslich.

Reductionsmittel wie schweflige Saure, Zinn und Salzsaure, Jod-

wasserstoffsâure (bei 120°) wirkten auf das Trioxychinon nur schwierig
ein; âhnlich verhielt sich auch das Trioxytoluchinon.

Müglicher Weise waren fünfwerthige Phenole direct aus dem

triamidirten Resorcin bezüglich Orcin durch Erhitzen mit SalzsSure
zu erhalten. Die Lôsung des Triamidoresorcinchlorhydrats batte,
nach mehrstiindigem Erhitzen auf 160°, nur ganz wenig dunkles
Pulver abgesetzt; sie enthielt reichlich Salmiak und zudem eine un-

gemein veranderliche und überdies sehr leicht loslicbe Substanz, dcren

Isolirung noch nicht genügend gelungen ist. Weniger unbestândig
scheint das Derivat des Triamidoorcins zu sein.

Wir erwahnen noch, dass die durch fiberschûssiges Natron alka-
lische Lôsung des Triamidoresorcinprodukts an der Luft sofort schôn
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blau wird und allmâlig kleine, broncefarbene Nâdelchen absetzt, welche

nur noch Spuren von Stickstoff (wohl etwas eingemischte fremde Sub-

stanz) enthielten.

Die Krystalle lôsen sich in reinem Wasser mit blaugrûner Farbe

leicht auf; Sâuren bewirken keine Fâllung, dagegen entstehen durch

Metallsalze characteristische Niederschlâge.

Ob hier nicht das eigentlich normale Trioxychinon vorliegt, musste,

wegen nothwendigen Abschlusses der Versuche vor den Ferien, spâterer

Untersuchung vorbehàlten bleiben.

Wir gedenken scbliesslich noch einiger Daten, welche anlasslicb

von Versuchen um Substitutionsderivate der Styphninsaure gesammelt

worden sind.

Die Styphninsâure wird durch rauchende Salpetersaure auch in

Gegenwart von viel Phosphorsâureanhydrid nicht hôher nitrirt. Sie

lôst sich wohl beim Erwarmen auf, indessen ffillt durch Wasser nocb

unveranderte Substanz heraus. Schmelzpkt. 174.5°. Mit solcher Saure

erlangtes und bei 120° getrocknetes Kaliumsalz lieferte 23.76 pCt.

Kalium, beiecbjiet für die Formel, C6 H(NO2)3 (OK)2 H- |H20,

23.68 pCt. Wenig oberhalb 40° wird die Styphninsaure durch dag

vorhin erwâhnte Nitrirungsgemisch unter massenhafter Bildung von

Kohlendioxyd zerstort.

Durch stark rauchende, erhitzte Schwefelsaure geht die Styphnin-

saure klar in Lôsung, auch bewirkt Wasser keine Fâllung; wahr-

scheinlich ist eine Styphninsulfosâure entstanden, indessen die Versuche

um das Tetranitroresorcin haben nicht zum Ziel geführt.

Brom zersetzt in Schwefelkohlenstoff oder Eisessig befindliche

Styphninsaure schon beini gelinden Erwâ'rmen; dabei entsteht viel

Brompikrin.

Es war nicht unwahrscheinlich, dass ein saures Styphnat, etwa

das Natriumsah, C6H(NO2)3 Jq jj
mit Brom zunâchst' das.labile

Bromprodukt, C,.H(NO2)3)qjj
dieses die isomère Bromstyphninsâure,

C6Br(NO2)3JQ[i[,
liefern würde.

Streicht Luft, welche Brom passirt bat, durch eine wâsserige

Lôsung des sauren Styphnats, so erfâhrt die hellgoldgelbe Fiiissigkeit

schon durch die ersten Gasblasen eine milchige Trübung, welche eine

Zeit lang stark zunimmt, dann jedoch sich sammelt und eine Mischung

von Oel und fester Substanz absetzt. Der Absatz wird von der fiber-

stchendcn Fiiissigkeit, welche freies Brom und trotzdem unverandertes

saures Styphnat enthâlt, getrennt, abgewaschen, dann mit verdfinntem

Weingeist (1 Theil, Weingeist und 1 Theil Wasser), in welchem das
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Es war nun zu ermitteln, ob die hier gegebene Substanz wirklich

blos 2 Atome Kohlenstoff im Molekül enthalte, bezüglich Aethylamin
liefern kônne.

Sie gebt durch Zinn und concentrirte SalzsSure unter lebhafter

Wechselwirkung rückstandslos in Lôsang. Die Lflsung wurde durch

Schwefelwasserstoff entzinnt, mit Lauge in vorgelegte Saizsâare al>-

destillirt und das Destillat eingedampft; dabei hinterblieb eine blâtterig

krystallinische Substanz, welche in absolutem Alkohol total sich

lôste, auch bei der Prüfung mit Chlorofoim und weingeistiger Kali-

lauge auf primàres A min die Pseudocyanürreaction sehr intensiv

gab. Durch Platinchlorid entstand eine Doppelverbindung, welche

alle Eigenthümlichkeiten des A ethylaminchlorhyd rat Platinchloriiis,

(C2H7N HCI)2 .PtCl4, zeigte und geglüht, die erforderliche Metall-

menge lieferte. Platin gefunden 39.63, berechnet 39.34 pCt.
Hiernach war bei dem Nitrodibromkôrper nur an ein Aethylen-

oder Aethanderivat zu denken.

Brom wirkte auf den Kôrper auch bei dreistündigem Erbitzen

auf 100° gar nicht ein (Krystallisation, Schmelzpunkt, Tinctionsver-

môgen wie früher; über diese weiter unten); indessen das Vorliegen
einer Aethansubstanz ist dadurch noch nicht bewiesen, fixirt doch

z. B. das TetrabromSthylen nur schwierig Brom, war bezüglich die

Verwandtschaft des evtl. Nitrodibromathylens zu Brom vielleicht so

gut wie Null gleich.

Nach Limpricht,1) mit Salzsaure Zinnchlorür u. s. w. ausge-
führte Titrationen ergaben, wenn die Reduction der Nitrodibromsub-

stanz bei gelinder Wârme stattgebabt hatte, für jedes ibrer Moleküle

') Diese Berichte XI, 35.

Gefunden
a.

Berecbnet
b.

Kohlenstoff 10.41 10.49 10.39 10.30

Wasserstoff 0.59 0.56 0.43 1.29
Brom 69.35 69.26 68.67
Stickstoff. 6.40 6.06 6.01.

Oel leicht sich lôst, ausgezogen. Doch muss rasch operirt werden,

um nicht viel feste Substanz zu verlieren. Diese geht in Chloroform

leicht auf und schiesst daraus beim Abdunsten in grossen farblosen

Krystallen an. Sie riechen noch nach Brompikrin, werden jedoch bei

wiederholtem Umkrystallisiren aus Chloroform ganz geruchlos erhalten,

liefern auch dann mit weingeistigem Aetzkali und Anilin erhitzt, die

Pseudocyanürreaction nicbt mehr.

Die Analyse dieser Krystalle zeigte, dass nicht mehraromatisobeSub-

stanz, sondern wahrscheinlich einNitrodibromâthylen, C2HBr2(NO2),")

bezüglich Nitrodibromathan, C3H3 Br2(NO2),b2 vorliege.
R.a..l. ~s
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etwas mehr wie sechs, war starker (bis 160°) erhitzt worden, dagegen

8 Atome Wasserstoff, und wurde demgemass auch so ein nur eindeu-

tiges Resultat nicht erzielt.

Berücksichtigt man indessen, dass die Zersetzung der Styphnin-

saure durch Brom wohl schwerlich das an Wasserstoff (im Verhâltniss

zu den Kohlenstoffatomen) dreimal so reiche Nitrodibromâthan liefern

wird, und ferner, dass die oben citirten Analysen im Brom- mehr

noch Wasserstoffergebniss von den resp. Werthen für ein Aethan-,

derivat nicht unerheblieh abweichen, wâhrend sie zu einem Aethylen-

abkômmling gut stimmen, so ist es gerechtfertigt, die schon krystalli-

sirte Nitrobromsubstanz als «Nitrodibromâthylen" zu qualificiren.

Der aus Styphninsaure (saurem Styphnat) neben Nitrodibrom-

âthylen erhaltene ôlige Kôrper ist im Unterschied zum Aetbylenderivat

mit Wasserdâmpfen flüchtig und wurde durch zweimalige solche

Destillation ganz farblos erhalten. Er batte den penetranten Geruch

und die sonstigen Eigenscbaften des Brompikrins, dessen Vorhanden-

sein auch durch eine Brombestimmung erhartet worden ist. Gefunden

80.25, berechnet für Brompikrin 80.50 pCt. Brom.

Da Bromprikrin und Nitrodibromâthylen aus der Styphninsâure

nicht ohne complete Zerstôrung des aromatischen Kerns entstehen

kônnen, so fanden wahrscheinlich erheblicbe Oxydationsprocesse statt

und war dabei auch Kohlendioxyd zu gewartigen. In der That ent-

stand durch ursprünglich von Kohlendioxyd ganz freie Luft, nachdem

sie Brom dann die Styphnatlôsung passirt hatte, in vorgelegtem Barjt-

wasser eine dichte Carbonatfâllung.

Das Nitrodibromathylen krystallisirt in der Regel sehr leicljt.

Wir verdanken Hrn. Prof. Groth die folgende gefallige Mittheiluog

über aus Chloroform angeschossenes Praparat:

Grosse, wasserhelle, sechsseitige Prismen, Combinationen eines

rhombischen Prismas mit dem' Brachypinakoïd, am Ende ein ganz

gerundetes Brachydoma. Zwillinge nach einem Makrodoma von circa

45° Neigung, da die Prismenkanten,.der beiden Krystalle recbtwinklig

zu einander stehen. Durch das Brachypinakoïd erblickt man beide

optische Axen im Makropinakaïd und symmetrisch zur Axe b liegend."

Das reine Nitrodibromathylen schmilzt bei 112°, dunkelt rasch

und zersetzt sich zwischen 120 – 125° .unter Bildung rothbraqnw

Dâmpfe. Von Wasser wird die Nitrodibromsubstanz nicbt gelôsk

dagegen leicht namentlich beim Erwârmen, von Weingeist, Aetber,

Benzol, Schwefelkohlenstoff u. s. w.

Die Lôsung, besonders in Weingeist oder Schwefelkohlenstoff,

hinterlâsst mitunter nicht Krystalle sondern ein gelbliches Oel. Sol-

ches Widerstreben gegen Krystallisation zeigt namentlich die noch

nicht ganz reine Substanz. Es wird dadurch bei der Darstellung

des Nitrodibromâthylens nnrathsam, was sonst nahe lfige, diesen Kërper
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vom flüchtigen Brompikrin durch Dampfdestillation zu trennen; das

Olige Residuum ist-kaum zu krystallisiren.

Obschon das Nitrodibromâthylen sebst farblos ist, so wird doch

die Epidermis durch seine Berûhrung zinnoberfarben. Der gelôste

Nitrobromkôrper tingirt übrigens nicht unmittelbar, z. B. war Seide

in einer Chloroformlôsung nach 24 Stunden ganz unverandert, sondern

erst wenn die in Seide, Wolle, Papier u. d. g. aufgezogene oder auf

thierischer Haut befindliche Lôsung an der Luft eintrocknet. Das Roth

ist je nach der Natur der gefarbten Substanz ein Mennige- bis Zinn-

oberroth, blasst jedoch nach einigen Tagen ab und weicht schliesslich

einer gelblichen bis brâunlichen Fârbung.

Das Nitrodibromâthylen liefert mit Metallen salzâhnliche, indessen

nur wenig bestândige Verbindungen. Seine alkoholische Lôsung wird

durch Alkalien, deren Carbonate und durch Ammoniak tief blutroth

gefârbt, durch Sauren sofort wieder entfarbt; aber auch für sich hait

die Farbe nicht lange an und verscbwindet schliesslich vollstândig.

Auf Zusatz von neutralem Silbernitrat zu den rothen Lôsungen (ohne

Ueberschuss an Base) oder besser von ammoniakhaltigem Nitrat zur

ursprünglichen Lôsung entsteht ein feurig zinnoberrother, pulveriger

Niederschlag, welcher indessen schon nach wenigen Secunden heller

und flockig wird und nach kurzer Zeit in Bromsilber übergegangen ist.

Der getrocknete (120°) und der geschmolzene Niederschlag hatte

dasselbe Gewicht.

Auch die durch Bleiessig in alkoholischer Nitrodibromâthylen-

liisung erzeugte ebenfalls pulverige und schôn rothe Fiillung ist, wenn-

gleich etwas bestandiger wie das Silbersalz, doch nicht haltbar und

war nach einigen Stunden in Brommetall übergegangen.
Wird übrigens bei dem Nitrodibromkôrper zugegeben was für die

Nitroparaffine gilt, dass der reactionsfahige Wasserstoff und die Nitro-

gruppo an demselben Kohlenstoffatome stehen, so ist für das hier vor-

liegende Nitrodibromâthylen nur die Formel:

CBr8 – CH(NO2)
zulàssig.

`

Zurich, Universitiitslaboratorium, August 1879.

513. Watson Smith: Ueber die Synthese des Phenylnaphtalins.

(Eingegangen am 20. October; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.)

In einer vor einigen Monaten von mir verôffentlichten vorlauflgen

Mittheilung über den obenerwâhnten Gegenstand 1) beschrieb ich eine

Méthode, nach welcher Isodinaphtyl, Diphenyl und ein neuer Kohlen-

wassorstoff wahrscheinlich das Phenylnaphtalin gewonnen wor-

den waren. Dieselben wurden ohne Schwierigkeit von einander durch

') Dièse Berichte XII, 1396.. »



2050

') Dièse Berichte XÎI, 1396.

Fractioniren getrennt, und durch nachherige Behandlung des neuen

Rohprodukts mit siedendem, verdûnnten Weingeîst wurde der neue

Kohlenwasserstoff aufgelôst, wâhrend das in diesem Lôsungsmittel fast

unlosliche Isodinaphtyl unverandert zurûckblieb. Durch Sublimation

erhielt ich dann den neuen Kôrper im Zustande der Reinheit. Der-

atl^e bildet schône, farblose, durchsichtige Blâttchen, die eine blaue

Fluoreocenz zeigen und deren Dânapfe einen angenehmen, pomeranzen-

âhtilicht-n Geruch besitzen. Bei der Darstellung wurden die berech-

neten Mengen von Monobrombenzol und Naphtalin durch ein roth-

gliihendes Rohr geleitet. Der Versuch wurde nun so angestellt, das8

das Gemisch von Brombenzol und Naphtalin über gliihenden Natron-

kalk geleitet wurde, wâhrend früher das Rohr immer theilweise mit

Bimsteinstuukehen gefüllt war. Das Resultat war kein gflnstiges, denn

es bildeten sich Benzol und ein wenig Diphenyl. Dieser Vorgang ist

der früher 2) schon beschriebenen Reactiou ganz analog, wo sich durch

Ueberleiten von Bromnaphtalin und Benzol über gluhenden Natroukalk

Napbtalin bildete. Die erste Methode wurde daher zur Gewinnung

einer neuen Menge Substanz angewendet. Doch brachte ich bei nach-

folgenden Darstellungen eine kleine Verânderung an, indem ich einen

Ueberscbuss von Naphtalin anwandte, in der Hotïnung, hierdurch aùf

die Bildung von Phenylnaphtalin hinzuwirken. Die beim ersten Durch.

leiten erhaltene, weiche, theerarlige Masse wurde einer Destination

unterworfen; das dabei übergehende unverânderte Brombenzol und

Naphtalin wurde nach Zusatz von Naphtalin wieder durch das roth-

glühende Rohr geleitet. Dieselbe Operation wurde wiederholt, bis

kein Brombenzol mehr überging. Zur Trennung der in dem erhal.

tenen Gernisch enthaltenen, hochsiedenden Kohlenwasserstoffe wurde

nun dasselbe einer Destillation unterworfen, wobei unverânderles

Naphtalin, wenig Diphenyl, eine bedeutcnd giôssere Menge des Phenyl-

naphtàlins und verhaltnissmâssig viel Isodinaphtyl nebst noch hôher

siedenden Kohlenwasserstoffen ûbergingen. Die Menge des jetzt er-

haltenen Phenylnaphtalins war gleich der des gebildeten Isodinaphtyls,

wenn nicht grôsser, so dass jedenfalls eine Verbesserung der frûheren

Methoden vorliegt.

Wenn man die gewonnenen Produkte bei der Darstellung dieses

Kohlenwasserstoffes berücksichtigt, so ergiebt sich, dass bei Ànwen-

dung der berechneten Mengen von Brombenzol und Naphtalin nach
'h

aller Wahrscheinlichkeit die in folgenden Schemata erlauterten Reactio-

nen stattfinden:

cC10H7 ÎT^Br" C6H6^ 2) C10H7 [l^BrJ O,H,
1)

ÍC1oH7IH+Br\C6H~1

2) C1oH1IH+BrIC6H5

(O10HT H+Br C6H65

Dinaphtyl. Diphenyl. Phenylnaphtalin.
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Bei Anwendung eines Ueberschusses von Naphtalin scheint die

erste Reaction fast vollstândig aufzuhôren und die zweite vorzuherr-

( O I-T H
schen, zugleich tritt die einfachere: 3) )ni0 “' “ ein.

~C1°H7 H
Dinaphtyl

Eine Verbrennung des reinen, sublimirten Kôrpers lieferte die

folgenden Ergebnisse:

C¡OH1
Gefunden Berechnet fttr i

C16 94.63 94.12
C6 I35

H 12 6.01 5.88.

Zwei Dampfdichtebestimmungen in einer Atmosphare von Stick-

stoff nach der Methode von Victor Meyer und K. Meyer lieferten

nachstehende Zahlen:

I. II.

B = 722.8 B = Baromete'rstand auf 0° B = 722.8

w= 24.3
v, U= 24.3

t = 25.5
r w Tension des Wasserdampfs be

t = 25.5

S= 0.1336 S = Gewicht der Substanz S = 0.13825

V 7
V = Gemessenes Luftvolumen

17.8 cemV= 17.3 ccm
d = Dampfdicbte e (V= 17.8 ccm

S (1 + 0.003665 1) 587780

(B w) V

Dampfdichte. cioH7
Gefunden BerechnetfUr

0.1336 (1 + 0.00365 .25.5) 587780 = 710

C6 H5

(72278" – 24.3) 17.3

587780
–7.10

7.05
0.13825 (1+0.003665 25.5) 587780 7.14

7.05

(722.8 24.3) 17.3

Der Schmelzpunkt wurde nun von Neuem mittelst eines Geiss ler-

scheu Normalthermometers mit grosser Sorgfalt ermittelt und als

Mittel mehrerer Bestimmungen wurde 95° – 96° als corrigirter

Schmelzpunkt gefunden, statt dem frûheren 101° – 102°, welcberver-

mittelst eines gewôhnlichen Instruments gefunden wurde. Mit diesem

gewôhnlichen Thermometer zeigte die neu dargestellte Substanz einen

Scbmelzpunkt von 100° – 101°, was die Identitfit der zwei Prâparate

bestatigt.

Der lobait der zwei Glasdampfdichteapparate wurde jetît mit

heissem, absoluten Alkohol behandelt, gut geschiittelt und auf ein

Filter gebracht. Aus. dem alkoholischen Filtrat wurde das Phenyl-

uaphtalin durch Zusatz von Wasser leicht gefâllt und schied sich in
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mikroskopischen und rein weissen Blâttchen aus. Der Kôrper wurde

endlich mit Wasser gewaschen und bei 70° im Luftbad getrocknet.

Eine Verbrennung gab nachstehende Resultate:

0.23925 g Substanz lieferte 0.11859 g H20 und 0.82795 g CO3.

C10Hï
Gefunden Berechnetfur

C.H,
C16 94.37 94.12

H12a JxM 5.88

99.88 100.00.

Es sind zwei Isomere, a- und jî-Phenylnaphtalin, môglich, wie

durch nachstehende Schemata klar wird.

/7, ·
~·

y <* • / _,•'
c 'hfi' 'r h c 'h 0' 'r> h

v.s. « s. v..•"> «
«

Es scheint mir nun als fast sicher, dass der von mir dargestellte

Kohlenwasserstoff das ^-Phenylnaphtalin ist, und dies lâsst sich auf

folgende Weise erklâren. Dieses Naphtalinderivat bildet sich aus jenem

Reste einer Naphtalingruppe, der bei hôheren Temperaturen am leich-

testen gebildet wird. Wenn man nun, wie frühere von mir angestellen

Untersuchungen beweisen, das Naphtalin sehr hohen Temperaturen

oder der Hitze in Verbindung mit Einwirkung von Halogeneii unter-

wirft, so bildet sich in überwiegender Menge das Isodinaphtyl. Das

Isodinaphtyl ist aller Wahrscheinlichkeit nach das ^-Dinaphtyl, dem-

getnâsa das von mir enthaltene Phenylnaphtalin wahrscheinlich das

Isomeren ist. Zur Darstellung des a-Pbenylnaphtalins bietet vielleicht

die Fittig'sche Reaction ein anwendbares Mittel, wie foigendes

Schema zeigt:
a M

Ct n H7 [^7+"Na"j [nT+IFj Cs H5
I Z_

a-Phenylnaphtalin.

Diese Aufgabe hoffe ich bald zu lôsen, wobei auch die Frage,
ob es müglich ist, durch Durchleiten eines Gemisches von 2 Mol.

Brombenzol mit 1 Mol. Naphtalin durch ein rothglühendes Rohr, ein.

Diphenylnaphtalin nach dem Schema

C6 H5 |Br+H[ C, 0 H6 |g+"B7| C6 H5
1-11 -1

Diphenylnaphtalin.

zu erhalten, erledigt werden soll.

Vielleicht ist die Synthese durch Einwirkung von 2 Mol. Benzol

auf 1 Mol. Dibromnaphtalin zu erreichen.

?«H5^±I7!C10H6|Br"TH"lC6H5
I 1!

Diphenylnaphtalin.
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Ueberdies ist es auch môglich, dass durch Anwendung eines

Gemisches von 1 Mol. Dibrombenzol und 2 Mol. Naphtalin, u. A. ein

Dinaphtylbenzol sich bilden kann

C10H7 jH+JBrj C6H4|B?+lilC10H7

Dinaphtylbenzol.

Es ist ferner wohl môglich, dass dieser letzte Kohlenwasserstoff

schon unter den hôher siedenden Produkten vorhanden ist, die ich

mit den Phenylnaphtyl und Dinapbtyl beim Durchleiten von Naphtalin

und Brombenzol durch das rotbglühende Rohr erhielt.

Mit der Lôsung dieser Aufgaben werde ich mich nun beschâftigen

und hoffe bald über weitere Resultate berichten zu künnen.

Zurich, Universitâtslaboratorium, Auguat 1879.

514. A. Pinner: Beitràge zur Kenntniss des Cyanallyls und seiner

Verseifungsproducte.

(Eingegangen am 27. October.)

Vor langerer Zeit hat Hr. A. Rinne (diese Berichte VI, 389)
die intéressante Beobachtung gemacht, dass bei der Darstellung von

Cyanallyl aus Jodallyl die Anwendung des Aethylalkohols als Ver.

diinnungsmittel vermieden werden müsste, weil alsdann eine Verbin-

dung von Cyanallyl mit Alkohol C3H5,CN -t- CaH6O entstehe,
welche bei 173 – 174° siedet, aber bei der Verseifung mit Kalilauge
die gewôhnliche feste Crotonsâure liefert. Ich habe ursprünglich zu

anderen Zwecken vor einiger Zeit Cyanallyl aus Chlorallyl darzu-

stellen versucht und unter Anderem auch das Chlorallyl mit Cyan-

kalium bei Gegenwart von Weingeist zersetzt. Hierbei war ich er-

staunt, kaum Spuren von Cyanallyl auftreten zu sehen, dagegen in

reichlicher Menge die von Rinne beschriebene Verbindung. Jedoch

ausser dieser Verbindung wurde in grosser Menge und in vollendeter

Reinheit erhalten: Propylencyanid (bereits von Claus (Ann. Chern.

Pharm. 191, 38) beobachtet, jedoch nicht in reinem Zustande dar-

gesteilt), ferner Brenzweinsaure in solcher Quantitât, dass sie als das

Hauptproduct der Reaction anzusehen ist, und endlich Triallylamin.
Die Isolirung dieser verschiedenen Verbindungen geschab in fol-

gender Weise. Chlorallyl wurde mit 1 Vol. Weingeist und 1 Vol.

Wasser und etwas mehr als der âquivalenten Menge gut gepulvertem

Cyankalium in einer Stôpselflasche unter hâufigem Schütteln 4 Wochen

stehen gelassen, alsdann die von der Salzmasse abgegossene Flüssig-
keit aus dem Wasserbade àbdestillirt. Das Destillat, welches stark

alkalisch reagirte, wurde mit Salzsaure neutralisirt, nochmais ab-

destillirt und das jetzt erhaltene Destillat, welches ausser dem Wein-
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geist viel unzersetztes Chlorallyl enthielt, wieder mit Cyankalium in

Berûhrang gebracht. Der von der ersten Destillation gebliebene RQck-

stand bildete zwei Schichten, von denen die obere abgehoben und

fractionirt, die untere mit Salzsâure stark angesâuert und sehr hâufig
mit Aether ausgeschültelt wurde. Die âtherischen Lôsungen hinter-

liessen nach Ve.jagung des Aethers vollkommen farblose Krystalle

von Brenzweinsâure, CH3 CH (CO2H) CH., (CO2 H). Die auf-

schwimmende ôlige Schicht zeigte beim Fractioniren in kurzer Zeit

zwei constante Siedepunkte, bei 176–178° und bei 252 – 254°, da-

gegen gingen bei 112 – 120° (der Siedetemperatur des Cyanallyls) nur

wenige Tropfen über. Der bei 176 178° tiedende AntheiL zeigte

aile Eigenschaften der von Rinne beschriebenen Verbindung. Eine

Analyse des Kcirpers selbst ist nicht ausgeführt worden, wohl aber

die von verscbiedenen Derivaten desselben.

Die bei 252-2540 siedende Fraction zeigte sich in der Analyse

als Propylencyanid, CHa. CH (CN). CH2. CN.
Gefunden Berechnet

C 63.52 pCt. 63.83 pCt.

H 7 24 6.38

N 29.31 29.78

Das Propylencyanid ist eine farblose, allmâlig schwach gelblich.

werdende Flüssigkeit, die in der Kâlte zu prachtigen, durcbsichtigen

Prismen erstarrt und dann bei etwa 12° wieder schmilzt. Es lâsst

sich leicht verseifen und liefert dabei Brenzweinsâure.

Die oben erwâhnten, mit Salzsâure neutralisirten und von Wein-

geist befreiten, basischen Verbindungen wurden zur Trockene ver-

dampft, durch Ausziehen mit absolutem Weingeist der Salmiak eut-

fernt und die weingeistige Lôsung nach Verjagung des Weingeistes

mit concentrirter Natronlauge versetzt. Es schied sich ein stark ba-

sisch und allylartig zugleich riechendes Oel ab, welches ganz con-

stant von 150 – 151° siedete und sich als Triallylamin, (C3H5)3N,

erwies. Das Chlorhydrat ist sehr leicht lôslich, an der Luft zer-

fliesslich und giebt ein in grossen, gelben Prismen anschiessendes,

ziemlich lôsliches Platinsalz, 2(C6 H6)3N H2 Pt Cl6.
Gefunden Berechnet

Pt 28.68 pCt. 28.82 pCt.

C 31.80 31.44

H 5.07 4.66

N 4.8 4.08

Das Chlorhydrat des Triallylamins zeigt ein eigenthumliches

Verbalten. Beim Eindampfen seiner Lôsung im Wasserbad hinter-

bleibt es als grossstrahlig krystallinische Masse, lâsst man aber seine

Lôsung über Schwefelsâure langsam verdunsten, so bleibt ein zâher

vollkommen amorpher, leicht lôslicher Rückstand, der mit Platin-
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chlorid ein fast vollkommen unlôsliches und amorphes Platindoppel-

salz liefel't.

Das Entstehen dieser veiscuiedenen Verbindungen in derselben

Reaction ist leicht verstândlich. Schon Claus hat nachgewiesen, dass

bei der Zersetzung der Halogenderivate der ungesâttigten Verbindungen

zugleich durch Addition von HCN die Dicyanide der entsprechenden

gesiittigten Verbindungen entstehen. In unserem Falle entsteht dem-

nach neben Cyanallyl, CH3 == CH – CH2 CN das (3-Propykn-

cyanid, CH3 CH (CN) CH2 CN. Bei der leicbten Verseifbarkeit

des Propylencyanids wird ein grosscr Theil desselben durch das ent-

standene KHO in Brenzweinsauie umgesetzt. Andererseits wird das

bei dieser letzteren Reaction auftretende Ammoniak mit dem über-

schûssig vorhandenen Chlorallyl in Wechselwirkung treten und Tri-

allylamin bilden. (Eine Tetraallylummoniumverbindung habe ich nicht

zu isoliren vermocht. Ihre Entstehung ist auch bei der alkalischen

Reaction der Reactionsmasse zweifelhaft.)

In ganz anderer Weise verlâuft die Reaction bei der Einwirkung
von Cblorallyl auf Cyankalium in wâsseriger Lôsung bei Ausschluss

von Alkohol. Lasst inau die Einwirkung bei gewôhnlicher Temperatur

sicb vollziehen, so erfolgt sie âusserst langsam und nur wie es scheint

bis ein gewisser Procentsatz Chlorallyl sich umgesetzt hat. Denn

wenn man Chlorallyl und Cyankalium in concentrirtester, wâsseriger

Lôsung unter hâufigem Umschütleln etwa 8 Tage in Berûbrung lâsst,
das aufschwimmende Chlorallyl abhebt und fractionirt, so erhâlt man

drca 10 pCt. ûber 100° siedende Antheile, die fast lediglich aus Cyan-

allyl besteben, und wenn man andererseits Monate hindurch die Ein-

wirkung statthaben lasst und die aufschwimmende Oelschicht in glei-
cher Weise behandelt, so findet man gleichfalls die weit überwiegende

Menge Chiorallyls noch unzersetzt. Die gleiche Beobacbtung erwâhnt

Claus in der oben citirten Abhandlung bei der Zersetzung des Jod-

allyls durch Cyankalium. Ausser Cyanallyl entsteht bei der Umsetzung
des Chlorallyls durch wâsserige Cyankaliumlôsung nur Brenzweinsaure

in ganz geringer Menge, Propykncyanid konnte nicht aufgefunden
werden.

In seiner klassischen Untersuehung über die Constitution der

Allylverbindungen und über die Crotonsàure (Diese Berichte VI, 386)
bat bekanntlich Kekulé festgestellt, dass die Allylverbindungen die

Constitution CH4="CH
– CHR besitzen, wahrend die Crotonsàure

CH3 – CH--a= CH CO2 Hconstituirt ist. Kekulé ist nun geneigt,
eine Atomverscbiebung beim Uebergang des Chlor- oder Jodallyls in

Cyanallyl anzunehmen, weil letzteres bei der Oxydation nur Essigsaure
liefert. Aber abgesehen davon, dass der Begriff Atomverschiebung
nur die Umschreibung, nicht die Erklarung einer chemischen Reaction
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ist, scheint es sebr unwahrscheinlich zu sein, dass eine ohne Tem-

peraturerhôbang sich vollziehende, âusserst einfache Reaction mit

einer Atomumlagerung verbunden sein sollte. Ich habe daher

den Verseifungsprocess bei dem Cyanallyl und der Verbindung des-

selben mit Alkohol noch einmal studirt, und habe, so weit es môg-

lich war, auck hier hohe Temperaturen vermieden. Die Verseifung

wurde mit Salzsâure und mit weingeistiger Kalilauge ausgeführt.

Verseifung des Cyanallyls mit Salzsâure.

Das Cyanallyl lôst sich leicht in stark rauchender Salzsâure.

Lasst man die Lôsung über Nacht stehen und neutralisirt alsdann die

etwas verdünnte Fliissigkeit mit Natriumcarbonat, so scheidet sich in

mehr oder minder grosser Menge ein schnell erstarrendes Oel ab.

Es wurde, da die Verbindung in Wasser ziemlich lôslich sich erwies,

die Flüssigkeit mit Aether wiederholt ausgekocht und nach dem Ver-

jagen des Aethers ein ôldurcbtrânkter Rückstand erhalten, der ans

Aether hâufig umkrystallisirt eine in seidenglânzenden Nadeln kry-

stallisirende Verbindung lieferte, deren Schmelzpunkt bei 159° lag.

Seiner Zusammensetzung nach scheint dieser Kôrper ein Crotonamid

zu sein C4H6ONH2, wenn auch die Zahlen nicht ganz scharf stim-
`

men. Allein ich habe auf seine Bildung weniger Werth gelegt, weil

die gleichzeitig auftretende, flûssige Verbindung nicht rein dargestellt

werden konnte und weil der bei 159° schmelzende Kôrper jedenfalls.

ein Product secundarer Zersetzung (durch das Natriumcarbonat) ist:

Wird dagegen Cyanallyl mit Salzsâure lângere Zeit in Berûhrurig
`

gelassen, oder besser erwârmt man 1-2 Stunden lang die Flüssigkeit

im Wasserbade auf 50 – 60°, so scheidet sich reichlich Salmiak aus

und man kann nun durch Aether eine Sâure extrabiren, die bei circa'

200° unter reichlicher Salzsaureentwickelung siedet. Diese Saure iat

Monochlorbuttersaure, CH3 CH Cl GH2 CO2 H.

In reinem Zustande konnte ich die Saure selbst wegen ihrer leich-

ten Zersetzlichkeit nicht erbalten. In der destillirten Verbindung

wurden
Gefunden Berechnet

C 42.4 pCt. 39.2 pCt.

H 6.9 5.7
Cl 22.0 29.0

Ein Silbersalz aus der nicht destillirten Verbindung wurde in der

Weise erbalten, dass zu mit etwas Salpetersaure angesâuertem Silber-

nitrat die Chlorbuttersâure gesetzt,, vom gefâllten Chlorsilber filtrirt

und das Filtrat mit Ammoniak vorsichtig neutralisirt wurde. Es ent-

stand ein weisser, krystallinischer Niederschlag, der in Wasser schwer

loslich ist und beim Erwarmen mit Wasser sich vollstândig zu Chlor-

silber zersetzt. (Auch beim Trockenen zersetzt sich das Salz etwas).
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Eine Silberbestimmung ergab 48.5 pCt. statt 47.1 pCt. Silber. Der

Uebergang des Cyanallyls in die entsprechende SSure durch Salzsâure

findet demnach nur bei gleichzeitiger Addition von Salzsâure unter Bil-

dung einer leicht zersetzlichen Chlorbuttersâure statt, und es ist des-

iialb die Entstehung der Crotonsaure leicht verattindlich selbst wënn

das Cyanallyl als CH2
=:=CH CH2

– CN constituirt betrachtet

wird. Die Crotonsaure würde nâmlich alsdann in zwei auf einander

folgenden Reactionen entstehen:

CH2==«CH – CH2 – CN -+- 2H20 + HC1

= CH3 – CHC1 – CHS – CO2H +- NH3,

CH3 – CH Cl – CH2 – CO2H

= CH8 – CH=--CH-CO2H + H Cl.

In ganz analoger Weise sollte nach meiner Meinung die Ver-

seifung des Cyanallyls durch Kalilauge erfolgen; zunfichst sollte sich

durch gleichzeitige Addition von Wasser die (3-Oxybuttersâure bilden

und diese dann bei der Destillation in Crotonsâure und Wasser zer-

fallen. Ich habe daher Cyanallyl durch Kalilauge zu verseifen ge-
sucht. Allein wasserige Lauge übt bei gewôhnlicher Temperatur kaum

ein und selbst bei Anwendung weingeistiger Kalilauge musste ich

mehrere Tage auf 50 – 60° erwarmen, um die Verseifung zu bewirken,

Dass bei dieser lang dauernden Wirkung der fiberschussigen Kali-

lauge auf die etwa entstandene Oxybuttersaure diese letztere zersetzt

werden musste, war vorauszuseben ich habe aber gleichwohl, wenn

auch ohne Erfolg, die Oxybuttersâure zu isoliren gesucht. Es wurde

deshalb nach beendeter Verseifung die alkalische Fliissigkeit mit

Schwefelsaure stark angesâuert, mit Aether ausgeschiittelt und der

aus der âtherischen Lôsung gewonnene Rückstand lângere Zeit iiber

Schwefelsiiure stehen gelassen. Eine Verbrennung dieser unreinen

syrupartigen Substanz lieferte nahezu die für Crotonsaure erforder-

lichen Zahlen.

In gleicher Weise wie das Cyanallyl wurde die bei 176 – 178°

siedende Verbindung desselben mit Alkohol, die, wie aus dem Fol-

genden sicbtbar ist, nichts anderes ist als Aethoxybutyronitril

CH3.CH(OC2H6).CH8.CN =
CH8=.=CH.CH2.CN+CSH5OH,

sowohl mit Salzsaure wie mit weingeistiger Kalilauge verseift.

Lâsst man dieses Nitril mit stark rauchender Salzsaure ûber

Nacht stehen und zieht die mit Wasser verdünnte Flüssigkeit mit

Aether aus, so hinterbleibt nach dem Verdampfen der âtherischen

Losung eine bei 71 scbmelzende Krystallmasse, welche sich als das

-Amid der Aethoxybuttersaure erwies.

Gefunden Berechnet fur

CH CH CI CONH Q
C 54.59 54.23 pCt. 54.96 pCt.
H 10.23 10.25 9.92
N 11.12 10.69
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Erwiirmt man aber das Nitril 1-2 Stunden mit concentrirter Salz-

saure, so scheidet sich reichlich Salmiak aus, und Aether entzieht der

Masse eine fliissige Sâure, die bei ca. 213 – 220° siedet und die die

Aethoxybuttersaure sein musste. Durch die Verbrennung allein konnte

freilich keine Entscheidung herbeigeführt werden, denn die Zusammen-

setzung der Aethoxybuttersaure C6H13OS ist nahezu dieselbe wie'

die der durch Abspaltung von Alkohol aus ihr entstehenden Croton-

saure C4 H6 O2. Es musste daber die Molekulargrôsse festgestellt

werden, nnd dies geschah, da die Sâure farblos und leicht in Wasser

lôslich ist, durch Titriren mit Natronlauge. Hierbei wurde gefunden,

dass 1 Molekül Natronlauge genau 132 Gewichtstheile der Sâure neu-

tralisire, und in der That bat die Sâure C6H12O3 das Molekular-

gewicht 132. So kônnen demnach aus der Verbindung von Cyana'ïlyl

mit Alkohol das Amid und die freie Sâure der Aethoxybuttersaure

gewonnen werden.

Endlich wurde die somit als Nitril der Aethoxybuttersaure con-

statirte urspriingliche Verbindung mit absolut weingeistiger Kalilauge

verseift, was wiederum mehrere Tage in Anspruch nahm. Das über-

schûssige Kaliumhydrat wurde darauf mit Kohlensaure entfernt und die

Lôsung verdunstet. Da das Kaliumsalz nicht zum Krystallisiren zu brin-

gen war und ein anderes, schwer lôsliches Salz als Niederschlag nicbt er-

halten werden konnte, wurde das Kaliumsalz zum Theil durch Schwefel-

sâure zersetzt und die organische Saure mit Aether extrahirt. Allein

auch diese Methode, die Saure zu fassen, führte nicht zum Ziel, die freie

Sâure zersetzte sich bei der Destillation zum grossen Theil. Daber

wurde schliesslich aus dem Kaliumsalz mittelst Jodâthyl der Aethyl-

ather dargestellt und eine bei 172–174° siedende Flüssigkeit gewon-

nen, welche der Analyse nach ein Gemenge von Aetboxybuttersâure-

âther und Oxybuttersâureâther zu sein scheint. Es wurden nâmlicb

gefunden: C = 57.4, 57.85 und 57.84 pCt., H = 10.2, 9.2 und 9.9 pCt.y.

wahrend der Aether der Aethoxybuttersaure CSH16O3 verlangt:

C = 60, H = 10 pCt. und der Aether der Oxybuttersaure C6HI2O3:.

C = 54.5, H = 9.1 pCt. Es müsste daher durch die andauernde Ein-

wirkung der Kalilauge auf die Aethoxybuttersaure zum Theil die

Aethylgruppe eliminirt worden sein. Ich kann jedoch diesem Ver-

suche keine entscheidende Bedeutung beimessen.

So glaube ich denn die Behauptung aussprechen zu dûrfen, das8

bei der Darstellung des Cyanallyls keinerlei Umsetzung des Allyl-

radicals eintritt, dass jedoch bei der Verseifung des Cyanallyls durch.

SalzsSure (3-Chlorbuttersâure, durch Kalilauge ^-Oxybuttersaure zu-

nâchst gebildet, und dass diese beiden durch Kalilauge zu der gewôbn-

lichen Crotonsaure umgesetzt werden.
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515. A. P. N. Franchimont: Darstellung von Essiggâureester.

Vorlâufige Mittheilung.

(Eingegangen am 27.October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In meiner Mittheilung über die Pflanzencellulose gab ich an, dass

das Essigsâureanhydrid mit Hülfe von geschmolzenem Natriumacetat

nicht leicht auf Cellulose reagirt und dass ich, weil ich die Wirkung

des Natriumacetats als die eines schwachen wasserentziehenden Mittels

betrachtete, statt desselben Schwefelsâure genommen hatte, die aber

eine Spaltung der Cellulose verursachte.

Seitdem habe ich ein anderes wasserentziehendes Mittel, nâmlich

geschmolzenes Chlorzink, versucht und beobachtet, dass dann ein Acetyl-
derivat der Cellulose und zwar wie die Analyse und die Acetylbe-

stimmung zeigen das vollstândig acetylirte entsteht, worüber ich in

kurzern nâher berichten werde.

Ich habe dieselbe Methode, (Erwarmen mit dem vierfachen Ge-

wichte Essigsaureanhydrid und einem kleinen Stückchen geschmolzenem

Chlorzink), auch auf die andern Kohlehydrate und mit gutem Erfolg

angewandt, denn aile geben gleich leicht vollstândig reine Acetylderivate.
Auf Mannit ist die Wirkung, obgleich sehr heftig auch sehr glatt,

man bekommt in wenigen Minuten den aus Aether prachtvoll kry-

stallisirenden, bei etwa 120° schmelzendcn Hexacetylmanit.
Mit Glycerin war die Reaction, wahrscheinlich weil es sich nicht

mit dem Anbydrid, mischt, auf einmal so heftig, dass Explosion
stattfand.

Die Methode scheint mir sehr empfehlenswerth, weil sie sehr

rasch verlâuft, also Zeit spart, weil kein Erhitzen auf hohe Tempe-
ratur nôthig i*t, Umlagerungen also weniger zu befürchten sind, und

weil sie reine und wie es scheint immer die hôchst acetylirten Pro-

dukte liefert.

Versuche, diese Reaction auch auf andere Saureanhydride aus-

zudehnen, sind schon vorgenommen, so wie auch eine Darstellung der

Methyl- und Aethylderivate mit Hûlfe des Chlorzinks.

Bei gûnstigem Erfolg hoffe ich der Gesellschaft bald nfihere Mit.

theilang darüber machen zu kônnen.

Leiden, 24.October 1879.

516. G. Bruylants: Ueber eine neue Darstellungsmethode der

Jod- und Bromwasserstoffsàure.1)

(Eingegangen am 28. October.)

Die Verwandtschaft der Halogene zum Wasserstoff nimmt ab

vom Fluor bis zum Jod. Die Richtigkeit dieses Satzes, der sich auf

]) Vgl. Bulletins de l'Académie Royale des Sciences de Belgique, 2. série
tomeXLVII, No. 6, juin 1879.
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eine grosse Zahl von Thatsachen stützt, erhellt leicht aus der Ein-

wirkung der concentrirten Schwefelsâure auf die verschiedenen Halo.

genwasserstoffsauren. Wahrend dieselbe die Fluor- und Chlorwasser.

stoffsàure, zu deren Darstellung sie ja benutzt wird, nicht verândert,
zersetzt sie die Brom- und Jodwasserstoffsâure unter Bildung von

Wasser, Entwicklung von schwefliger Saure und Ausscheidung des

Halogens.

Bei der Bromwasserstoffsâure verlàuft diese Reaction nur theil-

weise und erfordert eine gewisse Wârmemenge; bei der Jodwasser-

stoffsâure erfolgt sie vollstândig und schon bei niedrigerer Temperatur.

Man kann daher diese Sâuren nicht ebenso darstellen, wie die früher

genannten. Zu ihrer Darstellung bat man seine Zuflucht zurZersetzung
der Phospborverbindungen des Broms und des Jods durch Wasser

genommen. Aber diese Méthode, die sich bei Darstellung kleiner

Mengen Sâure ziemlich brauchbar erweist, bietet grosse Schwierigkeiten
und sogar gewisse Gefahren in Folge der Bildung von phosphoriger
Saure und vonPbosphoniumjodid, wenn man einigermassen bedeotendere

Mengen dieser Kôrper nach derselben darstellen will. Ausserdem bleibt

eine gewisse Menge dieser Sàuren in Wasser gelôst, mit dem sie eine

Verbindung von constantem Siedepunkt bilden, aus welcher man sie

durch blosse Anwendung von Wârme nicht auatreiben kann. Eine

gewisse Menge Halogen kann man hierbei also, wenn nicht als ver-

loren, so doch wenigstens als gebunden betrachten. Ferner sind die

so erhaltenen Jod- und Bromwasserstoffsâure feucht und lassen sich

nicht vollstândig von dem beigemengtem Wasser befreien.

Ich will in dieser Notiz eine praktische und leicht ausfûbrbare

Darstellungsmethode dieser beiden Sâuren beschreiben, welche ich in s

der letzten Zeit zu wiederholten Malen, namentlich zur Darstellung
von Jodwasserstoff angewandt habe.

Diese Methode beruht auf der Thatsache, dass Jod und Brom

eich schon bei gewohnlicher Temperatur mit gewissen organischen
Substanzen" verbinden und unter dem Einfluss der Warme wieder in

Form von Jod- und Bromwasserstoffsâure austreten. Der Gedanke,
diese Reaction für die Darstellung der Bromwasserstoffsâure zu ver- i

werthen, ist schon von Laurent, gelegentlich seiner denkwiifdigen

Arbeiten über das Naphtalin, ausgesprochen worden. Ich môcbte darauf ï

aufmerksam machen, dass bei der Flüchtigkeit gewisser bromirter l

Verbindungen dieses Kohlenwasserstoffs diese Reaction nicht praktisch
ist. Spâter empfahlen die HH. Pellet und Champion 1) zu gleichem
Zweck die Einwirkung des Broms auf die Paraffine. Jedoch bat

diese Methode den Nachtheil, dass dabei eine ziemlich bedeutende

Menge Brom gebunden wird. Ich habe in der That nur wenig mehr

') Pellet und Champion, Comptes rendus, 70, 620.



2061

-o r- -0--

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII.

r

134

als die Haute des Broms in Form von Bromwasserstoffsâure erhalten

konnen.

Das Studium der Einwirkung der Halogene auf das Copaivaôl
brachte mich auf den Gedanken, diese Reaction zur Darstellung der

Jod- und Bromwasserstoffsâure zu benutzen. Das Copaivaôl besteht

aus einem Kohlenwasserstoff' aus der Klasse der Terpene, welcher

der Formel (C5H8)3 oder (C6H8)4 entspricht und bei 250–255°

siedet. Man erhâlt es durch Destillation von Copaivabalsam mit

Wasserdâmpfen oder durch Erhitzen desselben in einer Retorte auf

300°. x) Das so gewonnene Produkt muss vorher über Chlorcalcium

getrocknet werden.

Mit einer gewissen Menge Copaivaôl lâsst sich fast die dreifache

Gewichtsmenge Jod oder Brom in die betreffenden Wasserstoffsâuren

ûberfïïhren. Ich bin bei dem folgenden Verfahren stehen geblieben.
In eine tubulirte Retorte, die mit einem Rückflusskühler verbunden

ist und 500 ccm fasst, bringt man das âtherische Oel, etwa 60 g.
Am andern Ende des Kühlers befindet sich eingebogenes Glasrohr,
welches die Verbindung zwischen der Retorte und einem Trocken-

thurm für Gase, dessen untere Abtheilung einen leichten Asbestpfropf
enlhâlt und in dessen obere Oeffnung ein Entwicklungsrohr mündet,
herstellt. Man erwârmt das Oel ein wenig, lest dann nach und

nach 20 g Jod auf und lâsst dann die Temperatur steigen. Nach

einigen Augenblicken beginnt eine reichliche und regelmâssige Gasent-

wicklung wenn sie abnimmt, lâsst man die Retorte ein wenig erkaltea
und führt eine neue Menge Jod ein. Da die Reaction jetzt nicht
mehr so lebhaft wie bei dem ersten Zusatz ist, so kann man eine

grôssere Portion eintragen. Man erhitzt wiederum und fâbrt mit der

Operation fort, bis man 150 g Jod zugesetzt hat. Bei mehrfach

wiederholten Versuchen lieferten mir 150 g Jod 145 – 150 g Jodwasser-

stoffsâure.

Der grôs9te Theil des Oels wird wâhrend dieser Reaction fest;
ein geringer Theil verwandelt sich in Cymol und vielleicht in Dicymol.
Ich behalte mir übrigens vor, spâter auf diese Frage zurückzukommen.

Was die Darstellung der Bromwasserstoffsaure nach dieser Methode

[ betrifft, so verfâhrt man dabei fast genau ebenso, nur thut man hier

gut, das Gas 2 oder 3 Trockenthürme durchstreichen zu lassen. Man

mussausserdem die Vorsicht gebrauchen, das Brom in einen Tropf-
trichter zu bringen und daraus langsam, Tropfen für Tropfen, 20 g
zu dem Oel fliessen zu lassen und die Retorte zu erwfirmen; wenn

dann die Entwicklung weniger lebhaft ist, lâsst man die Masse erkalten

i 1) Dér Copaivabalsam enthitlt durchscbnittlicb 60 pCt. atheriscb.es Oel, es
kommtindessen vor, dass der Betrag an Oel bis auf 80 pCt. steigt.
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und giebt eine neue Menge Brom, unter Beobachtung derselben Vor-

sichtsmassregeln zu. 60 g Oel und 150 g Brom gaben mir 142 g

Bromwasserstoffsâure.

Lôwen, October 1879.

517. Julius Thomsen: Thermochemische Untersuchungen über

die Oxyde und Sâuren des Stickstoffs.

(Eingegangen am 29. October.)

Schon vor 7 Jahren habe ich einige Resultate meiner Unter-

sucbungen über die Wârmetônung bei der Bildung der Oxyde und

Sâuren des Stickstoffs mitgetheilt (diese Berichte V, 172). Ausser der

Wârmetônung bei der Bildung des Stickstoffoxyduls aus seinen Ele-

menten enthâlt die Mittheilung die Warmetônungen bei der Bildung

der übrigen Oxyde und Sâuren durch Oxydation des Radikals NÔ.

Um die Wârmetônung bei der Bildung dieser Kôrper aus den Ele-

menten berechnen zu künnen, war noch die Bildungswârme der Ver-

bindung NO zu messen. Zur Messung dieser Grosse war es noth-

wendig, besondere Apparate verfertigen zu lassen, und es schien mir

demnach zweckmâssig, die schon erreichten Resultate zu publiciren

ohne diese letztgenannte Messung abzuwarten, um so mehr, weil kurz

vorher viele Irrthümer sich in die Arbeiten anderer Forscher durch

Benutzung altérer, ungenauer Messungen dieser Werthe eingeschlicheii

hatten. Als ich vor etwa 4 Jahren den noch fehlenden Werth ge-

messen, batte die Publication meiner langen Reihe von Abhand.

lungen über die Afflnitâtsphânomene begonnen, und um diese nicht

zu unterbrechen, wurde die Publication meiner Arbeit über die Oxydé

und Sâuren des Stickstoffs von Jahr zu Jahr verschoben. Vor Kur-

zem habe ich nun meine Untersuchung über diesen Gegenstand in

den Festschriften der Universitat zu Kopenhagen publicirt, und ans

dieser Abhandlung entlehne ich die unten folgenden Zahlenresultate.

Die Abhandlung selbst, welche eine genaue Darlegung der ganzen

Untersuchung enthâlt, wird bald als Abschnitt XXXII meiner thermo-

chemischen Untersuchungen erscheinen.

Für die Bildungswârme des Stickstoffoxyds habe ich einen Werth

gefunden, der bedeutend von demjenigen abweicht, welchen Hr. Ber-

thelot gefunden hat; denn wâhrend dieser Forscher die Bildungs-
wârme des Stickoxyds zu 4330c angiebt, habe ich

(N,O) = –36395°

gefunden. Ich habe in der angegebenen Abhandlung genau ent-

wickelt, dass die von Hrn. Berthelot zur Messung dieser Werthe

benutzte Méthode keine sicheren Resultate zu geben vermag, weil die

zur Zersetzung des Ammoniumnitrits hinzugeführte Warmemenge das

2- bis 12fache der zu messenden Réactions wârme betrâgt. In meinen
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entsprechenden Versuchen war die zur Zersetzung des Ammonium-

nitrits benutzte Wârrnernenge nur $ bis £ der zu messenden Reac-

tiouswârme, und wahrend Hr. Berthelot in seinen 4 Versucben

durclischnittlich nur 138 ccm Stickstoff entwickelte, habe ich bei jedem

meiner 8 Versuche durchschnitîlich 552 ccm Stickstoff entwickelt.

Wàhrend Hr. Berthelot für die Zersetzung eines Molekûls Ammo-

niumnitrit in Stickstoff und Wasser eine Warmeentwickelung von

80400e fand, gaben meine Versuche nur 71770c. Durch diese Ab-

weichung in der Bildungswârme des Radikals NO entstehen bedeu-

tende Differenzen zwischen den von Hrn. Berthelot angegebenen und

den von mir gefundenen Werthen für die Wârmetônung bei der Bildung
der Verbindungen aus den Elementen, wahrend unsere Resultate beziig-
lich derjenigen Grossen, welche von der Bildungswarme des Stick-

oxyds unabbângig sind, gut übereinstimmen. Die folgende Tafel zeigt
die Grosse der Differenzen zwischen meinen Zahlen und den von

Hrn. Berthelot (Ann. chim. phys. [5] Vol. 6 p. 178) aus seinen Ver-

suchen berechneten.

Réaction. Berthelot.
1- Thomsen.

(N,,0s) -86600e –72790e
(N2>04) -48660 -33650

(Nj, O3,Aq) –51800 –36460
(N2,06,Aq) ~l –14800 +180

Die Differenzen betragen für 1 Mol. Stickstoff demnach 14000
bis 15000 Wârmeeinheiten.

Die durch meine Versuche erhaltenen Fundamentalwerthe sind
in der folgenden Tafel zusammengestellt.

='I-

Reaction
~wnnmo. JErklârungen.Reaction. Wir^aje- Erklârungen.

(N2, H., Oo) 64950e

1

Bildung des Ammoniumnitritsaus seinenBildung des Ammoniumnitrits atis seinen(N2) II4~ 02) 64950r
Elementen

(N202, 02) 39140 Oxydation des Stickoxyd zu gasfôrmiger
Untersalpetersâure

(N204, Aq) 15510 Absorption der gasfôrmigen Untersal-(N2041 Aq) 15510
petersânre durch Wasser

(N2O4Aq, 0) 18320 Oxydation der wâssrigen Lôsung der

Dntersalpetërsâure durch Sauerstoff

(N.,0) –18320 Bildung des Stickstoffoxyduls aus seinen
Elementen.

Aus diesen Werthen berechnet man leicht nach der bekannten
Méthode die Wfirmetônungen bei der Bildung der 5 Oxydationastufen
des Stickstoffs aus den Elementen; aie sind in der folgenden Tafel

1 enthalten.
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Reaction. 1 W ârmetônn n g. Erklàrungen.

(N2,O) –18320 e

(Ns,Oj) –72790 Gasfôrmige Produkte.

(N2,O4) –33650

(N2,O3,Aq) –36460

(N2,O4)Aq) –18140 Wàssrige Lôsungen.
(N2lO5)Aq) + 180

In den unten folgenden drei Tafeln habe ich die Wârmetônungen

für verschiedene Reactionen zusammengestellt, welche die Bildung

oder Zersetzung hieher gehôrender Kôrper veranlassen, und zwar

entbâlt die erste Tafel die Wârmetônung für Reactionen, in welchen

Oxyde oder Sàuren des Stickstoffs gebildet oder zersetzt werden; die

zweite enthâlt die Wârmetônung bei der Bildung der wasserfreien;

salpetersauren Salze aus ihren Elementen, wâhrend die dritte Tafel

diejenigen Wârmetônungen enthâlt, welche der Bildung der salpeter-

sauren Salze nach der Formel (R, O2, N2O4, nH20) entsprechen;

dieser Tafel habe ich die Lôsungswârme der Salze hinzugefügt.

Tafel I. Oxyde und Sâuren des Stickstoffs.

Réaction.
YôlTnl'

Erklârungen.eac Ion.
1_|

r

«,-wffli (N3'0)0) -18320°

1
Stickstoff-

(N0; N) + 18075 N20 aus NO und N gebildet
0XïdUl

(N,O, 2H2O) -30340
jNOb*{dJtH* aUS Na° Md

2 Ha°
(N~0> ) bildet

Stickoxyd (N, 0) 36395

(N2, Oa, Aq) -36460 wàssrige Lôsung
(N202> 0, Aq) +36330 Bildung von N2O3 Aq aus N202

Salpetrige (NI 02, 11, Aq) + 15950
Sâure (NO,O, H, Aq) + 52345 Bildung von NOS H Aqaus NO

(N02,H,Aq) +32775 N02

CN 2H 01 –71770 (Bildung von NOa.NH4 aus N,2
(N2,;H2O) -71770

uud2H20
Unter- (N,02)

2

–16825
i uud2H20

salpeter- < (NO,O) + 19570
saure ( (NO2,Aq) + 7755 Lfisnngswârme

i(N2,05,Aq) + 180 Bildung von N2O5Aq aus N2
(N20,04>Aq) +18500 N20
(N2O2,O3,Aq) +72970 N2O2

<

(N2O4,O,Aq) +33830 N2O4

I (N,O3,II) +26690 Bildung von N03H aus N

Salpeter- (NO,02, H) --l-63085 NOSalpeter-/ (N0,02,H) +63085 NO
saure (NO2,O,I1) +43515 NO2

(KO,H,Aq> + 7580 Lôsungswârme

(N,08,ïï,Aq)
+ 34270 Bildung von N03HÀq aus N

(NO.Oj.H.Aq) +70G65 NO

(NO2,O,H,Aq) +51095 NO,
(NO2HAq,O) +18320 NO3HAq
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Tafel II. Wasserfreie salpetersaure Salze.

Wàr me

Réaction. ]ôsune"
Erklârungen.R 0ae t i

lôsung.
Ur-kIàr un ge n.

Kalium. (K, N, O3) 104660° ,
Natrium (Na,N, O3) 96430 I
Lithium (Li, N, 0,)' 96800

Thallium. (Tl, N, O3) 43330 In diesen Reactionen werden die
Silber (Ag, N, O3) 13920 Salze aus ihren Elementen ge-
Barium. (Ba,N2, 06) 196100 bildet.
Strontium.. (Sr, N2,O6) 190210}
Calcium (Ca, N2,O6) 173590
Blei (Pb, Nj, O6) 75860

1:

Tafel III. Wârmetônung bei der Bildung der saipetersauren

Salze nach der Formel (R, O2, N2O4) und Lôsungswârme

derselben.
=,=

Reaction.
Wârme- Lôsungs-
tonung. warme.

Kalium (K2,O2îN3O4) 242960° 170400
Natrium (Na2, O2, N2O4) 226500 – 10060
Lithium (Li2, O2, N2O4) 227240 + 600
Thallium (Tls, 0,, N2O4) 120300 19940
Silber (Ag2, Os, N2O4) 61480 10880
Barium (Ba, O,,N,O4) 229750 9400
Strontium. (Sr, 02,N2O4) 223860 4620
Calcium (Ca, O2,N2O4) 207240 -f- 3950
Blei (Pb, 02, N204) 109510 7610
Strontium (Sr, O2,N2O4, 4B2O) 231540 12300
Calcium (Ca, O2, N2O4,4H2O) 218440 7250
Cadmium. (Cd, O2,N2O4,4H2O) 124870 5040

Magnésium. (Mg,O2,N2O4, 6H2O) 214530 4220
Zink (Zn, O2)N2O4,6H2O) 142180 – 5840
Nickel. (Ni, O,,N,O4, 6B,O) 124720 7470
Kobalt (Co, O,,N,O4,6H,O) 123330 4960

Kupfer (Cu, O2,N2O4, 6HaO) 96950 10710

1.

Die Lôsung8warme gilt fiir das durch die Formel des Salzes ge-

gebene Gewicht des Salzes z. B. K2N2O6, PbN2O6 u. s. w.

Universitâtslaboratorium zu Kopenhagen, October 1879.

518. Raphael Meldola; Einwirkung von Nitrosodimethylanilin
auf Phenole, welche nicht die Methylgruppe enthalten.

Vorlâufige Mittheilung.
(Eingegangen am 27. October; verl. in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

In einer kürzlich mitgetheilten, interessanten Notiz hat Hr. Otto

N. Witt') die Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Metatoluy-1

!) Journ. Chem. Soc. Juni 1879.
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lendiamin beschrieben, bei welcher sich ein neuer, blauer Farbstoff

bildet, dem die folgende Formel zukommt:

(C,H1.N«CH.C,H,(NHI),
N CH3

CH3

Bei Reactionen dieser Art greift der Sanerstoff der Nitrosogruppe

die Methylgruppe des Metatoluylendiamins an. Vor der obenerwâhn-

ten Mittheilung von Hrn. Witt batte ich einige vorlâufige Versuche

über die Einwirkung von Nitrosodimethylanilin anf Pbenole angestellt,

bei denen ich zu neuen Farbstoffen, mit deren Untersuchung ich nun

beschâftigt bin, gelangte. Da die von mir erhaltenen, neuen Verbin-

dungen eine von der durch Witt's Toluylenblau" gekennzeichneten

Kôrperklasse verschiedene Constitution besitzen miissen, will ich meine

Untersuchungen auf die Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf

Phenole, welche nicht die Methylgruppe enthalten, beschranken. Die

folgende Darstellung der (3-Naphtolverbindung mag als typisches Bei-

spiel der angewandten Gewinnungsart dienen.

1 Molekül (3-Naphtol wird bei einer Temperatur von ungefahr
110°C. in dem gleichen Gewicht Eisessig gelost und in die Lôsung
nach und nach 1 Molekül Nitrosodimethylanilinhydrocblorid eingetragen,
wobei das Gemenge bald eine schône, blaue Farbe und Bronzeglanz'z
annimmt. Nachdem die Reaction beendet ist, wâscht man die Schmelze

mit Wasser, lôst sie in heissem Alkohol und setzt zu der Lôsung
Salzsiiure hinzu. Beim Erkalten scheiden sich dann prachtvolle, lange,
bronzefarbene Nadeln, die Kupferglanz zeigen, aus. Sie sind da»

salzsàure Salz der Base und lôsen sich in Wasser und Alkohol mit

prâchtiger, blauvioletter Farbe.

In gleicher Weise habe ich die entsprechenden Verbindungen von
Resorcin und a-Naphtol dargestellt. Erstere ist ein dem (3-Naphtol-

kôrper sehr âhnlicher, blauvioletter Farbstoff, letztere giebt eine schône;
rothe Losung. Bei beiden eben erwâhnten Phenolen muss man jcdoch
zur Vollendung der Reaction auf eine hôhere Temperatur als beirn

/3-Naphtol erhitzen.

Schliesslich sage ich noch Hrn. Witt fur die Bereitwilligkeit,
mit welcher er mir das Feld dieser von mir begonnenen Untersuchuu-

gen giitigst ûberlassen hat, meinen besten Dank.

Atlas Works, Hackney Wick, London.

519. F. Seelheim: Ueber die Flüchtigkeit des Platins in

Chlorgas.

(Eingegahgen am 30. October.)

Schon vor langeren Jahren stellte ich den folgenden Versuch an.

In eine Robre von schwer schmelzbarem Glase wurde ein dünnes
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Platinblech gebracht und durch Umgebung der Rohre mit starken

Gasflammen zum hellen Glühen erhitzt. Hierauf wurde ein lang-

samer Chlorstrom durch die Rohre geleitet und dies Verfahren 24 Stun-

den ununterbrochen fortgesetzt. Nach dieser Zeit fand sich, dass die

Rôhre hinter dem Platinblech mit einer Menge von Platinkrystallen

bekleidet war. Die Krystalle zeigten die Formen ocOoo.O, oo O,

ûo0 n
–“– waren schôn ausgebildet, compakt, glânzend und die Formen

selbst ohne Vergrôsserung erkennbar. Spater stellte ich denselben

Versuch in einer Porcellanrôhre im Kohlenfeuer an, setzte ihn aber

nur einige Stunden fort. Er lieferte wieder Krystalle von denselben

Formen, nur waren sie kleiner. Ich sandte eine Probe dieser Pla-

tiukrystalle 1873 an Hrn. Prof. R. Bottger in Frankfurt. Obgleich
die Einwendung nicht gemacht werden kann, dass das Platin durch

den Chlorstrom naechanisch mitgeführt sei, indem es dann als uu-

krystallinischer Anflug hâtte erscheinen müssen, stellte ich doch ueuer-

dings noch den folgenden Versuch an, um die Flüchtigkeit des Pla-

tins in einer Chloratmosphâre zu beweisen. In ein kleines Porcellan-

kôlbchen mit sehr engem Halse wurde, nachdem es mit einem Lehm-

beschlag versehen war, etwas Platinchlorür gebracht und das Kôlb-

chen ohne es zu verschliessen in einem gewôhnlichen, transportablen
Ofen zum hellen Rothglühen erhitzt. Nach dem Erkalten und vor-

sichtigem Zerschlagen zeigte sich, dass das Piatin subiimirt war. Ein

Theil bildete in dem unteren Theile der Rühre eine kleine Kuppe von

netzartig vereinigten Krystallen und unterhalb derselben war die

Wand und der Boden des Kôlbchens mit mikroskopischen, aber voll-

kommen ausgebildeten Platinkryatallen bekleidet, die wieder die oben

angegebenen, spiegelnden Flâchen zeigten. Offenbar war die Weiss-

gliihhitze nicht vôllig erreicht, sonst würde sich der Platindampf
büher erhoben haben. Die mitgetheilten Versuehe beweisen nun mit

vollkommener Sicherheit, dass das Platin im Chlorgase durchaus flüch-

tig ist. Von Platinchlorür war in einem wie im anderen Falle nichts

zu bemerken. Da nun die Annahme einer Dissociation des Chlors

bei den Versuchen von V. und C. Meyer 1), wie dieselben bemerken,
auf der Voraussetzung beruht, dass das Patincblorür beim Erhitzen

einen absolut nicht flüchtigen Rückstand lâsst, so verfâllt

nach Obigem mit dieser Voraussetzung auch der einzige Grund, worauf

sich jene Annahme stützte, und man braucht nicht zu den beiden hy-
pothetischen Erklarungen zu greifen, welche Ad. Lieben 2) unter
der Bedingung versucht, dass das PorcelJan und das Platin keine Spur
von Gas in Freiheit gesetzt habe. Die durch die Herren Meyer

') Diese Berichte XII, 1426.

2) Compt. rend. 89, No. 6.
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beobachtete Erscheinung, dass das Volum des Chlors bei ihren Ver-

suchen um ein Drittel grôsser gefunden wurde, als bei niederen Tem-

peraturen, wûrde sich in vollkommener Uebereinstimmung mit der

Beobachtung durch die Gleichung erklâren:

Pt8 Cl4 = 2C12 -h Pf2 = 6 Vol.,

wnbei 2 Vol. durch Platingas eingenomtnen werden. Der Versuch

gewinnt dadurch uur an Interesse, dass er ebensowohl eine
Bestimmung

der Dampfdichte des Platins, als derjenigen des Chlors darstellt.

Es bliebe nur durch quantitative Versuche zu entscheiden, ob das Mo-

lekiil des Platins aus einem oder zwei Atomen besteht.

Eine andere Frage ist es, wie man sich die Vei fliichtigung des

Platins im Chlorgas zu denken habe. Eine chemische Einwirkung

muss dabei stattfinden, da das Platin in indifferenten Gasen bei der-

selben Temperatur nicht fiuchtig ist. Durch die Versuche von Troost

und Hautefeuille 1) ist bereits bewiesen, dass wenn man Platin in

Chlorgas auf 1400° C. erhitzt, sich Platin in Krystallen absetzt und

ferner, wenn man das Gas plôtzlich abkfihlt, sich Platinchlorür ab-

setzt. Sie nthmen an, dass das Gas nicht Platin, sondern Platin-

chlorür bei 1100° enthalte, welches sich durch Abkiihlung wieder

dissociirt und Platinkrystalle absetzt. Wenn diese Auffassung die

richtige ist, so wurde, wenn das Molekül des PlatinchlorHrs Pt2 Cl4

ist, die Dampfdicbte des Chlors in den Versuchen der HH. Meyer

grôsser, wenn das Molekûl Pt Cl2 ist, hôcbstens gleich der normalen

gefunden sein mfissen und eine Dissociation des Chlors ware nach

den Versuchen der HH. Meyer nur noch wabrscheinlicher. Man

bleibt aber mehr in Uebereinstimmung mit dem unmittelbaren Ergeb-

nisse der Versuche und mit den Erscheinungen der Dissociation, wenn.

man annimmt, dass das Platinchlorür in dem glühenden Gasgemiscbe

nicht stabil enthalten ist, sondern sich fortwâhrend bildet und wieder

zersetzt. In diesem Falle würde zwar in dem Gasgemische immer

etwas Platinchlorür neben freiem Platin vorbanden sein, dessen Menge

aber bei den von V. und C. Meyer angewandten Temperaturen so ge-

ring ware, dass sie keinen merkbaren Einfluss auf das Volum hat.

Wie dem aber auch sei, so kann doch nicht an eine Dissociation des

Chlors gedacht werden, bis man sich versichert hat, dass kein Dampf

eines anderen Korpers dem Chlorgase beigemengt ist.

Utrecht, 28. October 1879.

') Compt. rend. 84, 947.
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520. A. Koch: Ueber den schwefelhaltigen Farbstoff ans Para-

phenylendiamin.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

In Fortsetzung meiner Untersuchung 1) über die von Lauth

entdeckte Gruppe schwefelbaltiger Farbstoffe habe ich zunâchst die Zu-

sammensetzung des Farbstoffe aus Phenylendiamin zu ermitteln gesucht.
Von den drei isomeren Phenylendiaminen giebt nur die Para-

verbindung einen bierher gehôrigen Farbstoff. Man erhâlt ihn bei

successiver Behandlung der saureu Losung von salzsaurem Para-

phenylendiamin mit Schwefelwasserstoff und Eisencblorid als salz-

saures Salz in Form grdn kantharidellglanzender, oft in einander

verschlungener Krystalle, die durch Umkrystallisiren leicht rein zu

erhalten sind.

Diese Verbindung ist leicht ïhit schôn violetter Farbe in Wasser

und Alkohol lôslicb; reducirende Agentien, wie Schwefelwasserstoff

und unterschwefligsaures Natron entfârben die Lôsungen; durch

schwache Oxydationsmittel und schon durch den Sauerstoff der Luft

wird die ursprungliche Farbe wiederhergestellt, wâhrend starke Oxy-
dationsmittel die Verbindung vollstândig zerstôren. Sâuren, Alltalien

und Salze bewhken Abscheidung des Farbstoffes; der durch Sâuren

erzeugte Niederschlag lôst sich im Ueberschuss des Fallungsmittels
mit rein blauer Farbe wieder auf.

Die freie Base des Farbstoffes wurde durch Versetzen einer

verdünnten, wàssrigen Losung des salzsauren Salzes mit ûberschiissigem
Ammoniak in kleinen, braunschwarzen Blâttchen erhalten. Die Substanz

enthâlt kein Krystallwasser. Die Analyse der bei 100° getrockneten

Verbinduug ergab die Zusammensetzung C12H]o Na S, die aus ander-

orts zu entwickelnden theoretischen Grfluden wohl zu der Formel

C24H2ON6S2 verdoppelt werden muss.

Base C24H20N6Sa.

Berechnet Gefunden
C 63.15 pCt. 63.08 62.95 pCt.
H 4.39 4.63 4.69

N 18.42 17.94

S 14.04 13.75 –

Die Reaction verlâuft demnach hier insofern etwas anders als

beim Dimethylparaphenyldiamin, als der Eintritt des Schwefels von

einer theilweisen Abspaltung von Ammoniak begleitet ist. Nach der

gefundenen Zusammensetzung würde die Bildung der Verbindung durch

folgende Gleichung auszudrucken sein:

4C6H4(NH2)2 + 2SH2 + 50 = C24H20N6S2 + 2NH3 -f- 5H3O.

[ ") Diese Berichte XII, 592.

f 3) Compt. rend. 82, 1441.
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Die Farbstoffbase zeigt im Wesentlichen dieselben Eigehschaften

wie das salzsaure Salz, unterscheidet sich jedoch von diesem, abgesehen

von der Form der Krystalle, durch ihre geringere Loslichkeit in

Wasser und Alkohol.

Von dem Farbstoff habe ich noch die folgenden Salze analysirt:

Salzsaures Salz, C24 H30 N6 S2 2C1H -t- 4H3O.

Seine Eigenschaften und Bildungsweise wurden oben angefûhrt.

Das Krystallwasser entweicht bei 100°.

Berechnet Gefunden

4H2O 11.98 pCt. 12.21 12.41 pCt.

Wasserfreie Verbindung: C24 H20N6S2 .2 Cl H.
Berechnet Gefunden

Ne6 15.88 pCt. »» 15.70 –
pCt.

Cl 13.42 13.60 13.54

Schwefelsaures Salz, C24H20 N6 S2 S04 H2 + 1 H2O.

Durch Kochen des salzsauren Salzes mit verdünnter SchwefelsSnre

dargestellt. Kleine spiessige, grün metallglânzende Nadeln. Im luft-

trocknen Salz wurde ein Molekül Krystallwasser gefunden.
Berechnet Gefunden

H20 3.14 pCt. 3.38 pCt.

S 17.33 17.34

Salpetersaures Salz, C24H2O N6S2 2 NO3H + 4 H2O.

Durch Sâttigen der freien Base mit HNO3 erhalten. Braune

Nadeln mit grunlichem Flâcbenscbimmer.

Bereobnet Gefunden

H2O 11.01 pCt. 11.38 pCt.

N 19.24 19.37

Oxalsaures Salz, C24 H20 N6 S2 C2 O4'aH2 -+• 4 H4O.

Aus der freien Base und Oxalsâure erhalten. Bildet dunkelgrûne

Nadeln.
Berechnet Gefunden

H2O 11.65 pCt. 11.88 pCt.

C 57.14 56.97

H 4.03 4.21

Zinnchloriddoppelverbindung, C24HS0N6 S22C1H Zn Ct2

+ 1H2O.

Durch Versetzen des in Salzsâure gelôsten salzsauren Salzes de»

Farbstoffes mit ZuCl2 erbalten. Rothbraune, grünlich schimmernde

haarfôrmige Krystalle.
Gefunden Berechnet

H20 2.80 pCt. 2.63 pCt.

Cl 21.10 21.34

Zn 9.49 9.80
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Quecksilberchloriddoppelverbindung, C24 H20 N6S2 2CIH

• HgCl2.

Dargestellt durch Versetzen der wâ'ssrigen Losung des satzsauren

Salzes mit Quechsilberchlorid.

Gefunden Berechnet

CI 17.50 pCt. 17.75 pCt.

Durch Behandlung der Farbstoffbase mit geschmolzenem, essig-

sauren Natron und Essigsaureanhydrid wird eine Acetylverbindung

des Farbstoffs gebildet. Dieselbe wurde jedoch nicht in deutlich aus-

gebildeten Krystallen erhalten; sondern stellte auch nach mehrmaligem

Umkrystallisiren aus heissem Alkohol nur eine fast weisse Masse von

krystallinischem Habitus dar. Die. Analyse ergab für die erwartete

Zusammensetzung C24 H16 N4 S2 (NHC2 H3 O)2 nur annahernde

Zablen. Dass eine Acetylverbindung vorlag, wurde aus dem Ver-

halten der Verbindung gegen Alkalien, durch die der ursprüngliche
Farbstoff wieder erzeugt wurde, erkannt.

Berlin, Organisches Laborat. d. Kgl. Technischen Hochscliule.

521. C. Wurster: Ueber die durch Oxydationsmittel aus Di- und

Tetraparaphenylendiamin entstehenden Farbstoffe.

(Eingegangen am 1. November.)

[Mittheilungans dem chem. Laborat. der k. Akademie d. Wissensch. zu München.]

Vor Kurzem habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Sendtner und

Hrn. Schobig nachgewiesen, dass die roth und blau gefârbten Kôrper,
welche aus Dimethylparaphenylendiamin und Tetramethylparaphenylen-
diamin in saurer Losung durch Oxydationsmittel entstehen, keinen

Sauerstoff enthalten, sondern wasserstoffârmere Verbindungen siud.

Ueber die Constitution der betreffenden Kôrper wollte ich mich da-

mals noch nicht aussprechen, da ich jedoch für einige Zeit verhindert

bin, die wissenschaftliche Untersuchung dieser Verbindungen weiter

fortzuführen, so sebe ich mich veranlasst, die Ansicht, die ich mir

über die Natur derselben gebildet habe, hier in Kûrze mitzutheilen.

Der rothe Farbstoff aus Dimethylparaphenylendiamin lasst sich

als ziemlich bestândige Bromverbindung isoliren. Noch leicbter wird

derselbe als Ferrocyanverbindung erhalten, wenn die sehr concentrirte

saure Lôsung des schwefelsauren Diamins mit einer concentrirten

Losung von Ferricyankalium zusammengebracht wird. Das in Wasser
mit rother Farbe etwas lôsliehe Salz bildet glanzende, dunkelgriine

Nâdelchen, die sich ohne Zersetzung bei 100° trocknen lassen.
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Betracbtet man die Eigenschaft des rothen Farbstoffs:

1) nur in Verbindung mit einer Sâure bestândig zu sein,

2) durch Reductionsmittel sogar schon mit Alkohol glatt in die

ursprüngliche Base ûberzugeben,

3) durch starke Alkalien die ursprüngliche Base neben braunen Azo-

kôrpern zu regeneriren,

so erscheint die Annabme einer Bildung von Azokôrpern, oder einer

Verkettung mehrerer Moleküle durch eine Stickstoff- oder eine Koblen-

stoffbindung, unwabrscheinlich.

Am einfachsten lasst sich die Bildung und die Eigenschaft dieser

Kiirper erklaren, wenn man annimmt, dass eine Stickstoffkohlenstoff-

bindung eintritt und zwar zwischen einer Methangruppe und der

Amidogruppe. Durch diese Bindung geht die Amidogruppe in eine

Ammoniumverbindung über, welche sich zwar in ihren Eigenschaften

von den vôllig alkylirten Ammoniumbasen unterscheidet, sonst aber

doch gewisse Aehnlicbkeiten mit den Ammoniumbasen zeigt

Der rothe Kôrper würde nach folgender Gleichung entsteben:

xt – CH33 /CHS 3

/N-CH2 2
Br $

C6H4/ ^H -4- j£ = C,H4'/ V)CH2-4-BrH.

TJ
N

--ri /s or

N\H
H h

Dimethylpropylendiamin. Rother Farbstoff,

Der blaue Farbstoff:

CH3 ,CH3

Cs

– CH«

+
B~

=
Cs

£

C;CH~H3+ Br H.C6H4( y-H -h JJ=C,H4C' S;CH2 + BrH.
.-OH,

Br ^Ni
'N"

,H a ~Br

^CH3 CH3 CH3

Tetrametylparaphenylendiamin. Blauer Farbstoff.

Durch Reductionsmittel wird die Bindung N – CH2 gelôst, es

eutsteht glatt die ursprüngliche Base zurück.

Ich hoffe bald in der Lage zu sein, die hier entwickelten An-

sichten experimentell fester begründen zu kônnen.

New-York, den 26. September 1879.

1) E. Fischer. diese Berichte IX, 886.
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522. R. Anschûtz: Ueber Tetrabromâthane.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitât Bonn.]

(Eingegangen am 3. November.)

Bei der Einwirkung von Brom auf gewôhnliche Bibrombernstein-

sâure hat Bourgoin 1) einen bei 54.5° scbmelzenden, bei 206° sie-

denden Karper erhalten, durch dessen Analysen er bewogen wurde

dieser Substanz die Formel C2H2Br4 beizulegen.
Weitere Thatsachen, die bestatigen, dass der betreffende Kôrper

wirklich die eben gegebene Zusammensetzung besitzt, finden sich nicht

angeführt. Eine Wiederholung dièses Versuchs ergab mir bis jetzt
nur Perbromâthylen und Perbromâthan. Nach den Perbromirungs-
versuchen von Merz und Weith 2) war es von herein wahrscheinlich,
dass diese beiden Kôrper sich jedenfalls unter den Reactionsprodukten
finden mussten, auch wenn man weniger Brom anwandte als zu all-

einiger Bildung dieser Substanzen aus Bibrombernsteinsâure sich be-

rechnet, und es war mir bei der Durchsicht der Literatur bereits auf-

gefallen, dass diese Substanzen beim Studium der Einwirkung von

Brom auf Bibrombernsteinsâure früher nicht beobachtet wurden.

Dem Bourgoin'schen Tetrabromâthan bin ich noch einmal in

der Literatur begegnet und zwar bei den Perbromirungsversuchen, die

Kessel 3) mit dem sogenannten Aethylidenoxychlorid anstellte. Dort

wird der Schmelzpunkt der Substanz, die Kessel für identisch hait

mit dem bei 54.5° schmelzenden, bei 206° siedenden Tetrabromâthan,
als bei 52°, der Siedepunkt bei 220° liegend angegeben. Auch hier

wurde das Auftreten von Perbromâthylen nicht beobachtet, was man,

wie gesagt, nach den Resultaten der Perbromirungsversucbe von M erzz

und Weith batte erwarten dûrfen, um so mehr, als sich zu Folge der

Angaben dieser Forscher das Perbromâthylen bei der Perbromirung
der Aetbanverbindungen vorzugsweise bildet. Bei der Reaction von

Kessel scheint es kaum zweifelhaft, dass hier in der That Perbrom-

âthylen vorlag und mit Perbromâthan verwechselt wurde, und vieles

spricht dafür, dass sich die Sache bei dem von Bourgoin beschrie-

benen Bromirungsprodukt der gewôhnlichen Bibrombernsteinsâure

ebenso verhâlt. Die Analysen von Bourgoin fallen als Gegenbeweis
nicht allzu schwer in's Gewicht, da die procentische Zusammensetzung.
der Kôrper C2Br4 und C2H2Br4 sehr nahe übeinstimmt:

Berecbnet fUr C2Br4 Berechnet far CjHjHj
C 6.98 6.94

H – 0.58

Br 93.02 92.48

100.00 100.00.

') Ann. chim. phys. (1873) [4] 29, 378; (1874) [5] 2, 227.

2) DiesoBerichteXI, 2288.

Diese Berichte X, 1667.



__2074_

Die Elementaranalyse so hoch bromirter, organischer Substanzen

ist bekanntlich eine Schwierigkeit, die erst neuerdings durch die aus-

gezeichnete Verbrennungsmethode von Kopfer, deren ich mich aus-

schliesslich bediente, als zuverlâssig fiberwunden angesehen werden

darf.

Beilâufig sei bemerkt, dass, wenn sich die Identitat des Bour-

goin'schen Tetrabromâthans mit Perbromâthylen unzweideutig nach.

weisen lasst, damit abermals eine der Valenztheorie widersprechende
Thatsache beseitigt wâre, denn die beiden anderen, ausserdem be*

kaunten Tetrabromâthane sind ibren Bildungsweisen nach die ein-

zigen, die von der Valenztheorie vorausgesehen werden.

Die Versuche, die gewôhnliche Bibrombernsteinsaure weiter za

bromiren, waren in der Absicht wiederholt worden, môglicher Weise

ein für die Constitution dieser Saure beweiskraftiges Reactionsprodukt
zu isoliren, was mir vorliiufig noch nicht gelang. Gleichzeitig musste

ich es natürlich als meine Aufgabe betrachten, die beiden anderen, in

der chemischen Fachliteratur beschriebenen Tetrabromâthane genau
kennen zu lernen und dieselben in einer Form zu gewinnen, in der

sie mit Sicherheit als chemische Individuen angesehen werden durften.

Bei dem sog. Acetylentetrabromid kann dieser Zweck als erreicht gelten,
und die über diesen Kôrper gesammelten Erfahrungen sollen in Kürze

mitgetheilt werden. Auf die zicmlich umfangreichen Literaturangaben
über das Acetylentetrabromid hier naher einzugehen, scheint fiberflûssig,
Der Kôrper wird beschrieben als eine selbst bei starker Abkûblung
nicht erstarrende Flüssigkeit, die sich bei der Destillation unter Brom-

wasserstoffentwicklung grôsstentheils zersetzt. Das Acetylentetrabro-

mid, durch Addition von Brom an Acetylen dargestellt, zeigte genau
die eben beschriebenen Eigenschaften. Um einen Beweis dafür zq

haben, dass factisch in dem Additionsprodukt von Brom an Acetylen
ein wohlcharakterisirtes, chemisches Individuum vorlag, wurde zunâchst

die Destillation unter stark vermindertem Druck versucht. Bei etwa

36 mm Quecksilberdruck im Apparat lag der Siedepunkt des Acetylen-
tetrabromids bei durchgehendem Luftstrom bei 137 – 137.2°. Das

Destillat war vollkommen farblos, stark lichtbrechend und erstarrte

nicht bei 24°. Derselbe Kôrper wurde noch auf einem anderen

Wege dargestellt. Nach einer kurzen Notiz von Sabanejeff •') er-
hâlt man beim Behandeln von alkoholischem Acetylentetrabromid mit

Zink glatt das Bibromâthylen (Acetylenbibromid). Diese Angabe kann

ich nur bestfttigen. Die Reaction, die beim Eintragen von Zinkstaab

in eine alkoholische Lôsung von Acetylentetrabromid entsteht, ist sehr

energisch, man darf den Zinkstaub nur in kleinen Portionen zusetzen

und bat dennoch von Zeit zu Zeit gutes Kühlen nôthig. Den Siede-

1) Die8e Berichte IX, 1441. Corr.
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punkt des aus reinem Acetylentetrabromid dargestellten Bibromâthylens

fand ich 110–111°, wâhrend Sabanejeff 106–109° angiebt. Das

Bibromâtylen besitzt einen chloroformâbnlicben Geruch, es scheint t

sich nicht zu polyrnerisiren, wohl aber verbindet es sich bei

Sommertemperatur allmlihlich mit Sauerstoff um in eine Acetylver-

bindang übergehen. Das genaue Studium der letzteren Reaction wurde

unterlassen, da Demole seine derartigen Versuche noch nicht ab-

geschlossen bat.

Lasst man in das trockne Bibromatbylen aus Acetylentetrabromid

tropfenweise die berechnete Menge Brom fliessen, so wird jeder Tropfen

anfangs mit ziscbendem Gerâusch absorbirt, die Flüssigkeit erwarmt

sich betrachtlich, es entsteht glatt ein Tetrabromâthan. Um die Iden-

titat dieses Tetrabromâtbans mit den Acetylentetrabromid festzustellen,

wurde auch der durch Addition von Brom an Bibromatbylen erhaltene

Kôrper im luftverdünnten Raume destillirt; er ging bei etwa 41 mm

Quecksilberdruck im Apparat bei 139–139.2° über und erstarrte

gleichfalls nicht bei – 24°. Die speciflschen Gewichte der beiden

Piâparate wurden mit der Westphal'schen Wage bestimmt:

Acetylentetrabromid aus Acetylen spec. Gew. 2.9517 bei 17.5°.

Acetylentetrabromid aus Acetylenbibromid 2.9469 17.5°.

Der zuletzt beschriebene Versuch zeigt, dass in dem bei 110°

Ws 111° siedenden Bibromathylen das symmetrische, zweifachgebromte

Aethylen, das Acetylenbibromld vorliegt. Zu dieser Anschauung führen

auch folgende, mit den Thatsachen übereinstimmende Betrachtungen.

Vergleicht man die Siedepunkte von Aothylenbibromid und Aetby-

lidenbibromid, so ergiebt sich:

Aethylenbibromid: CH2Br-CH2Br, Siedep. 131°j
Diff.

Aethylidenbibromid: CHS – CHBr2, 114°| 17°.

Vorausgesetzt, dass zwischen dem symmetrischen und dem un-

symmetrischen Bibromathylen ein ahnliches Verhâltniss stattfindet,

darf man erwarten, dass der Siedepunkt des unsymmetrischen Bibrom-

.âthylens etwa bei 93 – 94° liegt.

Sym. Bibromathylen: CHBr=--=CHBr, Siedep. 110–111°) Diff.

unsym. Bibromathylen: CH2«=CBr8, Siedep. 93- 94°( 17°.

Sehen wir uns nach Siedepunktsangaben über Dibromâthylen in

•der Literatur um, so wird für das Dibromâthylen aus Bromvinyl-

bromid, CH2Br– CHBr2, von Reboull) der Siedepunkt 88°, von

Tawildarow2) 91° angegeben. Dièses Bibromid polymerisirt sich

leicht, an ihm ist unter anderem von Demole3) die so viel Aufsehen

•erregende Umwandlung durch directe Sauerstoffaddition in Bromacetyl-

') Ann. Chem. Pharm. 126, 270.

s) ibid. 176, 22.

3) Dièse Berichte XI, 31B, 1807.
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bromid beobachtet worden. Von Demole wird der Siedepunkt dieses

Dibromâthylens, das sich sehr leicht polymerisirt, einmal zu

87–92»!), ein anderes Mal zu 87– 95° 2) angegeben. Der Mittel-

werth aus der letzteren Beobachtung stimmt mit der obigen Berech-

nung noch besser ais Reboul's Zahl, er kommt hinaus auf den von

Tawildarow gegebenen Siedepunkt.

Hiernach unterliegt es woht keinem Zweifel mehr, erstens, dass
die beiden eben besprochenen Bibromâthylene von einander verschiedene

Kôrper sind, zweitens, dass das Sabanejeff'sche BibromSthylen, das

symmetrische Acetylenbibromid und das von Demole zu den Sauer-

stoffadditionen verwandte Bibromatbylen der unsymmetrische Kôrper ist.

Damit ist aber die Grundlage, auf der sich die Speculationen zur

Erklârung der Sauerstoffaddition an das bei 87-950 siedende Bibrom-

atbylen aufbauten, eine ganz andere geworden; denn Demole giebt
diesem Kôrper, für den es meiner Meinung nach unzweifelhaft nach-

gewiesen wurde, dass er der unsymmetrische ist, die symmetrische
Formel: BrHC===CHBr.

An dieser Stelle môcbte ich darauf aufmerksam machen, dass

es eine Eigenschaft nur der unsymmetrischen, hierherge-

hôrigen Verbindungen zu sein scheint, Polymerisatiotis-

phânomene zu zeigen. Das umsymmetrische Bibromâthylen,

CH2-CBr2, dargestellt aus Tribromâthan CH2 Br – GHBrj,
ist durch Bromaddition von Lennox in das unsymmetrische Tetra-

bromâthan, CH2Br-CBr3, iibergefûhrt worden. Diese Substanz wird

als eine bei 200° nicht ohne Zersetzung siedende Flüssigkeit beschrie-

ben, die in einer Kâltemischung zu einer weissen, krystallinisclien
Masse erstarrt. Ich bin überzeugt, das sich das unsymmetrische Tetra-

bromathan im luftverdünnten Raume unzersetzt destilliren lâsst und
man so in dem Siedepunkt dieser Substanz ein Kriterium finden kann,
sowohl für ihre Reinheit, als für ihre Verschiedenheit von Acetylen-
tetrabromid. Mit der Wiederholung der Versuche von Lennox bin

ich zur Zeit noch beschâftigt, auch beabsiclitige ich das Pentabrom-

âthan aus Perbromâthylen und Bromwasserstoff einer- und aus ïri-

bromathylen mit Brom andererseits darzustellen.

Erhitzt man Acetylentetrabromid mit Brom und Wasser 24 Stun-

den lang auf 180 – 185°, so bildet sich neben relativ wenig Perbrom-

athan, vorzugsweise Perbromâthylen; beide Kôrper lassen sich dei

Befolgung der Angaben von Merz und Weith durch Destillation mit

Wasserdampf leicht von einander trennen.

Bonn, 30. October 1879.

') Diese Berichte XI, 316.

a) Dièse Berichte XI, 1308.
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Berichted.D.che>;).Gosellsoliaft.Jalirg.XII. jb;

Correspondenzen.
523. A. Kopp, aus Paris, den 1. September 1879.

Comptes rendus No. 21.

(26. Mai 1879.)

Ueber die Bildung der Steinkohle von Hrn. Fremy. Bis

jetzt sind die Bedingungen, unter denen die Vegetabilien sich in die

schwarze, bituminose, zum Theil schmelzbare und in den meisten

Losungsmitteln unlôsliche Masse, die wir Steinkohle nennen, verwan-

deln, unbekannt gewesen. Hr. Fremy versuchte es, diese Frage auf-

zuklâren und fand einige chemische Reactionen, mit deren Hülfe man

das Holz, den Torf, die verschiedenen Lignitarten, die Steinkohle und

den Anthracit von einander zu unterscheiden vermag.
Durch verdünnte Kalilauge wird Holz kaum angegriffen, wogegen

Torf eine gewisse Menge Humussaure an dièses Lôsungsmittel abgiebt;

Lignit oder fossiles Holz enthalt auch etwas Humussâure, kann

aber weder mit Holz noch mit Torf verwechselt werden, da es durch

Behandlung mit Salpetersâure in ein gelbes Harz verwandelt wird und

vollstandig in unterchlorigsauren Salzen lôslich ist. Der dichte

Lignit enthâlt fast keine Humussâure mehr, lôst sich aber in Salpeter-
saure und in unterchlorigsauren Salzen, wahrend die Steinkohle

und der Anthracit sowohl in den neutralen Lôsungsmittelu als auch

in Sauren, Alkalien und unterchlorigsauren Salzen vollkommen un-

lôslich sind.

Hr. Fremy hat versucht, die Steinkohle künstlich darzustellen,
und zu diesem Zwecke einerseits das Zellgewebe, andererseits die

Bestandtheile, welche dasselbe gewôhnlich begleiten, in geschlossenen
Rohren auf 200 bis 300° erhitzt. Hierbei bildeten sich Sauren, gas-

fôrraige Kôrper, Wasser und Theer, doch behielten die angewendeten
Substanzen ihren ursprûnglichen Bau, und zeigte die erhaltene Masse

durchaus keine Aehnlichkeit mit der Steinkohle.

Hingegen verwandeln sich die Stoffe, welche in den Zellen ent-

balten sind, wie Zucker, Stârke, Gummiharze u. s. w., in der Hitze
und unter Druck in schwarze Substanzen, welche in den Lôsungs-
mitteln unlôslich sind und durch ihre chemische Zusammensetzung,
ihr Aussehen und ihre Eigenschaften der Steinkohle sehr nahe stehen

Nach der Meinung des Verfassers haben sich die Vegetabilien zuerst
in Torf und dann erst in Steinkohle verwandelt, und soll diese Um-

wandlung einer Art Gâhrung zuzuschreiben sein. Aehnlich wie die
oben genannten Substanzen, lasst sich auch die Huuiussaure, welche
aus Torf, aus Bestandtheilen des Holzes, oder aus Zucker erbalten
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wird, durch Erhitzen im geschlossenen Rohr in eine der natürlichen

Steinkohle sehr âhnliche Masse verwandeln.

Hr. Soret macht auf die Fluorescenz aufmerksam, welche

eine ganze Reihe von Erdmetallen in ihren Salzlôsungen zeigen,

und welche nur durch die âussersten ultravioletten Strahlen des In-

ductionsapparates hervorgerufen wird. So zeigen die Losungen von

schwefelsaurem Cer und Cerchlorid eine violette Fluorescenz, das Lan.

thanchlorid eine hellblaue, das schwefelsaure Didym und Didymchlorid

eine tiefùunkelblaue, das Terbiumchlorid eine gelbgriine, das Ytterbium-

chlorid eine indigblaue u. s. w.

Hr. Marchand reclamirt seine Prioritat bezüglich der Auf-

findung des Lithiums im Meerwasser, welche Untersuchungen

vor denen Bunsen's im Jahre 1846 und 1850 bereits von ihm aus-

geführt worden sind.

Nach Hrn. Jousselin ist es günstiger, zur Darstellung ver-

schiedener Guanidinsalze statt von dem kohlensauren Guanidin

auszugehen das sulfocyansaure Salz mit Salpetersâure zu zersetzen.

Man erhâlt so eine Krystallmasse, welche an der Pumpe abgesaugt,

dann mit etwas Wasser und schliesslich mit Alkohol gewaschen wird.

Die Mutterlauge liefert beim Abdampfen eine zweite Krystallisation

von unreinerem Nitrat, welches etwas Nitrosoguanidin enthâlt.

Comptes rendus No. 22.

(1. Juni 1879.)

Ueber die Amalgame der Alkalien von Hrn. Berthelot.

Der Verfasser hat thermische Untersuchungen über die Amalgame der

Alkalien angestellt und zwar benutzte er feste Amalgame, welche

7 pCt. Kalium und 10 pCt. Natrium enthielten und also nahezu den

Formeln Hg6 K und Hg2 Na entsprachen. Er behandelte diese Kôrper

mit Wasser und mit Salzsâure und beobacbtete eine Temperaturschwan-

kung von 17 bis 18°; das Gewicht der angewandten Substanz betrug

1 bis 5 g.

Einwirkung des Wassers.

Für 1 Aequivalent gelôstes Metall Na = 23 g, K = 39.1 g.

Natriumamalgam und Wasser = -f- 32.6 Calorien.

Kaliumamalgam und Wasser = + 27 Calorien.

Einwirkung von verdünnter Salzsâure (1 Aeq. in 11).

Natriumamalgam und Salzsâure = -+- 46.5 Calorien

Kaliumamalgam = + 41.2

Die Zahlen der ersten kleinen Tabelle entsprechen nur einer un-

vollstiindigen Zersetzung, wahrend mit Salzsâure eine vollstândige

stattfindet.
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Die Bildungswârme dieser Amalgame ist leicht aus der bekannten

Oxydationswârme der Alkalimetalle zu berechnen.

Na + 2Hg =
Hg3Na entwickelt + 10.3 Calorien

K -+-5Hg = Hg5K 4-20.3

Ueber Zinnpropyle und Zinnisopropyle von HH. Cahours

und Demarçay.

Bei der Darstellung des Dijoddizinnpropyls, Sn2 (C3 H7)2 J2,
durch Einwirkung von Propylenjodür auf Zinnfolie unterwirft man die

Flüssigkeit der Destillation und erhâlt immer eine betrâchtliche Menge
eines rothen Rückstandes von Zinndijodur, Sn2J2. Das Dijoddizinn-

propyl zersetzt sich bei 250° in ein Gemenge von Propylen, Propyl-
wasserstoff und Zinnjodür nach folgender Gleichung

Sn2(C3H7)2J2 =
SnjJa + CaH6 -+- C3H8.

Die Destillation muss daher im Vacuum vorgenommen werden.

Auch das Dijoddizinniithyl erleidet eine âhnliche Zersetzung.

Das Dijoddizinnpropyl stellt eine stark lichtbrechende, farblose

Flüssigkeit dar, welche bei 270 bis 273° siedet und welche mit ver-

dünnter Kalilauge eine weisse, amorphe Masse liefert, die unloslich in

kaltent Wasser, sowie in Alkohol und Aether ist und die Zusammen-

setzung des Dizinnpropyloxyds besitzt. Durch die Einwirkung
von kochender Salzsàure erhâlt man ein Oel, welches beim Erkalten

schone, bei 80 bis 81° schmelzende Krystalle von Dichlordizinnpropyl,

Sn2(C3H7)2Cl2, giebt. Nimmt man zu der Darstellung statt des Zinns

eine zehnprocentige Natriumlegirung dieses Metalles, so erhâlt man

Jodtrizinnpropyl als farblose, bei 260 bis 262° siedende Flüssigkeit von

der Formel Sn2 (C3 H7)3 J. Wird dieser Kôrper mit Kali destillirt,
so geht ein fliichtiges Produkt iiber, welches fast unlôslich in Wasser

ist, in schônen Prismen krystallisirt und alkalische Reaction zeigt.
Es ist das bei 22° schmelzende Hydrat Sn2 (C3 H7)3 O, H2 O, welches

mit organischen und Mineralsâuren gut krystallisirende Salze liefert.

Zinnisopropyl. l. Erhitzt man Isopropyljodür in geschlossenen
Eôhren einige Tage im Wasserbade mit Zinnfolie', so wird es noch

leichter angegriffen als das Propyljodür und man erhâlt Dijoddizinn-

isopropyl, welches bei 265 bis 268° siedet und beim Erhitzen auf 250°

Zinndijodür ausscheidet. Durch Einwirkung von Kalium- und Am-

moniumhydroxyd erhâlt man das entsprechende Oxyd als amorphe,
weisse Masse, welche sich in Sâuren unter Bildung von Salzen lôst.

Ersetzt man das Zinn durch eine zehnprocentige Natriumlegirung
dieses Metalles und erhitzt einige Stunden auf dem Wasserbade, so

erhaltman das Trizinnisopropyljodür, Sn2(C3H7)3J, eine zwischen 256

und 258° siedende Flüssigkeit, welche sich bei der Behandlung mit Ka-

liamhydratindasOxyhydratdesTrizinnisopropyls,.Sn2(C3H7)3O, H2O,
verwandelt.
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Comptes rendus No. 23.

(9. Juni 1879.)
Hr. Würtz hat seine Arbeit über die Basen des Aldolammo-

niaks fortgesetzt. Die feste, schon krystallisirte Base, welche man
beim Erhitzen von Aldol mit einem Ueberschusse von Ammoniak auf
150 bis 180° erhâlt, kann man viel leichter und gleich im Zustande
der Reinheit darstellen, wenn man Crotonaldehyd mit Ammoniak in

geschlossenen Robren auf 100° erhitzt. Sie krystallisirt in orthorhom-

bischen Prismen von der Formel C12H24N4 -+- 3 H2O, ist leicht lës-

lich in kochendem Wasser, fast unlôslich in kaltem und bildet schoni
Salze.

Ueber das Spectrum des salpetersauren Didymoxyds
von HH. Lawrence Smith und Lecoq de Boisbaudran. Das

Didymnitrat giebt in neutraler oder schwach saurer Lôsung ein Ab-

sorptionsspectrum, welches fast mit dem des salzsauren Salzes iden-

tisch ist; wird jedoch ein Ueberschuss von Salpetersaure angewendet,
so zeigen sich bedeutende Verânderungen im Spectrum, welche leieht

zu Irrthümern Veranlassung geben kônnen.

Das breite, schwarze Band im Gelb, welches das neutrale Nitrat

zeigt, wird bei dem sauren Salz in einen schmalen Streifen verwandelt.
Bei dem doppelten Band im Grün wird die rechte Seite farblos. Der

Streifen im Blau 475.8 verschwindet vollstândig, wâhrend ein neuer

zwischen 475.8 und 469.1 erscheint.

Das Spectrum des salpetersauren Erbiums zeigt nach

Angaben des Hru. Lecoq de Boisbaudran âhnliche VerânderungeD,
wie das des entsprechenden Didymsalzes, je nachdem man neutrale

oder saure Lôsungen zur Untersuchung nimmt.

Ueber die Absorptionsspectren des Alizarins und

einiger sich von demselb en ableitenden Farbstoffe von Hrn.

Roi3enstiehl. Die Spectren wurden in wâsserigen Lôsungen untersuçHt,
welche 5promille derNatronsalze der verschiedenen Farbstoffe enthieltei).

Der sonst angewendete Trog mit parallelen Glâsern wurde hier duré

ein hohles Prisma ersetzt, um so die Flüssigkeit in verschiedenen, mehr

oder weniger dicken Schichten beobachten zu konnen.

Das complicirteste Spectrum zeigte das Alizarin, und zwar er-

scheinen, wenn die Flüssigkeitschicht dick genug ist, drei schwarze.

Bander, welche mit dem Zunehmen der Schicht breiter werden und

sich schliesslich zu einem einzigen Bande vereinigen, das vomRcith

des Streifen C bis zum Blau des Streifen F reicht, wâhrend das Roth

und das Violett sehr hell bleiben. Beim Vergleich dièses Spectral»
mit dem des Nitroalizarins, des Purpurins und des Pseudopurputjn»;
kann man die Ersetzung des Wasserstoffs durch die Nitroso-, Hf

droxyl- und Carboxylgruppe verfolgen. Das violette Ende des Spee-:
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trums nimmt an Glanz ab und verschwindet allroâlig, wâhrend der

rothe Theil heller und breiter wird.

Von den drei in der Nâhe von C, D und E befindlichen Ab-

sorptionsbândern des Alizarins verschwindet das bei C gelegene durch

Einführung der Nitroso- und Hydroxylgruppe, dagegen wird das helle

Band, welches sich zwischen D und E befindet, heller und intensiver.

Beim Uebergang von einem Mono- zu einem Disubstitutionsderivat

zeigt sich eine noch grôssere Verschiedenheit. Das Spectrum des

Pseudopurpurins zeigt nur ein dunkles, breites Band, welches zu bei-

den Seiten von E auslauft.

Hr. Rosenstiel macht schliesslich noch auf die Thatsache auf-

merksam, dass die Farbe der Lôsung eines Farbstoffes mit dem

Wachsen der Dicke der beobachteten Schicht mehr ins Rothe spielt.
Ueber die Dissociation des Ammoniumsulfids von HH.

Engel und Moitessier. Die genannten Autoren haben gefunden,
dass 2 Volume Ammoniakgas und 1 Volumen Schwefelwasserstoff sich

bei gewôhnlicher Temperatur unter Bildung von Ammoniumsulfid ver-

binden, wahrend 1 Volumen Ammoniak ohne sich zu verbinden

zurückbleibt. Das Ammoniumsulfid zersetzt sich schnell bei erhôhter

Temperatur, bei 45° nimmt das Gasgemenge drei Volume ein.

Letztere Beobachtung steht nicht im Einklang mit der Dampfdichte-

bestimmung, welche die HH. St. Claire Deville und Troost vor

einiger Zeit ausgeführt haben und bei der sie 1.26 für N H4 S =

2 Volume fanden.

Hr. Coquillon hat die aus Siemens'schen Oefen ent-

weichenden Gase analysirt und dabei beobachtet, dass nie

sâmmtliche Kohlensaure in Koblenoxyd verwandelt werden kann, da

namlich bei Gegenwart von Wasserdampf das Kohlenoxyd unter Bil-

dung von Wasserstoff und Kohlensaure verbrennt.

Hr. Wassermann berichtet über einige Derivate des Me-

tliyleugenols. Es gelang ibm nicht, das Methyleugenol in Opian-
saure überzuführen. Tragt man unter Abkühlung Brom in in Aether

gelôstes Methyleugenol ein, so erhalt man das Dibromür des Mono-

bromeugenols in langen, feinen Nadeln, welche bei 77-780 schmel-

zen, sich in Alkohol und Aether lôsen und die Formel C1 H13Br302
besitzen.

Monobrommethyleugenol, Ce H2 Br (OCH3)2 C3H5. Man
kocht eine alkoholische Losung des Monobrommethyleugenoldibromûrs
mit seinem doppelten Gewicht Zinkfeile, trennt nach 4-5 Tagen die

Flüssigkeit von dem uberschûssigen Zink, destillirt den Alkohol ab

un$»rectificirt das zurückbleibende Oel, welches in Alkohol, Aether
und Essigsâure lôslicb ist, bei 190° im Vacuum siedet, und die Dichte
1.3959 besitzt.
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Methyleugetinsaure, C6 H2 (O CH3)2 C3 H5 COOH. Man

behandelt das Monobrommethyleugenol mit Chlorkohlensâureâther und

dreiprocentigem Natriumamalgam, zieht die erhaltene Masse mit Aether

aus und behâlt nach dem Abdestilliren des Lôsungsmittels Methyl-

eugenol, Methyleugetinsâure und Quecksilberdimethyleugenol zurück.

Nach dem Kochen der Flüssigkeit mit Kali und Filtration durch ein

nasses Filter fâllt auf Zusatz von Salzsâure die Sâure beraus, welche

beim Umkrystallisiren aus warmen Alkohol sich in breiten, gelben,

bei 180° schmelzenden Nadeln abscheidet.

Quecksilberdimethyîeugenol, (Ctl Ht 3 O2)2 Hg. Dieser

Kôrper wird aus dem unzersetzten Monobrommethyleugenol durcb

starke Abkiiblung erhalten. Es scheiden sich dann Nadeln ab, welche

nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 140° schmelzen, farblos

und lôslich in Alkohol und Aether sind. Hr. Wassermann boffte

durch Oxydation der Methyleugetinsâure in alkalischer Lôsung mit

übermangansaurem Kalium Opiansâurc nach folgender Gleichung zu

erhalten

COOH

C6H,(OCH,), COOH rwCH CHs
+ O2 = C6 H2 (OCHg)2 + C 0 H.

C!H
COH

LOH

CH
COH

CH3

Diese Reaction verlief jedoch anders, und er erhielt einen in

farblosen Nadeln krystallisirender Kôrper von der Formel C12H12O6,

wèlcher sich in Wasser lôste und bei 162 – 163° schmolz.

Ueber die Lokalisation des Arsens im Gehirn von den

HH. Caillol de Poney und Ch. Lisson. Nach den Untersuchun-

gen der HH. Gautier und Scolosuboff lokalisirt sich das Arsen

in der Gehirnsubstanz. Bei Versuehen mit Thieren glaubten die ge-

nannten Herren bemerkt zu haben, dass eine Subsitution in dem Neurin

und der Phosphorglycerinsâure stattgefunden habe, da sie bei Fütte-

rung mit Arsen grosse Mengen von Phosphorsâure im Harn vorfan-

den. Lecithin müsste das Arsen statt des Phosphors enthalten, doch

wâre es zur Bestâtigung dieser Annahme nôthig, diese Substanz künst-

lich darzustellen und zu analysiren.

Bulletin de la société chimique No. 8.

Ueber Malonsâure von den HH. Grimaux und Tscherniack.

Die Verfasser beschreiben eine neue Darsteltungsmethode dieser Saure,

welche ihnen eine Ausbeute von 34 pCt. des Gewichtes der angewan^en

Cbloressigsâure liefert, wâbrend man nach der gewôhnlichen Methode

,pur 10 bis 20 pCt. erhâlt. Zur Gewinnung der Cyanessigsaure lost

man 250 g Chloressigsaure in 500 g Wasser und sâttigt die Lôsung
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mit entwâssertpm Natriumcarbonat. Hierzu setzt man eine warme

Losung von 200 g Kaliumcyanid in 200 g Wasser. Nachdem die

heftige, von Entwicklung von Blausâuredâmpfen begleitete Reaction

vollendet ist, versetzt man nach dem Erkalten die Flüssigkeit mit

500 Schwefelsâure und zieht sie mit Aether aus. Nach dem Ver-

jagen des Aethers bleibt ein syrupdicker Rückstand von noch unreiner

Cyanessigsâure, welche im Vacuum krystallisirt, aber schon in dieser

unreinen Form zur Darstellung der Malonsaure braucbbar ist.

Die robe Cyanessigsaure wird mit ihrem dreifachen Volumen

rauchender Salzsâure in einem mit Rückfiusskühler versehenen Kolben

auf dem Wasserbade erhitzt. Nachdem man unter fortwâhrendem

Durchleiten eines trockenen Salzsaurestromes 7 bis 8 Stunden digerirt

hat, destillirt man das Produkt im Vacuum. Der Rückstand wird

mit Aetber ausgezogen, wobei der gebildete Salmiak ungelôst zurück-

bleibt, und die atherische Lôsung setzt beim Verdunsten Krystalle

ton Malonsâure ab.

Ueber die Rolle der nebenwirkenden Sâuren bei der

Aetherification von Hrn. Berthelot. Einige Mineralsâuren wie

Schwefelsàure oder Salzsâure baben, wie dies T h e n a rd und S c h e e 1e

zuerst bemerkt haben, die Eigenschaft, in ausserst geringer Menge

angewandt, die Verbindung der Alkohole mit organischen Sâuren sebr

zu begünstigen. Hr. Berthelot hat nun zurErkiârung dieser Reac-

tion eine Reihe von Versuchen und Bestimmungen thermischer Natur

ausgeführt und gelangte dabei zu folgenden Sohliissen. Die neben-

wirkende Sâure befôrdert sehr die ohne sie sehr langsam vor sich

gehende Aetherification, und zwar ist die Beschleunigung desto grôsser

je mehr Saure vorhanden ist. So ândert sich beispielsweise die Grenze

der Aetherification mit der Menge der vorhandenen Salzsâure. In

der Kâl'te wurde sie bei Anwendung von Spuren einer Halogensàure

zu 68.3 gefunden.

So lange die Wassermenge, welche sich bei der Aetherification

bildet, gross genug ist, um die Spannung der wasserfreien Halogen-

saure zu zerstoren, verbindet sich die letztere nicht merklich mit dem

Alkohol. Dies zeigt sich bei Gemengen, welche 0.67 bis 4.77 pCt.
Salzsâure enthalten, ist der Salzsâuregehalt jedoch grôsser, so kann

das gebildete Wasser die Saure nicht mehr in Hydrat umwandeln,

und es entsteben dann Aether der Salzsâure. Bei 100° sind jedoch

die Vorgânge andere; da bei dieser Temperatur die Saurehydrate sich

zersetzen, so ist mit Spuren von Salzsâure die Aetherificationsgrenze

nahezu dieselbe wie in der Kâlte, steigt jedoch der Salzsâuregehalt
auf 4.77 pCt. oder noch hôher, so wird fast die ganze Menge der

vorhandenen Saure in Aether umgewandelt.

Als Beweis konnen folgende thermochemische Versuche dienen

Werden âquivalente Mengen von Salzsâure und Essigsâure mit einem



2084

Ueberschuss von Alkohol vermischt, so konnen 2 Reactionen statt-

finden.

1) Die Bildung von Essigather führt zu folgenden Werthen:

C2H6O flûssig +C2H402 flüssig = C2H5O(CS H3 O)

flüssig + H2O flussig absorbirt ungefahr – 2.0

1
Die Lôsung von Essigsaureather im Ueberschuss von Alkohol I

absorbirt ungefahr –
+ 15 6

Diejenige des Wassers in ûberschûssigem Wasser ent-

wickelt + 0.3 t

Diejenige des Salzsauregases im Ueberschuss von Alkohol

entwickelt -4- 17.4 i

2) Die Bildung eines Aequivalentes Salzsâuregas:

C2H6O flüssig -+-HC1 gasf.
= C2H5C1 flûssig + H2O

flûssig entwickelt + 6.0

Die Losung des Salzsâureâthers im Ueberschuss von Alkohol

absorbirt – 0.3
9

Diejenige des Wassers im Ueberschuss von Alkohol ent-
`~'fl'

wickelt + 0.3 l

Diejenige von Essigsaure im Ueberschuss von Alkohol

absorbirt 0.1 I

Die erste Reaction entwickelt + 9.7 Calorien mehr als die zweite,

und findet daher auch die erstere wirklich statt.

Schliesst man die Gegenwart von Wasser ganz aus, wie z. B.

bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf einen Ueberschuss von

Atkohol, so bildet sich Essigâther und ein Alkoholat unter Ent-

wickelung von + 10.3 Calorien, wâhrend die Bildung des Salzsaure-

âthers + 7.1 Calorien entwickelt. Es findet also auch hier die erste

Reaction statt.

Hat man aber statt eines Ueberschusses von Alkohol einen

solchen von Wasser, so erhâlt man:

1) Für die Bildung eines Aequivaleutes Essigâther – 2.0

Die Losung des Essigâthers in Wasser + 3.1 + 18.5.

Diejenige des gasfôrmigen Salzsâure in Wasser +17.4

2) Für die Bildung eines Aequivalentes Salzsâure-

ather -1- 3.4 ( g
Dessen Lôsung in Wasser + 2.0 (

5 8

Für die Lôsung der Essigsaure in Wasser -+-0.4j

Da die erste Reaction + 12.7 Calorien mehr als die zweite ent-

wickelt, so findet sie daher auch statt.

Bei 100 und 200° zersetzen sich die Hydrate und Alkoholate

und bildet sich vorwiegend., Salzsaureâther.

Ueber einige Erscheinungen, welche durch die Visco-

sitât verursach t werden, von Hrn. A. Guyard. Fügt man
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Glycerin zu einer Lôsung von Chromchlorür und setzt diesem

Gemenge noch Salmiak und Ammoniak zu, so erhâlt man eine

grüne Flüssigkeit, aus welcher man das Chromoxyd nicht auf die ge-
wôhnlicbe Weise fâllen kann. Die Lôsung eines Kupfersalzes zeigt
beim Miscben mit Glycerin und Kali oder Natron dasselbe Verhalten.

Wenn man Nickel- und Kobaltsalze mit einem grossen Ueberschuss

von Glycerin versetzt und dann Kali- oder Natronhydrat hinzufügt,
so erhalt man eine Lôsung, aus welcher man den grôssten Theil des

Oxyds durch Aufhebung der Viscositât des Gemenges niederschlagen
kann. Man erreicht diesen Zweck durch Erwarmen oder durch Ver-

dûnnung mit Wasser.

Miscbt man einen grossen Ueberschuss von Glycerin mit Lôsungen
von doppelt schwefelsaurem Kalium und Titanoxyd, von schwefelsaurer

Thonerde, von Eisenchlorid, von Bleinitrat u. s. w., so bleiben aile

diese Oxyde auf Zusatz von Ammoniak in Losung und werden weder

durch Verdünnen mit Wasser noch durch Kochen gefâllt. Fügt man

nun aber einen Ueberschuss von Salzsâure hinzu und neutralisirt die

Losung von neuem mit Ammoniak, so kann man jetzt die Oxyde
durch Alkalien fallen, weil in diesem Falle die Zabflussigkeit durch

die gebildeten Salze zerstôrt wird.

Die in Gegenwart von Glycerin gefâllte Thonerde erhâlt man

nicht in der bekannten, gelatinôsen Form, sondern in Gestalt von

dicbten Flocken, welche sich leicht auswaschen lassen.

524. A. Kopp, aus Paris, 20. September 1879.

Comptes rendus No. 25.

(23. Juni 1879.)

Hr. F. de Jussieu hat Legirungen von Blei und Antimon

dargestellt, welche ungefahr bei 353° schmelzen, sich in geschmolzenem
Blei lôsen und aus demselben in Krystallen des rhombischen Systems
erhalten werden. Sie sind wenig bestandig und zersetzen sich schon

unter dem Einfluss der Wârme, indem antimon'-eichere Verbindungen
entstehen. Beim Schmelzen und Erkalten zeigen sich Erscheinungen
von Uebersâttigung, wie man sie ahnlich bei einer Losung von schwefel-

saurem Natrium in Wasser beobachtet.

Ueber die Bildnng von H ydro cellulose von Hrn. A. Girard.

Unter dem Namen Hydrocellulose beschreibt der Verfasser Verbin-

dungen, welche er durch Einwirkung von trocknen oder wasserhal-

tigen Sâuren auf Cellulose erhalt. Setzt man z. B. Baumwolle, Leim,

Hanf, Stroh u. s. w. der Einwirkung eines Stromes von trockner Salz-
saure ans, so werden diese Kôrper zerreiblich und zeigen alle Eigen-
schaften der Hydrocellulose. Jod-, Brom- und Fluorwasserstoffsaure
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wirken àhnlich. Trockne Sauren scheinen die Cellulose nicht anzu-

greifen bringt man aber die so behandelten Stoffe nun an das Licht,
so bildet sich fast augenblicklich unter Wârmeentwickelung Hydro-

cellulose.

Ueber die Rückverwandluug der Superphosphate von

Hrn. Joulie. Aus dieser Arbeit theile ich die folgenden Resultate

mit. Die mit einer genügenden Menge von Saure dargestellten Super-

phosphate erleiden, wenn sie auch sehr viel Eisen und Thonerde ent-

halten, keine Rûckverwandlung der assimilirbaren, d. h. der in alka-

lischem, citronensauren Ammonium lôslichen Phosphorsâure. Jedoch

erhâlt man sie in Form weicher, zu Dûngzwecken ungeeigneter Massen.

Wendet man eine kleinere Menge Schwefelsâure an, so trocknet

das Produkt zwar viel leichter, aber durch die Einwirkung der Ses-

quioxyde auf die zuerst gebildeten Calciumphosphate wird die Phos-

phorsaure zurückverwandelt, d. h. es bilden sich die im Citrat weniger

lôslichen Phosphate des Eisens, Aluminiums und Calciums.

Zusatz von Kreide oder Gyps zum Zweck des Trocknens der

Superphosphate zeigt sofort dieselbe ungûnstige Wirkung, die mit der

Zeit noch zunimmt.

Comptes rendus No. 26.

(30. Juni 1879.)

Hr. Berthelot berichtet in einer iangeren Arbeit über die

chemische Constitution der Alkaliamalgame. Er lôst die

flüssigen oder festen Amalgame in verdünnter Salzsâure auf und be-

stimmt die sich entwickelnde Wârme. Die Analyse der erhaltenen

Flüssigkeit ergiebt die in den Amalgamen enthalten gewesenen relativen

Mengen von Alkalimetall und Quecksilber. Es hatten sich folgende

Amalgame gebildet: Hg] 5K, Mg51K,Hg29K, Hg2,K, Hg19K, HguK,

Hg4.5K> Hg3 K. Die Bildungswârme der Amalgame steigt zuerst, er-

reicht darauf ein Maximum, welches nahezu dem krystallinischen Amal-

gam anzugehôren scheint, und nimmt dann wieder ab. Für die

Natriumamalgame wurden denen der Kaliumverbindungen sehr nabe

stehende Werthe gefunden. Auch die Bildungswârme stieg in âhn-

lichen Verhâltnissen, doch war sie durchschnittlich geringer.

Hr. Debray giebt eine Erklârung des von Gay-.Lussac und

Thenard angestellten Versuches, nâmlich der Destillation von Kalium-

oder Natriumhydroxyd durch ein blankes, eisernes Rohr, wobei Wasr

serstoff und Kalium oder Natrium übergehen, wâhrend der Sauerstoff

auf einem Theil der blanken Rohrwandung an Eisen gebunden zurück-

gehalten wird. Man beobachtet diese Oxydation nur an den kâlteren,

aus dem Ofen hervorragenden Theilen der Rôhre. Nach den directeu

Versuchen des Hrn. Debray wandert der Sauerstoff im Wasser-
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stoffstrom von einer wârmeren, un vollstândig oxydirten

Stelle des Eisens nach einer kâlteren.

Hr. Lecoq de Boisbaudran beschreibt das Spectrum des

Ytterbiums und muss ich hier auf die Originalabhandlung ver-

weisen.

Die HH. Engel und Moitessier kommen auf die Dissocia-

tion des Ammoniumsulfids zurück. Ein Gemenge von 2 Volumen

Ammoniak und 1 VolumenSchwefelwasserstoff zeigt bei 45° keine Volum-

verminderung, da sich bei dieserTemperatur kein Ammoniumsulfid bildet,

sondern Dissociation stattfindet. Man kanndiesschondurch den Geruch er-

kennen, da zuerst der nach Ammoniak und erst spater der nach Schwefel-

wasserstoff vorwaltet. Ausserdem wurde noch durch eine genaue

Methode das Vorhandensein eines Gemenges festgestellt. Man bringt

in einen mit gleichen Volumen Ammoniak und Schwefelwasserstoff

gefiillten mit Quecksilber abgesperrten und durch Wasser auf 50°

erhitzten Cylinder ein Stückchen Kohle. Ware nun eine Verbin-

dung vorhanden, so müsste sie durch die Kohle absorbirt werden.

Es verschwinden aber drei Viertel des Gasvolumens, und die Kohle

entwickelt beim nachherigen Erhitzen fast ausschliesslich Ammoniak.

Ueber die Einwirkung von Phtalsâureanhydrid auf

Naphtalin in Gegenwart von Alumniumchlorid von den

HH. Ador und Crafts. Man erhitzt 500g Naphtalin und 200gg

Phtalsaureanhydrid auf 100° und fügt allmâlig 250 g Aluminiumchlorid

hinzu, wobei sich Salzsaureentwickelung bemerklich macht. Nach

sechs Stunden lassen sich mit kochendem Wasser 50 g Phtalsâure

ausziehen, wàhrend eine schwarze Masse zuriickbleibt, aus der man

durch Behandlung mit verdünnter Natronlauge und fractionirter Fâllung

nur 2 g einer bei 173.5° schmelzenden, in weissen Krystallen an-

schiessenden Sâure erhalt, welche die Formel der Naphtoylorthobenzoë-

sâure, Clo lï7 COC6 H4COOH, besitzt. Der nach dem Ausziehen mit

Natriumhydroxyd bleibende Rûckstand wird aus Alkohol umkrystallisirt,

und gewinnt man auf diese Weise gelbe Blattchen eines bei 300°

siedenden Kohlenwasserstoffs. Seine mit Alkohol versetzte Benzol-

losung zeigt grüne Fluorescenz, und besitzt er die Zusammensetzung

eines Isomeren des Chrysens, C8H12.

Comptes rendus Bd. 89 No. 1.

(7. Juli 1879).

Hr. Prazmowski hat in der botanischen Zeitung vom 27. Juli

über die Identitât des Bacillu8 amylobacter mit dem

Buttersâureferment berichtet und ist Hr. van Tieghem zu dem-

selben Resultat gelangt. Dieser niedere Organismus lôst und vergâhrt

Cellulose, lôsliche Starke, Glucose, invertirten Rohrzucker, Arabin,

Lactose, Mannit, Glycerin,Milchsâure, Citronensaure, Aepfelsfiure u,8. w.,
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und werden als Gâhrungsprodukte Kohlensâure, Wasserstoff und

Buttersaure erhalten. In allen Nâhrfliissigkeiten hat der Amylobacter
die Eigé*nscbaft, in einem gewissen Stadium seiner Entwiekeltmg
Stârke zu bilden und mit derselben sein Protoplasma zu erfiillen.

Diese Stârkebildung findet in dem Augenblicke statt, wenn das

Wachsen des Organismus aufbôrt und er sich in Zellen spaltet, um

bald darauf in Sporen überzugehen. Bei der Entwickelung dieser

letzteren verschwindet die Stârke bald wieder. Uebrigens ist dieser

Bacillus nicht die einzige Bacterie, welche sich einen Nahrungsvorrath
aus Starke aufspeichert.

Hr. Baudrimont macht einige Bemerkungen über den Ein-

fluss gefârbter Glaser anf das Verdampfen von Wasser.

Griines und rothes Glas begûnstigten am wenigsten das Abdampfen,

gelbes und farbloses am meisten, blaues und orangegelbes haben fast

dieselbe Wirkung. Die Menge des von den Glâsern durchgelassenen
Lichtes steht im Zusammenhange mit der des verdampften Wassers.

Thermochemische Studien über die Alkalisulfide von

Hrn. Sabatier. Wasserfreies Natriumsulfid, Na2S, wurde

durch Erhitzen des krystallisirten Natriumsulfids, Na2 S -4- 9H4O, im
Wasserstoffstrom erhalten. Seine Lôsungswarme betragt 7.5 Calorien.

Na2S-t-5H2O, welches in Nadeln krystallisirt, wurde durch

Lôsen] von gewôhnlichem Natriumsulfid in warmer Natronlauge und

rasches Erkaltenlassen erhalten. Die Lôsurigswânne für 1 Aequivalent
dieser Schwefelverbindung in 60-120 Theilen Wasser bei 170° 0,

wurde zu 3.3 Calorien gefunden.

Na2S-t-9H2O stellt das gereinigte Handelsprodukt dar, dessen

Lôsungswarme für 1 Aequivalent in 60 bis 105 Theilen Wasser bei 13"

sich zu 8.36 Calorien ergab.

Lôsungswarme des wasserfreien Natriumsulfids:

Na2 -+- S fest = NaaS wasserfrei entwickelt + 44.1 Calorien.

Hydratationswârme

Na2 S wasserfrei -H 5 H2 0 = Na2 S + 5 H20 fest = -f- 7.23 Calorien.

Na2S -+-9H2O= Na2S-+-9H2O =+9.43

Na2S + 5H2 O-»-4H2O = Na28-+-9H2O =-+-2.22

Natriumsulfidschwefelwasserstoff, Na2S.H2S, konnte

durch Sâttigen von NatriumsulSdkrystallen (Na2 S + 9H8O) mit

Schwefelwasserstoff und Verdampfen der erhaltenen Losung im Schwefel-

wasserstoffstrome erhalten werden.

1 Aequivalent in 104 bis 830 Theilen Wasser bei 10 bis 16° C.

gelôst = -+-4.4 Calorien.

Na2S.H2S.4H2O. Beim Abdampfen des Sulfhydrats im Schwefel-

wasserstoffstrome scheidet sich dieser Kôrper in kleinen, langen, farb-

losen, sehr zerfliesslichen Nadeln aus.



2089

1 Aequivalent in 60 bis 100 Theilen Wasser bei 17.5° C. gelôst
== +• 1.53 Calorien.

Bildungswârme des Natriumsulfidschwefelwasserstoffs:

Na2 + S8 -+-H2 = Na2 S, H2 S wasserfrei entwickelt

= + 55.7 Calorien

Na2 S wasserfrei + H2 S gasfôrmig = Na2S H2S wasserfrei
= -+ 9.3 Calorien

2NaOH fest-t-H2S gasfôrmig = Na3 S. H2S-+-2H2O gasfôrmig
= + 8.15 Calorien.

Hydratationswarme

Na2S, H2S-+-4H2O fest = Na2S, H2S, 4H2O = -t- 3.07 Calorien.

Kaliumsulfid, K2S, wasserfrei, konnte nicht rein erhalten

werden. K2 S, 2H2 O bildet sich, wenn man Krystalle von K2S, 5H2O
an trockner Luft verwittern liess.

1 Aequivalent in 230 Theilen Wasser bei 17.6° gelôst =-4-1.9 Calorien.

K2S, 5H2O. Dargestellt durch Verdampfen der concen.trirten

Lôsung im Vacuum.

1 Aequivalent in 75 bis 90 Theilen Wasser bei 16.3° C. gelôst
= – 2.6 Calorien.

K2 S, 2H2O-+-3H2O fest =
K2S-t-5H2O entwickelt

= + 2.3 Calorien.

Kali umsulfidschwefelw asserstoff, K2 S, H2S, wasserfrei.

Die Verbindung wurde erhalten, indem man aus dem Kôrper K2 S,

H2S, H20 durch Erwârmen im Wasserstoffstrome das Krystallwasser
austrieb.

1 Aequivalent in 40 bis 400 Theilen Wasser bei 17° C. gelôst
= -+- 0.77 Calorien.

K2 S, H2 S, H2 O, durch Eindampfen seiner Lôsung im Schwefel-

wasserstoffstrome gewonnen.

1 Aequivalent in 45 bis 240 Theilen Wasser bei 16° C. gelôst
= + 0.67 Calorien.

Bildungswârme des Kaliumsulfidschwefelwasserstoffs:

K2 + S2 + H2 = K2 S, H S wasserfrei entwickelt = -+- 64 Calorien

K2 S wasserfrei -+-H2S gasfôrmig = K2S, H2 S wasserfrei

= -+-9.5 Calorien.

KîjO, H2O fest -f-H2S gasfôrmig = K2 S, H2S wasserfrei -+-H2O

gasfôrmig = H- 14.48 Calorien.

Hydratationswdrme

K2 S, H2 S wasserfrei -4-H2O = K2S, H2S, H2O, Wasser fest

= – 0.60 Calorien.

K2 S, H2 S wasserfrei -I-H2O = H2S, H2 S, H8O, Wasser flüssig
= -+-0.10 Calorien.

Ueber das Trimethylamin des Handels von HH. Duvillier

und Buisine. Das angeblich reine Trimethylamin des Handels, welches
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nach Vincent durch Calciniren der Melassenscblempe gewonnen wird,

besteht aus einem Gemenge von Monoisobutylamin, Monopropylamin,

Monomethylamin, 5 bis 10 pCt. Trimethylamin und 50 pCt. Dimethyl.

amin. Versetzt man das Produkt mit Oxalsâureâther, so erhâlt man

einen weissen Niederschlag der Oxamide der primâsen Basen, wâhrend

die Mutterlaugen das Di- und Trimethylamin enthalten.

Bulletin de la société chimique No. 9.

Tetrallylammoniumbromür und Triallylamin. Hr. Gros-

héintz modificirt die von den HH. Cahours und Hofmann ange-

gebene Methode zur Darstellung des ersteren Kôrpers. Er leitet einen

Strom von Ammoniak in die alkoholische Losung des Allylbromiire,

wobei sich eine krystallinische Masse abscheidet, welche in einem Ge-

menge von absolutem Alkohol und Aether aufgelôst wird. Beim Ver-

dampfen des Lôsungsmittels erhâlt man das Tetrallylammoniumbromiir

in Gestalt von kleinen, weissen Krystallen.

Zur Gewinnung des Triallylamins destillirt man den auf die oben

beschriebene Weise dargestellten und bei 50° getrockneten Kôrper

rasch mit einem Ueberschuss von Kali. Das gut abgekühlte Destillat

bildet zwei Schichten, deren obere aus Triallylamin, die untere aus

einer wasserigen Losung dieses Kôrpers besteht. Aus letzterer scheidet

man den Kôrper durch Zusatz festen Aetzkalis ab.

Ueber ein neues Harnstoffferment von Hrn. P. Miquel.

Dieser Chemiker fand, dass die Sporen der zuerst von Hrn. Pasteur

untersuchten und von Hrn. Cohn als Micrococcus ureae beschriebenen,

ammoniakalischen Torula, welche die Eigenschaft besitzen ein lôsliches,

das Carbamid in Kohlensâure und Ammoniak umwandelndes Ferment

abzusondern, sehr in der Luft verbreitet sind.

Er hat nun in den Abflusswâssern von Paris einen der Classe

der Bacillen angehôrigen Organismus von gleichen Eigenschaften auf-

gefunden, der auch den Harnstoff in Kohlensâure und Ammoniak

spaltet. Die Torula bildet kleine, runde, reihenfôrmig angeordnete

Zellen, in deren Mitte sich oft eine Einschnürung bemerklich macht;

der Bacillus hingegen ist fadenformig, sehr beweglich und wird ein-

zeln oder zu 2, 3 und 4 Individuen gehauft angetroffen. Die Lange

derFâden betragt 0.005 bis 0.006 mm, ibreBreite 0.0007 bis 0.0008 mm.

Die Torula ertragt eine Temperatur von 54 bis 55° nicht, wah-

rend der Bacillus sehr gut einer solchen von 65° widersteht. Util

diesen Bacillus ureae frei von der ammoniakalischen Torula zu er-

halten, setzt man dem neutralen Harn einige Tropfen des zwei Stunden

auf 80 bis 90° erhititen Abflusswassers zu. Der beschriebene Orga-

nismus gehôrt in die Klasse der Anaerobien des Hrn. Pasteur. Nach

beendigter Vegetation zerfâllt er in glânzende, elliptische Sporen, die

man stundenlang einer Temperatur von 95-96° aussetzen kann.
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Bulletin de la société chimique No. 10.

Die HH. Michael und Ad. Kopp haben über die Einwirkung
verschiedener Salze auf Aldehyd Versuche angestellt. Sie

fanden, dass eine grosse Anzahl zum Theil auch in der Natur vor-

komrnender Kalisalze in sehr verdünnter, wâssriger Lôsung bei 50 bis

100° den Aldehyd in Aldol umwandeln; getrocknetes, kohlensaures

Kalium (1 g auf 50 g Aldehyd) ffihrt einen grossen Theil des Alde-

hyds schon in der Kà'.te in diesen Kôrper über.

Die Natronsalze besitzen diese Eigenschaft nicht; sie verwandeln

den Aldehyd in Crotonaldehyd oder in ein Harz (s. g. Aldebydharz),

welches sich beim Destilliren unter gewôhnlichem Luftdruck in Croton-

aldehyd und Wasser spaltet. Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Ueber ein ammoniakalisches Oxyferrocyankupfer von

Hrn. A. Guyard. In wiisserigem Ammoniak gelôstes schwefelsaures

Kupfer wird vollstândig von Ferrocyankalium gefâllt, und man erhâlt

ein braunes Pulver, welches beim Erhitzen auf 150° eine violette

Farbe annimmt, einen Theil seines Cyans und Ammoniaks verliert

und dafür Sauerstoff aufnimmt. Zwischen 150 und 170° verlaufen

diese Erscheinungen noch energischer, und die intensiver gewordene,
violette Farbe nimmt Metallglanz an, wâhrend bei 200° wohl noch

Cyan und Ammoniak entweichen, hingegen aber kein Sauerstoff mehr

aufgenommen wird. Die Farbung ist inzwischen in Blau über-

gegangen und spielt bei 240 bis 250° in's Grüne. Bei einer Tempe-
ratur von über 400° bleibt nur noch Kupfer- und Eisenoxyd zuriick.

Man kann die Metallhydroxyde nach ihrem Verhalten gegen

wiisseriges Ammoniak in zwei Gruppen theilen:

1) In Ammoniak, Ammoniumsalzen und ammoniakalischem wein-

sauren Ammonium lôsliche Oxyde.

2) In Ammoniak und Ammoniumsalzen unlüsliche, in ammonia-

kaliachem weinsauren Ammonium lôsliche Oxyde.

Erstere werden durch Ferrocyankalium gefallt, die der zweiten

Klasse bleiben in weinsaurem Ammonium gelost.

Bulletin de la société chimique No. 11.

(5. Juni 1879.)

Den HH. Friedel uud Sarrassin ist es gelungen, durch Er-

hitzen einer Losung von kieselsaurem Kalium mit gelatinôsej Kiesel-

saure in geschlossenen Gefâssen bei Rothglut krystallisirten Quarz
darzustellen.

Hr. Schiitzenberger hat Sauerstoff und Stickoxyd bei

hoher Temperatur auf Aethylen einwirken lassen. Leitet man

Aethylen und Sauerstoff durch ein auf 400° erhitztes Rohr, so bildet

sich Methylenoxyd; wird noch Stickoxyd hinzugenommen, so erhâlt
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man ausserdem noch Cyanwasserstoffsâure. Beim Zersetzen von

Aether bei hoher Temperatur wird Aldehyd und sein hôheres Homo-

logon, C3H6O, gewonnen.

Erhitzen von Aethylen mit Kohlensâure auf 400° liefert gewôhn-

lichen Aldehyd.

Ueber die Einwirkung von Ammoniumsalzen auf einige

Metallsulfide von Hrn. Ph. de Clermont. Die Sulfide von Wis-

muth, Cadmium, Kupfer und Platin werden beim Kochen mit der

Lôsung eines Ammoniumsalzes nicht zersetzt, ebensowenig das Queck-

silbersulfür und -sulfid, wohl aber das Antimonsulfür unter Bildung
von Antimonchlorür und das Zinnsulfid zu Zinnsaure. Die Sulfide

von Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel lôsen sich, und zwar die beiden

letzteren langsamer als die ersteren, wâhrend Zinksulfld erst nach

langem Kochen angegriffen wird.

Hat man Kobalt, Nickel, Mangan, Eisen, Thonerde, Chrom und

Zink in derselben Losung, so fâllt man mit Ammoniumsulfid, setzt

zu dem erhaltenen Niederschlag eine siedende Salmiallôsung und

kocht einige Zeit. Mangan und Eisen lôsen sich vollstândig, Kobalt,

Nickel und Zink nur zum Theil und Chrom und Thonerde bleiben

ungelô8t zurûck.

Die HH. Ph. de Clermont und Frommel machen einige Be-

merkungen ûber Schwefelbâder. Man nimmt gewôhnlich an, dass

die Wirkung gewisser Mineralbader dem in ihnen vorhandenen elek-

trischen Strom zuzuschreiben ist, und zwar soll ihre Wirksamkeit mit

der Stromstârke zunehmen. Hr. Becquerel hat nun gefunden, dass

die Monosulfüre intensivere, elektrische Strôme als die Polysulfüre

entwickeln, und stimmt diese Thatsache mit den von Hrn. Onitnus

erhaltenen, klinischen Resultaten überein, nach denen die Monoaulfïïre

besser wirkten als die gewôhnlich gebrauchten Polysulfiire. Es wâré

jedoch auch denkbar, dass die therapeutische Wirkung von der Menge

des Schwefelwasserstoffes, der in diesen Schwefelbadern durch die

Temperatur des Bades frei wird, bedingt sein konnte. Directe Ver-

suche der HH. de Clermont und Frommel widersprechen aber

dieser Annahme.

Bulletin de la société chimique No. 12

(15. Juni 1879.)

Hr. Gautier macht eine vorlaufige Mittheilung H ber die Wasser-

entziehung der Kohleh.y drat e. Durch Einwirkuug von Barium-

hydrat auf Glucose bei 240° erhâlt man Essigsaure, Ameisensâure, Oxal-

saure, Brenzcatechin, eine kleine Menge Protocatechusâure, sowie eine

syrupdicke Saure, deren Zinksalz krystallisirt und welche aus Milch-

saure und einer noch zu untersuchenden Saure besteht.
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Hr. Gautier weist auf den Zusammenhang zwischen den Zucker-

arten, den Catecbinen und der Gerbsâure hin, wie ibn ihre Zer-

setzungsprodukte mit Alkalien zeigen. Es betrachtet die Catechine
als Aldebydphenole, in welchen eine dreiatomige Gruppe wie

– CH2.CO.COH--== oder --CH==C(OH)==C(OH)==:
mit drei von dem Phloroglucin hergeleiteten Gruppen C6H3(OH)2
verbunden ist. Auf diese Weise kann man durch Wasserentziehung
von der Constitutionsformel der Glucose zu der der Catechine und
der Gerbsâure übergehen.

Ueber die Pseudoharnsâure von Hrn. Grimaux. In der

Hoffnung einen Kôrper von der Zusammensetzung der Harnsaure,

CjH4N4O3, zu erhalten, hat der Verfasser ein Gemenge von Uramil
und Harnstoff auf 180° erhitzt. Statt der erwarteten Abspaltung von
Wasser und Ammoniak findet jedoch nur ein Entweichen des letzteren
statt und man erhâlt das Ammoniumsalz der Pseudobarnsâure von

Baeyer, C6H6N4O4.
Zur Reindarstellung kocht man das Rohprodukt mit dem zehn-

fachen Gewicht Wasser aus und lâsst erkalten Es scheidet sich pseudo-
harnsaures Ammoniak ab, welches man in Natroniauge lôst und

Kohlensâure einleitet. Das ausgefallene, pseudoharnsaure Natrium
wird aus heissem Wasser umkrystallisirt und mit Salzsâ'ure zersetzt.
Die Versuche, Wasser aus der Pseudoharnsaure abzuspalten, fielen

negativ aus. Phosphorchlorür wirkt nicht ein, und Schwefelsâure zer-
setzt sie bei 150° unter Bildung von Koblensâure, Ammoniumsulfid
und einer gelben, mit dem Xanthinin von Finck identischen Substanz.

Ueber die Einwirkung von Aethylen auf Benzol in

Gegenwart von Aluminiumchlorid von Hrn. Balsohn. Lasst
man Aethylen auf ein Gemenge von Benzol und Aluminiumchlorid
mit oder ohne Zusatz von Salzsâure einwirken, so findet Absorption
statt und es bilden sich Aethylbenzol, Diâthylbenzol und Triâthylbenzol
sowie noch chlorirte Aethylderivate, die nicht getrennt wurden.

Hr. Dal Sie hat aus âtherischen, alkoholischen und wasserigen
Extracten von Pyrethrum aus Dalmatien eine krystallisirbare, flüch-

tige, sowie eine bei gewôhnlicher Temperatur flûssige Saure von

aromatischem Geruch dargestellt.

525. G. Wagner, ans St. Petersburg, d. 14./26. October 1879.

Sitzung der chemischen Section der russischen physico-
chemischen Gesellschaft am 6./18. September 1879.

Die HH. A. Wia*chnegradsky und A. Butlerow geben eine

vorlfinfige Mittbeilung über eine neue Base aus Chinin". In der vor-

jâhrigen Mittheilung bezüglich der auf die Aufidarung der gegen-
Berichted.D.chcm.Gesellschaft.Jahrg.XII. jgg



2094

seitigen Beziehung des Chinins und Cinchonins gerichteten Untersu-

chung wurde dargethan, dass das zuletzt erwâhnte Alkaloid unter dem

Einflusse der Alkalien in Chinolin und eine bei nachfolgender Zer-

setzung,wieWischnegradsky kiirzlich gezeigt,Aethylpyridin liefernde,

feste Verbindung zerfâllt. Dieser Spaltungsvorgang nôthigte dazu, den

Schluss zu ziehen, dass im Cinchonin eine Chinolin- und Pyridingrup-

pirung enthalten sei. Hinsichtlich des Chinins haben die genannten

Forscher gleichfalls im vorigen Jahre gezeigt, dass dasselbe unter

âhnliehen Spaltungsbedingungen als Produkt der ersten Phase nicht

Chinolin, wie dies die früheren Forscher (Gerhardt und Werth-

heim) irrthümlich annahmen, sondern eine andere, dem Chinolin âhn-

liche Base, welche sie nicht nâher untersucht haben, liefere. Was die

zweite Reactionsphase anbelangt, so wurde ebenso schon damais darauf,

dass bei dieser dieselben fetten Sâuren und scbeinbar die gleiche Base,

wie aus Cinchonin entstehen, hingewiesen. Gegenwârtig sind die HH.

Wischnegradsky und Butlerow in einer eingehenderen Unter-

suchung dieser letzteren Base begriffen.

In Folge des Obengesagten lag die Vermuthung auf der Hand,

dass der Unterschied zwischen Chinin und Cinchonin nur in der

Verschiedenheit der Chinolingruppen liegt und dass das Sauerstoff-

atom, durch welches sich die empirische Zusammensetzung dieser

Alkaloide unterscheidet, in dem Chinolinkern enthalten ist.

Diese Vermuthung hat sich nun als richtig erwiesen, denn die

obgleicb noch nicht beendigte Untersuchung der dem Chinolin ent-

sprechenden Base aus Chinin zeigte, dass sie sauerstoffhaltig ist. Die

Base siedet unter theilweiser Zersetzung und Brâunung bei 280°. Um

sie zu reinigen, wurde sie mit Wasserdampf destillirt, aus dem Destillat

mit Aether extrahirt, und nach dem Entfernen des letzteren in das

saure Oxalat, welches in dünnen, seideglânzenden, ziemlich schwer in

Wasser und Alkohol lôslichen Nadeln krystallisirt, umgewandelt. Das

durch Krystallisation gereinigte Salze wurde durch Kaliumhydroxyd

zersetzt, die Losung mit Kaliumcarbonat versetzt und die von der

wâsserigen Flüssigkeit getrennte und über geschmolzener Potasche ent-

wasserte Base analysirt. Die Ermittelung des Kohlenstoff-, Wasser-

stoff- und Stickstoffgehaltes that dar, dass in ihr circa 10 pCt. Sauer-

stoff enthalten sind und dass sie die Zusammensetzung C10H9NO bat.

Die Zusammensetzung dieser Base unterscheidet sich also von

derjenigen des Lepidins nur durch ein Sauerstoffatom. Die eine

Base ist eine Fiissigkeit, welche dem Chinolin ahnelt, jedoch ange-

nehmer riecht. Beim Stehen an der Luft fârbt sie sich gelb; in Wasser

ist sie, wenn auch nicht besonders leicht, lôslich. Die Losungen der

Base und !i)5rer Salze besitzen eine ziemlich stftrk ausgepragte, blaue

Fluorescenz. Das Chlorplatinat, ([C10H9NOHCl]2PtCl4), krystallisirt

aus einer siedenden, Wâsserigen Losung in schônen, orangefarbigen
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136*

Nadeln. Die Salze der Mineralsâuren sind, obgleich sie krystallisiren,
ausserst leicht in Wasser lôslich. Das Pikrat ist sehr schwer lôslich

und schiesst in kleinen, gelben Nadeln an. Die Untersuchung der

Base wird fortgesetzt.

In der vorlâufigen Mittbeilung des Hrn. J. Ossipoff "über Ester

der Fumar- und Maleïn satire" wird die Existenz des Maleïnsâure-

àtbylesters behauptet. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in auf

0° abgekühlte, weingeistige Maleïnsâurelôsung entsteht derselbe Ester,
wie aus der Fumarsâure. Es siedet zwischen 225–227° (Anschütz
und Laubenheimer geben den Siedepunkt 218° an) und liefert beim

Verseifen mit Kalihydrat Fumarsâure. Andere Resultate und zwar

denjenigen von Anschutz (dièse Berichte XI, 1644) widersprechende
wurden bei der Zersetzung des maleïnsauren Silbers durch Jodâtbyl
erlangt. Die Zersetzung wurde in nachstehender Weise ausgeführt.
Hr. Ossipoff erhitzte mit wasserfreiem Aether benetztes, maleïnsaures
Silber mit der berechneten Menge von Jodâthyl in zugeschmolzener
Rôhre auf dem Wasserbade wâhrend 1 – Stunden. Nachdem dies

gescbeben, wurde der Inhalt der Rôhre mit Aether geschSttelt und
in einen Kolben, welcher mit Rückflusskühler versehen war, ubergefiihrt
Nach einem stundenlangen Erwârmen bis auf den Siedepunkt des
Aethers wurde die Flûssigkei* vom Silberjodid abfiltrirt und der
Aetber abdestillirt. Die riickstândige, ôlartige Flüssigkeit enthielt nach
dem Trocknen über Schwefelsaure Spuren von Jodâtbyi, weshalb sie
wiederum mit Aether versetzt und über trocknem, maleïnsauren Silber
eine Zeit lang auf dem Wasserbade erhitzt wurde. Hernach wurde
die Flüssigkeit abfiltrirt und mit molekularem Silber gekocht. Nach-
dem der Aether abdestillirt war, lôste Hr.. Ossipoff den Rückstand
in ûberschûssigem Alkohol auf; der grôsste Theil des letzteren wurde
alsdann abdestillirt. Letztere Operation hatte den Zweck, die môg-
licher Weise vorhandenen Spuren Jodâthyls mit dea Alkoholdâmpfen
zu entfernen. Aus der weingeistigen Losung wurde der Ester durch
Wasser ausgefâllt, gewaschen und wâhrend einiger Tage über Schwefel-
saure und Chlorcalcium getrocknet. Der so gewonnene Ester stellte
eine schwachgelbliche, klare, ziemlich dickflussige, eigenthümlich lauch-

artig riechende Flüssigkeit vor. Der Ester 1) lieferte beim Verseifen
Maleïnsâure und beim Behandeln mit Brom eine gelbliche, eigenthûm-
lich riechende Flüssigkeit, aus der beim Schütteln mit Barytwasser
Krystalle des bei 57 – 58° schmelzenden

Dibrombernsteinsaurefithyl-
esters sich ausschieden. Durch Zersetzen des bei derselben Operation
entstandenen Bariumsalzes mit schwacher Schwefelsâure wurde eine
bei 173 – 175° schmelzende Bromsâure abgeschieden.

l) Ein Versuch, den Ester zu destilliren, lehrte, dass er bei der Destillationsichzirsetzt und hauptsachlich zwischen 208 – 212° überging.
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Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in auf 0° abgekühlte Lôsungen
von Fumar- und Maleïnsâure in Methylalkohol wird Fumarsâure-

methylester erhalten, obwohl aus den genannten Lôsungen verschieden

aussehende Krystalle anschiessen. Aus der Losung der Fumarsâure

scheidet sich nâmlich ein fein krystallinischer Niederschlag aus, wâhrend

aus den Maleïnsâurelôsungen halbdurchsichtige, gut ausgebildete, zu-

weilen mehr als 1 cm lange Prismen erhalten werden. Beide kry-
stallinischen Niederschlâge schmelzen jedoch bei 105 – 107°, erstarren

gegen 98°, sind schwer in kaltem Weingeist und Aether lôslich, liefern

beim Verseifen Fumarsâure und beim Behandeln mit Brom schiefe,

viereckige Platten von dem Schmelzpunkte 62 – 64°. Das Produkt

der Einwirkung von Jodmethyl auf maleïnsaures Silber wird noch

studirt. In Anbetracht der von den HH. Anschütz und Ban-

drowski geâusserten Absichten, macht Hr. Ossipoff bekannt, dass

er die Chlormaleïnsâure und ihren Ester, und die verschiedenen Ester

der Fumar- und Maleïnsaure und der haloidsubstituirten Maleïnsâuren

in den Kreis seiner Untersuchungen ziehen wolle.

Hr. Ossipoff theilt Folgendes über die Oxydation der Fumar-

sâure'' mit. Die Sâure wird durch Salpetersâure (specifisches Ge-

wicht 1.2 bis 1.4) nicht oxydirt. Beim Erwarmen der Fumarsauré

mit 10procentiger Kaliumpermanganatlosung auf dem Wasserbade

entweicht Koblensâure und es entstehen Spuren von Aldehyd und

eine in Wasser leicht lôsliche, bei 99 – 101° sehmelzende und mit

Calciumsulfat einen Niederschlag liefernde Saure. Der Autor beab-

sichtigt, auch die Maleïnsaure zu oxydiren.

Hr. W. Sorokin bat bei der "Oxydation des Diallyls" durch

wâsserige Chromsâurelôsung neben Kohlen- und Essigsâure in unbe-

trâchtlicher Menge nicht flûchtige Sâuren erhalten. Aus dem Gemenge
der letzteren ist es ihm gelungen, Bernsteinsâure abzuscheiden. Eine

neutrale oder angesâuerte Kaliumpermanganatlôsung oxydirt den
Kohlenwasserstoff mit Leichtigkeit. Als Hauptprodukt der Oxydation
entsteht Bernsteinsâure. Neben derselben wurden Kohlen., Oxal- und

in geringer Menge Essigsaure erhalten.

Die HH. Beilstein und Jawein berichten über eine neue, auf

der Einwirkung von Kaliumcblorat und Salpetersâure auf Eisen- und

Mangansalze gegründete MTrennungsmethode des Mangans vomEisen."

Bei dieser Operation wird nur Mangan als Hyperoxyd ausgefâllt. –

Hr. Latschinoff theilt ^viber ein bemerkenswerthes Oxydations-

produkt der Cholsâure" (diese Berichte XII, 1518) mit. –
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526. A. Pinner: Auszüge aus den in den neuesten deutschen
Zeitschriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

In der Zeitschrift fur analytische Chemie, Bd. 18 bespricht
Hr. A. Classen (S. 373) über eine neue quantitative analytische
Methode von vielfacher Anwendbarkeit" die Fortsetzung seiner Unter-

suchungen über die Trennung verschiedener Metalle von einander mittelst
der Oxalate (vergl. diese Berichte XII, 1015). Magnésium kann von
den Alkalien durch Ammoniumoxalat getrennt werden. Man versetzt
die Magnesiasalzlôsung mit in der Wârme gesâttigter Ammonium-

oxalatlôeung, erhitzt zum Kochen und setzt ein gleiches Volum 80 proc.
Essigsâure hinzu. Man kocht unter Umrühren noch einige Minuten
und lasst etwa 6 Stunden bei 50° stehen. Der Niederschlag wird
mit einem Gemisch gleicher Volumina Essigsâure, Weingeist und Wasser

ausgewaschen und durch Glühen in Magnesiumoxyd verwandelt. Bei

Gegenwart von fixen Alkalien ist es nur nothwendig, mit etwas ver-
dünnteren Lôsungen zu operiren. Bei der Trennung von Mangan-
oxydul, von Eisenoxyd und Thonerde, bei welcher zur quantitativen

Fallung des Mangans der Zusatz von Chlorzink als nothwendig früher

angegeben worden ist, kann man statt des Zinksalzes Magnesiumsalz
anwenden.

Ferner ist es bei der Trennung des Zinks von Eisenoxyd und
Thonerde nothwendig, die Flüssigkeit bis zur Trockene abzudampfen
(namentlich freie Schwefelsâure muss vollstândig verjagt werden), den
Rückstand mit einigen Tropfen verdünnter Salpetersâure oder Brom-
wasser zu befeuchten und wieder zu trocknen. Zu diesem Rückstande
setzt man alsdann die siebenfache Menge von neutralem Kaliumoxalat
in Liisung von 1:3, erwarmt im Wasserbade und bringt den unge-
lô'sten Rest von Eisenoxyd durch tropfenweisen Zusatz von Essigsâure
in Losung. Darauf erhitzt man zum Kochen und setzt wenigstens
ein gleiches Volumen 80procentiger Essigsaure hinzu. Das jetzt ge-
fallte Zinkoxalat wird nach 6 stündigem Stehen bei 50° mit der oben
erwahnten Waschflüssigkeit gewaschen und geglüht. In derselben
Weise verfàhrt man bei der Trennung des Kobalts, des Nickels und
des Kupfers von Eisenoxyd und Thonerde.

Die Phosphorsâure kann von den Oxyden, welche mit Kalium-
oxalat durch Essigsaure zersetzbare Verbindungen liefern, oder die
dadurch quantitativ gefallt werden, leicht getrennt werden, aber auch
von Eisenoxyd und Thonerde, welche durch Essigsaure nicht zersetz-
bare Doppeloxalate bilden, lasst sie sich durch Fallung der Doppel-
salze trennen. Man lôst die Phosphate in Salzsâure, verdampft zur

Trockne, iibergiesst den Ruckstand mit der sechsfachen Menge Kalium-

oxalat, erwârmt im Wasserbade, bringt durch tropfenweisen Zusatz
von Essigsaure auch das Eisenoxyd in Losung, setzt dann über-
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schiissige Essigsaure zu, erhitzt und fiigt so lange 95proc. Alkohol

zu, als noch ein Niederschlag entsteht. Die nach einigem Stehen

filtrirte Losung wird eingedampft, dann mit Wasser verdünnt, wenn

nôthig, filtrirt und die Phosphorsâure mit Chlormagnesiumlôsung etc.

gefâllt. Hr. Classen erlautert schliesslich den Gang der Analyse an

mebreren Beispielen.

Hr. Hempet (S. 399) schlâgt vor, die Methode von Vogel zur

Auffindung von Koblenoxyd in der Luft (diese Berichte X, 794 und

XI, 235) in der Weise abzufindern, dass man Thiere (er selbst benutzte

Mâuse) einige Zeit in der Luft athmen lâsst und dann ihr Blut nach

Vogel spectroskopisch untersucht, oder dass man mindestens 1011

Luft durcb verdûnntes Blut, welches in einem Liebig'schen Kugel-

apparat sich befindet, hindurchleitet. So sei es noch môglich, 0.03

bis 0.05 pCt. Kohlenoxyd (nach Vogel 0.25 pCt.) nachzuweisen.

Ferner beschreibt Hr. Hempel: über einen Gasofen mit Oxyda-

tionsvorrichtung" eine Modification des früher von ihm construirten

Gasofens.

Hr. P. C. Plugge: Ueber die Zersetzung von Quecksilbercyanid

durch verdünnte Sâuren und über den Einfluss von Natriumchlorid

auf diese Zersetzung" (S. 408) hat durch eine griissere Reihe von Ver-

suchen, entgegen früheren Angaben, nacbgewiesen, dass das Quecksilber-

cyanid zum Theil zersetzt wird beim Kochen mit verdünnten Sâuren,

wie Schwefelsâure, Oxalsaure, Weinsaure, am meisten durch verdünnte

Salzsâure, und dass die Zersetzbarkeit in erheblichem Masse gesteigert

wird, wenn man bei Anwendung der drei erstcn Sâuren etwas Koch-

salz zur Flüssigkeit hinzufügt.
Hr. P. Waage: «Studien über das Ebullioskop" (S. 417) hat

eine grosse Reihe von Bestimmungen des Alkoholgehaltes im Bier

mittelst des Ebullioskops ausgeführt, um seine Brauchbarkeit in dieser

Beziehung zu prüfen. Der Alkoholgehalt wurde durebgebends etwa8

zu hoch gefunden.

Hr. A. R. Leeds: Ueber die Bestimmung der Nitrate in sehr ver-

dunnten Lôsungen" hat constatirt, dass man bei der Bestimmung der

Sauerstoff^erbindungen des Stickstoffs als Ammoniak (auf colorimetri-

schem Wege) durch Reduction mit Kupfer-Zink oder Roheisen den

Gebrauch von Kautschukpfropfen zu vermeiden habe und aus dem

Apparate, in welchem die Reduction stattfinden soll, vor Zusatz der

zu prüfenden Losung nach dem Einbringen des reducirenden Kôrpers
so lange Wasser destilliren muss, bis im Destillat kein Ammoniak

mehr nachgewiesen wèrden kann.

Hr. H. Precht: ^Maassanalytische Bestimmung des Magnesiums"

(S. 439) bestimmt das Magnésium in seinen lôslicheu Salzen dadurch,

dass er zur heissén Lôsung Kalilauge von bekanntem Gehalte zusetzt

und das Filtrât mit Normalschwefelsâure zurücktitrirt. Sind Kalksalze
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vorhanden, so muss vorber der Kalk mit neutralem oxalsaurem Kali

gefâllt werden. Nur bei Anwesenheit von Ammoniak und Metallsalzen

ist die Methode nicht anwendbar.

Hr. F. Tschaplowitz: BNeues Volumenometer" (8.440) be-

schreibt einen einfachen Apparat, um das Volumen von Kôrpern zu

bestimmen, die porôs sind oder nicht benetzt werden sollen. Ferner

beschreibt derselbe einen Apparat zur Fettbestimmung" (S. 441), und

ausserdem Hr. Marx: "eine Vorrichtung zum Versetzen des Reiters

beim Wagen".

Im Correspondenzblatt des Vereins analytischer Che-

miker schlâgt Hr. F. Becker vor, bei der "Untersuchung auf Bienen-

wachs" (S. 57) auf Verfalschungen die Kôttstorffer'sche Méthode

der Butteruntersuchung anzuwenden. Eitwa 2 g des nôthigenfalls

geschmolzenen und filtrirten Wachses wird in einem Kôlbchen mit

25 ccm weingeistiger Kalilauge von bekanntem Gehalt versetzt und

das Kôlbchen mit einem Pfropfen verschlossen, durch welchen ein

mit Quecksilber zum Theil gefülltes Sicberheitsrohr geht, so dass man

bei einem Ueberdruck von ca. 5 cm Quecksilber die Verseifung aus-

führen kann. Man erwarmt im Wasserbad etwa eine halbe Stunde,

offnet, ohne erkalten zu lassen, den Kolben, giesst 50 ccm Weingeist
und etwas Phenolphtaleïn hinzu und titrirt die noch vorhandene freie

Kalilauge mit .Salzsâure. Sollte wahrend des Titrirens durch das Er-

kalten des Kolbeninhalts eine Ausscbeidung stattfinden, so erwârmt

man den Kolben wieder bis zur klaren Losung. Nach seinen Ver-

suchen neutralisirt 1 g Wachs 97-107 mg-KHO. Verfâlschungen mit

Ceresin und Paraffin wûrden die Menge des neutralisirten KHO herab-

drücken, Zusfitze von Cotophonium und Talg erhôhen.

In Dingler's Journal theilt Hr. F. Fischer eine Reihe von

Versuchen: Biiber die Ausnutzung der Brennstoffe durch Zimmer-

ôfen" (Bd. 133, S. 133) mit, auf Grund deren er zu dem Resultat

gelangt, dass die Kachelüfen für die Warmeabgabe an die Zimmerluft

viel ungünstiger sind als die eisernen Oefen.

Hr. G. Lunge verôffentlicht daselbst in drei langereu Abband-

langen (S. 63, 155, 235): "Untersuchungen über salpetrige Saure und

Untersalpetersâure'1, deren Ergebniss in folgenden Sâtzen zusammen-

gefasst wird: 1) die Untersalpetersaure zerlegt sich beirn Zusammen-

treffen mit Schwefelsâure in salpetrige Saure, welche Nitrosylschwefèl-
saure bildet, und in Salpetersâure 2) die Nitrosylschwefelsaure lôst

sich bis zu einer bestimmten Grenze in der uberschiissigen Schwefel-

saure zu einer farblosen Flüssigkeit auf, und zwar um so reichlicher,

je concentrirter die Schwefelsâure ist; 3) beim Erwârmen nehmen

diese Losungen eine gelbe Farbe an, die beim Erkalten wieder ver-

schwindet; 4) die Nitrosylsaure in schwefelsaurer Losung (Nitrose) ist

gegen ïemperaturerbôhung sehr bestandig, und bei Schwefelsâure vom
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spec. Gewicht ûber 1.65 wird etwa vorhandene Salpetersâure beim

Erhitzen sogar reducirt, um Nitrose zu bilden, dagegen wird in ver-

dünnterer Schwefelsâure die Nitrosylschwefelsâure durch Erhitzen zer-

stôrt, wâhrend die vorhandene Salpetersâure durch Kochen nicht vôllig

ausgetrieben wird; 5) salpetrige Sâure lâsst sien durch Natronlauge
nicht ohne Verlust absorbiren, weil eine theilweise Spaltung in Salpeter-

sâure und Stickoxyd eintritt.

Im Archiv der Pharmacie Bd. 12 theilt Hr. O. Griesshammer

einige Versuche über die Einwirkung von Brom auf Rohrzucker*

(S. 198) mit. Es wurde zunâchst die bereits von Hlasiwetz und

Habermann bei der Einwirkung von Chlor auf Traubenzucker ge-
wonnene Gluconsâure, C6 H1207' gefunden, welche mit 2 H20 einen

dicken, nicht krystallisirenden Syrup bildet. Sie wurde durch Ueber-

führung in das Zinksalz isolirt und gereinigt. Das Bariumsalz,

(CfiHn O7)2Ba-H 2H2O, bildet lange, feine Nadeln, das Kalksalz,

(C6HX1 O7)2 Ca -+• 2H3O, grosse, warzenfôrmige Krystallhaufen, das

Zinksalz, (C6 HX1O7)2 Zn H- 5 H2 O, ist ein durch Weingeist gefâllter

Niedorschlag, das Silbersalz, C6HlxO7Ag, ist leicht zersetzlich, das

neutrale Bleisalz, (C6 H^ O7)a Pb, wird ebenfalls durch Weingeist ge-

fâllt, das basische Salz, CGH8Pb207, ist ein flockiger Niederschlag,
das Kaliumsalz, C6 H, t O7 K -+- 3H2 O, bildet seideglânzende Nadelo,

das Ammoniumsalz feine Nadeln. Aber uur des Zuckers wird zu
Gluconsâure oxydirt, neben derselben entsteht zu ca. ein Zucker,

wahrscheinlich Fruchtzucker, und zu ein gummiartiger Kôrper.

Hr. B. Ohm BBeobachtungen über Milch" (S. 211) giebt ein ein-

faches Mittel an, um die Milch auf Verdünnung mit Wasser etc. za

untersuchen. Das Verfahren besteht darin, dass man die Milch mit

gut gebranntem Gyps zu einem steifen Brei anreibt und die Erstar-

rungszeit beobachtet. Bei einer Milch vom spec. Gew. 1.03 erstarrt

die Masse bei 15° in ca. 10 Stunden, bei Zusatz von 25 pCt. Wasser

in ca. 2 Stunden, und bei grôsserem Wasserzusatz in ontsprechend
kürzerer Zeit. Abgerahmte Milch vom spec. Gew. 1.033 eratarrte in

ca, 4 Stunden, nach Zusatz von 50 pCt. Wasser in ca. 1 Stunde.

527. A.Pinner: Auszüge aus den in den neuesten deutschen Zeit-
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

In den Annalen der Chemie (Bd. 197) veroffentlicht Hr. Th.

Gotschmann eine Abhandlung über Methyl- und Dimethyldiaceton-
amin" (S. 27). Er bat Dimethylamin auf Aceton einwirken lassen,

um Substitutionsprodnkte der von Heintz studirten Basen zu erhalten.

Die Binwirkung erfôlgt am besten bei 100° und es entsteht Dimethyl-

diacetonamihj welches zunâchst in das Platindoppelsalz iibergefuhrt (es
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entsteht ein Doppelsalz von Dirnethyldiacetonamin- und Dimethyl-
aminplatinchlorid (C8H17NO + C,HTN) H,PtCl, in buschelfôrmig
gruppirten Prismen) und aus diesem in das Goldsalz verwandelt wurde,
welches

C8 H, 7 NO HAuCl4 zusammengesetzt, schône, goldgelbe
Nadeln bildet. Aus dem Goldsalz wurden die übrigen Verbindungen
gewonnen. Das Chlorhydrat ist âusserst leicht lôslich und sehon beim
Erwârmen mit Wasser zersetzbar, und auf Zusatz von Natronlauge zu
dem Salz entsteht nicht die Acetonbase, sondern sofort Dimethylamin.
Das Platindoppelsalz, 2 C8 H17 NO H2 PtCl6, bildet langliche, bell-
rothe ïâfelchen, das Nitrat und das Sulfat, durch Zersetzen des Cblor-

hydrats mit Silbersalz gewonnen, sind Syrupe, das saure Oxalat bil-
det allmiihlig zerfliessende Krystalle. Ferner wurde durch mehrmonat-
liches Zusammenstehenlassen von Aceton mit Methylamin das Methyl-
diacetonamin dargestellt und durch das Platindoppelsalz gereinigt.
Letzteres, 2 CTH1SNO H,PtClg, bildet grosse, hellrothe, rhombische
Prismen. Zugleich entsteht das Platinchlorürsalz der Acetonbase,

2C7H15NO.H2PtCl4, welches tief roth gefârbt ist und dadurch von
dem Platinchloridsalz leicht getrennt werden kann. Das Chlorhydrat,
das Sulfat und Nitrat sind farblose Syrupe, das Golddoppelsalz bildet
schwer lôsliche, kurze Prismen. Das neutrale Oxalat ist sehr zer-

fliesslich, das saure Salz ist luftbestândig.
Hr. A. C. Ou d e ma n s jun. Beitragzur Kenntniss des Chinamins"

(8.48) hat dieses von Hesse in der Cinchona sueeirubra ent-
deckte Alkaioïd eingehender studirt. Hesse gab die

Zusammensetzung
desselben anfangs zu C20 H26 N2O2 spater (diese Berichte X, 2158)

zuC]9H24N2O2 an. Nach den von Oudemans ausgeführten Ana-

lysen der freien Base scheint die erstere Formel, nach seinen Jodbe-

stimmungen im gut krystallisirenden Jodhydrat die zweite Formel
mehr Berechtigung zu verdienen, so dass die wahre Zusammensetzung
vorlàufig noch nicht mit Sicherheit festzustellen ist. Es lôst sich zu
2.06Thl. iu 100 Thl. reinem Aether. Charakteristisch sind folgende
Reactionen des Chinamins:

1) Wird ein Tropfen Chinaminsalzlôsung vorsichtig auf concentrirte

Schwefeisaure, welche eine geringe Menge Salpetersfiure enthâlt, flies-
sen gelassen, so zeigt sich an der Berûhrungsstelle bei grôsserer Con-
centration der Salzlôsung eine kastanienbraune, bei geringerer Con-
centration orange Fârbung, die bei darauf folgender Verdünnung der

Flüssigkeit mit Wasser erst purpuifarben, zuletzt schwach rosa-
roth wird.

2) Schreibt man mit einer nicht zu concentrirten Losung von
Chinamin in wenig ûberscbûssiger Schwefelsâure auf Papier und legt
das Papier mit der beschriebenen Seite auf ein Uhrglas, in welchem

wenig Schwefelsâure und einige Kornchen Kaliumchlorat sich befiuden,
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so wird die Schrift brâunlich oder olivenfarben. Nimmt man das

Papier weg, so werden die Schriftzüge allmahlig rosafarben.

Von neuen Salzen des Chinamins sind beschrieben das Formiat,

federfôrmige Krystalle, das Nitrat, wasserfreie, monosymmetrische

Prismen, bei 15° in 16.5 Tbl. Wasser lôslicb, das Chlorat, wasser-

freie, rhombische Krystalle, bei 16° in 137 Thl. Wasser lôslich, das

Perchlorat, wasserfreie, monosymmetrische Krystalle. Das Jod-

hydrat ist in 71 Thl. Wasser bei 16° lôslicb. Das Platinchloriddop-

pelsalz ist in reinem Wasser wenig, in salzsâurehaltigem leicht lôslich

und wird in feuchtem Zustande allmahlig oxydirt, indem es sich rosa-

roth fârbt und alsdann beim Uebergiessen mit Salzsâure blau wird.

Das Chinamin ist eine einsâurige Base.

Die Versuche des Hrn. Oudemans über das Drehungsvermôgeu
des Chinamins und die daraus gezogenen Schlüsse lassen sich nicht

im Auszuge wiedergeben.

Hr. Habermann, über das Glycyrrhizin" (S. 105) hat seine in

den Berichten (X, 870) angekûndigte Untersuchung über diese Ver-

bindung ausführlich verôffentlicht. Das im Handel vorkommende Gly-

cyrrhizin. ammoniacale diente als Ausgangsmaterial und wurde zunâchst

wiederholt aus Eisesbig, dann wiederholt aus starkem Weingeist uni*

krystallisirt. So wurde eine wenig gefârbte, in Blâltchen krystalli-

sirende Verbindung erhalten, welche sich als das saure Ammonium-

salz der Glycyrrhizinsâure, C44 H62 NO18 N B4, erwies. Mit

Wasser bildet der Kôrper eine durchsichtige Gallerte, die beim Er-

warmen dtinnfliissiger wird. In kochendem Wasser ist das Salz sehr

leicht lôslich. Hinlânglich verdünnte Lôsungen sind bei gewôhnlicher

Temperatur gummiartig klebrig und schâumend. Es ist unlôslich in

Aether, wenig lôslich in absolutem Weingeist, auch wenig lôslich in

mehr als 90-proc. Weingeist. Beim Abdampfen seiner Lôsung in

Wasser oder schwachem Weingeist hinterbleibt es als amorphe, sprôde

Masse. Geringe Mengen von Alkalien vermehren seine Lôslichkeit

in Wasser ausserordentlich. Die Salze der Schwermetalle erzeugen

in seiner wiissrigen Losung voluminôse NiederschlSge. Alkalische

Kupferlôsung wird bei andauerndem Erwârmen reducirt. In gewohn-

licher Salpetersâure lôst es sich farblos auf, beim Erwârmen tritt hef-

tige Gasentwickelung ein und es scheiden sich harzige Flocken aus;

die sich auf Zusatz von Wasser vermebren. In concentrirter Schwefel-

sâure ist es mit orangerother Fârbung lôslich, auf Zusatz von Wasser

werden aus der Losung farblose Flocken gefâllt. Es besitzt intensiv

siissen Geschmack mit dem charakteristischen Nachgescbmack, der

anscheinend um so mehr zurücktritt, je reiner es ist. Bei 100° brâunt

es sich und bei hohêr Temperatur schmilzt es unter Zersetzung. Die

Glycyrrhizinsaure selbst ist eine dreibasische Sâure. Das neutrale,

glycyrrhizinsaure Ammonium ist eine hellbraune, amorphe Masse von
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widerlich sûssem Geschmack sehr leicht in Wasser und wâsserigem

Weingeist, nicht in absolutem Weingeist lôslich. Das neutrale Kalium-

salz ist eine gelblich weisse, lockere, amorphe Masse; das saure Kalium-

salz, C44H62NO18 K, bildet kleine Krystallkôrner von intensiv siissem

Geschmack und verhalt sich' gegen Lôsungsmittel wie das saure Am-

moniumsaiz. Das Bleisalz ist ein amorpher Niederschlag. Die freie

Saure, aus dem Bleisalz dargestellt, ist amorpb, zersetzt sich schon

bei Î000 und reducirt schnell Fehling'sche Losung.
Hr. H. Schiff, über Oxychloride und Chloride des Wolframs"

(S. 185) bestâtigt jn einer neuen Wiederholung seine früheren Beob-

achtungen, dass bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Wolframsâureanhydrid zunachst Oxychloride, namentlich Wolframoxy-

tetrachlorid, entstehen, dass diese Oxychloride bei hôherer Temperatur
in Wolframhexachlorid übergehen, und letzteres sich zum Theil in

Chlor und Pentachlorid zersetze.

Die HH. O. und F. Zeidler, Biïber die Einwirkung von Oxy-
dationsmitteln auf die Kohlenwasserstoffe der Reihe CH2n" (S. 243)
haben Aethylen, Propylen, Isobutylen und Amylen mit Kaliumper-

manganat in neutraler, saurer und alkalischer Losung, ferner mit

Chromsaure und Kaliumbichromat und Schwefelsâure oxydirt und

gefunden, dass 1) die Oxydation an der Stelle der doppelten Bindung

erfolgt, dass 2) die Oxydation mit Kaliumpermanganat weit energischer
stattfindet und dabei hauptsâchlich zweibasische Sauren entstehen, wâh-

rend bei der Oxydation mit Chromsaure u. s. w. hauptsâchlich ein-

basische Sauren gebildet werden.

InBd.198 der Annalen beschreibt Hr. A. R. Le ed Biiber den Einfluss

von Volumen und Temperatur bei der Darstellung des Ozons zunâchst

eine Vorrichtung zur Ozonisirung der Luft mittelst Phosphor. Es wurde

gefunden, dass die Menge Ozon wesentlich steigt, wenn man den

Phosphor nicht in reines Wasser, sondern in eine verdiinnte Lôsung
von Kaliumbichromat und Schwefelsâure taucht, und wenn man die

ozonisirte Luft aus dem Ozonisator absaugt. Bei Temperaturen un-

ter 6° entsteht iiberhaupt kein Ozon, oberhalb 6° steigt der Ozon-

gehalt bis cirea 24°, um bei noch hôherer Temperatur wieder zu sinken.

Hr. W. Heintz «liber die Produkte der Oxydation des Di- und

Triacetonamins u. s. w. (S. 42) hat zur Aufklârung der Constitution

des Triacetonamins dieses sowie das Diacetonamin der Oxydation un-

terworfen. Das Diacetonamin, CH3 CO. CH2 C (CH3)2 NH2, als

Sulfat angewendet, liefert beim Kochen mit l.STheilen Kaliumbichromat,
3 Theilen Schwefelsâure und 3 Theilen Wasser als Destillat Ameiser.-

saure und Essigsaure, wahrend im Rückstande neben wenig Amido-

buttersâure hauptsâchlich Amidovaleriansaure bleibt. Die Amido-

buttersâure (Amidodimethylessigsâure), (CH3)2 C(NH2) CO2 H,
wurde durch Ueberfiihren in das Kupfersalz gereinigt. Dasselbe
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(C4H8 NO2)2Cu bildet tief violette Blâtter und îst schwer in Wasser,
sehr wenig in Weingeist loslicb. Die freie Saure bildet glasglânzende,
siiss schmeckende Tafeln, ist ziemlich leicht in Wasser, sehr wenig in

Weingeist lûslich. Die Amido valeriansâure (Amidodimethylpro.

pionsâure) bildet ein in Wasser und Weingeist lôsliches Kupfersalz,

(C5 Hlo N 02)2 Cu, welches in kleinen, glasglânzenden, mono-

symmetrischen Krystallen anscbiesst. Die freie Saure scheidet sich

aus wasserhaltigem Alkohol beim Ueberschicbten der Losung mit

Aether in glasglânzenden, durchsichtigen Krystallen mit 1 Mol.

Wasser aus, ist sehr leicht in Wasser, wenig in absolutem AlkohoJ,
reichlich in nur wenig Wasser enthaltendem Alkohol, nicht in Aether

lôslich. Sie schmilzt bei 217° und beginnt bei 180° zu sublimireii.

Ueber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt, zersetzt sie sich unter Bit-

dung von Ammoniak, Wasser und einer bei 63-640 schmelzenden

Substanz. Das Silbersalz, durch Kochen der Sâure mit Silberoxyd

erhalten,, bildet glânzende, kürnige Krystalle. Dagegen entsteht auf

Zusatz von Silbernitrat und einigen Tropfen Ammoniak zur Saure-

losung die Verbindung 2 C5 Hlo NO2 Ag + AgNO3 + H20. Das

Chlorhydrat, C5 H^ NO2 .HC1 -+- H2O, bildet seidenglânzende, ver-

witternde, sehr leicht in Wasser und Weingeist Iôsliche Nadelri.

Beim Eindampfen der wâsserigen Losung wird es zum Theil zersetzt.

Das Platindoppelsalz bildet grosse, sehr leicht lôsliche, monosymme-
trische Prismen. Sowohl die Amidobuttersâure als auch die Amido-

valeriansaure sind isomer den bekannten, gleich zusammengesetzten

Verbindungen.

Bei der Oxydation des Triacetonamins mit Kaliumbichromat und

Schwefelsâure entsteht neben sehr geringen Mengen Ameisensâure
und einer nach Buttersâure riechenden Fettsaure eine kleine Quantitat
Amidovaleriansâure und als Hauptprodukt die Verbindung C9H17NO4,

Imidodimethylessigdimethylpropionsâure, CO2H.C(CH3)2.NH.0(CH3)^

.CH2.CO2H, welche in kleinen, sauer reagirenden Kôrnern kry-

stallisirt, ziemlich schwer in kaltem Wasser, sehr wenig selbstin

kochendem Alkohol sich lôst und beim Erhitzen ohne zu schmelzen

unter Zersetzung sich verfluchtigt.

Das Kupfersalz, C9H15NO4Cu -f- H2O, bildet sehr dunkle, fut

schwarzblaue kleine Krystalle, das saure Silbersalz, durch Aufloseitt

von Silberoxyd in der heissen Sâurelôsung und Verdunstenlassen der

Losung im Dunkeln darstellbar, eine fast farblose, krystallinische
Masse. Auf Zusatz von Silbernitrat zu der mit Ammoniak neutrali-

sirten Saureiôsung entsteht das I)oppelsalz, Cg H16 AgNO4 + AgN03
+ H2O, in weissen, glânzenden Krystallkôrnern. Das Amoniumsalz
ist ein dicker Syrup, der an der Luft Ammoniak verliert, das saure

Kaliumsalz, C9H16KNOi -+- 2H2O, ist sehr leicht in Wasser lôslich,

das Bariumsalz ein zâber, zu einer harten, sprôden Masse eintrocknender
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Syrup. Das saure Zinksalz, (C9Hl6NO4)2Zn -+- 6H2O, bildet ziem-
lich leicht lôsliche, durchsichtige Krystalle, das neutrale Zinksalz,
C9H15NO4Zn -+- H20 ist ein sehr schwer lôslicbes, sandiges Pulver.
Das Chlorhydrat ist eine sehr leicht lôsliche, krystallinische Masse,
desgleichen das Nitrat, das saure Sulfat ist ein dicker Syrup.

Hr. Heintz beschreibt darauf (S. 87) «chromsaure Salze des
Triacetonamins". Das Bichromat, 2C9H17NO H2Cr207, bildet lange,
orangerothe, ziemlich schwer lôsliche Prismen, das neutrale Chromat,
2C9H17NO H2Cr04, hellgelbe, leicht lôsliche Prismen.

Endlich beschreibt Hr. Heintz das Platinchloriddoppelsalz des
Harnstoffs (S. 91). Dasselbe bildet gelbe, rhombische, ausserst leicht
in Wasser und Weingeist, nicht in Aether lôsliche Prismen und hat
die Zusammensetzung 2CH4N2 O H2 PtCl6 -+- 2H20.

Hr. G. Wolfram über die Darstellung der Perbromsaure"

(S. 95) bat nach der Angabe von K.âm m erer Ueberbromsâure durch
Einleiten von Brom in den Dampf der Ueberchlorsàure darzustellen

versucht, jedoch keine Spur Ueberbromsâure erhalten.
Hr. Rhalis "über die Orthobrombenzoësâure" (S. 99) hat aus

Orthobromtoluol mit Kaliumpermanganat die nur wenig unterauchte
Orthobrombenzoësâure dargestéllt und eingehender studirt. Sie bildet

farblose, bei 150° schmelzende Nadeln. Das Kaliumsalz, C7H4Br02K
+ 2H20, bildet grosse, glasglânzende, monosymmetrische Tafeln; das
Natriumsalz entweder wasserfreie, fettig anzufûhlende Blâtter, oder
mit 2H2O dem Kaliumsalz âhnliche Tafeln. Das Bariumsalz kry-
stallisirt je nach dem Lôsungsmittel mit Krystallwasser oder mit

2C2H6O, in letzterem Falle in rasch verwitternden Nadelgruppen.
In weingeistiger Lôsung wird dieses Salz durch Kohlensâure zur Hâlfte
zersetzt. Das Kalksalz enthâlt 3H2O, das Zinksalz hinterbleibt beim
Verdunsten seiner wasserigen Losung als amorphe Masse. Das Kupfer-
salz scheidet sich mit 1 H 20 in schwer lôslichen grünen Blâttchen
aus, die unter Zersetzung bei 257° schmelzen, in kaltem Weingeist
sich lôsen und beim Kochen mit Weingeist zum Theil iri ein basisches
Salz C7H4BrO2CuOH sich zersetzen. Das Bleisalz fallt tbeilweise
als flockiger Niederschlag nieder, aus alkoholischer Losung scheidet
es sich mit 1 Molekül Krystallalkohol aus. Das Silbersalz ist ein

kasiger, ziemlich lichtempfindlicher Niederschlag. Der Methylâther
ist Hussig und siedet bei 246 – 247°, der Aethylather siedet bei 254
bis 255°.

Beim Nitriren der Orthobrombenzoësaure entsteht nur eine bereits
von Burghard beschriebene Nitrosaure 1.2.5 (CO2H=1), die
bei 179–180° schmilzt und in Nadeln sublimirt. Das Bariumsalz
enthalt 5£H2O, das Silbersalz ist ein kâsiger Niederschlag, der Aethyl-
ather bildet bei 65-660 schmelzende Nadeln. Beim Erhitzen mit

wassengem Ammoniak auf 140-150° lieferte die Nitrosaure die von
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Wattenberg zuerst aus dem Nitrosalicylsiiureiither dargestellte Nitr-

amidobenzoësâure (Schmelzp. 270°), beim Erbitzen mit weingeistigem

Ammoniak liefert sie neben dieser das bei 147–148° schmelzende

Paranitranilin.

528. Rud. Biedermann: Bericht über Patente.

Peter Stuart Brown in Glasgow. (D. P. No. 6198, v. 30. Juli

1979.) Verfahren und Apparat zur Gewiunung von schwefel-

saurem Ammoniak in ammoniakalischen Flüssigkeiten, insbesondere

aus Theerwasser. Der Inhalt dieses Patentes ist gleich dem des

bereits mitgetheilten Engl. P. No. 804, v. 27. Febr. 1878 (vgl. S. 306,

Bd. XII der Ber.). Auch hier ist dem Erfinder die Neutralisation der

beim Eindampfen sauer werdenden Ammoniumsulfatlôsucg mittelst

Soda patentirt worden. Dies wird von den Fabrikanten von Am-

moniumsulfat lângst ausgeführt, nur dass sie viel rationeller

sich dabei des Ammoniumcarbonats bedienen.

Edward Weston in Newark. (D. P. No. 6741, v. 4. August

1879.) Verfahren zum Vernickeln von Metallen auf elektroly^

tischem Wege. Schlagt man das Nickel aus Lôsungen des Am-

moniumsulfat- oder Ammoniumchloriddoppelsalzes durch Elektrolyse
auf Metalloberflâchen nieder, so ist der entstehende Ueberzug stets-

hart, blâttrig, sprôde oder er lasst sich schwer poliren. Man ver-

meidet den Uebelstand durch Zusatz von Borsâure oder eines bor-

sauren Salzes, wobei zu bemerken ist, das das in Wasser unlôslichfr

Nickelborat in vielen Nickelsalzlôsungen lôslich ist. Eine gute-

Mischung ist 5 Th. Chlornickel und 2 Th. Borsâure. Auf diesem

Wege lassen sich auch Elektrotypen von Nickel darstellen.

Th. Fleitmann in Iserlohn. Verfahren, Eisen mit Nickel und

Kobalt zu schweissen. (D.P. No. 7569, v. 15. December 1878.) Die

Erfindung betrifft die Verbindung des Nickels oder Kobalts mit Eisen

durch Schweissung, so dass das Produkt zu Blechen oder Draht ge-

walzt, gehâmmert und weiter verarbeitet werden kann.

Die Berûhrungsflâchen des Kernmetalles und des aufzulegenden

Nickel- bezw. Kobaltstückes werden mittelst Feilens, Hobelns und

Reinigens derart bearbeit, dass dadurch einige innige Berührung in

allen Punkten ermôglicht ist. Hierauf werden beide Stücke der er-

forderlichen Schweisshitze ausgesetzt und durch Hammern vereinigt,

nachdem noch zuvor die Berûhrungsflâche mit einem Schweissmittel

wie Borax bestreut worden ist. Derartig plattirte Gegenstânde ge-

statten jede weitere tnechanische Bearbeitung, wie Walzen, Schmieden..

Ziehen u. s. w.
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N. G. H. E. Struck in St. Petersburg. Neuerungen an dem Ver-

fahren zur Herstellung von Mischungen für Zwecke des Formgusses,
der Verkittung und des Anstriches von Dr. Emil Meyer (vgl.

d. Ber. XII, S. 1363). D. P. No. 7581, v. 26. Jan. 1879.

1. Für künstlichen Marmor mit kieselsaurem Kali. Ge-

brochene oder zerkleinerte Mineralien 280 Gewichtstheile, gemahlener

Kalkstein oder Kreide 140, gemahlener und gebrannter Galmei 5,

gemahlener und gebrannter Feldspath 3, gemahlener Flussspath 2,

phosphorsaurer Kalk 2, kieselsaures Kali 40 Gewichtstheile. Oder mit

kieselsaurem Natron: gebrochene oder zerkleinerte Mineralien 280,

Kreide oder Kalkstein 140, Galmei 6, phosphorsaurer Kalk 3, Feld-

spath 4, Flussspath 1-J-,kieselsaures Natron 40 Gewichtstheile.

2. Fur Bausteine, Sandsteinquader, steinerne Rôh-

ren etc. Gebrochener Stein oder Sand 4000, Kreide oder Kalk-

stein 528, gebrannter Thon 60, kieselsaures Natron 130-250 Maass-

theile.

3. Für Mûhlsteine. Grob aufgeschlagener Quarz oder Feuer-

stein 4000, Kreide oder Kalkstein 500, phosphorsaurer Kalk 45,

Feldspath 60, Flussspath 10, kieselsaures Kali 250 Gewichtstheile.

4. Für Schleif- und Wetzsteine. Feiner Quarzsand oder

Schmirgel 127-J, Kalkstein 37|, Galmei 15, phosphorsaurer Kalk 15,

Feldspath 2, Flussspath -J-, kieselsaures Natron 37-J-Gewichtstheile.

Bei dieser Anwendung von Wasserglas entstehen nicbt wie bisher

Chlorverbindungen, welche neben dem unlôslichen Silicat sich bilden

und ausgewaschen werden müssen, sondern unlôsliche nichthygrosko-

pische Verbindungen.

Karl Philipp Kulmann in Idar und Karl August Lorenz

in Oberstein. Verfahren zur Urnwandlung von gewôhnlichem Achat t

in Onyx. (D. P. No. 6740, v. 10. November 1878.) Die Steine wer-

den, wie zum Rotbfârben, zuerst 8 Tage in eine Beize von salpeter-
saurem Eisenoxyd gelegt, dann jedoch an den Theilen, welche weiss

oder weissgelb werden sollen, mit einer Losung von 1 Theil Aetzkali

in 1 Theil Wasser imprâgnirt. Das getrocknete Material wird in

einem verschlossenen irdenen Topfe bei dunkler Rothglut gebrannt.

William Pochin in Salford benutzt die Schlacke, welche

beim Entphosphorn des Eisens durch Kalkzuschlâge erhalten wird, als

Dünger, indem er dieselbe zunâchst pulverisirt, dann durch Behand-

lung mit Salzsâure einen Theil Kalk und Eisen entfernt und den Rück-

stand durch Zusatz von Schwefelsâure in Kalksuperphosphat verwan-

delt. (Engl. P. No. 4270 v. 24. October 1878.)

Fried. Graessler in Cannstadt. (D. P. No. 7094, v. 13. Februar

1879. Zus.-P. zu D. P. No. 4186, v. 12. Mai 1878 s. B. XII, S. 396

d. Ber.) Verfahren zur Darstellung der Amidoazobenzol-

sulfosâuren und deren Homologen. Statt das Amidoazobenzol in.
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die Sulfosâure zu verwandeln, geht man von der Sulfanilsâure

(C6H4NH2 SO3H) aus, führt sie durch salpetrige Saure in die

Diazobenzolsulfosâure und diese durch Anilin in die Diazoamido-

benzolsulfosâure über.

Meister, Lucius & Brûning in Hôchst a. M. Veffahren zur

Herstellung von Farbstoffen durch Einwirkung der Disulfosâuren

des |S-Naphtols auf die Diazoverbindungen des Phénols, der

Naphtole und deren Aether. (Zusatz-Patent zu D. P. No. 3229.

D. P. No. 7217, v. 3. December 1878.) Statt der früher (S. 144) an-

gegebenen Diazoverbindungen des Benzols und seiner Homologen
kônnen auch die Diazoverbindungen der Phenole und Napbtole und

deren Aether, in der beschriebenen Weise zur Herstellung von wasch-

und lichtechten Farben verwendet werden.

Die Diazoverbindungen werden aus den Amidophenolen bezw.

Araidophenolâthern (Amidophenetol, Amidoanisol u. s. w.) herge-

stellt, z. B.:

OH
H CI H CI -+- Na N 02

C6H4|^g
H Cl -+- H Cl •+• NaNO2

= C6 H4
j° J=N 01

+ Na Cl H- 2H2 0.
= CG H4 ~N::=N. CI

+ NaCl + 2H2 O.

Der Farbstoff wird durch Umlôsen und Fâllen mit Salz rein er-

halten und getrocknet als Kalium- oder Natriumsalz in den Handel

gebracht.

Wâhrend die Diazophenole rothgelbe Farbstoffe liefern, geben die

Diazophenolâther rothe bis blaurothe Nüancen. Die Diazonaphtol-
âther dagegen geben rothviolette Farbstoffe.

E. A..G. Bong und L. Thiercelin in Paris. (D. P. No. 6345,

v. 24. Januar 1879.) Apparat zur mechanischen Verarbeitung

des Safran s. Die Abscheidung der gelben Fasern, welche dié drei

Blüthennarben des Safran mit einander verbinden, wird, anstatt, wie

bisher, mit der Hand, durch mehrere Paare von Walzen besorgt, von

denen sich das eine immer echneller bewegt, wie das vorhergehende.
Die Trennung wird durch eine Geblâsevorriehtung vollendet.

Frau Math. Dubislav in Schonungen. Verfahren zur Bereitung

einer giftfreien Farbenbeize. (D. P. No. 7179, v. 18. Januar 1879.)

1 kg frische Weinhefe wird mit f pCt. weinsteinsauren Natrons ein-

gedickt und eingedampft; die dicke, kochende Masse mischt manrilit

15 g Kolner Leim und 10 g Gerbsaure. Dies Prâparat wird getrocknet,

pulverisirt und sodann zur Zeugfârberei verwendet.

Dies Pulver wird nebst der Farbe in einer heissen Abkochung

von Seifenwurzel, w«nn man wollene und halbwollene Sto'ffe, Tuche

farben, in reinem Wasser gelôst, wenn man Seide farben will.

Vereinigte Gummîwaarenfabriken in Harburg-Wien, vor-
mals Menier-J. N. Reithoffer in Harburg. Verfahren zurHer-
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stellung von künstlichem Schiefer zu Schreibtafeln und iihnlichen
Zwecken. (D. P. No.7194, v. 18. Marz 1879.) Bimstein- und Knochen-

kohlepulver werden mit gereinigtem Kautschuk und Schwefel auf den
in Kautschukfabriken angewendeten Maschinen gemischt in folgendem
Verhâltniss:

10 Gewichtstheile Kautschuk,

16 Bimsteinpulver,
21 Knochenkohle,

5 Schwefel.

Hierauf wird die Masse zu dünnen Blattern ausgewalzt, und in

folgender Weise zu Packeten geformt: Eine Tafel Zinnblech, ein

Bogen Papier, eine Lage obiger Masse, eine Lage Papier, eine Lage
Blech u. s. f. Dièses Packet wird zusammengepresst, in einen Kessel

2|Stunden vermittelstWasserdampf einer Temperatur von 130– 140°C.

ausgesetzt. Darauf wird jede Tafel, zwischen zwei heizbaren Platten

eingepresst, abermals 2 Stunden auf die Temperatur von 130– 140°C.
erhitzt. Nachdem die Platten abgekühlt sind, werden sie mit Bim-

stein abgeschliffen.

George Goundry Munger in Rochester. Schmiermittel.

(Engl. P. No. 4329, v. 28. October 1878) besteht aus Petroleum, Gra-

phit, Japanwachs, Talg, Soda. (Die Anwendung von Grapbit zu dem

genannten Zwecke, die als neu beansprucht wird, ist dies keineswegs;
cf. z. B. Dingl. J. 215, 564.)

Alcindor Bourg und Charles Bertaux in Etricourt. Anord-

nung directer Druckrôhren an den Luftpumpen von Zuckerfabriken

zum Zweck der Ersparung der seither gebrauehlichen Nebenpumpen
und Sammelbassins für das abzukühlende gebrauchte Condensations-

wasser. (D. P. No. 7526, v. 6. April 1879.)
Jacob Will. Decastro in Newyork. Verfahren zum Klâren

und Entfarben von Zuckerlôsungen beim Raffiniren mit Hülfe von

Zinknitrat. (D. P. No. 7129, v. 19. November 1878.) Die neutrale

Zuckerlôsung wird mit etwa 0.1 pCt. vom Zuckergehalte an Zinknitrat

versetzt und nach Zusatz von Blut oder Eiweissstoffen umgerührt.
Beim Erhitzen coaguliren letztere. Das Zinknitrat soli zersetzt wer-

den, das Zinkoxyd sich mit den fârbenden Stoffen verbinden und mit

dem Coagulum niederfallen.

Moritz Weinrich in Pecek. (D. P. No. 7171, v. 1. Oclober 1878.

Engl. P. No. 3252, v. 17. August 1878.) Verfahren zur Darstellung g
von Zuckerkalk aus Melassen oder Syrupen durch Bildung von

Melassenkalksand mittelst alkoholischer Lôsungen. Durch

Versetzung von 55 pCt. ihres Zuckergebaltes an reinem, trocken gelôsch-
ten Kalk (d. h. Kalk, der nur gerade das Hydratwasser aufgenommen

bat) und Stehenlassen des Breis entsteht Melassenkalk. Der dickflûssige,
heisse Brei erkaltet in geeigneten Gefâssen und wird im Desintegrator
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gemahlen. In dieser Form ist er noch nicht ohne weiteres zur Aus-

laugung geeignet. Er enthâlt eine eigenthümliche, sandartige Be-

schaffenheit, indem er in einem mit Rührwerk versehenen Gefasse

mit Alkohol in Berührung gehalten wird. Dabei bleiben die einzelnen

Theilchen immer isolirt von einander. Die Auslaugung wird in dem

Rûbrgefâss gleich vollendet, die Losung von Zeit zu Zeit abgezogen

und frischer Spiritus nachgefüllt. Nach 10-12 Stunden ist der Melasse-

kalk vôllig ausgelaugt. Aus den Riickstânden wird der Alkohol ab-

destillirt. Es sollen dadurch noch 90 pCt. und mehr des in der Melasse

enthaltenen Zuckers in Form von Zuckerkalk mit einem Reinheitsquo-
tienten von 90 und darüber gewonnen werden, wâhrend der Rückstand

als Diingemittel verwerthet werden kann. (Vgl. Manoury, diese

Berichte XII, 714.)

Rudolf Bergreen in Roitzsch. (D. P. No. 984, v. 11. October

1879.) Verfahren zur Entfernung der die osmotische Thâtigkeit

beeintrâchtigenden Gassorten aus den Zellen der Rû benscbnitzel.

Der Erfinder benutzt hierzu entlasteten Dampf von weniger als

Atmosphârendruck, welcher dadurch erzeugt wird, dass in den unteren

Theil des luftleer gepumpten Entsaftungscylinders nur so viel Dampf

eingelassen wird, dass noch 10-15 Zoll Luftleere bleiben. Die Tem-

peratur des Dampfes sinkt hierbei auf 75 – 80°, so dass die Colloïde

des Zellsaftes noch zâh genug bleiben, um nicht mit ausgelaugt zu

werden.

W. Kette in Jassen. (D. P. No. 7428, v. 19. Mârz 1879.) Ver-

fahren der Gewinnung der Proteïnstoffe ans verdiinntem

Kartoffelfruchtsaft mit Hûlfe von Wasserglaslôsung und

einer Sâure. Der Erfinder ruft die Coagulation der Proteïnsubstanzen

im Kartoffelsatt, der bisber bei der Stârkefabrikation meist ungenutztes

Abfallprodukt war, durch colloidale Kieselsâure, durch Versetzen einer

verdünnten Wasserglaslôsung mit einer Mineralsaure erhalten, hervor.

Wohl um bei Verfutterung der Proteïnstoffe dem Vieh die Aufnahme

von Kieselsâure zu ersparen, bat W. Kette im D. P. No. 7518, v.

14. Februar 1879 die Ausscheidung der Proteïnsubstanzen aus dem

Kartoffelsaft mittelst Salzsaure angegeben. Freie Saure in dem

Coagulum. wird durch Soda neutralisirt.

O. Thümmel in Berlin stellt ein Futtermittel her durch

Mischung von 100 Thl. Treber mit 8£ Thl. Rübenmelasse bei 50°

und Zusatz von 33-J Thl. Roggen- oder Weizenkleie. Daraus werden

Kuchen geformt, die gebacken und gerôstet werden. (D. P. No. 7593,

v. 18. April 1879.)

G. H. B. Bering in Brombei?g entbittert Lupinen, durch Be-

handeln derselben mit einer concentrirten Sodalôsung bei 40° und

macht sie dadurch als Nahrungsmittel tauglicher. (D. P. No. 7706,

v. 6. Februar 1879.)
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E. Johnson Spitta in Clapham. Nahrungsmittel für Kin-

der. (Engl. P. No. 4402, v. 31. October 1878.) Weizenmehl, Ingwer
und Zucker, mit Milch und Wasser versetzt.

P. Scb wing in Barmen. (D. P. No. 7513, v. 26. September 1878.)
Verfahren zur Herstellung eines Kaffeeersatzmittels. Arabischer

oder türkischer Weizen wird durch 4 – ôtâgiges Liegen in einer

Dampfatmosphare von ca. 60° C. gemalzt, dann getrocknet, gerôstet
und gemahlen.

Augusto Borchers in Valparaiso bereichert den Arzneischatz

mit verschiedenen aus der Pflanze ^Eugenia cheken" hergestellten
Medicamenten. Diese Pflanze gehôrt der an Arzneipflanzen so reichen

Familie der Myrtaceen an und kommt haufig in den Wâldern Chiles

vor. Inhalationen von Dampf, die aus wassrigen Infusionen der Pflanze

erzeugt wird, sollen ausserst wirksam gegen Diphthpritis, Bronchitis,

Laryngitis sein. Der wassrige Aufguss wird gegen Verdauungssto-

rungen und Krankheiten der Schleimhaute empfohlen. In Form von

Extract soll die Pflanze wohlthâtig auf das Verdauungs- und Nieren-

system wirken. (Engl. P. No. 3529, v. 6. September 1878.)
Jean Wickersheimer in Berlin. Verfahren zur Conservi-

rung von Leichen, Cadavern, Pflanzen und einzelnen Theilen der-

selben. (D. P. No. 7265, v. 23. April 1879.) In 3 1 kochendem

Wasser werden 100 g Alaun, 25 g Kochsalz, 12 g Salpeter, 60 g Pot-
asche und 10 g Arsenige Sâure gelôst. Man lâsst abkühlen und filtrirt.

Zu 10 1 der neutralen Flüssigkeit wcrder 4 1 Glycerin und 11 Methyl-
alkohol gesetzt. Zur Injection einer Kindsleiche sind etwa 1£1, für

die einer Leiche eines Erwachsenen 5 1 erforderlich. Kleinere Prâpa-
rate werden einfach 6 bis 12 Tage in die Flüssigkeit gelegt. Die Mus-

kein u. s. w. bleiben auch nach dem Trocknen weich und beweglich.
(Wie wir hôren, hat das Cultusministerium das Deutsche Patent an-

gekauft und dessen Benutzung frei gegeben. Ref.)

Nachste Sitzung: Montag, 10. November 1879 im Saale der

Bauakademie am Schinkelplatz.

A. W. Sohnde'o Buohdruokoroi (L. Se lia de) la Berlin, Stallschreiborstr. 47.
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Berichte d. D. chera. Gecellschaft. Jahrg. XII.
jgg

Sitzung vom 10. November 1879.

Vorsitzender: Hr. A. W. Hofmann, Pràsident.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Hr. Tiemann verliest darauf das unten abgedruckte Protocoll

der Vorstands-Sitzung vom 2. November.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Carl Bôhringer, Chemiker in Bonnigheim [Wûrttemberg]
Wyndham Rowland Dunstan, London;
O. Kraft, Fabrikdirector, St. Petersburg;
Charles Violette, Professor der Chemie in Lille;
Carlos Serzedello, in Lissabon;

Ernst Krause, in Saarbrücken;
Alois Svoboda,

Alois Kolâr,
| 8m k. k. Polytechnicum in Prag;Wenzel Kolâr j,

Dr. Hake, in Hampshire (England);
Jules Naville, Fos par Istres, Bouches du Rhône;
William Conrad, in Würzburg;

Eg. Wild, in Zürich;

M. Maisch, Professor in Philadelphia;
H. v. Knapp, in Berlin, Chem. Univ.-Laborat.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die
Herren

John J. Thomsen, Harward College, Cambridge U. S. A.

34, Weld Hall (durch A. W. Hofmann u. A. L.ïhomsen);
Ed. Keller, Zürich, Polytechnic. (durch C. Hell und O.

Stüber);

Dr. Carl Brunnemann, Assistent am chem. Universitâts-

Laboratorium Greifswald (durch H. Limpricht und H.

Schwanert);

Hermann Schmalzigaug, Mailand, Fabricca Lombarda

di Prodotti Chimici (durch W. Korner und C. Forst);



2114

W. Harmsen, Rostock, Chem. Universit.-Laborat. (durch

O. Jacobsen und C. Brunneng râber);

Agostino Oglialoro, Professor der Chemie an der Univer-

sitât Messina (durch S. Canizzaro und R. Schiff);

Dr.G.Carnelutti, Vice-Directoram IstitutoChimico, Panis-

perna Rom (durch dieselben);

Dr. Paul Jeserich, Berlin, Klosterstr. 49 (durch Eugen

Sell und B. Proskauer);

James Eisenberg, Dorotheenstr. 68 (durch S. Gabriel

und F. Krüger).

Für die Bibliothek sind als Geschenk eingegangen:

Chemiker-Kalender filr das Jahr 1880. Herausgegebenvon Rud. Bieder.
mann. Erster Jahrgang. I. Theil. Berlin 1880.

Tommasi, Donato. Ricerene sulle formole di costituzione dei composti ferrici.
Parte prima. Idrati ferrici. Sep.-Abdr. Firenze 1879.

Der Schriftführer: Der Vorsitzende:

A. Pinner. A. W. Hofmann.

Protocoll der Vorstands-Sitzung vom 2. November 1879.

Anwesend die Herren: A.W. Hofmann, A. Bannow, E.Bau-

mann, A.Franck, S.Gabriel, A.Geyger, G.Krâmer, C.Lieber-

mann, A. Pinner, E. Salkowski, C. Sarnow, C. Scheibler,
E. Schering, Eug. Sell, F. Tiemann, H. Wichelhaus.

1) Es wird beschlossen, die ordentliche
General -Versammlung

auf Freitag, den 19. December anzuberaumen; dieselbe soll im grossen
Hôrsaale des chemischen Universitâts-Laboratoriums Georgenstrasse
No. 35 stattfinden.

2) Der Schriftfübrer zeigt an, dass in Gemassheit von § 3 der

Statuten rechtzeitig Vorschlâge zur Wahl von zwei Ebren-Mitgliedern

gemacht worden sind.

3) Der Schriftiuhrer berichtet über den Druck des General-

Registers über die ersten zehn Jahrgiinge der Berichte und theilt mit,

dass bis zum 1. November etwa 700 Bestellungen auf dieses Werk

von Mitgliedern der Gesellschaft beim Secretariat eingelaufen sind.

Der Vorstand beschliesst, eine erneute Aufforderung zum Abonne-

ment auf das General-Register auf dem Umschlage des nlichaten Heftes

der Berichte abdrucken zu lassen.

Das Secretariat wird beauftragt, in einem Schreiben 1) Hrn.

Dr. C. Bischoff zu ersuchen, die durch Satzânderungen etc. veran-

lassten aussergewôhnlichen Correcturen beim Druck des General-

Registers nach Môglichkeit einzuschranken, und 2) denselben zu er-

mâchtigen, die fertig gestellten Druckbogen mit dem Imprimatur xo

verseben.
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4) Das Büreau wird beauftragt, an Hrn. Geheimen Bergrath
Hauchecorne ein Dankschreiben für die bereitwillige Ueberlassung
des bisherigen Sitzungs-Saales der Gesellschaft zu richten.

5) Der Vorstand kommt auf den unter No. 2 des letzten Sitzungs-
Protocolles verzeichneten, die Erhôhung der Mitglieder-Beitrâge be-

treffenden Antrag zurück. Der Vorstand hatte das Secretariat beauf-

tragt, die Ansichten der auswartigen Vorstands-Mitglieder über diesen

Antrag einzuholen. Der Schriftfûhrer verliest die Antwortschreiben,
welche auf das vom Secretariat erlassene Rundschreiben eingetroffen
sind. Sechs der auswartigen Vorstands-Mitglieder, nâmlich die HHrn.

Peter Griess, F. Hoppe-Seyler, A. Laubenheimer, A.

Lieben, R. Otto nnd O. Wallach erklaren sich mit dem Antrage
des Vorstandes vollstandig einverstanden. Hr. Lothar Meyer glaubt
zu dem Antrage eine besondere Stellung nicht nebmen zu sollen,

,weil keine der für die Entscheidung wichtigen Einzelheiten zu seiner

Kenntniss gekommen ist". Herr R. Fittig batte eine gleichmassige

Erhôhung der Beitrâge aller Mitglieder gewunscht. Auch Hr. R. Hoff-

mann beanstandet, dass von der beabsichtigten Erhôhung der Bei-

trâge nur die auswartigen Mitglieder der Gesellschaft betroffen wer-

den und fragt an, ob dem wachsenden finanziellen Bedürfniss nicht

besser durch eine Reduction der in die Berichte aufzunehmenden Ab-

handlurigen entgegen zu arbeiten sei? Aus den in den Schreiben der

HHrn. Fittig und Hoffmann enthaltenen Gründen und besonders

um die Aufnahme von mittelmâssigen und unbedeutenden Abhand-

lungen zu erschweren, welche, nanknûpfend an unvollstândig beob-

achtete Thatsachen mit historischen Excursen beginnen und mit theore-

tischen Speculationen über die Constitution oberflâchlich studirter oder

ûberhaupt noch nicht dargestellter Verbindungen endigen", mithin mehr

Raum beanspruchen, als sie verdienen, spricht Hr. W. Losse sich

gegen eine Erhôhung der Mitglieder-Beitrâge aus.

Der Vorstand beschliesst, den Inhalt der genannten Schreiben aus-

führlich zur Kenntniss der General-Versammlung zu bringen und fordert

den Redacteur und die Publications-Commission von Neuem auf, bei

der Aufnahme von Abhandlungen in die Berichte rnôglichst streng zu

verfahren. Die Beamten werden gleichzeitig beauftragt, genaue Er-

hebungen über die Ausgaben anzustellen, welche durch die besonders

den Berliner Mitgliedern zu gut kommenden Einrichtungen: Bibliothek,

Sitzungs-Saal etc. veranlasst werden. Diese Erhebungen sollen der

General- Versammlung unterbreitet werden.

6) Die erste Sitznng der Gesellschaft im Jahre 1880 soll am

Montag, den 12. Januar stattfinden.

Der Schriftführer: Der Vorsitzende:

Ferd. Tiemann. A. W. Hofmann.
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') Diese Berichte V, 1036; VI, 588; VII, 39; VIII, 1406.

Mittheilungen.

529. Peter Griess: Amidosâuren mit Alkoholradicalen.

Fûnfte Mittheilung.

(Eingegangen am 10. November)

Ueber dreifach metbylirte Sulfanilsâure.

Gemâss früher von mir verôffentlichten Untersuchungen 1) sind

sowohl die Amidosâuren der Benzoësâuregruppe als auch diejenigen

der Fettsâurereihe fâhig, 3 Atome Wasserstoff gegen 3 Atom Methyl

auszutauschen, unter Bildung einer eigenthümlichen Klasse von Basen,

für welche ich den Namen Betaine in Vorschlag gebracht habe. Schon

vor lângerer Zeit überzeugte ich mich, dass auch die Amidosâuren,

welche anstatt der Carboxylgruppe die Sulfoxylgruppe (S02.OH)

enthalten, den Betainen entsprechende, schwefelhaltige Basen zu liefern

im Stande sind, und über eine derartige Verbindung, welche sich von

der Sulfanilsâure [Paramidobenzolsulfosâure, C6 H4(NH2)(SO3H)] ab-

leitet, môchte ich mir in dem Nachstehenden einige Angaben erlauben.

Die Darstellung derselben geschieht in âhnlicher Weise wie diejenige

der schwefelfreien Betaine: Sulfanilsâure wird in concentrirter, wâsse-

riger Kalilauge gelôst, die Lôsung darauf mit einer genügenden Menge

Methylalkohol verdünnt und dann so lange mit ûberschûssigem Jod-

methyl in der Kalte in Berührung gelassen, bis durch dasselbe die

alkoholische Reaction der Flüssigkeit nicht mehr aufgehoben wird.

Ist dieser Zeitpunkt eingetreten, so entfernt man den Methylalkohol

durch Destillation und versetzt darauf den Rückstand mit einer Lô-

sung von Jod in Jodwasserstoffsâure wodurch die gebildete Base in

Form ihres in goldgrünen Bliittchen krystallisirenden Perjodids so

gut wie vollstandig abgeschieden wird. Zur Gewinnung der Base im

freien Zustande zersetzt man dieses Perjodid in alkoholischer Lôsung

mit Schwefelwasserstoff, entfernt den ausgeschiedenen Schwefel durch

Filtration, neutralisirt mit Ammoniak und dampft auf dem Wasser-

bade bis zur Krystallbildung ein. Nach 24stündigem Stehen werden

die ausgeschiedenen Krystalle von der jodammoniumhaltigen Mutter-

lauge getrennt und durch Umkrystallisiren aus ein wenig heissem

Wasser vollstandig gereinigt.

Die so erhaltene Base krystallisirt in weissen, glânzenden, vier-

seitigen Blâttchen, welche sehr leicht in heissem und leicht in kaltem

Wasser lôslich sind. Von Alkohol dagegen wird sie selbst in der
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Siedehitze nur spurenweise aufgenommen und in Aether ist sie ganz

unlôslich. Sie schmeckt nur âusserst schwach bitter und verhâlt sich

vollkommen neutral gegen Pflanzenfarben. Ihre Analyse führte, wie

zu erwarten stand, zur empirischen Formel der trimethylirten Suifanil-

saure, C6 H4 N(CH3)3SO3. Die rationelle Constitution derselben

findet hôchst wahrscheinlich in der Formel

C6H4-N(CH5),
I •

so2(/

ihren richtigen Ausdruck.

Die trimethylirte Sulfanilsiiure ist eine viel sohwâchere Base als

die ihr entsprechend constituirte, trimethylirte Atnidobenzoësâure,

(Trimethylbenzbetain), was sich daraus ergiebt, dass sie nicht wie

diese fâbig ist mit Sâuren einfache Salze zu bilden. Mit Platinchlorid
y

und Goldchlorid dagegen verbindet sie sich zu gut charakterisirten

Doppelverbindungen.

rMatindoppelsalz, [C6H4 N(CH8)3 SO3, HC1]2, PtCl4 -J- 8H2 0.

Es krystallisirt in gelbrothen, sechseitigen, schon in kaltem

Wasser sehr leicht lôslichen, dünnen Tafeln.

Ich habe gezeigt, dass die trimethylirte Amidobenzoësâure beim

Schmelzen in den mit ibr isomeren Metbylâther der Dimethylamido-

benzoësâure übergeht. Würde sich die neue Verbindung in hoherer

Temperatur in abnlicher Weise umlagern, so musste daraus der Methyl-

Stherder Dimethylsulfanilsâure1), C6 H4 N(CH3)2 SO2O. CH3, ent-

stehen, was jedoch nicht stattfindet, sondern sie zersetzt sich beim

Erbitzen, ohne vorher zu schmelzen, unter Bildung einer schweren,

iiligen Base und mit Hinterlassung von viel Kohle.

530. Peter Griess: Ueber die Einwirkung von Jodmethyl auf

Asparagin.

(Eingegangen am 10. November.)

Bekanntlich wird das Asparagin, nach Kolbe's Vorgang, als

d, A d A 'd b t'" C H N H
pn n tt

die Aminsâure der Aœidobernsteinsaure, C2H3 .NH2 p/-> OHle mmsaure cr n: 0 erns emsaure, 2 3'
2' CO.NH2'

betrachtet, und es stand deshalb zu erwarten, dass auch in ihm meh-

rere Wasserstoffatome durch Methyl ersetzbar sein würden. Dieses

scheint jedoch, wie sich aus dem im Nachstehenden beschriebenen

Versuch ergiebt, nicht der Fall zu sein.

') Der ActhylKther dieser Stture ist ganz kUrzlich von Laar dargestellt
worden(Journ. f. pr. Chemie N. F. 20, 263). Es ist eine in Wasser nnlosliclie,
neutraleund bei 85° schmelzendeSubstanz.
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Wird fein gepul vertes Asparagin in massig starker, kalter Kali-

lauge gelôst, die Lôsung darauf mit Methylalkohol vermischt und

dann eine dem angewandten Asparagin ungefâhr gleiche Menge Jod-

methyl zugefügt, so bemerkt man nach kurzer Zeit das Eintreten

einer Reaction, welche sich dadurch zu erkennen giebt, dass sich die

Temperatur der Flüssigkeit erhôht und sich aus derselben kleine,

weisse, wohlausgebildete Prismen auszuscheiden beginnen. Sobald

sich die letzteren nicht mehr vermehren, ist es nothwendig, eine neue

Menge Jodmethyl zuzusetzen, und sollte die Flüssigkeit sauer gewor-
den sein, auch wieder etwas Kalilauge, bis zur starken alkalischen

Reaction. Fâhrt man auf diese Weise fort bis ungefâhr das Fünf-

fache vom Gewicht des Asparagins an Jodmethyl verbraucht ist, so

,ist die Einwirkung als beendet anzusehen. Das Resultat dieser Um-

setzung sind zwei verschiedene Verbindungen, namlich: Jodtetra-

methylammonium und eine neue Saure von der Zusammensetzung

C4H5NO3, Aus dem ersteren bestehen die erwahnten, kleinen

Prismen, wogegen man die neue Sâure erhâlt, wenn die vom Jod-

tetramethylammonium abfiltrirte Flüssigkeit eingedampft und der Rück-

stand darauf mit Salzsâure versetzt wird, welche sie alsbald krystal-
linisch ausscheidet. Zweimaliges Umkrystallisiren aus Wasser liefert

sie vollstândig rein. Sie ist durch folgende Eigenschaften ausge-
zeichnet. In kaltem Wasser ist sie nur schwierig lôslich, ziemlich

reichlich dagegen in kochendem Wasser, aus welchem sie in weissen,1,

vierseitigen BJattchen anschiesst. Weniger leicht als von letzterem

wird sie von heissem Alkohol aufgenommen und es haben auch die

sich daraus beim Erkalten ausscheidenden Krystalle eine mehr prisma-
tische oder tafelfôrmige Gestalt. In Aether ist sie fast ganz utilôslicli.

Sie hat einen stark sauren Geschmack. Beim Erhitzen in einer Pro-

birrôhre schmilzt sie zunachst und zersetzt sich darauf unter starker

Schwârzung und Entwicklung stechender Dâmpfe. Folgende Gleichung

versinnlicht die Bildung derselben;

C4H8N2O3-t-4CH3J =
C4H5NO3-f-(CH3)4NJ-l-3HJ.

Asparagin Jodmethyl Neue Sâure Jodtetramethyl-
ammonium

Ich nehme an, dass die rationelle Constitution der neuen Sâure

CO.OH

der Formel C2H3.NH entspricht. Vergleicht man diese Formel

GO--

CO.OH

mit derjenigen der Asparaginsâure, C2H3 NH2, so 'ergiebt sich ein

CO.OH
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âhnlicher Unterschied wie zwischen Lactimid und Alanin

C2H4.NH
C2H4.NH2

CO s L
CO.OH

Lactimid Alanin

Von den Salzen dieser Sâure erwabne ich die folgenden:

Bariumsalz, (C4H4NOa)2, Ba + 6H2O.

Dasselbe krystallisirt in weissen, in kaltem Wasser ziemlich schwer

lôslichen Blâttchen. Mit Silber verbindet sich die neue Saure in zwei

verscbiedenen Verhâltnissen.

Neutrales Silbersalz, CtH4NO8, Ag.

Dieses wird in sehr kleinen Nadeln oder Blâttchen erhalten, wenn

eine nicht zu sehr rerdiinnte, neutral reagirende Lôsung ihres Am-

moniaksalzes mit salpetersaurem Silber versetzt wird. Es ist in

lieissem Wasser ziemlich leicht loslich und scheidet sich daraus beim

Erkalten zum grüssten Theile wieder aus.

Basisches Silbersalz, C4H3NO3, Ag2.

Fügt man zu einer Lôsung der Sâure in überschüssigem, verdünn-

ten Ammoniak salpetersaures Silber, so scheidet sich dieses Salz als

ein amorpher, in Wasser unlôslicher und beim Kochen damit sich

unter Schwârzung zersetzender Niederschlag aus. Da die freie Sâure

nur eine Carboxylgruppe enthalt, so muss die Constitution dieses

CO.OAg

Salzes durch die Formel C2H3.NAg ausgedrückt werden.

CO

631. Peter Griess: Ueber die Einwirkung von Cyanverbindungen
auf Diazobenzol.

(Eingegangen am 10. November.)

Gelegentlich meiner Versuche über die Einwirkung des Blutlaugen-
salzes auf Diazobenzoll) habe ich auch das Verbalten von anderen

Cyanverbindungen gegeu diesen Kôrper geprüft, jedoch habe ich es
bis jetzt unterlassen über die dabei gewonnenen Resultate etwas zu

verôffentlichen, da es in meiner Absicht lag, dieselben vorher erst noch

genauer zu verarbeiten, wozu mir leider aber bisher die Zeit gefehlt
hat. Aus einem neulich erschienenen Aufsatz von S. Gabriel2)
ersehe ich nun, dass sich dieser Chemiker mit demselben Gegenstande

') Diese Berichte IX, 132.

2) Ebendaselbst XII, 1637.
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beschâftigt. Hr. Gabriel hat namlicb Cyankalium mit salpeteraaurem
Diazobenzol zusammengebracbt und dabei das Diazobenzol einer Ver-

bindung von der Formel C8HgN4 = C6H4N2, 2HCy beobachtet,
mit deren Studium er noch bescbâftigt ist. Angesichts dieser Mit-

theilung verzichte ich natiirlich auf eine weitere Verfolgung derselben

Reaction, jedoch môehte ich mir vorbehalten, die Verbindungen, welche
das Diazobenzol mit Ferricyanwasserstoffsâure und Nitroprussid-
wasserstoffsiiure eingeht, welche ich schon vor 3 Jahren dargestellt
habe und die in mehrfache Beziehung interessant zu sein scheinen,
spater genauer zu beschreiben. Hier bemerke ich nur, dass die
erstere derselben nach der Formel (C6H4N2)3, H6 (Fe2 Ci2N12)
zusammengesetzt ist, wogegen der letzteren die Formel (C6H4N8),

H2[FeC5N5 (NO)] + H2O zukommt, ferner, dass beide sehr gut kry-
stallisiren und vernàltnissmassig sehr bestândig sind. – Auch mit

Uebermangansâure liefern das Diazobenzol und âhnliche Kôrper salz-

artige, mit merkwürdig explosiven Eigenschaften ausgestattete Ver-

bindungen, auf welche ich spater ebenfalls genauer zurückzukommen

gedenke.

532. A. Herzfeld: Ueber die Einwirkung der Diastase auf

Stârkekleister.

(Eingegangen am lO.November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Als Endprodukt der Einwirkung von Diastaste auf Starke ist
nach den neueren Untersuchungen Maltose und Achroodextrin za
bezeichnen.

Der Maltose wurde von ihrem Entdecker die von E. Schulze e

bestâtigte Formel C12H22 Ou zugescbrieben. Mit dieser Formel iiberein

stitnmt auch das von mir nach den Angaben von Honig und Rosen-
feld dargestellte Natriumsalz dieses Zuckers, welchem die Formel

Gis H21 Ou Na zukommt,

Gefnnden Berechnet

Na 6.9 pCt. 6.3 pCt.
In Betreff der Darstellung der Maltose habe ich gefunden, dass

die Krystallisation weit leichter von statten geht, wenn man die

Lôsung der Substanz in heissem, 80-85 procentigen Alkohol einige
Zeit in der Kâlte in einem verschlossenen Gefass stehen, und dann
erst den Alkohol verdunsten lâsst.

Es mag dies daran liegen, dass Maltose ebenso wie Dextrose

beim Erhitzen in eine zerfliessliche Hydratform übergeht, welche erst
beim lângerem Stehen in der Kfilte wieder in das Anhydrid übergebt.

Der Temperaturpunkt von 65° bezeichnet einen Abscbnitt der

Wirkungsweise der Diastase auf Starke. Wahrend innerhalb des-
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selben die Reaktion giatt verifiuft, geht dieselbe oberhalb desselben
bedeutend langsamer von statten; es ist dies eine lângst bekannte

Thatsache, welche in der Praxis, in den Brennereien, stets das Auf-
treten von Erythrodextrin und mangelhafte Alkoholausbeute zur

Folge hat.

Hrn. Mitrcker fiel es dabei auf, dass es in solchem Falle
nie gelingen wollte, krystallisirte Maltose aus der resultirenden Fiüssig-
keit zu gewinnen. Dieser Umstand führte zu der

Vermuthung, dass
neben Maltose noch ein anderer, unkrystallisirbarer Kôrper in dem
in Alkohol lôslichen Theil des hydratisirten Starkekleisters vorbanden
sei. Um diesen letzteren Kôrper, welcher offenbar die Hauptmaese
des in Alkohol lôslichen Theils bildete, zu isoliren, wurde folgender-
massen verfahren.

Die Masse wurde wiederholt in wenig Wasser gelôst und mit,
starkem (90 pCt.) Alkohol wieder ausgefàllt, und diese Operation
10– 12 mal wiederholt, wobei etwa der vierte Theil des

ursprûng-
licheu Syrups ungelôst war. Diese Substanz wurde in dunnen
Schichten auf Glasplatten aufgetragen und bei hôchstens 60° ge-
trocknet, darauf abgekratzt, gepulvert und nochmals bei derselben

Temperatur getrocknet. Desgleichen wurde der Alkohol, welcher als

Fallungsmittel gedient hatte, abdestillirt und mit dem restirenden

Syrup auf dieselbe Weise verfabren.

Es stellte sich nun heraus, dass der mit Alkohol gefâllte Theil
ein ganz anderes Reductionsvermôgen besass, als der in Alkohol ge-
lôste Theil. Das des letzteren entsprach annâhernd dem der Maltose,
wiihrend das des ersteren bedeutend geringer war.

Diese mit Alkohol gefâllte Substanz charakterisirt sich als ein

wenig gefarbtes, unkrystallisirbares Gummi. Von der Maltose sowobl
als dem Erythro- und Acbroodextrin unterscheidet sie sich âusserlkh
schon durch ihr Verhalten gegeu kaltes Wasser.

Wâhrend die letzteren Substanzen von kaltem Wasser auch in

Syrupform nur ausserst langsam gelôst wurden, verfliissigt es diesen

Kôrper mit derselben Scbnelligkeit, wie etwa essigsaures Ammoniak.
In heissem Alkohol ist es nur sehr wenig leichter lôslich als in kaltem
unloslich in Aether und starkem Alkohol. Die Substanz besitzt einen
schwach süssen Gescbmack, doch môchte ich unentschieden lassen, ob
er daher rûhrt, dass dieselbe mit ausserordentlicher Leicbtigkeit vom
Speichel verzuckert wird.

Offenbar ist dieser Kôrper identisch mit Bondonneau's anse-
zweifeltem Dextrin; ich werde denselben jedoch von jetzt ab Mulio-
dextrin nennen, da der Name y- Dextrin zu Missverstandnissen ver-
anlassen -kann. Bondonneau findet für y-Dextrin a= 164.2"
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ich habe ein Mal a = 173.4 1), ein anderes Mal « = 169.9 ge-
funden.

Bondonneau giebt an, dass sein y-Dextrin Fehling'sche

Lôsung nicht reducire. Die leichte Ueberführbarkeit der Substanz

in Zucker, die viel grôssere Aehnlichkeit, welche' es in Bezug auf

Vergâhrbarkeit und Lôslichkeit in Alkohol besitzt, als mit Dextrin,

spricht dagegen. Ich habe Grund anzunehmen, dass ich die Substanz

frei von Zucker erhalten habe, doch besass sie stets ein ungefahr 1
von dem der Maltose betragendes Reductionsverrnôgen.

Vor allen Dingen war es nothwendig, den Bondonneau ge-
machten Vorwurf zurückzuweisen, er habe nur ein Gemisch von

Achroodextrin und Zucker vor sich gehabt.

Obgleich aus den oben beschriebenen Eigenschaften die Unter-

schiede zwischen Achroo- und Maltodextrin so klar hervorgehen,
dass Niemand, welcher letzteren Kôrper in den Hânden gehabt hat,
daran zweifeln wird, habe ich dennoch nach ferneren Beweisen dafiir

gesucht.

Diese Beweise finde ich in dem Unterschiede der nach dem

Liebermann'schen Verfahren (welches sich auch hier glanzend be-

w&hrt hat) dargestellten Acetylverbindungen des Erythro- und Achroo-

dextrins einerseits, andererseits des Maltodextrins.

Wâhrend erstere Verbindungen nur in heissem Alkohol lôslich

sind und sich daraus selbst bei Anwendung geringer Mengen beim

Erkalten wieder ausscheiden, unterscheidet sich Acetylmaltodextrin
von ihnen gerade dadurch, dass selbst beim Lôsen betrâchtlicher

Mengen desseiben in heissem Alkohol keine Abscheidung stattfindeÉ,

wie denn überbaupt der ganze Charakter der letzteren Verbindung
ein ganz anderer ist.

In Bezug auf das Reductionsvermôgen des Erythro- und Achroo-

dextrins bin icb zu demselben Resultat gekommen, wie Brücke und

O'Sullivan, dass nâmlieh dem Dextrin eben so wenig wie dem

Rohzucker ein Reductionsvermôgen im eigentlichen Sinne des WortéS

zukomme. Es findet zwar, wenn man nach der Marcker'scheii

Methode arbeitet, stets eine geringe Abscheidung von Kupferoxydal

statt, dieselbe ist jedoch allein abhângig von der Concentration der

Kalilauge resp. der Anwesenheit von freiem Alkali.

Eine annàhernd neutrale Lôsung von basisch kohlensaurem Kupfer
in Seignettesalz wurde dementsprechend von Dextrin und Rohzucker

nicht verandert, wahrend Dextrose, Milchzucker u. s. w. Kupferoxydul-

hydrat aus ihr abscbeidet.

1) Auch diesen Werth mochte ich bei genauer Betrachtung der exacten Ver-
suclie von Brown und Héron (Journ. Chem. Soc. 1879) für zu niedrig halten.
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Beim Behandeln von Dextrin mit Kalilauge habe ich ein Auf-

treten von reducirendem Zucker nicht beobachtet.

In derselben Weise wie Erythro-, Achroo- und Maltodextriu habe

ich auch Rohr- und Milchzucker, Maltose und Dextrose acetylirt.
Die erhaltenen Acetylverbindungen sind sâmoitlich in Wasser unlôs-

lich, jedoch offenbar nur zum Theil identisch mit den von Schützen-

berger erhaltenen. Die Elementaranalyse der Dextrose- und Maltose-

verbindung ergiebt jedoch Zahlen, welche mit unserer Vorstellung von

der Constitution dieser Kôrper nur schwer in Einklang zu bringen
sind. Aus diesem Grunde beabsichtige ich die Untersuchung dieser

Kôrper, speciell in Bezug auf ihr optisches Verhalten und Bestimmung

derAcetylgruppen nach Schiff im Laufe dieses Winters fortzusetzen,

und behalte mir weitere Mittheilungen darüber, ebenso wie ûber die

Zusammensetzung der übrigen genannten Acetylverbindungen bis

dahin vor.

Halle a. S., Landwirthschaftliche Versuchsstation.

533. J. P. Cooke: Bemerkung über das Atomgewicht des

Antimons.

(Eingegangen am 13. November.)

Im neunten Hefte dieses Jahrgangs der Berichte ist eine Mitthei-

lung von Hrn. Kessler Ueber das Atomgewicht des Antimons"

«r6chienen, in welcher er unter Anderem eine von mir in den Procee-

dings of the American Academy verôffentlichte Abhandlung bespricht
und die Richtigkeit meiner Resultate bezweifelt.

Zu dieser Mittheilung sei mir nur die Bemerkung erlaubt,

dass die in ihr sowie in der dort citirten grosseren Schrift gezogenen

Schliisse sich auf Annahmen stützen, die nicht nur nach den Angaben
meiner Abhandlung durchaus unberechtigt sind, sondern zu ihrer

Vertheidigung die Verstellung meiner Worte und meinen Thatsachen er-

fordern.

Uebrigens hâtte Hr. Kessler sich der bescheidenen Worte, mit

welchen er seine zuletzt verôffentlichte Arbeit über das Antimon

«chliesst, auch jetzt mit Vortheil erinnern kônnen, Bso muss ich doch

gestehen, selbst durchaus nicht der festen Ueberzeugung zu sein, dass

unsere Zahl, die um voile zwei Wasserstoffseinheiten huher ist ats

die vonSchneider gefundene, der Wahrheit um Vieles nâher komme

als diese. Jeder, welcher sich analytisch mit verschiedenen Antimon-

verbindungen beschaftigt hat, wird von sich wiederholen kônnen, was

Berzelius (1812) sagte: WBIch habe niemals mit einer Materie, wo

es so ausserordentlich schwer ist, constante Resultate zu erhalten,

gearbeitet.
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Schliesslich môchte ich bemerken, dass meine Abhandlung, wie

ich auch darin ausdrücklich sagte, nur die ersten Resultate einer ein-

gehenden Untersuchung über das Antimon enthielt und mit der Be-

merkung schloss, dass ich meine Versuche in der Richtung der Haloid-

verbindungen fortsetzen würde, besonders um meine Atomgewichts-

bestimmungen noch weiter controliren zu kônnen. Mit dieser Unter-

suchung bin ich noch beschâftigt.

Cambridge, Harvard College, 25. October 1879.

534. H. v. Pecbmann: Die Constitution des Anthrachinons.

[Mittheilung ans dem cbem. Laborat. der k. Akademie d. Wissensch. zu Mûnchen.]

(Eingegangen am 13. November.)

In dem vorletzten Hefte dieser Berichte theilen Jackson und

White1) eine neue Syntnese des Anthracens aus Orthobrombenzyl-

bromid mittels Natrium mit, wodurch sie der seit langer Zeit ruhenden

Frage nach der Constitution des Anthracens, beziehungsweise der

Einfügung des Kohlenstoffpaares in die beiden Benzolgruppen, nan

Beantwortung geben. Mit einer Arbeit über die Constitution des

Anthrachinons beschâftigt, war es mir schon im vorigen Sommer-

semester gelungen, über dieselbe eine vollstândige Aafklârung zu ge-

winnen, ich habe jedoch mit der Verôffentlichung gezôgert, weil Fragen

untergeordneter Natur zuvor eine Lôsung finden sollten. Obwohl die

Antwort noch nicht vollendet ist, sehe ich mich in Folge der Publi-

cation von Jackson und White veranlasst, die gewonnenen Resul-

tate, soweit sie zur Erkenntniss der Constitution des Anthrachinons

beigetragen haben, jetzt schon mitzutheilen.

Jackson und White griinden den Beweis für die Richtigkeit

ihrer Anthracenformel bezüglich der Formel des Kohlenstoffpaares auf

die Annahme, dass bei der von ihnen bewerkstelligten Synthese die

bromfreien Reste zweier Moleküle Orthobrombenzylbromid sich an den

Stellen verbinden, die vorher durch Brom besetzt waren. Dagegen

lasse sich der Einwurf geltend machen, dass die Verbindung aucb an

auderen Stellen erfolgen kônnte, denn ihre Synthese ist, wie aus dem

Auftreten zweier Nebenprodukte ersichtlich, keine ganz glatte. Eine

neue Untersuchung ist mithin nicht ûberflù'ssig, und es ist mir gelungeo,
durch eine Anthrachinonsynthese, die frei von Nebenprocessen ver-

lâuft, die Frage zu einem endgültigen Abschluss zu bringen. Es

war dazu eine Methode gewâhlt worden, die der âhnlich ist, welcbe

Grâbe2) bei seiner Arbeit über die Constitution des Naphtalins be-

>) Dièse Berichte XII, 1965.

2) Ann. Chem. Pharm. 149, 20.
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folgt batte. Er wies nacb, dass dasselbe aus zwei Benzolgruppen,
welche ein Koblenstoffpaar gemeinsam besitzen, besteht, indem er

zeigte, wie aus dem
Naphj;alin auf zwei Arten Phtalsâure entstehen

kann, das eine Mal durch Zerstorung des einen, das zweite Mal durch

Oxydation des anderen Benzolringes. Durch Einführung von anderen

Elementen an Stelle von Wasserstoff in dem einen Benzolkern war

kenntlich gemacht worden, welcher von beiden der Oxydation unter-

legen war. In âhnlicher Weise ist mir der Nacbweis gelungen, dass

im Anthrachinon das Kohlenstoffpaar mit den beiden Benzolgruppen
in der Orthostellung verbunden ist.

Die Oxyanthrachinone, welche Hydroxyl in einem Benzolkern

entbalten, liefern bei der Oxydation Phtalsâure. Daraus folgt, dass

bei dieser Reaction der Benzolkern, in welchem Hydroxyl an die

Stelle von Wasserstoff getreten ist, zerstôrt wird, und dass der andere

das Kohlenstoffpaar in der Orthostellung enthalten muss. Zu dem-

«lben Ergebniss führten auch die Synthesen von Oxyanthrachinonen
von Baeyer und Carol). Für die Orthostellung des Kohlenstoff-

paares in der auderen Benzolgruppe wurde der noch ausstehende

Nachweis dadurch geführt, dass es glückte, ein Oxyanthrachinon dar-

zustellen, welches in dem Benzolkern substituirt ist, der die beiden

lohlenstoffatome erwiesenermassen in der Orthostellung enthalt, und

dass gezeigt wurde, wie daraus durch Oxydation unter Erhaltung des

anderen Benzols ebenfalls Phtalsaure zu gewinnen war. Ein den

gestellten Anforderungen genügendes Oxyanthrachinon wurde auf

folgendem Wege dargestellt. Nach der schonen Reaction von Friedel 1
nnd Crafts) lâsst sicb aus Phtalsâure und Benzol durch Behandlung
mit Aluminiumchlorid Orthobenzoylbenzoësâure erhalten. Eine sub-

stituirte Phtalsâure, als welche sich hier am geeignetsten die Brom-

phtalsâure erwies, liefert mit Hûlfe derselben Reaction eine Benzoyl-
benzoësâure, welche im Wasserstoffatom diejenige Benzolgruppe
durch Brom vertreten enthalt, mit der die beiden CO-Gruppen
in der Orthostellung verbunden sind. Mit Hülfe der zuerst von Behrl'

undvau Dorp3) ausgeführten Anthrachinonsynthese aus Orthobenzoyl-
benzoësâure lasst sich dann weiter ein Bromanthrachinon gewinnen,
welches bei vorsichtigem Schmelzen mit Kali zu dem den gestellten

Anforderungen entsprechenden Oxyanthrachinon führt. Dasselbe

lieferte der Oxydation unterworfen Phtalsâure, und damit war der

verlangte Nachweis fiir die Orthostellung des Kohlenstoffpaares in

beiden Benzolgruppen erbracht. Ein zweiter Beweis hierfflr konnte

noch geführt werden, dass das synthetische Oxyanthrachinon sich als

Diese Berichte VII, 968.

Compt. rend. 86, 1368.

Diese Berichte VII, 1368.
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identisch mit einem der beiden bekannten, und zwar mit dem Ery-

throxyanthrachinon, erwies. Da in demselben nach den Untersuchungen

Liebermann'81) der Hydroxylgruppe die Orthostellung zu der einen

Ketongruppe zukommt, so folgt daraus, dass im Anthrachinon die-

jenigen vier Wasserstoffatome, welche mit den, den beiden C0-

Gruppen benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden sind, unter ein-

ander gleichwerthig sind, was nur dann môglich ist, weiîn die Bin-

dung des Kohlenstoffpaares in den beiden Benzolgruppen in der

niimlichen, also in der Orthostellung stattfindet.

Bromphtalsâure.

Dieselbe wurde nach der von Faust gegebenen Vorschrift dar-

gestellt und gereinigt, nur wurde nach dem Auskrystallisiren der un-

veranderten Phtalsâure die stark eingedampfte Mutterlauge direct der

Destillation unterworfen, wobei die gebromte Sâure als Anhydrid er-

halten wird. Der Haupttheil geht dabei zwischen 300 und 340° über;

Derselbe zeigte sich als ein Gemenge der Anhydride zweier isomerer

Bromphtalsauren deren Trennung nicht recht gelungen ist. Die in

grôsster Menge entstehende ist die von Faust beschriebene mit dem,

Schmelzpunkt 138–140°. Ihr Anhydrid schmilzt zwischen 60– 65°

und ist in allen gewôhnlichen Lôsungsmitteln leicht loslich. Sie erwies

sicb, wie aus Nachstehendem ersichtlich als Ortbobromphtalsaure.

Orthobrombenzoylbenzoësâure.

1 Th. des zwischen 300 – 330° übergehenden Gemenges der

Bromphtalsauren wird in 5 Th. Benzol gelost, und dazu unter Erwâr-

men auf dem Wasserbade so lange Aluminiumchlorid gegeben, als

eine lebhafte Salzsâureentwickelung stattfindet. Nach dem Erkalten

zersetzt man mit verdünnter Salzsâure, hebt die schwimmende Beh-

zolschicht heiss ab und lâsst sie einen Tag stehen. Es hat sich dann

der grôsste Theil der gebildeten Sâure in nur schwachgefârbten Kru-

sten abgesetzt. Die Mutterlauge enthâlt neben dem Rest derselben

einen syrupformigen Kôrper saurer Natur, der bei rechtzeitiger Un-

terbrechung der Reaction nur in geringer Menge entsteht. Durch

Umkrystallisiren, unter Zusatz von Thierkoble, aus beissem Eisessîg,

der bis zur Trübung mit Wasser versetzt wird, dann aus Alkohol oder

Holzgeist wird die Sâure in farblosen, glânzenden Krystallchen erhaK

ten, die bei 219-2210 schmelzen, und unlôslich in Wasser und

Ligroin, schwer loslich in kaltem Benzol, leicht in Aether, Alkohol,

Holzgeist, Chloroform, Aceton sind. Gefunden 55.21 C statt 55.08,.

2.73 H statt 2.95, 26.42 Br statt 26.23.

1) Diese Berichte XI, 1610.
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Da ein Gemenge zweier verschiedener Bromphtalsâuren in Reaction

trat, so musste die Entstehung einer zweiten Modification der Brom-

benzoylbenzoësaure erwartet werden. Sie wurde in den Mutterlaugen

aufgefunden und konnte daraus in farblosen Krystallen gewonnen
werden, ist aber noch nicht weiter untersucht worden.

Orthobromanthrachinon.

5 g Brombenzoylbenzoësâure werden mit 100 g conc. reiner

Schwefelsâure 10 Minuten lang auf 180° erhitzt und freiwillig erkalten

gelassen. Dann wird in Wasser gegossen und am nâchsten Tag der

hellgraue Niederschlag abfiltrirt. Nach dem Trocknen wird er in

Benzol gelôst, mit Thierkohle gekocht und dann einige Male aus

beissem Benzol umkrystallisirt, bis der Schnelzpunkt auf 188° steigt.
Das Orthobromanthrachinon bildet gelbe Nadeln, die leicht su-

blimiren, dann aber etwas niedriger schmelzen. Gefunden 58.91 C

statt 58.54, 2.48 H statt 2.44, 27.63 Br statt 27.87. Obgleich es den-

selben Schmelzpunkt wie das von Grâbe und Liebermann 1) dar-

gestellte Bromanthrachinon besitzt, kann es doch nicht identisch da-

mit sein, denn dieses liefert in der Kalischmelze das gewôhnliche

Oxyanthrachinon, wâhrend der hier beschriebene Kôrper dem Erythro-

oxyanthrachinon entspricht.

Erythrooxyanthrachinon.

5 g Bromanthrachinon werden mit 20 g Kali und wenig Wasser
bei einem Temperaturmaximum von 160° so lange geschmolzen, als

eine herausgenommene Probe sich mit rother Farbe in Wasser lôst.

Dauert die Reaction zn lange, so entsteht die charakteristische Fâr-

bung der Alizarinschmelze. Aus der Lôsung in Wasser fallt Salz-
saure gelbliche Massen, aus denen kohlensaures Ammon eine schon kry-
stallisirende Sâure, über die spater berichtet werden soll, auszieht,
wabrend der Rückstand aus kaum verunreinigtem Oxyanthrachinon
besteht. Zur Trennung von Nebenprodukten wurde er mit verdünntem

Ammoniak behandelt, worin der Kôrper fast unioslich ist, hierauf durch
wiederholte Ueberführung in den unlôslichen Barytlack weiter ge-

reinigt und schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt. Er wurde so in

orangerothen Nadeln gewonnen, ist fast unlOslich in Ammoniak, bildet
einen rothen, unlôslichen Bariumlack, der durch Kohlensâure zersetzt

wird, verschmilzt sich mit Kali zu Alizarin und sublimirt in orange-
rothe Nadeln, beim raschen Erhitzen in Oeltropfen. Der Schmelz-

punkt der sublimirten Verbindung liegt bei 190°.

Eine Probe des Oxyanthrachinons wurde der Oxydation mit Sal-

petersaure unterworfen. Wie oben ausgefûhrt, wird bei dieser Reaction

') Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 290.
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dcr das Hydroxyl enthaltende Benzolkern, welcher, wie nus der Syn.

these des Oxyanthrachinons ersichtlich, das Koblenstoffpaar in der

Orthostellung enthalt, zerstôrt. Als Oxydationsprodukt wurde Phtal-

saure gewonnen und als solche durch Schmelzpunkt und Fluoresceïn-

reaction nachgewiesen. Daraus folgt, dass das Kohlenstoffpaar auch

mit dem anderen Benzolkern' in der Orthostellung verbunden sein

muss.

Die oben beschriebenen Eigenschaften des Oxyanthrachinons sind

dieselben, wie sie von Baeyer und Caro x) für das Erythrooxyanthra-

chinon angegeben werden. Nur im Schmelzunkt findet eine erheb-

liche Abweichung statt. Baeyer und Caro gaben einen zwischen

173 – 180° schwankenden Schmelzpunkt an, wahrend ich 190° fand.

Es mcichte diese Differenz darauf zurückzuführen sein, dass der nach

der Baeyer Caro'schen Synthese dargestellte Kôrper in Anbetracht

der Schwierigkeit der vollstândigen Trennung der beiden Isomeren

nicht absolut rein war. Liebermann 2) hat das Erythrooxyanthra.

chinon noch auf einem anderen Wege erhalten, indem er das durch

Reduction aus Chinizarin dargestellte Oxyhydroanthranol der Oxy-

dation unterwarf, und findet für dasselbe den Schmelzpunkt bei 191°,

der mit dem von mir bestimmten zusammenfiillt. Zur vollstandigen

Feststellung der Identitat wurde eine spectroskopische Vergleichung

der beiden auf verschiedenem Wege gewonnenen Substanzen vorge-

nommen. Nach Kundt ist, wie Baeyer und Caro 3) mittheilen,

das Absorptionsspectrum einer Losung des Erythrooxyanthrachinons

in concentrirter Schwefelsàure zum Unterschiede von dem gewohh-

lichen Oxyanthrachinon durch einen Streifen zwischen Grün und Blau

ausgezeichnet. Ich konnte denselben aber weder bei den nach

Baeyer und Caro dargestellten, noch bei den hier beschriebenen

Kôrpern beobachten. Die Spectreci des gelben und roihen Oxyantbra-

-chinons zeigen eine vom violetten Ende gegen die Mitte des Spec-

trums sich erstreckende, vollstâ'ndige, ziemlich scharf begrenzte Ab-

sorption, jedoch ist dieselbe beim gelben eine wesentlich ausgedehntere.

Dieser Umstand kann zur Unterscheidung beider Modificationen dienén,

Hier folgt eine vergleichende Tabelle der Absorptionsspectren des

gelben Oxyanthrachinons (I), des nach Baeyer und Caro darge-

stellten Erythrooxyanthrachinons (II) und des in der Kalischmelze ge-

wonnenen Kôrpers (III). Die Zahlen in den Columnen unter den

rômischen Ziffern bedeuten die Absorptionsgrenze, wenn die Natiinm-

linie auf 172° der Skala eines Steinheil'sches Spectroskops ein-

gestellt ist.

') Diese Berichte VII, 968.

2) Diese Berichte IX, 606; XI, 1610.

3) Diese Berichte VII, 968.
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Gramme Substanz
in 11 1 concentrirter i jj jjj-
reiner Schwefel-

I II III

saure

0.109 179 192 193

0.083 180 193 195

0.048 184 197 197

0.023 189 197.5 198

Die Zahlen unter II und III sind fast die nâmlichen. Der Iden-

titatsbeweis für das auf dem beschriebenen Wege dargestellte Oxy-
anthrachinon mit dem Erythrooxyanthrachinon mag somit als geliefert

angesehen werden, und damit ist auch, wie oben erôrtert, der zweite

Beweis für die aufgestellte Antlirachinonformel erbracht.

Wie schon erwahnt, hat Liebermann das Erytbrooxyanthra-
chinon als Reductionsprodukt des Chinizarins erbalten, und daraus

folgt, dass in demselben das Hydroxyl die Orthostellung zu einer Ke-

tongruppe einnehmen muss. Aus der Identitât mit dem in der Kali-

schmelze gewonnenen Kôrper ergiebt sich, dass auch in dem be-

schriebenen Bromanthrachinon sowohl, als in der Brombenzoylbenzoë-
saure dem Bromatom die Ortbstellung zu ciner Ketongruppe zukommt.

535. J. Tscherniak: Ueber die freiwillige Zersetzung des

Dichloràthylamins.

(Eingegangen am 5. November.)

Im vorletzten Hefte dieser Berichte findet sich über diesen Ge-

genstand eine interessante Mittheilung von Hrn. Kôhler, die mich

dazu veranlasst, einige Beobachtungen zu verôffentlichen, die sonst

spater, im Anschluss an die Beschreibung gewisser Umsetzungen des

Dichloràthylamins, ihren natürlichen Platz gefunden hâtten.

Im Verlauf meiner Untersuchungen über das Dichlorâthylamin
konnte ich bald freiwillige Zersetzung an einzelnen Dichlorathylamin-
proben beobachten, besonders wenn die Reinigung nicht sorgfâltig ge-
nug ausgefuhrt war; ich habe aber auch oft Prâparate erbalten, die
sich Jahre lang ohne erhebliche Zersetzung aufbewahren liessen. Ich
schloss daraus, dass der Zerfall des Dichlorâthylamins an feuchter
Luft nur bei Gegenwart von Verunreinigungen stattfinde, die in mini-
malen Mengen die Umsetzung einleiten.

Die Zersetzung lasst sich übrigens in allen Fâllen zum grossen
Theile vermeiden, wenn man das gereinigte Produkt unter einer
Sclncht Wasser aufbewahrt. Es wird dadurch ungleich bestândiger

Beriehted.D.chem.GosellschaftJahrg.XII. 139
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und kann sogar nach einem gewissen Zeitraum auch trocken auf-

bewahrt werden. Wenigstens habe ich auf diese Weise behandelte

Praparate seit mehr als zwei Jahren der Hauptmenge nach unzer-

setzt erhalten kônnen.

Angesichts dieser Thatsachen glaube ich meine Behauptung, voll-

kommen reines Dichlorâthylamin lasse sich beliebig lange unzer-

setzt aufbewahren, vorlâufig aufrecht erhalten zu müssen.

Paris, den 2. November 1879.

536. W. Miiller-Erzbaeh: Ueber das Leuchten des Phosphors.

(Eingegangen am 8. November.)

In den Comptes rendus (79, 693) ist eine Untersuchung von Joubert

iiber das Leuchten des Phosphors verôffentlicht, und es ist als Resultat

derselben mitgetheilt, dass nur die Oxydation des Phosphordampfes

als Ursache jener Erscheinung anzusehen sei. Dieses Resultat ist

nicht neu, in einer Abhandlung vom Jahre 1870 (Pogg. Ann. 141,

S. 95 und diese Berichte III, 84) hatte ich dasselbe als Endergebnisç

meiner Versuche bezeichnet mit den Worten: in dem verbrennenden

Phosphordampf (ist) die alleinige Ursache des Leuchtens zu suchen*.

537. W. Mùller-Erzbach Ueber die Reduction der Metalloxyd»
durch Wasserstoff.

(Eingegangen am 8. November.)

Im 33. Bande, Heft 1 des Journals of the chem. Society vom

Jahre 1878 findet sich eine Abhandlung von Aider Wright und

P. Luff: Researches on some Points in chemical Dynamics, in welchér

angegeben ist, dass die Anfangstemperatur für die Reduction von der

physikalischen Beschaffenheit der Oxyde abhangig ist, wie durch

einen der Verfasser in Gemeinschaft mit Lowthian Bell nacbge-

wiesen sei. Dem gegenüber mache ich darauf aufmerksam, dass icb

im Jahre 1869 in Poggendorff's Annalen (136 B., S. 51) eine

Arbeit über die Verschiedenheit der Reductionstemperatur bei verscbie-

denen Modificationen eines Oxyds verôffentlichte. In derselben sind für

mehrere Oxyde, z. B. schwach und stark erhitztes Eisenoxyd, die ver-

schiedenen Modificationen des Zinnoxyds und des Quecksilberoxyds

bedeutend abweichende Zahlen als von mir aufgefunden mitgetheiit.

Ferner ist in der Abhandlung der HH. Wright und Luff als ein

neues Versuchsresultat angeführt, dass für Kupferoxyd, welches durch

Fâllung dargestellt ist, die untere Grenze der Reduction durch Wasser-

stoff bei 83° liege, wahrend ich 1874 in Pogg. Ann. (153, S. 332)

für jene Grenze die Temperatur von 82° angegeben habe.
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538. Albert R. Leeds: Ueber die Reduction der Kohlensâure
durch Phosphor bei gewôhnlicher Temperatur.

[BerichtigungJ

(Eingegangen am 15. November.)

Die Verôffentlichung meiner Notiz mit obigem Titel (diese Be-
ricbte XII, 1836) war verfrûht, Versuche, die ich seither angestellt
habe, ergaben, dass sich unter den dort angeführten Bedingungen
grosse Mengen von Phosphorwasserstoff entwickeln, jedoch gelang es
mir nicht, die Reduction der Kohlensâure zu Kohlenoxyd zu bestatigen.
Der Irrthum kam daber, dass bei den früheren Versuchsreihen, bei
denen Palladiumchlorid zum Waschen der gebildeten Gase angewendet
worden war, die Gegenwart von Phosphorwasserstoff nicht erkannt
und gleichzeitig die reducirende Wirkung dieses Gases auf das er-
wâhnte Salz übersehen wurde.

Als bei einem spâteren Versuch 9 1 von Luft befreite Kohlensâure
4 Tage lang der Einwirkung von nassem Phosphor ausgesetzt, und
dann durch Lôsungen von Kaliumjodid, salpetersaurem Silber und

Palladiumchlorid gesogen wurden, blieb die erste und letzte Lôsung
unverândert, wahrend die Hôllensteinlôsung einen dichten, schwarzen

Niederschlag abschied. Man sieht also, dass weder Ozon noch Kohlen-

oxyd in dem gebildeten Gase vorhanden war. Das Gewicht des

Niederschlages von metallischen Silber und Silberphosphid betrug
0.176 g, es war also eine erhebliche Menge von Phosphorwasserstoff
gebildet worden. Ein stundenlang durch Silberlôsung geleiteter Strom
von Kohlenoxyd brachte in derselben keine Reduction hervor.

Hoboken, U. S., 30. October 1879.

539. Watson Smith: Ueber eine erschôpfende Chlorirung des

Isodinaphtyls.

(Eingegangen am 7. November;verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pincer.)

Die Untersuchungen von Merz und Ruoff haben gezeigt, dass
wenn man entweder das Naphtalin durch starkes Erhitzen mit An-

timonpentachlorid in zugeschmolzenen Rôhren einer erschôpfenden

Chlorirung unterwirft, oder das Perchlornaphtalin mit Antimonpenta-
chlorid oder Jodchlorù'r lângerer Zeit in zugeschmolzenen Rôhren er-

hitzt, sich das Naphtalinmolekül in Perchlorbenzol, Perchlorathau und

Perchlormethan spaltet. Die Bildung der zwei letzteren (C2C16 und

CCl4) erklârt sich, wenn man mit Graebe x) annimmt, dass die im

Naphtalinmolekül enthaltene Gruppe (C4H4)n in Perchlorbutan ver-
wandelt wird, welches gleich nach der Entstehung und bei der vor-

') Ann. Chem. Pharm. 149, 21.
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handeuen hohen Temperatur wieder in 1) Perchlorpropan und Perchlor-
methan zerfâllt. Spâtor spaltet sich das Perchlorpropan in Perchlor-
àiban und Perchlormethan nach folgenden Gleichungen:

C10H8 + 4Ci2 = C6 Cl6 + C4 Hlo,

C4H1() -+- Cl2 =
C3 Cl8 -+- CC14,

C3 Cl, -+- Cl, = C2 Cl, + CC14.

Durch erschôpfende Chlorirung liefert das Diphenyl Perchlor-

diphenyl, (C12C11O), welches keine Zersetzung erleidet. Dieser Kôrper
ist sehr schwer sublimirbar und liefert federartige Nadeln, die noch

nicht bei 270° schmelzen. Die von Merz gemeinschaftlich mit Raoff,

Moe, Zetter u. A. mit einer grossen Anzahl der am besten be'

kannten Glieder der aromatischen Reihe ausgeführte erscbôpfende

Chlorirung hat zur Bestatigung der Wahrheit der Kekulé'schea

Théorie vielleicht am meisten beigetragen, Es wurde gefunden, dass

alle perchlorirten aromatische Kôrper neben Perchlorparaffingruppen
Perchlorbenzol oder ausnahmsweise und selten Perchlordiphenyï lieferten.

Die entatehenden Perchlorspaltungsprodukte waren auch zur Bestâti-

gung der Constitutionsformeln der betreffenden Kôrper wichtig. Es

schien mir nun von Interesse, die Ergebnisse einer erBchôpfendên

Chlorirang des Isodinnaphtyls zu ermitteln. Zu diesem Zwecke

wurde der Kohlenwasserstoff im Einschmelzrohr nach den Angaben
von Merz mit seinem zehnfachen Gewicht Antimonpentachlorid be-

handelt. Die ganze Masse wurde nun unter theilweiser Verkohlung

sogleich schwarz und entwickelte unter starkem Aufbrausen reichlich

Chlorwasserstoffgas. Sobald das ganze Antimonpentachlorid zugesetzt

war, wurde das Rohr zugeschmolzen und zuerst 2-3 Stunden lang

auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten entwich beim Oeffnen des

Rohres viel Salzsâuregas, Es wurde nun ein Strom ganz trockenes

Chlorgas durch die im Rohre enthaltene schwarze Masse durcbgeleitet,
um alles gebildete Trichlorid wieder in Pentachlorid umzuwandeln.

Das Rohr wurde alsdann wieder zugeschmolzen und nun 2--3 Stunden

lang auf eine Temperatur von 2500 erhitzt. Beim Oeffnen war noch

viel Druck vorhanden, aber weniger als vorher. Nach fernerem

Chloriren bei 350°, zeigte sich beim Oeffnen wenig Druck. Nacbdem

wieder Chlorgas durch die resultirende, weiche, schwarze Masse durch-

geleitet, wurde das Produkt bei 400° erhitzt, und ergab sich nun

beim Oeffnen vollstandige Abwesenheit von Druck. Das Reactions-

produkt wurde nun mit einem Ueberschuss von concentrirter Salzsaure,

und nachdem die stark saure Lôsung abgegossen worden war mit

einer heissen und concentrirten Weinsâurelôsung behandelt. Endlich

wurde die Masse gut mit Wasser gewaschen, bis das abfliessende

Filtrat nicht mehr sauer reagirte. Nach dem Trocknen erschien die

') Dieae Berichte VII, 1800.
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Substanz etwas harzig und lieferte bei der Sublimation kleine, wehse

Nadeln, die einen campherâhnlichen Geruch besitzen. Dieselben
schmelzen bei 182° und bestehen offenbar aus Perchlorathan. Sehr
wabrscheinlich war im flüssigen, resp. harzigen Theile etwas Perchlor-
methan vorhanden, jedoch gewiss in geringer Menge. Die Masse
wurde jetzt nochmals im Einschmelzrohr mit dem zehnfachen Gewicht
von Antimonpentachlorid behandelt, wobei eine weitere und zwar

kraftige Einwirkung unter reichlicher Entwickelung von Salzsâuregas
stattfand. Augenscbeinlich wurde beim ersten Versuch durch einen
mit der Zeit sich auf der Substanz bildenden Ueberzug von Antimon-

.trichlorid die vollstândige perchlorirende Einwirkung des Antimon-

pentachlorids verhindert. Das Rohr wurde nun zugeschmolzen und
wieder wie vorher erhitzt. Das Endprodukt bildete eine krystallinische
Masse, die gut gewascben, bei 80° getrocknet und der Sublimation
unterworfcn wurde, wodurch zunachst kleine Nadeln oder Prismen
von Perchlorâthan, von campherahnlichem Geruch ond dem Schmelz-

punkt von 182° erhalten wurden. Spâter erhielt ich eine reichliche

Menge schôner, langer, bei 220 – 223° 'schmelzender Nadeln, die

offenbar aus Perchlorbenzol, C6C1, bestanden. Dadurch ist also

bewiesen, dass das Isodinaphtyl sich nicht unter Bildung von Perchlor-

diphenyl spaltet, sondern vielmehr der im Isodinaphtyl vorhandene

hypothetische Diphenylrest beim Perchloriren eine Zersetzung erleidet.

Dieser Vorgang bietet ein besonderes Interesse, da, wie Merz und
Ruoff schon gezeigt haben, das Diphenyl selbst bei erschôpfender
Cblorirung keine Spaltung erleidet. Es liefert im Gegentheil glatt
das Perchlordiphenyl, C6C15 – C6C1S. Dieser Diphenylrest im Iso-

dinaphtyl wird in nachfolgender Formel ersichtlich:

H H H H
ce ce C

lie il le Ci 1: 'Il leRlie

I
IIC~ ,C /C H C,< C ,'l

//CII

c C ce C
H H H H

Da ich unter den erhaltenen Produkten das Perchlormethan nicht
nachweisen konnte, obgleich ich keineswegs behaupte, dass sich das-
selbe bei der Reaction nicht bilde, so glaube ich, dass das Isodo-

dioaphtyl sich ziemlich glatt in Perchlorbenzol und Perchlorathao

spaltet, sehr wahrscheinlich nach folgendem Schema:
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C10H7 – 010H7 liefert beim Perchloriren 2 C6 Cl6 + 4 C2C16.

Eine erschôpfende Chlorirung der übrigen zwei Dinaphtyle konnte

wahrscheinlich die interessante Frage erledigen ob die. verschiedenë

Bindungsart des in den drei Isomeren vorhandenen Napbtylrests beim

Chloriren eine verscbiedene Spaltung des Moleküls hervorbringe

oder nicht.

Durch eine erschopfende Chlorirung des von mir in letzter Zeit

synthetisch dargestellten Kohlenwasserstoifes, des Phenylnaphtalins,

würden sich wahrscheinlich Perchlordiphenyl und Perchlorâthan, resp.

ein Gemisch von Perchlorâthan und Perchlormethan bilden. Es ist

sehr môglich, dass der einfache Benzolrest auf der einen Seite der

Bindungsstelle mit dem auf der anderen Seite befindlichen zusammen-

gesetzten Benzolreste im Gleichgewicht steht, wodurch ein perchlorirtcs

Diphenyl entstehen würde, wâhrend die Gruppe (O4H4)n unter Spal-

tung entweder das Perchlorathan oder ein Gemisch von Perchlor-

âthan und Perchlormethan liefert.

Schliesslich môchte ich noch erwâhnen, dass ich nach der ersten

Perchlorirungsstufe des Isodinaphtyls eine etwas harzige Masse erhielt;

die beim Sublimiren kleine Nadeln von Perchlorâthan lieferte, deren

Menge verhaltnissmassig gering war. Ferner lieferte ein Theil der in

Ligroinâther aufgelôsten, mit Thierkohle geschüttelten, filtrirten und

zur Trockne eingedampften, harzigen Substanz beim Krystallisiren

kleine, spharische, warzige Massen, die, durch die Lupe betracbtet,

als sternfôrmige, prismatische Gruppen erschienen. Môglicherweise

besteht dieser Kôrper aus dem Perchlorisodinaphtyl. Es ist ebenfalls
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ccôglich, dass unter ahnlichen Umstanden sich ein Perchlor-

phenylnaphtalin hilden kann. Alle diese Fragen werde ich bald

untersuchen.

Zurich, U niversitatslaboratorium.

S40. J. W. Brühl: Die Beziehungen zwischen den physikalischen

Eigenschaften organischer Kôrper und ihrer chemischen Constitution.

I. Mittheilung.

(Eingegangen am 12. November.)

Seit ungefâbr anderhalb Jahren beschaftige ich mich mit Unter-

suchungen über den Zusammenhang der chemischen Constitution organi-
scher Verbindungen mit ibren physikalischen Eigenschaften. Ich habe

der chemischen Section der die,sjahrigen Naturforscherversammlung in

Baden-Baden über die bisher erzielten Ergebnisse eine kurze Mit-

theilung gemacht. In Liebig's Annalen erscheint demnachst eine

diesen Gegenstand betreffende ausfübrliche Abhandlung und es wird

der Chemischen Gesellschaft vielleicht nicht unerwiinscht sein, wenn

ich den Inhalt jener Publication hier im Auszuge mittheile.

Meine Arbeiten beschrânken sich bisher auf die Ver^leichung des

specifischen Gewichts, der Brechungsexponenten und des aus diesen

Constanten ermittelten Licbtsbrechungs und Zerstreuungsvermogens

flüssiger Kôrper.

Von den physikalischen Eigenschaften der organischen Verbin-

dungen ist das molekulare Brechungsvermôgen, auch Refractionsâqui-
valent genannt, schon eingehend studirt worden, vorzugsweise durch

H. Landolt und J. H. Gladstone, und es haben sich bereits manche

interessante Beziehungen zwischen dieser physikalischen und den che-

mischen Eigenschaften der Substanzen ergeben.
Auf Veranlassung von Professor Landolt entschloss ich mich

daher zunacht dieses Gebiet einer erneuten Untersuchung zu unter-

ziehen. Ich theile hier nur diejenigen Resultate mit, welche ich bei
dem Vergleich des molekularen Brechungsvermôgens erhalten habe.
Die Ergebnisse der Vergleichung der übrigen Constanten wird man
in den Annalen finden.

Die lichtbrechende Kraft ist eine Eigenschaft des Stoffes, welche

abhângig ist von dessen chemischer Zusamrriensetzung der Qualitât
und dem Mischungsverhâltniss der Elemente aber sie wird zunachst
auch bedingt durch dessen Dichtigkeit, so zwar, dass die dichteren

Korper in der Regel die starker brechenden sind und sie wird ferner

beeinflusst durch die Temperatur. Wir sind nun bei fliissigen (und
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festen) Kôrpern nicht im Stande den Einfluss der Temperatur auf die

brecbende Kraft getrennt zu untersuchen von demjenigen der Dicbte,.
da Erwârmung und Dilatation correlative Vorgange sind und die

Ausdehnung einer im Glasprisma eingeschlossenen Flüssigkeit nicht

wohl zu verhindern ist. Es kann daher zur Vergleichung der licht-

brechenden Kraft dieser Kôrper, in Beziehung zu ihrer chemischen

Beschaffenbeit, nur ein solches Maass benutzt werden, welches von

dem Einfluss der Temperatur befreit und auf gleiche Dichte bezogen
ist. Durch zahlreiche Untersuchungen, von Gladstone und Dale,

Landolt, Wûllner u. A., ist nachgewiesen worden, dass der um

die Einheit verminderte Brechuugsindex, dividirt durch die Dichte:

n – 1

für jede Substanz einen von der Temperatur unabhangigen Zablen-

werth darstellt. Derselbe ist wie für flûssige und feste, so auch für

gasfôrmige Kôrper constant, so dass er als ein allen drei Aggregat-
zustanden gemeinsames Maass der relativen lichtbrechenden

Kraft oder des specifischen Brechungsverinôgens zu be-

zeichnen ist.

Bei schwach brechenden Mitteln kann in die obige Formel an

SteUe von n der Brechungsindex für Licht irgend einer Wellenlfinge

(Farbe) eingeführt werden, z. B. für den rothen Strahl des Wasser-

stofflichtes, Ha, welcher mit der Frauenhofer'scher Sonnenlinie C

coiucidirt. Bei starker brechenden Kôrperu ist dagegen keiue^- der

beobachteten Indices direct zu benutzen, um die Substanzen in Hin-

sicht ihrer lichtbrechenden Kraft zu vergleichen, weil sie alle durch

die Dispersion beeinflusst sind. Ein von der Dispersion freier Bre-

chungsindex ist ein solcher für einen Strahl von unendlich grosser

Wellen lange.

Bezeichnet |UM den beobachteten Index für Licht von der Wellen-

lange lx und /2 für solches der Wellenlfinge l2, so kann man be-

kanntlich, bei nicht zu stark brechenden Substanzeu, nach Cauchy
setzen:

und hieraus ergiebt sicb:

""d'

u – A -t
B

~c;~l= A +
1 i

= A +
~'3",,2

Àl

B =
^X2

_1
1

1
T2

=
)3' 22 1

B
A =

f'u y2-t..l
À12
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wo B den Dispersionscoëfficienten und A den gesuehten Index fur
einen Strahl von unendlich grosser Wellenlânge darsteilt.

Dieser Werth A kann nun in die Formel
––

als der reine,

von der Dispersion unabhângige, Refractionscoëfficient an Stelle des
rohen Brechangsindex n eingeführt werden. Für ein und denselben

Kôrper ist dann

A-1 1
j =

Constant,

nur durch die chemische Beschaffenheit der Substanzen bedingt und
sowohl von dem Einfluss ihrer verschiedenen Dichte und Dispersion
befreit, als auch von der Temperatur unabhângig. Dieser Ausdruck
kann daher als das wahre Maass der lichtbrechenden Kraft der Kôrper
bezeichnet werden.

Multiplicirt man diese Constante der Verbindungen mit dem

Molekulargewicht P, so ist

p W
das auf chemisch vergleichbare Quantitaten bezogene, also das mole-
kulare

Brechungsvermôgen, oder, wie ich es in der Folge nennen
werde, die Molekularrefraction.

Die Bestimmung der Dichte und der Brecbungsindices wurde bei
meinen Versuchen stets genau bei 20° ausgeführt. Die Dichte wurde
mit vollkommener Sicherheit auf vkt Decimalen ermittelt. Bezogen
auf Wasser von 4° und auf den leeren Raum reducirt, bezeichne ich
diesen Werth mit

d\°
Die Brechungsindices bestimmte ich für Natriumlicht und für die

drei hellen Streifen des Wasserstoffspectrums nach der Methode der
kleinsten Ablenkung.

Die Messungen geschahen mit Hülfe eines vorzüglichen Spectro-
meters von Meyerstein in Gottingen, welches die Indices auf vier
Decimalen genau, in der fünften um einige Einheiten schwankend, zu
ermitteln gestattete. In das vorher angewârmte Prisma taucbte wâh-
rend der

Beobachtungen ein feines Thermometer, welches die Tem-
peratur auf 0.1° genau zu bestimmen gestattete.

Der Refractionscoëfficient A wurde in der Regel aus den Indices
iûr die rothe Wasserstofflinie H« und die violette Uy ermittelt.

Die Prâparate stellte ich mir theils selbst dar, theils wurden die-
selben aus dem Etablissement von C. A. F. Kahlbaum in Berlin

bezogen. Die in der Folge genannten Propargylabkômmlinge ver-
danke ich der GefaUigkeit des Hrn. Louis Henry in Lôven.
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Auf die Reinheit des Untersuchungsmaterials wurde die grôsste

Sorgfalt verwandt und stets durch die Analyse geprüft.

Durch zahlreiche Untersuchungen verschiedener Forscher, nament-

lich aber durch Landolt's reiches und mit vollendeter Sorgfalt be-

arbeitetes Beobachtungsmaterial war nachgewiesen worden, dass iso-

mere Korper bei der Fortpflanzung des Lichtes sich gleichartig ver-

halten dass nur das Mischungsverhâltniss der Elemente, nicht aber

die Art der Atomgruppirung, auf die Molekularrefraction der Sub-

stanzen von Einfluss sei. Hieraus ergiebt sich unmittelbar, dass

die Atome in allen Verbindungen dasselbe specifische Brechungsver-

môgen besitzen, gleichgiiltig in welcher Weise dieselben mit einander

verkettet sind. Landolt benutzte diese Erkenntniss, nm aus der

beobachteten Molekularrefraction der zusammengesetzten Korper das

Brechungsvermogen der Atome zu ermitteln.

Es wurden Substanzen verglichen, welche sich von einander dnrch

eine Zusammensetzungsdifferenz von 1 Kohlenstoff, 2 Wasserstoff, oder

1 Sauerstoffatom unterscheiden und es ergab daher die Differenz des

molekularen Brechungsvermôgens direct die Atomrefraction der ein-

zelnen Elemente. Auf diese Weise erhielt Landolt, bezogen auf
den Brechungsindex eines Strahls von unendlich grosser Wellenlange,

folgende Mittelwerthe:

AtomrefractionrA
C 4.86

H 1.29

O 2.90.

Mit Hiilfe dieser Constanten lasst sich nun die Molekularrefraction

koblenstoff wasserstoff- und sauerstoffhaltiger Substanzen C^HyO,

berechnen, indem man setzt:

Ra = 4.86 x -f- 1.29 y -+- 2,90 ?..

Es zeigte sich, dass in der That die auf solche Weise berechnete

Molekularrefraction der Korper mit der beobachteten in der Regel

sehr nahe übereinstimmt.

Die Resultate dieser schônen Arbeiten Landolt's wurden spâter

von Gladstone bestâtigt und, indem er die Untersuchung auf anor-

ganische Substanzen ausdehnte, nachwiesen, dass auch bei diesen dàs

molekulare Brechungsvermogen der Verbindungen die Summe der

Atomrefractionen sei.

Spatere Untersuchungen Gladstone's ergaben indessen, dass

dieses Gesetz seine Ausnahmen habe und es zeigte sich, dass grade

bei den organischen Kôrpern die Zahl dieser Ausnahmen eine sehr

betrâchtliche sei.

Eine Reihe verschiedenen Klassen zugeboriger Verbinduugen, 80

die Benzolderivate, die Terpene, viele Alkaloide, âtherische Oele und
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andere kohlenstoffreiche Substanzen besitzen, wie Gladstone nach-

wies, ein exceptionelles optisches Verhalten. Die beobachtete Mole-

kularrefraction dieser Kôrper ist grôsser, als sich aus der Summe der

vorhandenen Atome berechnet.

Eine befriedigende Erklârung dieser Erscbeinung ist bis dahin

nicht gegeben, ebensowenig der Nachweis eines Zusammenhangs
zwischen der chemischen Beschaffenheit jener Verbindungen und ihren

scheinbar abnormen optischen Wirkungen versucht worden, welche

verschieden sind fur jede Klasse jener Kôrper.
Es ist mir gelungen einen solchen Zusammenhang aufzufinden.

Aus meinen Untersuchungen geht hervor, dass unter bestimmten Be-

dingungen die Atomgruppirung von wesentlichem Einfluss auf die

Molekularrefraction der Substanzen ist und dass die Deziehungen
zwischen dieser physikalischen Eigenschaft und der chemischen Con-

stitution sich genau verfolgen und in einfachen Zahlen ausdrucken lassen.

Aus Gründen, deren Darlegung nicht hier stattfinden soll, ge-

langte ich zu der Anschauung, dass in den sog. ungesâttigten Substanzen

solche Atome, welche mit einander mebrfach und unmittelbar ver-

bunden sind, eine grôssere Einwirkung auf die Fortpflanzung des
Lichtes ausüben müssen, als Atome, welche mit jeder Valenz an ein
anderes gekettet sind.

Wenn hiernach beispielsweise einem gesâttigten Koblenwasserstoff

Wasserstoffatome entzogen werden, so dass der Austritt eines jeden

Atompaares je eine Doppelbindung benachbarter Kohlenstoffatome

bewirkt, so würde die Molekularrefraction des Produktes grôsser sein

ais sich aus dessen procentischer Zusammensetzung berecbnet.

Bezeichnet RA das aus der empirischen Formel ermittelte Re-

fractionsaquivalent eines solchen ungesâttigten Kohlenwasserstoffs,
a den Einfluss einer doppelten Bindung auf die Molekularrefraction

desselben und x die Zahl der entzogenen Wasserstoffatome also
in diesem Falle auch die Zahl der Doppelbindungen so sollte,
jener Anschauung gemâss, die Molekularrefraction eines derartigen

Kôrpers von der allgemeinen Formel

sein
(CnHan + 2)-xH2

P(±=I)-B* + X.
P

--¡¡-
= RA + x a.

Nach dieser Hypothese wird ferner in ungesâttigten Kôrpern, in

welchen keine mehrfachen Anziehungen benachbarter Kohlenstoffatome

vorkommen, sondern wo der Austritt von Bestandtheilen aus der ge-

sâttigten Substanz, eine Verkettung vorher nicht unmittelbar mit ein-

ander verbundener Kohlenstoffatome bewirkte, die Constitution von

keinem besonderen Einfluss auf das optische Verhalten der Kôrper
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sein; ihre Molekularrefraction wird der empirischen Zusammensetzung

entsprechen:

p~ RA
(A

1 1
= Rn

P {-£-]
RA

Substanzen der Formel

(CH..+,) – xH2,
in welchen sowobl mehrfache Bindungen benachbarter, als auch An.

ziehungen nicht benachbarter Kohlenstoffatome vorkommen, werdeo

demnach, wenn y die Anzahl der Wasserstoffatompaare bezeichnet,
deren Austritt zur ringformigen Verkettung benutzt wurde und also

keinen besondern Einfluss auf das optische Verhalten der Korper-
haben soll, die Molekularfraction

p {A~îr) = Ri + (x~y) •
a

besitzen.

So ist z. B. im Hexylen [in den Olefinen der Reihe (CnH2ll+2) – H8

ûberhaupt] ein Kohlenstoffpaar doppelt verbunden. Die Molekular-

refraction dieses Kôrpers soUte demnach sein:

P(^i)-E.,H-
Im Diallyl, einem Korper der Formel

(CnH,n + 2)-2H2

sind zwei Kohlenstoffdoppelbindungen vorhanden, die Molekular-

refraction wâre demnach:

P (A-^)
= RA + 2a.

Dagegen wird in dem Benzol und dessen Abkëmmlingen von der

Formel

(C,H,.+,)-4H,

eine ringfôrmige Verkettung der Atome angenommen und nur drei

Doppelbindungen; in diesen Kôrpern ist daher

x– y = 4–1 = 3

und nach der vorher erwfihnten Anschauung sollte die Molekular-

refraction dieser Korper daher sein:

P I j
J = Ra-+ 3 a

Diese Hypothese ist nun durch das Experiment allgemein be-

statigt worden. Es hat sich gezeigt, dass das Brechungsvermogen

der Atome, deren Affinilât voll verbraucht wird, constant bleibt,

gleichgiltig wie dieselben sonst verbunden sind, dass dagegen durch

unvollkomœene Beanspruchung der Valenz die Atomrefraction gefin-

dert wird.

Jn dieser Mittbeilung soll nur der Einfluss der mehrfachen Bin-
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dung zwischen Kohlenstoffatomen erôrtert werden, das Verhalten des

Sauerstoffs wird den Gegenstand eines nâchsten Aufsatzes bilden.

In der folgenden Tabelle sind unter der Ueberschrift BKôrper
mit 1 Koblenstoffdoppelbindung" eine Anzahl verschiedenen Reihen

zugehôriger Substanzen dieser bezeichneten Art zusammengestellt.

Kôrper mit 1.
Kohlenstoffdoppelbindung.

I II III IV V

P
( -d7cr)

RA Diff.P

'd2l

RA DdT,

Perchlorâthylen C2 Cl4 49.7 47.8 +1.9

Allylalkohol C3 H60 27.1 25.2 1.9

Acroleïn CI Er 4 25.3 22.6 2.7

Allylàtbylàther C5H100p 42.2 40.1 2.1

Allylacetat C5 H8 O2 42.2 40.4 1.8

Allylchlorid C3 H5 01 32.6 30.6 2.0

Methacrylsâure C4 H6 0., 35.1 33.0 2.1

Amylen34-35° C5H100 39.3 37.2 2.1

Mittel + 2.1

Columne III enthâlt die gefundene Molekularrefraction, IV die,
durch Summirung des specifischen Brechungsvermôgens der Atome,
berechnete.

Bei diesen Berechnungen von RA wurden als Atomrefraction der

Elemente folgende Werthe zu Grunde gelegt:
Atomrefraction rAA

C 4.86

H 1.29

O 2.90

Cl 9.53

Br 14.75

N 5.35,
von denen diejenigen für Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff von

Landolt, für Chlor und Brom von Haagen, für Stickstoff von mir

ermittelt wurden.

Die Columne V der Tabelle enthâlt die Differenz zwischen der

beobachteten Molekularrefraction und der berechneten:

p(-^)-a.
P

--d
-RA,
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Man sieht hier, dass diese Differenzen immer positiv sind und
dass sie im allgemeinen von dem Mittel -+- 2.1 nur wenig abweichen ')
Aus diesen Zahlen ergiebt sich daher das Resultat:

Die Molekularrefraction der Kôrper, welche eine

Kohlen stoffdoppelbindung enthalten, ist um ca. 2 grôsser,
als sich aus der Summe des specifischen Brechungsver-

mogens der Atome berechnet:

MA =
Y C d2o 1) =

RA+2.Ma==

P(^i)

= Ra + 2-

Die nachste Tafel zerffillt in zwei Abtheilungen. In der oberen

sind Kôrper mit 2 Kohlenstoffdoppelbindungen verzeichnet, die untere

enthàlt eine Anzahl “ Kôrper mit 3 Kohlenstoffdoppelbindungen",
sàmmtlich Benzolabkômmlinge. Die Einrichtung dieser Tabelle ent-

spricht im übrigen der vorhergehenden.

Kôrper mit 2 Kohlenstoffdoppelbindungen.

I II III IV V

P(^jr) 1)
Ea Dif.

Valerylen C3 H8 38.7 34.6 +4.1:

Diallyl C6H,0o 46.00 42.1 3.9

Mittel + 4,0

Kôrper mit 3 Kohlenstoffdoppelbindungen.

Benzol. 06 H6 42.2 36.9 +5.3

Chlorbenzol C6 E5 Cl 50.7 45.1 5.6

Brombenzol C6 H5 Br 55.8 50.4 5.4

Anilin C6 H7 N 49.8 43.5 6.3

Nitrobenzol C6H5NOa 52.6 46.8 5,8

Toluol C7 H8 50.1 44.3 5.8

o Toluidin C) H9 N 57.6 51.0 6.6

13enzylalkobol C7 HB0 53.2 47.2 6.0

Mesitylen. C9 Hu 65.8 59.2 6.6

Phenylprophylalkohol C9H12O 68.8 62.1 6.7

Hydrozimmtsâureester C],H1402 83.3 77.3 6.0

Mittel + 6.0

3) Die einzige erhebliche Abweichung findet bei dem Acroleïn statt, einem

Kôrper, welcher bekanntlich sehr schwer rein zu erhalten ist.



2143

Wie man sieht ist die Molekularrefraction des Valerylens und

des Diallyls um ca. 4 Einheiten grôsser als die Summe der Atom-

refractionen RA, das heisst:

Bei Kôrpern, in welchen zwei Kohlenstoffdoppelbin-

dungen enthalten sind, ist der Ueberschuss der wirk-

lichen Molekularrefraction über die theoretische doppelt
so gross, als bei Substanzen, in denen nur ein Paar doppelt

gebundener Kohlenstoffatome vorkommt:

Ma =
P^^r1) = RA + 4.

MA = P
d 240

= R.\ + 4.

In der zweiten Abtheilung dieser Tafel finden wir die Differenz

zwischen der beobachteten und der berechneten Molekularfraction im

Mittel zu -t- 6. Die Abweichungen vom Mittelwerth sind hier in-

dessen etwas erheblicher als bei den Kôrpern mit einer und zwei

Kohlenstoffdoppelbindungen und grôsser als durch Versuchsfehler

veranlasst werden kann. Es rührt diese bedeutendere Abweichung
daher, dass die Benzolabkômmlinge ein sebr hohes Zerstreuungsver-

mogen besitzen. Die einfache Cauchy'sche Formel mit zwei Con-

stanten, welche bei nicbt zu stark brechenden Mitteln noch ausreicht,

vermag hiur nicht mehr die Dispersion vollstândig auszudrücken und

es kann daher mit Hilfe dieser Formel der Brechungsindex A für

Licht unendlich grosser Wellenlânge bei den aromatischen Verbin-

dungen nicht mehr mit vollendeter Genauigkeit ermittelt werden. In-

dessen erreichen auch hier die Abweichungen der Differenzen von

dem Mittelwerth keinen solchen Betrag, dass die bisber gefundene

Gesetzmassigkeit dadurch verdeckt werden kônnte. Es folgt vielmehr

aus dem Verhalten der Benzolderivate, dass

Die Kôrper, in denen drei Kohlenstoffdoppelbin-

dungen vorhanden sind, einen Ueberschuss der thatsach-

lichen Molekularrefraction über die berechnete aufweisen,
welcher das Dreifache des Einflusses Einer solchen Doppel-

bindung betrâgt:

Ma = p(aSt)=RaH-6-

Icb habe mich bereits davon überzeugt, dass durch eine weitere

Auhaufung der Gruppe C ===C in den Kôrpern die Molekularrefraction

immer mehr und mehr wachst. Dies ist z. B. bei den Zimmtsâure-

derivaten, dem Methyldiphenylamin etc. der Fall. Indessen ist die

Dispersion dieser Substanzen und aller sehr stark brechenden eine so

erhebliche, dass hier die Cauchy'sche Formel mit zwei Constanten
zur

Ermittlung des von der Wellenlânge unabhangigen Brechungs-
index A durchaus nicht mehr hinreicht. Ich werde daher dieses

Material nicbt eher anführen kônnen, bis die ziemlich umfangreichen
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Rechnungen mit einer den Beobachtungen sich besser anpassenden

Dispersionsformel durchgeführt sind. Es kann indessen schon jetzt

kaum einem Zweifel unterliegen, dass die Regel, welche sich bis

dahin ausnahmslos bewahrt hat, sich ganz allgemein bestfitigt finden

wird, namlich diese:

DieMolekularrefractionderKôrper.inwelchen Kohlen-

stoffdoppelbindungen enthalten sind, ist grosser, als der

aus der Summe der Atome berechnete Werth und zwar ist

der Ueberschuss proportional der Anzahl solcher mehr-

fachen Anziehungen, er betrâgt 2 Einheiten für eine und

2,z z für z Doppelbindungen:

Ma==p(A:î^)==Ra+2-z-
Wir haben in den vorhergehenden Erorterungen die Thatsache

kennen gelernt, dass die Molekularrefraction der Kôrper durch eine

jede Doppelbindung der Kohlenstoffatome um 2 Einheiten znnimmt.

Die Atomrefraction des Kohlenstoffs in den gesâttigten Substanzen

ist 4.86, daher ist das Refractionsaequivalent der Gruppe

C=-.=C = 2 4.86 -4- 2 = 11.72.

Da die Anziehung der Atome gegenseitig ist, so betheiligen sich

an der Erhôhung der Molekularrefraction beide Kohlenstoffatome jener

Gruppe in gleichem Maasse, es ist demnach die Atomrefraction Eines

doppelt gebundenen Kohlenstoffatoms

0-
11.72

-5.86.C== ==
-~=5.86.

Die Atomrefraction des Kohlenstoffs wachst demnach durch die

doppelte Bindung von 4.86 bis 5.86, oder um ca. 20 pCt. ihres ur.

sprünglichen Werthes.

Aus den hier mitgetheilten Thatsachen ergiebt sich, dass die

Atomrefraction desKoblenstoffs keine un veriind erliche ist,

sondern dass sie variirt, je nach der Beanspruchung seiner

Valenz. Dasselbe ist bereits für den Sauerstoff nachge-

wiesen und es gilt hochst wahrscheinlich für alle poly-

valenten Grundstoffe. – Die Atomrefraction der ein-

werthigen Elemente, deren Verbindungsvermôgen immer

voll in Anspruch genommen wird, muss daher eine constante

sein, gleichgiltig mit welchen Atomen dieselben ver-

bunden sind.

Dieses Resultat wird noch weiter durch die Erscheinung bestâtigt*

dass in den s. g. gesattigten Kôrpern, in welchen also alle disponible

Affinitât verbraucht wird, die Molekularrefraction unabhângig ist von
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Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII.
j^q

der Gruppirung der Atome und nur durch das Mischungsverhâltniss
der Elemente bedingt wird.

Die chemische Constitution ist also nur unter ganz bestimmten

Bedingungeri auf das optische Verhalten der Kôrper von wesentlichem

Einfluss, namlich nur dann, wenn die disponible Verwandtscbaftskraft

der Atome einer Verbindung nicht vollkommen verbraucht zu sein

scheint. Das molekulare Brechungsvermôgen solcher Kôrper lasst

sich indessen a priori bestimmen, wenn die Anordnung der Atome

bekannt ist.

Die Molekularrefraction ist dann die Summe der

Atomrefractionen, unter Einfûhrung des jedem Atom, je
nach seiner Bindungsweise, eigenthümlichen specifischen

Brechungsvermôgen s.

Bezeichnet man mit C' die einfach verketteten Kohlen-

stoffatome und mit C" die mit einander doppelt verbun-

denen, so ergiebt sich die Molekularrefraction einer aus

Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden Substanz

C x C"y H w

durch die Summe

Ma = p ( A 7»i~) = 4-86 • x + 5-86 • y + i-29 • w-
MA.= P

4

== 4.86 x + 5.86. Y+ 1.29 w.

Dieses Gesetz lasst sich auch auf andere und für die practische

Verwendung bei Berechnungen vielleicht bequemere Weise ausdriicken,
nâmlich:

Die Molekularrefraction der gesattigten Verbindun-

gen ist unabhangig von der Gruppirung der Atome, sie

ist die Summe der Atomrefractionen:

Ma = P (^ÏYÔ^) = 4-86 C'
+ L2i) H» = Ra-MA.=

P /4 =
4.86 C, + 1.29 Hw = RA.

Die Molekularrefraction der ungesâttigten Kôrper ist

grosser als der aus der Summe der Atome berechnete

Werth, wenn in solchen Substanzen doppelte Bindungen
der Kohlenstoffatome vorkommen und zwar betrâgt der

Ueberschuss 2 Einheiten für eine und 2.z für z Doppel-

bindungen

MA = p(Ad^l) = RA + 2.Z.
MA= p

J4
z.

Als die Beziehung aul'gefunden war, welche die scheinbar abnorm
hohe Molekularrefraction der sogenannten ungesâttigten Kôrper zurück-

fûhrt auf den optischen Einfluss der mehrfacben Bindung polyvalenter
und namentlich der Kohlenstoffatome, da lag es nahe zu vermutben,
dass sich Substanzen, in denen die Acetylengruppe enthalten ist, »b,n-
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lich verhalten würden wie die fibrigen ungesâttigen Kôrper, dass dem-

nach durch den Austritt der beiden Wasserstoffatome in der Gruppe

-CH--== CH--

der Allylabkômmlinge die Molekularrefraction der Produkte abertnals

wachsen wûrde. Meine Ueberrsaschung war daher keine geringe,

aIs ich durch die experimentelle Prüfung belehrt wurde, dass hier die

Entziehung des Wasserstoffs eine ganz andre optische Wirkung ber-

vorruft.

Die bekannten Abkômmlinge des Acetylens sind leider weder

sehr zahlreich, noch auch, wegen der besonderen Geneigtheit dieser

Kôrper zur Polymerisation, ganz leicht rein und in grôsserer Menge

darzustellen. Ich muss mich daher vor der Hand auf die Mittheilung

derjenigen Resultate beschrânken, welche die Untersuchung der Pro-

pargylderivate ergeben hat. Hr. Louis Henry welcher mich bei

meinen Arbeiten auf das liebenswürdigste hat unterstützen wollen, war

so freundlich mir drei Reprâsentanten dieser merkwürdigen Klasse

von Kôrpern zur Verfügung zu stellen. In der nachstehenden kleinen

Tabelle sind die Ergebnisse der Beobacbtungen an diesen drei Sub-

stanzen zusammengestellt.

i1

..n_-

il ni iv v

(A 1)
R. M.P

4

RA DdT.

Propargylalkohol Cg H~ 0 24.0 22.6 -t-1.4

Propa.rgyI9.tby)ather C5 Hs 0 39.5 37.5 2.0

Propargylacetat C5 HGO2 39.7 37.8 1.9

Mittel + 1.8

Wie aus Columne V ersichtlich, erreicht die Differenz zwischen

der thatsachlichen und der theoretischen Molekularrefraction nur in

einem Falle den im vorhergehenden für das Refractionsfiquivalent dér

doppelten Kohlenstoffbindung gefundenen Mittelwerth.

Der Ueberschuss der beobachteten Molekujarrefrac-

tion über die theoretische betrâgt bei den Propargyl-

abkommlingen im Mittel 1.8:

Ma = P d2o J = Ra + 1.8.
MA = P = RA + 1.8.

Dieser Ausdruck kann wegen des wenig zahlreichen Untersuchungs-

materials keinen Anspruch auf vollkommene Genauigkeit machen ùnd

ist daher vorliiufig nur als ein der Wahrheit ziemlich nahe kommen-

der zu bezeichnen.
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Die Molekularrefraction der Propargylderivate ist also ebenfalls

grôsser als sich aus ihrer empirischen Formel berechnet, indessen ûbt

die Entziehung von 4 Wasserstoffatomen aus den entsprechenden ge-

sSttigten Korpern in diesem Falle merkwûrdiger Weise keinen grosseren

optischen Einfluss aus als eine doppelte Kohlenstoffbindung.

Es muss vor der Hand, und so lange ein reicheres Beobachtungs-
material noch tncht vorliegt, dahingestellt bleiben, ob eine dreifache

Bindung der Kohlenstoffatome ûberhaupt môglich ist. Das optische
Verhalten der Propargylderivate spricht zunachst gegen das Vorhan-
densein einer solchen Bindung in diesen Korpern. Die Molekular-

refraction derselben

MA = RA + 1.8

würde mit der Annahme einer ringfôrmigen Anordnung der Atome,
oder vielleicht auch freier Valenzen, besser zu vereinbaren sein, so dass
dem Propargylwasserstoff oder Allylen cine der folgenden Consti-

tutionsformeln zukommen würde:

HCH

H

oder CH-=C-CH8
HC-CH

Offenbar ist grade das Studium der physikalischen Eigenschaften
dazu geeignet, derartige Fragen über die Anordnung der Atome
zu losen.

In einem Kohlenwasserstoff von der Formel:

(CnH2n+,)-4H

kann z. B. die chemische Constitution zunâcbst in sofern verschieden

sein, als in einem solchen Kôrper vorkommen kônnen:

1) zwei ringfôrinige Bindungen,

2) eine ringfôrmige und eine doppelte,

3) zwei doppelte.

Die Molekularrefraction giebt uns darüber Auskunft, welche der
verschiedenen Constitutionsformen vorliegt, denn in jedem Falle ist
die optische Wirkung eine andere und zwar würde sich die Molekular-

refraction ergeben:

1) MA = RA

2) MA = RA -t- 2

3) MA = RA + 4.

In einer spfiteren Abhandlung werde ich Gelegenheit nebmen zu

zeigen, wie in der That die Molekularrefraction zur Ermittelung der

Atomgruppirung, in Korpern, wo dieselbe bisher zweifelhaft oder ganz
unbekannt war, benutzt werden konnte.

Bei den gesâttigten Verbindungen, bei welchen die Molekular-
refraction keinen Aufschluss über die Anordnung der Atome zu geben
vermag, kônneu andere physikalische Constanten hierzu verwerthet1

140*
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werden und der Nachweis dieser Beziehungen wird den Gegenstand

einer der nâchsten Mittbeilungen bilden.

Aachen, im November 1879.

Chem. Laborat. d. kgl. techn. Hochschule.

Correspondenzen.

541. A. Kopp, aus Paris, den 1. October 1879.

Bulletin de la société chimique No. 1.

(5. Juli 1879.)

Ueber das Diamylbenzol von Hrn. A. Austin. Man mischt

750 ccm Benzol mit 50 g Aluminiumchlorid und setzt nach und nach

250 ccm actives Amylchlorür, dessen Ablenkung für 100 mm ao==+0.11

ist, zu der Mischung hinzu. Naeh mehrtagiger Behandlung bei 85°

wird das Produkt mit Wasser gewaschen und der Destillation unter-

worfen, welche bei 190° Amylbenzol, bei 265" Diamylbenzol liefert.

Nimmt man statt des Benzols Amylbenzol zur Reaction, so entsteht

ausschliesslich Diamylbenzol, welches in Form eines flûssîgen, farb-

losen Kohlenwasserstoffs von schwach aromatischem Geruch gewonnen
wird. Es ist unlOslich in Wasser, leicht loslich in Benzol, Alkohol

und Aether und besitzt die Dichte 0.8868.

Ueber die Einwirkung von Brom auf Diehlorhydrin von

HH. Grimaux und Adam. Die über diesen Gegenstand von den

HH. Carius, Claus und Wolf verôffentlichten Arbeiten stimmen

nicht überein. Die HH. Grimaux und Adam bestatigen nun die

Claus'schen Resultate, dass nfimlich bei der Einwirkung von Brom

auf Dichlorhydrin sich hauptsâchlich das Dibromdichlorketon,

CBr2ClCOCH2Cl,

bilde. Die beste Ausbeute konnte beim Arbeiten nach der Vorschrift

von Hrn. Wolf erhalten werden. Ein Gemisch von einem Molekül

Dichlorhydrin und einem Molekûl Brom wurde 24 Stunden auf dem

Wasserbade erhitzt, das erhaltene Produkt der fractionirten Destina-

tion im Vacuum unterworfen, und die verschiedenen Fractionen mit

eiskaltem Wasser versetzt und in Eis mehrere Stunden stehen ge-

lassen. Der zwischen 60 und 100° übergegangene Antheil scheidet

keine Krystalle aus, siedet bei gewohnlichem Luftdruck bei 170 – 180°

und besteht aus Dichlorhydrin. Die zwischen 140 und 1600 aufge-

fangene Fraction wird vollkommen fest, und werden die erhaltenen

Krystalle durch Abpressen und Krystallisiren aus Alkohol gereinigt

Sie verlieren an trockner Luft ihr Krystallwasser und verwandeln
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sich in eine farblose, ôlartige Flussigkeit von stechendem Geruch,
welche im Vacuum bei 140-1410 destillirt; an feuchter Luft geht
dieselbe in ein bei 55–56° schmelzendes, luftbestandiges, bei 150°
unter vermindertem Druck siedendes Hydrat über. In der alkoholi-
schen Mutterlauge dieses Hydrats ist noch ein anderer, in Nadeln

krystallisirender Kërper enthalten.

Bulletin de la société chimique No. 2.

(20. Juli 1879)

Hr. R. Pictet stellt einige allgemeine Betrachtungen über
Thermochemie an. Zunachst will der Verfasser den Satz, dass
die Temperatur durch die Lange der calorischen Schwingungen der
Moleküle eines Kôrpers dargestellt wird, theoretisch und durch den
Versuch beweisen. Er nimmt an, dass die Gesetze der Anziehungs-
kraft der Kôrper allgemeine sind, und dass sich auch die Erscheinun-

gen des Zerfalles derselben nach ihnen richten. Hieraus folgert er
nun zwei Gesetze: 1) Je hôher der Schmelzpunkt eines festen Kôrpers
liegt, desto kürzer sind seine molekularen Schwingungen. 2) Da die

Schmelzungswârmen fester Substanzen gleichen Schwingungslingen
entsprechen, so ist das Produkt der Schwingungslângen mit den

Schmelzungswârmen bei allen festen Kôrpern eine constante Zahl,
d. h. es waltet bei ihnen ein einfaches Verhaltniss zwischen ihrem

Atomgewicht, der
Scbwingungslange ibrer Moleküle und der Schmelz-

temperatur. Für die Siedepunkte der Flüssigkeiten gelangt Hr. Pictet
zu ahnlichen Scbliissen.

Die HH. Delachanal und Mermet reklamiren ihre Priori-
tât bezüglich einer Abhandlung von den HH. Fahlberg und Iles
über eine neue Methode der

Schwefelbestimmung. (Diese
Berichte XI, 1187.) Letztgenannte Autoren oxydiren den Schwefel

mit Bromwasser, wâhrend die HH. Delachanal und Mermefschon
frfiher unterbromigsaures Kalium zu diesem Zweck vorgeschlagen haben.
(Annales de Physique et de Chimie XII, 88.)

Hr. Limprich t schreibt in seiner Abhandlung über die Reduction
und

Bestimmung der Nitrogruppe die erste Anwendung von Zinn und
Salzsâure Hrn. Beilstein zu, wahrend Hr. Roussin schon im
Jahre 1861 diese Methode zur Reduction von Nitronaphtalin und Pikrin-
saure benutzte.

Bulletin de la société chimique No. 3.

(5. August 1879.)

Hr. Oechsner reinigt das Dimethylresorcin durch Schütteln
des Reactionsproduktes von Methylchlorid auf Resorcin mit Kalilauge.

Die HH. Friedel und Sarrassin haben das in den Mine8 de
la

Vieille-Montagne aufgefundene, seltene Zinkphosphat, den Hopeït,
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durch Erhitzen von Phospborsaure mit Zinkoxyd künstlich darge-

s tell t. Sie erhielten auf diese Weise orthorhombische Prismen von

der Zusamniensetzung P2 O5 3 Zn0 4 H2 O.

Beim Behandeln von Bromstyrol mit concentrirter Schwefelsaure

erhielten die HH. Friedel und Balsohn Methylbenzoyl, welches

sich jedoch noch leichter durch Erhitzen mit Wasser wahrend einiger

Stunden gewinnen lassen soll. Sie stellen für das Bromstyrol die

Formel C,.H6CBrCH2 auf.

Hr. Friedel erhielt bei der Anwendung von Schwefel zu der

Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer Schwefelkrystalle, die

dem triklinen System angehôrten und sich bald umwandelten.

Hr. Carnot hat in dem Mineralwasser von Rohat verbâlt-

nissmassig grosse Mengen von Borsaure aufgefunden.

Zur Bestimmung des Schwefels in den Pyriten verbrennt

Hr. Aeolson dieselben im feingepulverten Zustande im Sauerstoff-

strom und bestimmt die gebildete Schwefligsàure in der condensirten

Flüssigkeit volumetrisch.

Ueber ein neues Derivat der Parabansaure von Hrn.

Grimaux. Erhitzt man ein Gemenge gleicher Theile Harnstoff

und Parabansaure auf 125 bis 130°, so schmilzt die Masse zunacbst,

wird aber nach Verlauf von 1 bis 2 Stundeu wieder starr, ohne ai)

Gewicht zu verlieren. Beim Ausziehen mit viel kocbendem Wasser

bleibt ein weisses Pulver von der Formel C4H6N404 zurück, welches,

wenig in Wasser lôslich, sich bei fortgesetztem Kochen zersetzt in

Schwefelsaure Iôst und aus dieser Lôsung durch Wasser als gelatinôse

Masse gefâllt wird, in Natron- oder Kalilauge aufquillt und sich dann

unter Ammoniakentwickelung darin lôst. Mit Kupfervitriollôsung giebt

es dieselbe Farbreaction wie das Biuret und lasst sich durch lângeres

Kochen mit Ammoniak vollatandig unter Bildung von oxalsaurem

Ammonium, Harnstoff und Biuret in Lôsung bringen.

Diese denen des Oxaluramids sehr âhnliche Reactionen veranlassen

Hrn. Grimaux zu der Annahme, dass sich durch die Einwirkung

von Harnstoff auf Parabansaure ein Biuretderivat von der Formel:

CONH3 -CONHCONHCONHj

wahrscheinlich nach folgender Gleichung bildet:

CONHs CONIICONHCONHs L

JCO + CO(NH2)2 =
CO NH' CONH2

Ueber den neutralen und den Invertzucker von Hfn.

Déon. Wenn man den neutralen Zucker der Diffusion unterwirft,

so erlangt er ein dem des Invertzuckers nahezu gleiches Drehungs-

vermôgen nach links, Ijehâlt aber gleichzeitig die Fâhigkeit, Kupfer-

lôsung zu reduciren. Reiner Zucker zeigte nach dem Invertiren in

alkoholischer Lôsung viel geringere Ablenkung als in wassriger, und
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zwar wird das Drebuogsvermôgen desto schwlcher, je hoher der

Alkoholgehalt der Lôsung steigt. Wird Zucker mit der zur Um-

wandlung in Glucose nôtbigen Menge Wasser versetzt und in durch Salz-

sâure angesâuertem, kochenden, absoluten Alkohol gelôst, so besitzt

«r nach der Reduction bei gewôhnlicher Temperatur kein Drehungs-

vermôgen mehr.

In Wasser war die Drehung «(d) = – 21.52;

in Alkohol von 50 pCt. = –12.29;

in absolutem Alkohol = 0.

Durch schnelles Eindampfen dieser neutralen, alkoholischen Lô-

sung im Vacuum konnte eine farblose, beim Aufaehmen in Wasser

ueutral bleibende Masse erhalten werden.

Nimmt man dagegen das Abdampfen an feuchter Luft vor, so

krystallisirt ein aus Glucose bestebender Theil heraus, wahrend der

Rest des dickflûssigen Syrups aus mit etwas Glucose gemengter Lae-

vulose bestebt. In wasseriger Lôsung zeigt nuu das Ganze die Dre-

buDg des Invertzuckers.

Aether bringt in einer Lôsung des normalen Invertzuckers in

etarkem Alkohol eine Fâllung hervor, welche sich bei der Sacchari-

meterprobe neutral verbale obgleich sie dieselbe Menge Fehling'scher

Lôsung wie der ursprüngliche Invertzucker reducirt.

Die Glucose besitzt bekanntlich zwei Rotationswerthe, von denen

der hohe gleich nach dem Auflôsen beobachtet wird, und der zweite,

uiedrigere von Hrn. Déon n zu «(u) = -+- 53.25 gefunden worden ist.

la. letzterem Werth gelangt die Lôsung beim langeren Stehen.

In schwachem Alkohol zeigt die Glucose ein hôheres Drehungs-

vermôgen ais in Wasser, und wâchst dieses noch mit der Zunahme

des Alkoholgehaltes. In absolutem Alkohol ist es fast doppelt so

gross und gleich dem der wasserigen Lôsung unmittelbar nach der

Aut'lôsung.

Die Laevulose besitzt in wasseriger und alkoholischer Lôsung

dasselbe optische Verbalten: «(dj = – 94.37.

Aus diesen Tatsachen schliesst Hr. Dé o n, dass der neutrale und

der Invertzucker dieselbe Zusammensetzung haben, also aus gleichen

Theilen Glucose und Laevulose bestehen. Er bezeichnet den hohen

Drehungswerth als den der Glucose eigentlich entsprechenden und

iiimrat den von -+- 53.23 als den der wasserreichsten Verbindung an-

gehôrenden an.

Der neutrale Zucker scheint also unter solchen Bedingungen in-

vertirt zu sein, dass die Glucose mit ihrem hôchsten Rotationswerthe

auftritt und mit der Laevulose eine Verbindung eingeht.

Hr. Déon bat sich mit der Inversion des Zuckers noch weiter

besohâftigt und gefunden, dass durch Kochen einer reinen Zucker-

lôsung das Drehungsvermôgen allmâlig von rechts nach links über-
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geht. Hiernach stellt also der neutrale Zucker, der durch Wasser-

aufnabme im Invertzucker übergeht, das erste Zwischenprodukt bei

der Inversion des Rohrzuckers dar.

Derselbe Verfasser berichtet auch über den Palmzucker

von Calcutta. Der dort aus dem Safte des Palmbaumes gewonnene

Zucker besitzt folgende Zusammensetzung:

Rohrzncker 87.97 Wasser und flüchtige Bestandtheile 1.88

Reducirender Zucker 1.71 Asche .0.50

Gummi 4.88 Mannit, fette Substanzen, Verlust 3.06.

Der reducirende Zucker besteht aus:

Glucose 1.53,

Laevulose 0.18.

UeberdieSchwefelwasserstoffgâhrung vonHrn.P.Miquef.
Unter den Vibrionen giebt es ein Organismus, der die Fâhigkeit be-

sitzt, den Schwefel in Schwefelwasserstoff umzuwandeln, und der sich

in Jaucbewâssern, im Trinkwasser, ja sogar ôfter im Regenwasser
findet. Er zersetzt das Albumin allmâlig und macht aus demselben

den Schwefel in Form von Schwefelwasserstoff frei. Setzt man eine

Nâhrlôsung aus bei 110° getrocknetem Eieralbumin, Wasser und

etwas Ferment zusammen, so findet man nach 4 bis 5 Tagen das
Wasser stark mit Schwefelwasserstoff beladen, von dem es 10, 20 ja
30 ccm im Liter enthâlt. Die Gâhrung, die zu diesem Zeitpunkt auf-

gehôrt bat, beginnt auf neuen Wasserzusatz wieder und kann monate-

lang andauern, wobei sie durch eine Temperatur von 30 bis 35° be-

fôrdert wird.

Beim Ersatz des Albumins durch vulkanisirten Kautschuk erhâlt

man auch eine reichliche Schwefelwasserstoffentwicklung, welche durch

mehrstündiges Erwârmen auf 50° unterbrochen werden kann. Reichert

sich das Wasser so an Schwefelwasserstoff an, dass es 60 bis 70 ccm.

dieses Gases im Liter enthâlt, so findet auch keine weitere Gag-

entwickelung mehr statt.

Mit blossem Auge betrachtet, erscheint die Flü8sigkeit durch-

sichtig und kaum opalisirend, wahrend man unter dem Mikroskpp
einen sebr beweglichen, bacterienfôrmigen Organismus bemerkt, der
aus runden oder langen, sich durch Theilung fortpflanzenden Zellçjs

besteht, welche eine Breitb von 0.001 mm besitzen. In Flûssigkeiten>
die viel Nahrung enthalten, dehnt sich die Bacterie aus und wird zum

Bacillus.

Der Organismus vermehrt sich in vollkommen luftfreien Fliissig'
Jteiten.
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Comptes rendus, Bd. 89, No. -2.

(14. Juli 1879.)

Die grosse Bildungswârme des Cyans und der Cyanwasserstoff-
saure aus ihren Elementen spricht sehr für die Analogie von Cyan
mit Chlor. Wahrend man annehmen sollte, dass sich auch das Cyan,
âhnlich wie das Chlor mit Wasserstoff und den Nichtmetallen ver-
binden würde, hatte Gay-Lussac vergebens die Vereinigung von

Cyan mit Wasserstoff unter Mithülfe des elektrischen Stromes und der
Wârme erstrebt. Schon im Jahre 1869 zeigte Berthelot, dass
Wasserstoff und Cyan durch den elektrischen Funken in Acetylen
und Cyanwasserstoffsâure ûbergeheD, wahrend er jetzt mittheilt, dass,
wenn man die beiden genannten Gase in reinem und trocknen Zu-
stande zu gleichen Molekülen im Glasrohr auf 500 bis 550° erhitzt,.
nnter theilweiser Abspaltung von Paracyan sich f des Gemenges in
Blausâure verwandeln. Ist die Temperatur zu niedrig oder die Dauer
des Versuches zu kurz, so findet nur un vollstandige Vereinigung statt,.
bei zu hoher Temperatur tritt unter Freiwerden von Stickstoff Zersetzung
ein, Das Cyan verbindet sich direct mit den Metallen. Bei 300° er-
hâlt man Zink-, Cadmium- und Eisencyanid, wabrend Kupfer und
Blei eine Temperatur von 500 bis 550° verlangen, und Silber und

Quecksilber nicht reagiren.

Ueber Zinnbutyle und Zinnamyle von den HH. Cahours
und Demarçay. Erbitzt man Isobutyljodid in geschlossenen Ballons
mit Zinnfolie 25 Tage lang auf 120 bis 125°, so geht die Hâlfte des,
Jodids in bei 290 bis 295° unter theilweiser Zersetzung und Ab-

scheidung von Zinnjodid siedendes Dizinnisobutyl, Sn2 (C4 H9)3 J2,
iiber. Ammoniak und Kalilauge fâllen aus der wâsserigen Lôsung
eine weisse, flockige, amorphe Substanz, das Dizinnisobutyloxyd. Salz-
sâure erzeugt das bei 260 bis 262° siedende Dichlorid, ein dickes,.
farbloses, bei +• 5° zu asbestâhnlichen Nadeln erstarrendes Oel.

Organische wie Mineralsâuren geben mit dem Oxyd des Dizinn-

isobutyls krystallisirte Salze.

Wird die Zinnfolie durch eine Legirung dieses Metalles mit Na-
trium (8: 100) ersetzt und am Rückflusskühler 15 Stunden lang erhitzt,.
so erhâlt man ein braungrünes Pulver, welches beim Ausziehen mit
Aether Trizinnbutyljodid liefert. Es besitzt einen starken, reizenden

Geruch und destillirt bei 284 bis 285°. War bei der Operation ein

Ueberschuss der Legirung zur Verwendung gelangt, so entsteht Tri-

zinnisobutyl, Sn2(C4 H0)3J, welches beim Kochen mit Kalilauge dichte

Dampfe des bei 311 bis 314° siedenden Hydrates des Trizinnisobutyla
ergiebt.

Zinnamyle. Amyljodid wird nur schwach vom Zinn ange-
griffen, so dass nach

fiinfundzwanzigtâgigera Digeriren im Wasserbade
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nur die Hâlfte zersetzt war. Es wurde so ein Gemenge von Dijod-

zinnamyl und bei 305 bis 315° siedendem Monojodtrizinnamyl erhalten,

welche beide Kôrper sich nicht durch Destillation trennen lassen,
-da bei derselben Zersetzung erfolgt. Beim Versetzen des Gemenges
mit Ammoniak scheidet sich ein weisser, flockiger Niederschlag ab,

aus dem Aether ein beim Abdestilliren des letzteren zurückbleibendes

Oel und ein weisses Pulver auszieht. Werden diese Produkte in der

Warme mit Salzsâure behandelt, so erhâlt man aus dem Oel eine mit

der Zeit zu kleinen Prismen erstarrende Flûssigkeit, wahrend das

Pulver lange, bei 80° schmelzende Prismen giebt.

Wird auch hier das Zinn durch eine Legirung mit Natrium (10 100)

ersetzt, so entsteht bei Anwendung eines Ueberschusses derselben eine

farblose, bei 302 bis 305° siedende Flüssigkeit, welche aus Jodtrizinn-

amyl, Sn2 (C5 Hxl)3 J, besteht. Bei der Destillation dieses Kôrpers

mit concentrirter Kalilauge gehen weisse, sich zu einem farblosen

Oel verdichtende Dâmpfe von Oxydhydrat Sna(C5 H11)3 O. H2O über,

das bei 335 bis 338° unter Zersetzung siedet und mit organischea

•Sâuren schôn krystallisirende Salze giebt.

Hr. Isambert macht einige Bemerkungen zu der Abhandlung

der HH. Engel und Moitessier über die Dissociation des

Ammoniumsulfids. Er zeigte, dass Kohle, welche Ammoniakgas

absorbirt hatte und bei 100° nur noch eine Spannung von 61 mm

zeigte, doch noch mehr als des Gases in ihren Poren zuriickhâlt.

Aus diesem Grunde beweise der Versuch von Engel und Moitessier

nur, dass das Ammoniakgas leichter als Ammoniumsulfid von der

Kohle absorbirt werde, und kônne derselbe auch nicht einmal einen

annâhernden Werth über die Spannung des Ammoniakgases in der

Verbindung ergeben.

Ueber die Auflôsung von Kohlenoxyd in saurem Kupfer-

chlorür von Hrn. Hammerl. Eine Lôsung von Kupferchlorür, welche

in 100 Theilen 14.015 CuCI, 18.64 HC1 und 67.345 H8Oenthiëlt,

absorbirte Kohlenoxyd, und schied sich bei der Aufnahme grôsserér

Mengen als 2 pCt. dieses Gases eine krystallisirte Verbindung aus.

Die specifische Warme der Lôsung war für + 16° = 0.642, die Lô-

sungswârme des Kohlenoxyds in Kupferchlorür ==-1-11.37 Calorien;

die durch die Krystallisation der festen Verbindung entwickelte Warme-

menge wurde zu +- 3.45 gefunden.

Ueber die Umwandlung der Weinsaure in Glycolsâure

und Brenztraubensaure von Hrn. Bouchardat. Dumas und

Piria haben bewiesen, dass sich beim Erhitzen von Weinsâure mit

Schwefelsâure ein Gasgemenge von 4 Mol. Kohlenoxyd und 1 Mol.

Schwefligsâure bildet, und dass gegen das Ende der Operation;

wenn die Temperatur etwas steigt, mehr Schwefligsâure und

etwas Kohlensâure vorhanden sind. Der Verfasser erhitzte 1 Theil
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Weinsaure mit 6 bis 7 Theilen Schwefelsaure langsam bis auf

40 bis 50°. Sobald die dickflüssige Masse dünner wird und die Gas-

entwickelung aufhôrt, wird der Rückstand mit Wasser verdünnt, die

Lôsung mit Baryt gesattigt und so das Salz der Glycolsaure und

Brenztraubensaure erhalten.

Ueber die Isomeren des Borneols von Hrn. J. de Mont-

golfier. Durch Wasserstoffaufnabme verwandelt sich der rechts-

<irekende Campher in ein Gemenge von zwei Borneolen, von denen

das eine rechtsdrehend und bestündig, das andere linksdrehend und

und unbestandig ist, iudem es sich wieder in rechtsdrehendes Borneol

zurückverwandelt. Aus dem linksdrebenden Borneol regenerirt die

Oxydation mit Salpetersâure wieder rechtsdrehenden Campher.
Der linksdrehende Campher (das aus dem Krapp von Hrn. Hou-

zeau dargestellte Camphol) wurde in rechtsdrehenden, in Camphol und
schliesslich wieder in das Ausgangsprodukt verwandelt.

Campbol des Krapps «(u) = -36.15

Campher 42.43

Hieraus abgeleitetes Camphol a{D) = – 11.31

Regenerirter Campher a(1)) = – 41.00

Rechtsdrehender Campher am = + 37

Campher «(D) ==4.43

Hieraus abgeleitetes Camphol «(D) = -+- 1

Regenerirter Campher «(D) = + 43.

Ueber das
Zweifachchlorwasserstoffterpentinôl von

Demselben. Aus dem
Zweifachchlorwasserstofi'terpentinôl entsteht

durch die Einwirkung des Natriums ein Gemenge von Kohlenwasser-

stoffen der Formel C10H16 und C10H20 nach folgender Gleichung:

2C1OH16.2HC1 + 4Na = 4NaCl + C10H16 + C10H20.
Das Reactionsprodukt wurde zum Zweck der Polymerisation der

Kohlenwasserstoffe C1;,H16 mit gewôhnlicher und rauchender Schwefel-
saure behandelt, wobei man eine Flüssigkeit erhalt, welche nach dem

Reinigen bei 1700 siedet und die Eigenschaften und Zusammen-

setzung des Terpilenhydrürs mit der Dichte 0.8179 bei 0° besitzt.
Die regelmâssige Bildung von Kohlenwasserstoffen bei Einwir-

tung von Natrium tritt nur bei den salzsauren Salzen und den ent-

sprechenden Aethern ein.

Das Zweifachchlorwasseratofiterpentintil verbindet sich mit den

verschiedenen Camphenen, dem Campher und dem Monochlorcampher
unter Bildung fliissiger Verbindungen.

Nach Schûtzenberger wird beim Erhitzen von Indigweiss mit

Bariumhydrat im geschlossenen Rohr auf 200° ein complicirtes Pro-

dukt erhalten, welcbes beim Sublimiren mit Zinkstaub das in Nadeln

krystallisirende, dem Indol isomere Indolin liefert. Hr. Giraud
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suchte nun den Kôrper zu bestimmen, dem das Indolin seine Ent-

stehung verdankt.

Erwârmt man ein Gemisch von 50 g Indigo, 11 concentrirter Na-

triumhydrosulfitlôsung und eine zum Alkalischmachen der Lôsnng ge-

nügende Menge Natriumhydroxyd 48 Stunden auf 175 – 180°, so bil-

det sich eine dunkelbraune, sich an der Luft grün fârbende Lôsung
und gleichzeitig ein rother Niederschlag. Dieser lest sich beim Be-

handeln mit Alkohol zum grôssten Theile unter Zurücklassung von

Indigotin auf. Nach dem Verjagen des Alkohols bleibt ein rother,
fast schwarzer Kôrper von der Formel C32H23N4O4 zurück, wel-

cher sich in kaustischen Alkalien mit grüner, beim Kochen gelb wer-

dender Farbe lôst. Die gelbe Substanz wird durch Sâuren gefâllt und

besitzt die Formel C32H2aN4O4 + H2O.

Dieser Kôrper nun liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub oder fur

sich das Indolin, doch ist die Anwendung von Zinkstaub empfehlens-

werth, da sonst starke Verkohlung stattfindet. Wird Indigotin mit

Natriumhydrosulfit und ûberschûssigem Natriumhydroxyd auf 180° er-

bitzt, so kann auch leicht Indolin erhalten werden.

542. A. Kopp, aus Paris, den 15. October 1879.

Comptes rendus No. 3.

(21. Juli 1879.)

Hr. Berthelot bestimmte die Verdampfungswârme des

Diamylens. Er erhielt dasselbe durch Polymérisation des reinen

Amylens mit Schwefelsâure und fand den Siedepunkt bei 155°. Die

specifische WSrme betrug zwischen 130 und 20° = 0.545, die Mole-

kularwarme = 76.3, die Verdampfungswarme = 6.91. Die bei der

Umwandlung des flûssigen Amylens, 2C5H1O, in das flûssige Dia-

mylen freiwerdende Warme ist = -+- 11.8 und die Verdampfungs-
warme des Amylens für C5H10 = 5.25.

Man erhâlt also

2CsHio (Gas) = Cl0H20 (Gas) entwickelt -t- 15.4e.

Die Schmelzungswarme des Glycerins wurde für C3H80s
= 92 g bei 13° = – 3.91 c gefunden.

SpecifischeWârme Molekularwârme
Zwischen 14 und 100° = 0.591 54.4

16 179° = 0.646 59.4

20 195° = 0.665 61.1.

Die HH. Nobel und A bel verôffentlichen eine grôssere Abband-

lung über die Verbrennung des Pulvers. Schon in frôheren

Versuchen zeigten dieselben, dass sich bei der Verbrennung des Pnl-

vers in geschlossenen Gefassen erhebliche Mengen von unterschweflig"
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saurem Kalium bilden. Sie beweisen nan, dass dieses Salz als ein

primares oder secundares Verbrennungsprodukt zu betrachten ist, da
sich die Rûckstânde von der Verbrennung beim Aussetzen an die
Luft rasch erhitzen und zwar die unterste Schicht mehr als die
oberen. Hierbei steigt die Temperatur der pulverisirte Masse auf
315°.

Die entwickelte Warmemenge verschiedener Pulversorten findet
sich in der folgenden Zusammenstellung.

1 g Pulver Pebble giebt 714.5 Calorien

1 g R. L. G. 718.4
1 g F. C. 727.2
1 g C. und H. No. 6 giebt 755.5
1 g fur Bergwerke 508.8
1 g spanisches Pulver 762.3

Hieraus ist ersichtlich, wie je nach der Natur des Pulvers die
Grosse der Verbrennungswarme bedeutende Abweichungen zeigt; selbst
bei derselben Sorte ist sie bei verschiedenen Versuchen verschieden,
und spielt namentlich auch der Feuchtigkeitsgehalt eine grosse Rolle.

Die Zahlen für die Explosionstemperatur, die allerdings nur als
annahernde zu betrachten sind, wurden durch Multiplication der Zahl

der Calorien mit der der specifischen Wârme bei 0° erhalten.

Das durch Verbrennen von sechs versobiedenen Sorten Pulver er-
haltene Gasvolum ergab sich wie folgt.

1 g W. A. Pebble entwickelt 278.3 ccm

1 g W. A. R. L. G. 274.2

1 g W. A. F. G. 263.1

1 g C. und H. No. 6 241.0

1 g Bergwerkspulver 360.3

1 g spanisches Pulver 234.2

DasVolumen der permanenten Gase steht in jedem Falle in um-

gekebrtem Verhâltniss zu den entwickelten Wârmeeinheiten.

Ueber die Zersetzung der Schiessbaumwolle in ge-
schlossenen Gefassen von den HH. Sarrau und Vieille.

Die Zusammensetzung der Nîtrocellulose wurde gefunden:

Kohlenstoff = 24.0 Wasserstoff =2.4

StickstofiF = 12.7 Salzrückstand =2.4
Sauerstoff = 55.6 Feuchtigkeit = 2.6.

Der Druck, welcher durch die Entzündung verschiedener Mengen
Schiessbaumwolle hervorgerufeu wurde, war:



2158

MittlereDichteder
Druckin kg auf den qcmZersetzungeprodukte Druckmk« auf den 1cm

0.10 1190

0.15 2200

0.20 3090

0.25 4670

0.30 5920
0.35 7730

0.45 9760

0.55 1184.

Die Zusammensetzung der entstandenen gasfôrmigen Produkte
war die folgende:

Dichte Druck Kohlens&ureKohlenoxydWasserstoff Stickstoff
0.023 250 23.72 43.24 17.28 15.76
0.200 3090 28.68 37.61 18.95 14.85
0.300 5920 30.42 36.28 18.76 14.54.

Ueber die Anwendung des Schwefelwasserstoffs bei

Analysen auf trockenem Wege von Hrn, Carnot. Der Ver-

fasser benutzt den von H. Rose für die Reduction mit Wasserstoff

vorgeschlagenen Apparat.

Die Manganverbindungen lassen sich leicht in Mangansulfid um-

wandeln, welches von grüner Farbe ist und auch obne gescbmolzen

zu werden constante Zusammensetzung besitzt. Man muas es jedoch

auf Rothglut erhitzen und im Schwefelwasserstoffstrome erkalteri

lassen. Auch die Eisenverbindungen werden in Schwefelmetalle ni»-

gewan,delt, jedoch ist es hier nôthig, um das Schwefeleisen von der

Zusammensetzung Fe S zu erhalten, auf den Schwefelwasserstrom noch

einen Wasserstoffstrom folgen zu lassen. Kobalt liefert kein Sulfid

von bestandiger Zusammensetzung, Nickel und Zink dagegen das gut
definirte Ni S und Zn S. Kupfer wird im Schwefelwasserstoffstrom

in Kupfersulfür, Cu8S, nmgewandelt, dem jedoch noch eine Spnr
Schwefel beigemengt ist, die durch Gliihen im Wasserstoffstrom ent-

fernt wird. Silber lasst sich aus allen Salzen leicht und sicher in

sein Sulfid ûberfûhren, ebenso das Blei. Wismuth giebt beim Er-

hitzen unter Rotbglut des auf nassem Wege gefallten Schwefelmetalls

Bi2 S3; gefâlltes Schwefelantimon muss auch zur Entfernung eine»

Schwefelgehaltes im Schwefelwasserstoffstrom erhitzt werden um den

Kôrper Sb2 S3 zu erlangen, und Zinn wird als ein Gemenge von

Einfach- und Doppelschwefelzinn erhalten.

Ueber die Umwandlung der Hydrocellulose in pulver-

formige Nitrohydrocellulose von Hrn. Aimé Girard. Ein Ge-

menge von Cellulose und Hydrocellulose lasat sich ebenso gut nitrireB

als erstere allein. Nitrocellulose und Nitrohydrocellulose haben den-
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selben Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt namlich in 100 Theilen

C= 24.2 und N = 12.85.

Nitrirt man die Hydrocellulose in sehr fein vertheiltem Zustande,.
so enlhâlt sie weniger Salpetersâure als beim Nitriren im minder

feinen. Die Nitrobydrocellulose zeigt als feines Pulver âhnliche Eigen-
schaften wie der Dynamit; sie lôst sich in Alkohol-Aether und bildet

Collodium.

Ueber die Bestimmung des Harnstoffs von Hrn. Méhu..

Der Verfasser gelangt nach einer Reihe von Beobachtungen zu dem

Schluss, dass der Harn der Diabetiker eine grôssere Menge Stickstoff'

ais der zuckerfreie liefere. Directe Versuche haben nun gezeigt, dass

zuckerhaltige Harnstofflôsungen einen um grôsseren Stickstoff-

gebalt als ohne Zuckerzusatz ergeben, dass sich also aus solchen

Lô'sungen stets ein der Zersetzung des Harnstoffs entsprechendes.
Volumen Stickstoff entwickelt, wâhrend die zuckerfreie Lôsung ein

um 8 pCt. geringeres Stickstoffvolumen giebt.
Hr. Méhu schlâgt daber vor, den auf Harnstoff zu prufenden-

Harn vor der Behandlung mit unterbromigsaurem Natrium erst mit

Zuckerlôsung zu versetzen.

Das im Handel vorkommende, mit Wasserstoff redu-

cirte Eisen ist meist nicht rein. Hr. Moissan fand als Ver-

unreinigungen Eisenoxyd magnetisches Eisenoxyd, Schwefel und

sogar Arsen, und rühren die beiden letzteren Beatandtheile von der

Einwirkung der Schwefelsâure auf das Zink her. Das reine Praparat
besitzt eine stahlgraue Farbe und stellt ein âusserst feines Pulver

dar, wâhrend das unvollstândig reducirte Eisen schwarz aussieht und

beim Behandeln mit Sfiuren einen Rückstand hinterlSsst. Einige der

nntersuchten Sorten enthielten auch noch Kieselsâure, Kupfer und.

in Wasser lôsliche Salze.

Comptes rendus No. 4.

(28. J n li 1879.)

Hr. Würtz batte Versuche zur Beantwortun<r der Frage ange-
stellt, ob beim Zusammentreffen von wasserfreiem Chloral
mit Wasserdampfen, ohne dass sich das gebildete Chloralhydrat
condensiren kann, Wârrae frei wird, und batte merkwürdigerweise
eine

Temperaturerniedrigung bemerkt. Er hat nun neuerdings dièse

Untersuchung wieder aufgenommen und erkannt, dass das erhaltene

Resultat einer fehlerhaften Construction seines Apparates zuzuschreiben
w. Es zeigt sich keine Warmeentwickelung, und verbindet sich das.
Chloral unter diesen Umstiinden nicht mit Wasser. Die Zersetzung
des

Chloralhydrats ist daher nicht nur bei 100°, sondern schon beL
61° unter vermindertem Druck vollstândig.
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Hr. Berthelot macht einige Bemerkungen zu der Mit-

theilung der HH. Nobel und Abel. Obgleich er den Werth der

Arbeit vollkommen anerkennt, kann er sich doch nicht mit der An-

nahme des Entstehens von unterschwefligsauren Salzen bei der Ver-

brennung des Pulvers einverstânden erklâren. Es seien zu ab-

weichende Mengen des Salzes aufgefunden worden, 0.83 bis 0.34 pCt.

des festen Rückstandes, auch musse sich das unterschwefligsaure

Kalium bei der wâhrend der Verbrennung herrschenden hoben Tem-

peratur (gegen 550 °) zersetzen.

Ueber das Samarium, das Radikal einer neuen Erde ans dem

Samarskit, von Hrn. Lecoq de Boisbaudran. Die von dem Ver-

fasser am 17. Februar beschriebene, durch zwei breite, blaue Bander,

deren Mitte bei X = 480 und 463.5 lag, gekennzeichnete Substanz

war noch mit dem Didym, dem Decipium des Hrn. Delafontaine

und einer von Hrn. Soret durch das Band 400.75 charakterisirten

Erde verunreinigt. Mit Hülfe von Ammoniak wurde nun versucht

durch fractionirte Fâllung die Kôrper von einander zu trennen. Nach

Ablauf von vier Monaten wurde eine Probe erbalten, die die Linien

des Didyms nicht mehr zeigte, die jedoch wie die Produkte der

fractionirten Fâllung mit gleicher Intensitat die zwei blauen sowie die

Bander 417 und 400.75 besass. Hr. Lecoq de Boisbaudran

nimmt daher an, dass diese vier Bander demselben Kôrper, dem Sa-

marium, angehôren.

Ueber die Destillation heterogener Kôrper von Hrn.

Troost. Wird ein Gemenge von 20 g Chloralhydrat mit 200g

trockenem Chloroform destillirt, so bleibt die Temperatur zuerst nabe

bei 61° constant und in der Vorlage verdichten sich die Dâmpfe zo

einer trüben Flüssigkeit, die sich beim ruhigen Stehen in Chloroform

und Wasser scheidet. Sobald alles an Chloral gebunden gewesene

Wasser bei der Destillation von -f des Gemenges iibergegangen ist,

steigt die Temperatur auf 67°, bei der noch einige Tropfen Waseer

übergehen, dann destillirt nur wasserfreies Chloral und Chloroform,

wobei ersteres die Hauptmenge bildet. Unterbricht man das Absieden,

so erstarrt der Retortenrückstand. Man kann viel weniger Chlorofom

nehmen, obne dass sich das Verbalten ândert, nur wird die erste

Destillationsperiode, bei der Wasser und Chloroform ïïbergehen, kûrzer.

Gegen das Ende der Operation hâlt die chemische Wirkung das

wasserfreie Chloral und Chloroform in der Retorte zurück, obgleich

die Dampfspannung grôsser als die des Wassers ist.

Bei der Bestimmung von organischen Substanzen im

natürlichen Wasser zieht Hr. Lechartier nur die Methode von

Frankland in Betracht, welche er für die beste hait. Manbestimtot

den Gesammtstickstoffgehalt und dann den aus den lôslichen Nitraten

.und Ammoniumsalzen und erhâlt aus der Differenz der gefundeneD
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beiden Zahlen die Menge des in den organischen Substanzen vor-

handenen Stickstoffs. Die Schwierigkeit der Methode besteht in der

Zerstorung der lôslichen Carbonate, um das Eindampfen ohne Stick-

stoffverlust beendigen zu kônnen. Da die von Hrn. Frankland zur

Zersetzung der kohlensauren Salze vorgeschlagene Schwefligsàure auf

die Nitrate reducirend einwirkt, so stellt sich beim Eindampfen ein

Stickstoffverlust ein, der nach Versuchen von Hrn. Lechartier 1 bis

2ccm erreichen kann; auch gelingt die vollstândige Reduction der

salpetersauren Salze mit Scbwefligsàure nicht.

Zur Umgehung dieser Feblerquellen schlâgt nun der Verfasser

vor, zunachst den Stickstoff der organischen Substanzen und der

Nitrate zu bestimmen und dann erst den des Ammoniaks besonders

zu ermitteln. Nach Angaben von Boussingault kann man das

Ammoniak aus dem Wasser durch langeres Erwârmen des letzteren

mit Magnesium auf dem Wasserbade ohne Zerstorung der organischen
Substanzen entfernen.

Hr. Sabatier hat seine thermochemischen Untersuchungen
über die gelôsten Alkalisulfide fortgesetzt. Die beiden Re-

actionen

Na2O, sehr verdünnt, -+- 2H3S = NasS, H2 S, sehr verdünnt,

2Na2 0 -i- 2H2 S = 2Na2 S

entwickeln fast genau dieselbe Wârmemenge, woraus ersichtlich wird,

dass das neutrale Sulfid in verdiinnten Lôsungen nicht bestehen kann

und dass diese freies Alkali enthalten miissen. Bei concentrirten

Lôsungen wird etwas neutrales Sulfid gebildet, da bei der Einwirkung
von Alkali auf das Schwefelwasserstoffmetallsulfid eine erhebliche

Wârmemenge frei wird.

Hr. C. Vincent giebt als Antwort auf die Notiz der HH. Du-

villier und Buisine einige Details fiber die Destillation der

Melasseschlempe. Wird die Schlempe auf 35 bis 36° Bé. einge-

dampft und dann destillirt, so erhâlt man Ammonium- und Trimethyl-

aminsalze. Bei weiterem Concentriren auf 41° Bé. wird neben etwas

Ammoniak nur wenig Trimethylamin und vorwiegend Mono- und

Dimethylamin gewonncn. Uebrigens sind die Rohprodukte auch je
nach den Fabriken sehr verschieden. Das Platindoppelsalz des

Dimethylamins soll in langen, orthorhombischen Prismen krystallisiren.
Hr. Pouchet hat eine Reihe von Untersuchungen des

Speichels verschiedener Kranken vorgenommen, den er in

reicblicher Menge durch Injection von 0.01 g salzsaurem Pilocarpin

erbalten konnte. Bei Bleivergiftungen war stets Blei im Speichel

nachweisbar, selbst bei Kranken, die schon seit drei Monaten im

Spital waren. Dagegen war bei Individuen, welche Arsenigsaure oder

arsensaures Natrium einnahmen, kein Arsen aufzufinden. Der Speichel

der an Veitstanz Leidenden enthielt 2.7 pCt. Albumin.
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Ueber den Palmwein von Laghouat von Hrn. Balland.

Dieser von den Arabern Lakmi genannte Wein wird aus dem Safte

des Baumes erhalten, und kann man im Laufe eines Monats 7 bis

81 1 taglich einsammeln. Er wird nicht aufbewahrt, enthalt viel

Koblensâure und schâumt stark. Er besteht aus:

Wasser 83.80 Mannit 5.60

Alkohol 4.38 Zucker ohne Rohr-

Kohlensâure 0.22 zueker 0.20

Aepfelsâure 0.54 Gummi 3.30

Glycerin 1.64 Mineralbestandtheile 0.32.

Comptes rendus No. 4.

(4. August 1879.)

Hr. Troost macht darauf aufmerksam, wie wenig die Dif-

fusion bei Versuchen über die Dissociation von Kôrpern

benutzt werden kann. Schon vor einer Reihe von Jahren hat der

Verfasser in Gemeinschaft mit Hrn. St. Claire Deville gezeigt,

dass beim Durchleiten von Wasserdampf durch ein auf 10000 er-

hitztes Porcellanrohr man fast beliebig viel Sauerstoff und Wasser-

stoff im freien Zustande erhalten kann, obgleich bei dieser Tempe-

ratur die Dissociationsspannung des Wasserdampfs klein genug ist,

um die Dichte des Dampfes nicht durch die Gegenwart der Elemente

zu vermindern. Dieselbe wurde namlich bei 1040° gleich 0.623

gefunden.

Nichtsdestoweniger haben die HH. Wiedemann und Schulze

im vergangenen Jahre diese Methode wieder zum Beweis der Disso-

ciation des Chlorhydrats angewendet, und haben beim Diffundiren von

Chloralbydrat durch ein Asbestdiaphragma bei 100° Chloral und

Wasser erhalten. Auch Hr. N a u m a n hat in diesem Jahre denselben

Versuch mit einem abgeânderten Apparate wiederholt. Beide Experi.

mente führen zu demselben Schluss und ergeben, dass Chloralhydrat

bei 100° eine gewisse Dissociationsspannung besitzt, die aber weder

gemessen, noch von der bewiesen werden kann, dass sie gleich einer

Atmosphâre sei. ,

Bei der Einwirkung von Kaliumpyrogallat auf Stick-

oxyd hat Hr. Lechartier gefunden, dass sich Stickoxydul ohne

bemerkenswerthe Mengen von Stickstoff bildet. Jedoch war die Menge

des gefundenen Stickoxyduls nicht constant, da wahrscheinlich bei

der Reaction noch sauerstoffreichere Verbindungen des Stickstoffs, wie

salpetrige und Salpetersaure, entstehen.

Ueber die feste Cyanwasserstoffsaure von den HH.

Lescoeur und Rigaut. Wie Hr. Gautier bemerkt hat, kann man

reine Cyanwasserstoffsâure sehr lange aufbewahren, und ist es gewôhn-

lich die Gegenwart von Cyanammonium und Wasser, welche sie in
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die feste, schwarze Substanz, das Azulmin, umwandeln. Eine Spur
Cyankalium bringt auch bei Abwesenheit von Wasser diese Um-

wandlung hervor. Nach zwanzig Stunden wird die Flüssigkeit dunkel-
braun und nach sechs Tagen ist sie vollstândig erstarrt. Die schwarze
Masse ist gewôhnlich amorph, aber oft auch von mehr oder weniger
durchsichtigen Krystallen durchsetzt, welche sich durch kochendes
Benzol ausziehen lassen. Man erbâlt auf diese Weise farblose, glân-
zende Blâttchen, welche leicht braun werden und sich zersetzen, sich

in Alkohol und kochendem Wasser, aber wenig in kaltem lôsen und
einen stark bitteren Geschmack besitzen. Ihre Zusammensetzung ist
CNH. Der Kôrper lôst sich leicht in Sâuren; mit Salzsâure erhâjt
man eine schwarze, hygroskopische Masse, welche wahrscheinlich die

Zusammensetzung (CNH)33HC1, 3H4O besitzt. Die feste Cyan-
wasserstoffsâure verwandelt sich unter dem Einfluss der Luft und der

Feuchtigkeit in neue, das Azulmin enthaltende Produkte. Wird
letzteres mit warmem Alkohol behandelt, so wird ein schmutzig
rothes, amorphes Pulver ausgezogen, welches wenig in Wasser, in
Alkohol mit rother Farbe lôslich ist und nach der Formel (CNH)3H2O
zusammengesetzt ist.

Ueber das synthetiscbe Methylpropylcarbinol von Hrn.
J. Le Bel.1. Dieser Kôrper wurde nach der Methode von Friedel 1
durch Hydrogenisiren des Methylbutylketons mit Natrium erhalten.
Das Methylbutylketon entstand bei der Destillation eines Gemenges
von buttersaurem, in einem Ueberschuss von essigsaurem Calcium in
einem eisernen Rohr. Bei Anwendung von Portionen zu 120 g konnten
aus 1 kg Buttersâure 140 g zwischen 116–120° siedendes Methyl-
propylcarbinol gewonnen werden.

Fmher schon hatte Hr. Le Bel gefunden, dass in einer Lôsung
von Methylpropylcarbinol (5:1000), welches aus den Olefinen des
Petroleums durch Fractionirung gewonnen wurde, Penicillium glaucum
sehr gut gedeiht. Dieser Organismus hat die Eigenschaft, eine der
beiden Isomeren, welche in dem Methylpropylcarbinol enthalten sind
und zu gleichen Theilen rechts und links drehend wirken, zu zer-
storen, so dass das nicht angegriffene Isomere sein ihm eigenes
Drehungsvermôgen zeigt. Dasselbe Verhalten zeigt nun auch das
synthetische Methylpropylcarbinol. Die zwischen 116 und 120° sie-
dende Fraction wurde nach der Einwirkung von Penicillium glaucum
auf sein Drehungsvermogen untersucht, und fand sich, dass sie das
polariairte Licht um -12°33' fur 22 cm nach links drehte. Es ist
jedoch môglich, dass noch etwas rechtsdrehender Alkohol in diesem
Produkt vorhanden war.

Wird Traubensaure mit Pénicillium glaucum behandelt, so ent-
wickelt sich der Organismus und zerstôrt die Rechtsweinsaure der

141*
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Lôsung; auch aus dem inactiven Gâhrungsamylalkohol verschwindet

der linksdrehende Alkohol.

Hr. Cochin theilt in einem Brief an Hrn. Dumas mit, dass

nach seinen Versuchen das lôsliohe Alkoholferment nicht

existirt; es soll daher auch die Alkoholgâhrung das Produkt des

Lebens der Hefezellen sein.

Ueber den Farbstoff der Palmella cruenta von Hrn. Phipson.

Die Palmella cruenta ist eine kleine, blutrothe Alge, welche sich am

Fuss feuchter, mit Kalk angestrichener Mauern entwickelt. Unter

dem Mikroskop findet man, dass sie aus kleinen, runden Zellen von

0.004 mm Durchmesser besteht. Hr. Phipson bat den Farbstoff

isolirt und Palmellin genannt. Seine Zusammensetzung hat mit der

des Hamoglobins grosse Aehnlicbkeit und ist er lôslich in Wasser,

aber unlôslich in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoft'.

Palmellin besteht aus einer rothen, mit Albumin gemischten Sub-

stanz, und kann in der wasserigen Lôsung durch Alkohol, Warme,

Essigsâure u. s. w. coagulirt werdeu. Es zeigt Absorptionsbânder im

Gelb des Spectrums, welche aber nicht dieselbe Stellung wie die des

Blutes einnehmen. Auch geht es leicht unter Ammoniakentwickelung

in Fâulniss über und enthâlt Eisen. Mit concentrirter Essigsâure

konnten denen des Hâmatins âhnliche, mikroskopische Krystalle er-

halten werden.

543. E. Baumann: Bericht über physiologische Chemie.

1. Archiv für experimentelle Pathologie und

Pharmakologie.

Bd. X, Heft 3-6; Bd. XI, Heft 1-4.

A. Annuschatt. Zur Bleiausscheidung durch den Harn, Bd. 10,

S. 261. Der Harn einer Patientin, welche an chronischer Bleiver-

giftung litt, enthielt pro Tag 2.5 bis 3.6 mg Blei. Der Harn von

Hunden, welchen lôsliche Bleisalze eingegeben worden waren, entbielt

mehrere Wochen nach der Bleifütterung noch erhebliche Mengen Blei;

die Ausscheidung des Bleies wurde durch Eingabe von Jodkaliom

wesentlich gesteigert.

Jaarsveed und Stockvis. Einfluss von Nierenaffectionen auf

die Hippursâurebildung. Bd. 10, S. 268-300. Bei gewissen Nieren-

affectionen wird die genossene Benzoësâure nicht oder nur zum Theil

in Hippursâure übergeführt. Aus zahlreichen Versuchen an Thieren

schliessen die Verfasser, dass die Bildung der Hippursâure nicht nur

in der Niere, wie Schmiedeberg und Bunge gefunden hatten,

sondern auch in der Leber und im Darme stattfinde. Von Patienten

mit chronischen Nierenleiden wurde auch die eingegebene Hippur-

sâure zum grôsseren Theil ais Benzoësâure im Harn ausgeschieden.
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E. Stadelmann. Ueber die Umwandlung der Chinasâure in

Hippursânre im Organismus bei Saugethieren. Bd. 10, S. 317. Bei

Carnivoren findet nach Zufuhr von Cbinasaure keine Hippursâure-

bildung statt, bei Pflanzenfressern geht ein Theil der Cbinasâure in

Hippursâure über. Die Menge der gebildeten Hippursâure ist aber

immer gering und die Ausscheidung derselben findet erst nach ver-

hâltnissmassig langer Zeit statt.

E. v. Jarmersted. Ueber das Scillain. Bd. 11, S. 22. Die

Meerzwiebel (Urginea Scilla, Steinb.) enthâlt eine nach Art der Di-

gitalis wirkende Verbindung, die in Form eines amorphen, weissen

Pulvers erhalten wurde. Das Scillain ist ein stickstofffreies Glucosid,

das in Wasser sehr wenig, in Alkohol leicht lôslich ist. Beim Kochen

mit verdünnten Sauren wird Zucker abgespalten. 1 – mg Scillain

genügen um Hunde und Katzen zu todten.

Th. Gorges. Ueber die unter physiologischen Bedingungen ein-

tretende Alkalescenz des Harns. Bd. 11, S. 156. In Uebereinstim-

mung mit Bence Jones u. A. beobachtete Verfasser nach jeder
Mahlzeit eine Abnahme des Sauregrades des Urins. Bei animalischer

und gemischter Kost ging nach 2 Stunden die saure Reaction regel-

mâssig in die alkalische über, welche in der dritten bis fünften Stunde

ihren Hôhepunkt erreichte, worauf der Harn ziemlich schnell wieder

saure Reaction annahm. Diese Sâureabnahme im Harn war ceteris

paribus nach einer gemischten Mahlzeit grosser, als nach rein ani-

malischer Nahrung. Nach reiner Pflanzenkost, bei welcher pflanzen-
saure Alkalien môglichst ausgeschlossen waren, war die Abnabme der

Saure, wennauch constant, doch nicht immer genügend um eine alkalische

Reaction zu veranlassen. Warme Bâder hatten keinen oder nur einen

sehr geringen Einfluss auf die Reaction des Harns.

v. Podwyssotzki, Beitrage zur Kenntniss des Emetins, Bd. 11,
S. 231. Verfasser erhielt f – pCt. reines Emetin aus Ipecacuanha;
beim langsamen Verdunsten seiner Lôsungen in Aether oder Alkohol

krystallisirte es in feinen Blattchen, die bei 62 – 65° schmelzen. Das

Emetin lôst sich in ca. 1000 Th. Wasser, viel leichter in Aether,
Chloroform und Fetten; es reagirt stark alkalisch und bildet mit

Sâuren Salze, die nicht krystallisirt erhalten wurden; durch Alkalien
und kohlensaure Alkalien wird es aus den Lôsungen seiner Salze

amorph gefüllt. In seiner Wirkungsweise, bezüglich welcher auf das

Original verwiesen werden muss, steht es dem Colchicin am nâchsten.

2. Zeitschrift fur physiologische Chemie.

Bd. 3, Heft 4.

D. de Jonge. Ueber das Secret der Talgdrüsen der Vôgel und
sein Verhâltniss zo den fetthaltigen Hautsecreten der SSugethiere,
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însbesondere der Milch, Bd. 3, S. 225. Das Secret der Glandula

uropygii (Bürzeldrüse) von Gânsen und Enten enthâlt Caseïn, Albu-

min, einen phosphorhaltigen in Wasser, Alkohol und Aether unlôs-

lichen Kôrper (Nucleïn), eine phosphorhaltige in Aether lôsliche, ver-

seifbare Substanz (Lecithin), Fette mit niederen und hôheren fetten

Sâuren, Cetylalkohol, Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium,
Chlor. Zucker und Harnstoff fanden sich nicht. Der Cetylalkohol

wurde rein dargestellt, analysirt und durch Schmelzen mit Aetzkali

in Palmitinsâure übergeführt; sein Schmelzpunkt lag bei 56.5°, d. h.

6.5° hôher, als der von Heintz für Cetylalkohol aus Wallrath ge-

fundene, wahrscheinlich in Folge von Beimengung kleiner Mengen von

Cholestearin. Verfasser theilt ferner quantitative Analysen des Se-

cretes mit und vergleicht das letztere mit den fetthaltigen Hautsecreten

der Saugethiere.

B. De m a nt. Beitrag zur Chemie der Muskeln. Bd. 3, S. 241.

In dem Wasserextracte von quergestreiften Muskelu entsteht beim

Erwârmen bis 47° ein flockiger Niederschlag eines Eiweisskôrpers,
der durch Sattigung einer Lôsung mit Chlornatrium nicht, durcb

schwefelsaure Magnesia unvollstândig gefâllt wird. Die Menge dieses

Eiweisskorpers ist in den Muskeln verschiedener Thiere ziemlich

constant und übersteigt nicht 0.5 pCt. der frischen Muskulatur; die

starkeren Muskeln enthalten etwas mehr davon als die schwâcheren;
die Muskeln junger Thiere lieferten weniger von dem Eiweisskorper
als die Muskeln âlterer Thiere; verhungerte Thiere enthalten fast

nichts mehr davon. In der Leber ist derselbe Eiweisskôrper nach-

weisbar Herz, Lungen und Nieren enthalten nur Spuren desselben;

im Gehirn, Knochenmark und in den Submaxillardrüsen fehlt er da-

gegen vollstândig.
E. Bautnann. Ueber die Entstehung des Phenols im Thier-

kôrper und bei der Faulniss. Bd. 3, S. 250. Wird Hunden Para-

kresol eingegeben, so erscheint im Harn derselben neben der Aether-

schwefelsaure des Parakresols Paroxybenzoësaure. Die Paroxybenzoë-
saure aber zerfâllt im Organismus zu einem Theile in Phenol und

Kohlensâure; vollstândiger findet diese Spaltung der Paroxybenzoë-
saure bei der Faulniss statt. Da das Parakresol ein regelraassiges
Produkt. der Faulniss von Eiweisskôrpern und des Tyrosins ist, so

ist das natiirliche Vorkommen des Phenols bezw. der Phenolschwefel-

sâure im Harn der Thiere auf eine weitere Zersetzung des erst ge-

bildeten Parakresols zu beziehen.

Orthokresol verhâlt sich im Thierkorper anders als das Para-

kresol es entsteht aus demselben keine Spur Salicylsaure, sondern

wie es scheint, Toluhydrochinon.

E. Baumann und L. Brieger. Ueber Indoxylschwefelsâure, das

Indican des Harns. Bd. 3, S. 254. Die Verfasser beschreiben die
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Darstellung des indoxylschwefelsauren Kaliums
C8H6NSO4K aus

Hundeharn nach Indolfütterung; die Eigenschaften und die Zersetzungen
desselben sind im Wesentlichen in diesen Berichten XII, 1098 mit-

getheilt. Die rothbraune Farbe des indicanreichen Harns ist nicht

durch den Gehalt an indoxylschwefelsaurem Kalium, sondern wie es

scheint durch die Bildung weiterer Oxydationsprodukte des Indols

bedingt.

Arthur Gamgee und Ernst Blankenhorn. UeberProtagon,
Bd. 3, S. 260 282. (Ausführliche Mittheilung der Abhandlung auf

S. 1229-1234 dieses Bandes).
A. K o s s e1. Ueber das Nucleïn der Hefe, Bd. 3, S. 284. Aus-

gewaschener Hefeschlamm wurde in sehr verdünnte Natronlauge ge-
bracht und sofort in verdünnte SalzsSure bineinfiltrirt; der Nieder-

schlag wurde mit Salzsâure, zuletzt mit Alkohol gewaschen und un ter

der Luftpumpe getrocknet. Das so dargestellte Nucleïn ist ein weisses

oder schwach rôthliches Pulver, dessen Analysen im Mittel C 40.81,
H 5.38, N 15.98, P 6.19, S 0.38 pCt. ergaben. Bei spateren Dar-

stellungen wurden Praparate mit nur 3 – 4 pCt. Phosphor erhalten.

Das Nucleïn wird durch heisses Wasser unter Phosphorsâureabspal-

tung zerlegt; als Zersetzungsprodukte wurden ausserdem ermittelt:

sine phosphorfreie Substanz, deren Zusammensetzung mit der der

Eiweisskôrper nahe iibereinstimmt, ein flûchtiger Kôrper und Hypo-
xantbin.

3. Pflüger's Archiv für die gesammte Physiologie.

Bd. 20, Heftl – 5.

W. Kochs. Ueber eine Methode zur Bestimmung der Topo-

graphie des Chemismus im Thierkôrper, Bd. 20, S. 64–80. Ver-

fasser bestatigt die Angaben von Bunge und Schmiedeberg iiber die

Bildung der Hippursaure beim Durchleiten von Benzoësâure- und

Glycocollhaltigem Blute durch frisch ausgeschnittene Nieren, und fand

ferner, dass kleine Mengen von Hippursâure auch schon gebildet wer-

den, wenn Blut, dem Benzoësâure und Glycocoll zugesetzt werden,
mit einer zerkleinerten frischen Niere eine Zeit lang in Beruhrung

gebracht wurde. Auch die Aetherschwefelsâuren von Phenolen (Phe-

nol, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon) entstehen aus Phenol und

schwefeUaurem Natrium, wenn geringe Mengen dieser Substanzen in

Blut gelôst einige Zeit lang mit zerkleinerten Organen (Leber, Nieren,

Pancreas) digerirt wurden. Die Mengen der Aetherschwefelsiiuren,
welche auf diese Weise erzeugt werden kônnen, sind immer sehr gering.

R. Stintzing. Fortgesetzte Untersuchungen über die Kohlen-

sâure der Muskeln Bd. 19, S. 189 – 200. Die Muskeln von Kanin-

chen liefern beim Erhitzen auf 100° im Mittel 17 Volumprocent
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Kohiensâure; die Gegenwart von freiem Sauerstoff ist für diese

Kohlensàureentwickelung nicht von Belang.

Bimmermann. Ueber die Umwandlung der Starke im thieri-

schen Organismus, Bd. 20, S. 201. Verfasser bestâtigt die Angaben
von Musculus und v. Mering (dièse BericbteXII, 700) iiber die

Umwandlung der Starke durch thierische Fermente. Der Harn von

Kaninchen, welchen Maltoso ins Blut injicirt wurde, enthâlt nach sei-

nem Drehungs- und Reductionsverrnogen Maltose neben Trauben-

zucker. Wird lôsliche Stârke in das Blut eingeführt, so erscheinen im

Harn Traubenzacker und Dextrin, vielleicht auch Maltose. Die ver-

schiedenen Dextrine und die lôsliche Starke zeigen im lebenden Blute

ein analoges Verbalten wie in Berührung mit diastatiscben Fermenten.

Alfred Will, vorlâufîge Mittheilung über Fettresorption, Bd. 20,

S. 255-262. Werden Frosche, welche langere Zeit gebungert batten,

mit einem Gemenge von Palmitinsâure und Glycerin gefüttert, so ent-

hâlt das Darmepithel nach ca. 24 Stunden reichlich Fetttrôpfchen»

Ein gleiches Résultat ergab die mikroskopische Untersuchung des

Darmepithels von Frôschen, welchen (16-24 Stunden zuvor) eine con-

centrirte Lôsung reiner Palmitinseife und Glycerin in den Magen ge-

bracht worden war. Auch das Epithel frisch ausgesohnittener Prosch-

dârme zeigte Fettinfiltration, wenn dieselben einige Zeit lang mit

reinem palmitinsaurem Alkali und Glycerin in Beruhrung gebracht

wurden. Wurden sorgfaltig gereinigte Darme mit Olivenol angefüllt,

so konnte dagegen keine Fettaufnahme von Seiten der Epithelien

nachgewiesen werden. Verfasser sebliesst daher, dass die Fette nicht

in Form von einer Emulsion als Fettkügelchen aufgenommen werden,

sondern dass dieselben immer im Darm zuerst in Fettseifen und Gly-

cerin verwandelt werden, die in das Epithelprotoplasma eindringen,

um daselbst auf's neue Fett zu erzeugen.

544. G. Wagner, aus St. Petersburg, d. 28. Octbr./9. Novbr. 1879.

Sitzung der chemischen Section der russischen physieo-

chemischen Gesellschaft am 4./16. October 1879.

Hr. N. Menschutkin bespricht den Einfluss der Isomerie unter

den einbasischen, gesattigten Sà'uren- auf die Esterbildung." Was die

Anfangsgeschwindigkeiten die absolute und die relative an-

langt, so haben die mit Isobutyl- und Aetbylalkohol ausgefiibrten

Experimente, wie aus nachstehender Zusammenstellung zu sehen ist,

ergeben, dass die grossten Anfangsgeschwindigkeiten den primaren

Sauren und die kleinsten den tertiâren eigen sind, wâhrend die An-

fangsgescbwindigkeiten der secundâren Sauren in der Mitte stehen.
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Die Verechiedenheit in den Geschwindigkeiten giebt sich nicht

nur in der ersten Stunde, sondern wahrend des ganzen Laufes der

Reaction kund. Die secundaren und namentlich die tertiàren Sâuren

fordern nâmlich zur Erreichung der Grenze bei weitem mehr Zeit, als

die primâren. So wird z. B. die Reaction zwischen der primiren

Capronsâure und Isobutylalkohol schon zwischen 72 und 120 Stunden

erschôpft, wahrend die Grenze der Aetherification der tertiàren

Capronsaure erst in der 336sten Stunde erreicht wird. Ausser der

Isomerie übt auf die Anfangsgeschwindigkeiten auch das Molekular-

gewicht der Sauren Einfluss aus und zwar in der Weise, dass mit

ateigendem Molekulargewicht die absolute und relative Anfangs-

geschwindigkeiten abnehmen. Uebrigens wird diese Abnahme, die

im Anfange recht gross ist, nach und nach immer kleiner und ver-

achwindet zuletzt fast gânzlich.

Aus den Zusammenstellungen auf S. 2171 geht herv or, dass die Grenz-

werthe der secundaren und tertiàren Sâuren grosser sind als diejenigen
der primâren nur die Grenzen der beiden Buttersauren zeigen keine

Verschiedenheit. Hr. Menschutkin hebt übrigens hervor, dass es

sehr schwer die Grenzen der secundaren und tertiaren Sauren genau
zu bestimmen und môglich sei, dass die angeführten Zahlen nicht

absolut richtig sind. Was die Abhângigkeit der Grenze von dem

Molekulargewicht anbetrifft, so wird dieselbe mit dem Molekulargewicht,

grosser. Diese, bei den ersten Gliedern betrâchtliche Zunahme wird

aber nach und nach immer kleiner. Zuletzt sei noch darauf hinge-

wiesen, dass die Verschiedenheit in den Anfangsgeschwindigkeiten
und Grenzen der Aetherification je zweier Sauren fast dieselbe ist, wenn

man Isobutyl- oder Aethylalkohol zur Reaction verwendet. Dieser

Umstand weist darauf hin, dass vielleicht auch beim Arbeiten mit

anderen Alkoholen dieselben Differenzen erhalten werden. So ist

z. B. die absolute Anfangsgeschwindigkeit des isobutylessigsauren

Systems um 11.11 grosser als diejenige des isobutylbuttersauren und

die Geschwindigkeit der Aetherification in der ersten Stunde des

fithylessîgsauren Systems um 10.95 grosser, als diejenige des Sthyl-

buttersauren. Dasselbe gilt auch, wie die Tabellen zeigen, von den

Grenzwerthverschiedenbeiten.

Hr. A. Potilitzin theilt ûber "Einwirkung des trockenen Wasser-

toffs auf wasserfr eie Haloidsalze" mit. Cblorblei, Bromblei uod die

entsprechenden Cadmiumsalze sind beim Erwârmen im Wasserstoffstrome

leicht reducirbar. Die Verdrangung der Metalle beginnt schon unter

der Schmelztemperatur der Salze; ist aber das Salz geschmolzen so

geht die Verdrangung so energisch vor sich, dass an der Luft rauchende

und fur das Auge leicht wahrnehmbare Haloidwasserstoffstrôme ent-

bunden werden. Mit besonderer Energie wird Cadmium aus dem

Bromid verdrângt, wenn man das Erhitzen in einer Kugelrôhre odet
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in einem Porcellanschiffchen im Wasserstoffstrome ausfûhrt. Wegen
der Leichtigkeit, mit der dieser Versuch sich ausführen lâsst, kann

derselbe in Vorlesungen zur Demonstration der Substituirbarkeit der

Metalle durch Wasserstoff verwendet werden. Cadmium setzt sich

dabei an den Rôbrenwânden in der Form eines glânzenden, metalli-.

schen Ringes ab. Diese wie die früher beschriebenen die gegenseitige

Einwirkung der Haloide und des Sauerstoffs auf Chlorverbindungen
der Metalle betreffenden Experimente sind von dem Standpunkte-
der Theorie flder pradisponirenden Verwandschaft, deren Arbeit

durch die Menge der Warme, welche entbunden wird, gemessen

wird" nicht zulâssig. Das beste Kriterium dieser Theorie nâmlich,
wie dies auch Berthelot anerkennt, sind die Reactionen, welche in

Abwesenheit von Wasser und zwischen Substanzen, die in gleichen

Aggregatzustanden sich befinden, vor sich gehen und gerade solche

Reactionen sprechen gegen dieselbe. Ausser den früher beschriebenen

Versuchen der Einwirkung des Sauerstoffs auf Haloidsalze hat der

Autor noch einen neuen ausgeführt. Derselbe zeigt, dass Chlor ziem-

lich leicht di£gh Sanerstoff aus Chlorlithium bei der Temperatur, bei

welcher das Salz zu schmelzen beginnt, sich verdrangen lasst.

Hr. Th. Wilm hat gefunden, dass bei der Bestimmung von

Chrom in der Form von Cbromoxyd vermittelst Ausfâllens durcb

Ammoniak aus der reducirten Kaliumbichnomatlôsung oder des Chrom-

alauns, stets Zahlen erhalten werden, welche grosser als die theore-

tischen sind. Dies soll von einer beim Ausglühen des Chromoxyda
an der Luft im Tiegel statthabenden Oxydation herrühren. Beim

Auswaschen des geglühten Chromoxyds mit heissem Wasser erhâlt

man ein deutlich gelbes Filtrat, welches mit Bleiacetat und Essigsâure
einen betrachtlichen Niederschlag giebt. Das Studium dieser Er-

scheinung wird fortgesetzt.

Hr. W. Alexej eff berichtet über die molekulare Spannung an

der Grenze zweier Flüssigkeiten". Er hat gefunden, dass die mole-

kulare Spannung von Phenol und Wasser, deren Lôslichkeit mit der

Temperatur zunimmt und welche bei 84° in jedem Verhâltniss misch-

bar sind, mit dem Steigen der Temperatur abnimmt und bei 84° voll-

standig verschwindet. Diese Beobachtung steht im Einklange mit

Quincke's Scblussfolgerungen (Pogg. Ann. 139, 1) und wider-

spricht Dupré's Voraussetzung, nach welcher die Lôsliebkeit der

Flüssigkeit desto grosser sein muss, je grosser die molekulare Span-

nung an der Grenze ist.

Eine andere Mittheilung desselben Autors bespricht die Warme-

erscheinungen, welche das Auflôsen der gesattigten Alkohole in Wasser

und von Wasser in diesen Alkoholen begleiten. Werden Isobutyl-

oder Gahrungsamylalkohol in Wasser gelüst, so wird Warme frei;

beim Auflüsen von Wasser in diesen Alkoholen wird hingegen
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Warme gebunden. Setzt man zu Propylalkohol (50 ccm) nach und

narh Wasser (5 ccm auf einmal) hinzu, so wird zuerst Warme ge-
buuden und bei weiterem Hinzusetzen frei. Giebt man hingegen

Propylalkohol zum Wasser, so tritt irnmer eine Temperaturerhôhung
ein. Hr. Alexejeff hat auch die Versuche von Bussy und Buignet

bezïïglich des Statthabens von Wârmeabsorption beim Hinzusetzen

von Amylalkohol zu einer Mischung desselben mit Wasser, welche

beide Flüssigkeiten in einem dem Hydrate entsprechenden Verhâlt-

nisse enthàlt, wiederholt und ibre Richtigkeit bestatigt. Alle diese

Thatsachen weisen auf die Existenz von Hydraten gesâttigter Alko-

hole bin, deren Bestandigkeit mit dem Grôsserwerden des Molekular-

gewichts der Alkohole abnimmt.

545. A. Pinner: Ausziige aus den in den neuesten deutschen Zeit-
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

In Liebig's Annalen (Bd. 198) haben die HH. E. Dieck und

B. Tollens über die Kohlenhydrate der Topinamburknolle, besonders

das Lâvulin" (S. 228) nach der Methode von Popp aus der Topi-
namburknolle das von demselben Synanthrose genannte Kohlenhydrat

eingehender untersucht. Der ausgepresste Saft der Knollen wurde

mit Bleizucker versetzt, das Filtrat entbleit, dann mit Magnesia neu-

tralisirt und verdampft, der syrupfôrmige Rückstand darauf wieder-

holt mit absolutem Alkohol gescbüttelt und schliesslich mit Alkohol

im Môrser zerrieben, bis er pulverig geworden war. So enthâlt die

Substanz ca. 6 pCt. Asche und ihre sonstige Zusammensetzung ent-

spricbt der Formel C6H10O5. Dieses, Lâvulin genannte Produkt
wird an der Luft feucht und klebrig, ist optisch inactiv, geht aber
beim Erhitzen mit Sâuren in einen linksdrehenden Zucker über.

Ebenso reducirt es nur nach vorhergehender Behandlung mit Sâuren

Fehling'sche Lôsung. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsâure

liefert es Lavulinsâure. Der linksdrehende Zucker ist jedoch nicht

Lavulose, sein Drehungsvermôgen ist bedeutend kleiner [a]0 = ca. 52°.
Ausser Lâvulin wurde, in Uebereinstimmung mit den von früheren

Forschern angegebenen Resultaten, Zucker und in den im October,
nicht aber in den im December gesammelten Knollen, Inulin auf-

gefunden. Durch Hefe wird Topinambursaft in weingeistige Gàhrung
versetzt und in dem vergohrenen Saft konnte Mannit, Glycerin, ein-
mal auch Bernsteinsfiure nachgewiesen werden. Die Menge des ent-

stehenden Alkohols wird etwas erhôht, wenn der Saft vorher mit

Schwefeleâure erhitzt wird.
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Die HH. H. Schiff und F. Masino Bûber isomère Nitrosalicyl-

sâuren" (S. 256) haben nachgewiesen, dass bei der Nitrirung de&

Salicins dieselben zwei Nitroprodukte entstehen, wie ans der Salicyl-

saure (die eine wasserfrei und bei 2280 schmelzend, die andere 1H8O

enthaltend und bei 125° schmelzend) und dass diese bereits vor

25 Jahren von Piria aus dem Salicin dargestellt und als Nitrosalicyl-

saure und Anilotinsâure bezeichnet worden sind. Ferner ist die beim

Nitriren des Indigo erhaltene Indjgsaure nichts anderes als ein Ge-

menge derselben zwei Nitrosâuren.

Ausserdem theilt Hr. Schiff eine altère Abhandlung des Hrn.

Piria "über Dijodnitrophenole" (S. 268) mit. Auf Zusatz von Jod

zu einer fast kochenden Lôsung von Anilotinsâure (Nitrosalicylsaure,.

Schmp. 125°) entstehen zwei isomère Dijodnitrophenole, das eine in

hellgelben rhombischen Prismen, das andere in goldgelben glimmer-

glânzenden Tafeln krystallisirend.

Hr. C. v. Than nûber die Wirkung hoher Temperaturen und der

Dâmpfe der Carbolsaure auf organische Substanzen" (S. 273) hat an-

lSsalich der russischen Pestepidemie und der dadurch bedingten

Desinfection von Briefsendungen etc. eine Reihe von Versuchen an-

gestellt, um zu ermitteln, in welcher Weise und bei welcher Tempe-

ratur die Desinfection erfolgen musse, um das Papier der Brief&

unbeschfidigt zu erhalten. Zunâchst wurde festgestellt, dass ein Er-

hitzen grôsserer Briefpackete schon deshalb nicht zum Ziele führe, weil

bei der schlechten Wârmeleitung des Papiers und der eingeschlossenen

Luft die Temperatur im Inneren der Packete weit zurückbleibe hinter

der des Luftbades. Ferner wurde constatirt, dass bei Temperaturefl

oberhalb 150° das Papier versengt wird. Dagegen stellte sich heraus;

dass eine vôllige Durchdringung und Desinficirung erreicht wird, wenn

man lose Briefe bei 130 – 140° den Dâmpfen von Carbolsaure ans'

setze und Hr. Than giebt die Zeichnung und Beschreibung eines

Apparates, welcher zur Desinficirung grôsserer Briefsendungen und

anderer Gegenstande dienen soll.

Die HH. E. Wein, L. RôschundJ. Lehmann ^Untersuchun^

gen iiber die Bestimmung der in Wasser lôslichen Phosphorsâurfî

in Superphosphaten" (S. 290) haben versucbt, den Ejnfluss der Di-

gestionsdauer und der Verdfinnung bei der Bestimmung der lôslichen

Phosphorsaure in Superphosphaten festzustellen. Nach ihren Ver-

suchen ist die Menge der gelôsten Phosphorsaure bei 2 stfindigeài

Digeriren des Superphosphats mit Wasser nahezu gleich, dagegen bei

nur 5-10 minutenlangem Digeriren um 0.2-0.3 pCt. geringer, ebenso

ist die Menge der gefundenen Phosphorsaure beim Extrahiren de&

Superphosphats mittels der Saugpumpe um ca. 0.35 pCt. geringer al«

nach dem ersteren Verfahren, endlich wird bei grôsserer Verdûnnung

namentlich bei thonerde- und eisenreichen Phosphaten eine grôssere
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Menge von iôalicher Phosphorsaure gefunden. Sie kommen durch ihre
Versuche zu dem Schluss, dass das meist angewendete Verfahren, 20 g
des Superphosphats mit Wasser anzurühren, dann in einem Literge-
fâss mit Wasser zu übergiessen, unter hâufigem Schûtteln 2 Stunden

lang stehen zu lassen, bis zur Marke das Geffiss zu füllen und je
50 ccm mit Uranlôsung zu titriren, die sicbersten Resultate liefere.

Hr. Wein batte ferner gefunden, dass bei Superphospbaten mit
einem grossen Gehalt an freier Phosphorsaure eine kurze Digestions-
dauer wobl hinreicht, um aile lôsliche Phosphorsaure in Lôsung zu

bringen, dass dagegen bei solchen Superphosphaten, welche freie

Phosphorsâure nur in sehr geringen Mengen oder garnicht enthalten,
die Digestionsdauer zwei Stunden betragen musse. Namentlich sei
die vorgeschlagene Auswascbmethode auf dem Saugfilter in letzterem
Falle nicht anwendbar, weil durch die zu grosse Concentration, welche

Anfangs vorbanden ist, das Monocalciumphosphat zu unlôslichem Di-

calciumphosphat sich umsetzte.

Hr. Volhard zur Scheidung und Bestimmung des Mangans"
(S. 318) hat die Methode von Guyard, das Mangan mit Chamiileon-

lôsung zu titriren, so modificirt, dass dieselbe die genauesten Resul-
tate zu liefern fâhig ist. Bekanntlich entsteht auf Zusatz von Kalium-

permanganat zu einer heissen Lôsung von Manganoxydulsalz ein Nie-

derschlag von MnO2. Dieser Niederschlag enthâlt jedoch nach Vol-
hard wechselnde Mengen von Manganoxydul in Verbindung mit dem
als Saure zu betrachtenden Manganhyperoxyd, so dass die auf dieser
Reaction gegründete Titrirmethode von Guyard ungenaue Resultate
liefern muss. Wenn aber der

Manganoxydulsalzlôsung andere Salze
mit starken Metallen, wie Zink, Calcium, Barium zugesetzt werden,
so geht keine Spur von Manganoxydulsalz in den Niederscblag ein,
und bei Anwendung dieser kleinen Modification giebt die Methode
die befriedigendsten Resultate. Vom Eisen lasst sich, wie Volhard d

gefunden hat, Mangan sehr leicht und! scharf trennen, wenn man
m dem Lôsungsgemisch, welches das Eisen als Oxyd enthalten muss,
einen Ueberschuss von Zinkoxyd setzt. Es fâllt ein

zinkbaltiges
Eisenoxydbydrat nieder, das keine Spur von Mangan einscbliesst.
Was die gewichtsanalytische Methode der Manganbestimmung und die

Trennung des Mangans von Kupfer, Kobalt, Nickel, Zink, alkalischen
Erden und Alkalien betrifft, so giebt Hr. Volhard nach seinen Ver-
suchen der Methode den Vorzug, das Mangansalz mit Cblor- oder
Bromwasser zu oxydiren, jedoch mit der Modification, dass man zu
der nicht zu verdünnten Manganlôsung Salpetersâure und etwas reines

Quecksilberoxyd setzt, um den reducirenden Einfluss der entstebenden

Halogenwasserstoffsâuren zu beseitigen.
Hr. T. E. Thorpe über Heptan von Pinus Sabiniana" (S. 364)

hat das bei der Destillation des Terpentins von P. sabiniana, einer
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in Californien einheimischen Ficbte, gewonnene atherische Oel, welches

dort statt Benzin benutzt wird, als Heptan erkannt und seine physi-
calischen Eigenschaften (Siedep. 98.4°, spec. Gew. 0.70057, Ausdeh.

nung durch Wârme, Brechungsindex, Verhalten gegen das polarisirte

Licht, Zâhigkeit, Oberflâchenspannung) bestimmt. Es dreht die Po-

larisationsebene sehr schwach nach rechts.

Hr. M. Bielefeldt über die Derivate des Isodurols" (S. 380) hat

das von Hrn. Jannasch aus Monobrommesitylen mittels Jodmethyl
und Natrium dargestellte Isodurol eingehender untersucht. Dasselbe

siedet bei 195 – 197°. Die Sulfosâure erstarrt zu einer blâttrigen

Krystallmasse, die unter 100° in ihrem Krystallwasser schmilzt.

Das Bleisalz (glanzende breite Nadeln) enthalt 3H20, das Kupfer-
salz (blaugrüne Nadeln) ist wasserfrei, ebenso das Silbersalz (rhom-
bische Tafeln) und das Bariumsalz (farblose Nadeln). Das Strontium-

salz (glanzende Blâtter) enthâlt 9H2O, das Calciumsalz (Nadelbüschel)

3HaO, das Kaliumsalz (lange Nadeln) 1H2O, das Natriumsalz (rhom-

bische Tafeln) £H2O, das Kobaltsalz (schwach rôthliche, dünne Tafeln)

7£H2O. Bei der Oxydation des Isodurols mit verdünnter Salpeter-

saure entstehen neben Nitroprodukten zwei Trimethylbenzoësâurén,
-a und § Isodurolsâure. Die ct-Sâure schmilzt bei 215°, sublimirt in

langeu Nadeln, ist in kochendem Wasser nur weuig lôslich und mit

Wasserdâmpfen fliichtig. Das Calcium- und das Strontiumsalz ént-

hatten 5H2O, das Bariumsalz 4H2O. Sie sind in Wasser ziemlieb

leicht lôslich, die jS-8aure schmilzt weit niedriger und ist in den

gebrâuchlichen Lôsungsmitteln weit leichter lôslich. Sie ist noch nicbt

in ganz reinem Zustande erhalten worden.

546. A. Pinner: Auszüge aus den in den neuesten deutschen

Zeitschriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

Im Journal für praktische Chemie (Bd. 20) verôffentlicbt Hr.C.

Laar nBeitrâge zur Kenntniss der Sulfanilinsaure" (S. 242) eine

langere Abhandlung über die Sulfanilsâure. Dieselbe krystallisirt

nicht nur in den beiden bekannten rhombischen Modificationen mit

1H2O, sondern auch mit2H2O in monosymmetrischen Platten.Von

-Salzen derselben wurden nochmals untersucht das Natriumsalz, welohes

mit 2820 krystallisirt, das Kaliumsalz (1^H2O), das Ammonium-

salz(liH2O), das Bariumsalz (3iH2O) und das Kupfersalz (4 H20),

ausserdem wurde das Anilinsalz dargestellt, welches 2C6H4.NHj

SO3II CGH7 N zusammengesetzt ist und bei 150° und beim Kochen

mit Wasser sich zersetzt. Namentlich aber hat Hr. Làar die Pro-

dukte der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Kaliumsalz

der Sulfanilsâure und einiger ibrer Derivate untersucht. Lâ'sst man
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Berichte d. D. chem. Gcsellsclmft. Jalirg. XII. J42

Phosphorpentachlorid auf sulfanilsaures Kalium, welches unter trocknem

Benzol sich befindet, einwirken, so erhalt man beim Verdunsten der

Benzollôsung leicht zersetzliche, kôrnige Krystalle, welche zwar nicht

ganz rein aber nach der Analyse unzweifelhaft

C6H4C

-NH.POC12

VSO2C1

zusammengesetzt sind. Zur Analyse geeignetere Verbindungen wurden

erhalten, als das beim Erwârmen von sulfanilsaurem Kalium mit

Phosphorpentachlorid entstehende Rohprodukt durch Alkohole zer-

setzt wurde. Wird das Rohprodukt in absoluten Weingeist gegossen
und das Filtrat mit Wasser versetzt, so erhalt man den Phospha-

nilidsulfonsâureather,

.NH.PO(OC2H5)2

N002 C3 I*J5

der durch wiederholtes Lôsen in Weingeist und Fâllen mit Wasser

gereinigt, lange bei 102° schmelzende Spiesse bildet. Der in ana-

loger Weise dargestellte Methylàther bildet bei 114° schmelzende

Schüppchen. Beim Kochen mit Wasser zersetzen sich diese Aetber

in Sulfanilsâure und Aetherphosphbraaure, die ibrerseits sich weiter

in Alkohol uud Phosphorsâure zerlegt. Das aus dem Kaliumsalz der

Dibromsulfanilsâure und Phosphorpentachlorid entstehende Rohprodukt
zersetzt sich durch Alkohol in àhnlicher Weise, nur werden bloss 2C1

(die von Phosphoroxychlorid) durch Oxâtbyl ansgetauscht, und der

aus concentrirter, weingeistiger Lôsung auskrystallisirende Aether

C6 H2 Br2~.

NH.PO(OC2H6)2
Ve M 2 tsr2s

sSO2Cl

wird schon bei der Fâllung mit Wasser zum grossten Theil zersetzt.

Dagegen entsteht bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Dimethylsulfanilsâure das Sulfonchlorid, aus welchem der Aethylâther

C6H4 N(CH3)2 SO3 C2H5 als ein in glânzendenSchüppchen kry-
stallisirender und bei 85° schmelzender Kôrper erhalten wurde. Die

Dimethylsulfanilsâure selbst zersetzt sich nach den Beobachtungen des

Hrn. Laar erst bei 230°, ihr Bariumsalz krystallisirt entweder mit

3H2O in luftbestandigen, breiten Nadeln, oder mit 11H2O in schnell

venvitternden Platten (vergl. Smyth, Ber VI, 544; VII, 1237). Durch

Oxydation des sulfanilsauren Kaliums mit Kaliumpermanganat ent-

steht Azobenzoldisulfonsaure, deren Kaliumsalz [C6 H4 (SO3 K)]SN22

+ 2|HiiO in kaltem Wasser ziemlich schwer lôsliche Krystalle bildet.

Mit Chlorbarium und mit Silbernitrat giebt die Lôsung dieses Salzes

orangefarbene, krystallinische Niederschlage, durch Zinnchlorür wird
sic beim Erwà'rmen entfârbt.
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Hr. P. Fritzache über Oxypbenylessigsâure und ihre Abkônim-

linge" (S. 267) hat durch Einwirkung von Phenolnatrium auf mono-

chloressigsaures Natrium die bereits von Heintz und von Giacosa

beschriebene Phenolglycolsâure oder Oxypbenylessigsaure

CH2(OC6H5).CO2H

dargestellt. Die freie Sà'ure krystallisirt in langen weissen Nadelu

oder Blâttchen, besitzt eigenthümlichen Geruch und einen bitteren

und sauren Geschmack, ist wenig in kaltem, reichlicher in heissem

Wasser, leicht in den übrigen gebrâuchlichen Lôsungsmitteln lôslich,

schmilzt bei 96° destillirt unter geringer Zersetzung bei 285° und

giebt mit Eisenchlorid eine gelbe Fâllung. Sie besitzt stark antisep-

tische Wirkung. Ihre Salze sind sâmmtlich in Wasser lôslich, jedoch
nur die der Alkalien leicht, das Kalisalz, C8H703K, bildet glânzende-

Schuppen, das Natronsalz, C8H7O3Na +• H2O, feine Nadeln oder

Schuppen, das Ammoniumsalz wasserfreie, schon bei 100° sich zer-

setzende zarte Scbuppen. Das Kalksalz (lange Nadeln) enthâlt 7 H 2Or
das Barytsalz (glânzende Blâttchen) 3H2O. Der Metbylâther ist eine

dicke, bei 245° siedende Flüssigkeit vom spec. Gew. 1.15 bei 17.5°,

der Aetbylâther siedet bei 251° und hat das spec. Gew. 1.104 bei 17.5°

Das Amid bildet lange bei 101.5° schmelzende Nadeln und ist kaum

in kaltem, schwer in heissem Wasser lôslich. Dasselbe liefert ein

gut krystallisirendes Chlorhydrat und giebt bei der Destillation mit

Phosphorsâureanhydrid das Oxyphenylacetonitril, CH2(OC6 H6) CNf

welches eine ôlige, iûmmtartig riechende, bei 235–238° siedende

Flüssigkeit vom spec. Gew. 1.09 bei 17.5° ist. Aus dem Nitril wurde

durch Erwârmen der mit Ammoniak versetzten weingeistigeu Losung

im Schwefelwasserstoflstrom das Thiamid, CH2(OC6H6) CS NH8,

dargestellt, welches farblose rhombische, bei 111° schmelzende Pris-

men bildet. Endlich wurde durch Erbitzen der Oxyphenylessigsâure

mit Anilin auf 150° das Anilid, CH2(OC6H6) CO NHC6H6, ge-

wonnen, welches in bei 99° schmelzenden Nadeln krystallisirt. Beim

Erwârmen der Sâure mit Salpetersâure entsteht lediglich Dinitrophenol.

Orthonitrooxyphenylessigsâure wurde aus Orthonitrophenolnatrium
und chloressigsaurem Natrium dargestellt und bildet im Wasser schwer

lôsliche, kleine, regulàre Octaeder, welche zu schuppigen und spiessigen

Aggregaten sich vereinigen. Sie schmilzt bei 156.5° und erstarrt bei

149°. Das Natronsalz, C8 H6 NO2 O3Na+H2O, bildet glânzende

Krystallschjppen, das Barytsalz, (C8 H6NO6)2Ba -f- H2 O, feine Na-

deln das Kupfersalz, (C8H6 NO6)2 Cu + 5H2 O, ist ein voluminôser

blâulich weisser, das Silbersalz ein leicht zersetzlicher, weisser, das

Eisenoxydsalz ein gelber Niederschlag. Das Zinnoxydulsalz bildet

glânzende, leicht lôsliche, rhombische Blâttchen. Durch Reduction

dieser Nitrosâuren entsteht das Anhydrid der Amidosâure, CsHj'NOa,
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142*

welches unlôslich in kaltem, sehr schwer in heissem Wasser und
kaltem Weingeist, leicht in heissem Weingeist lôslich ist. Es schmikt
bei 143 – 144°, sublimirt jedoch schon vorher in seidenglânzenden
Blâttchen. Es ist in Kali- und Natronlauge loslich ohne Salze damit
zu bilden und wird selbst durch kochende Kalilauge nicht in die
Amidosaure verwandelt.

Die Paranitrophenylessigsiiure, genau wie die Orthoverbindung
dargestellt, bildet farblose bei 183° schrnelzende Blâttchen von zusam-
menziehendem bitteren Gescbmack. Das Natronsalz, C8H6NO6Na
-t-3H2O, bildet schwach gelbe, leicht lôsliche Nadeln, das Barytsalz,
(C8H6NO5)2Ba -f- 10 H20, citronengelbe Schuppen, die bei 100° in
ihrem Krystallwasser schmelzen und erst bei 150° wasserfrei werden,
das Kupfersalz, (C8H6NOB), Cu -f- 10 H20, himmelblaue, schwer lôs-
liche Nadeln, die bei 150° wasserfrei und dadurch bellgrün werden.
Das Reductionsprodukt der Nitrosâure konnte nicht isolirt werden.

Bromoxyphenylessigsâure wurde zunâchst als Aether durch Zusatz
von Brom zur Lôsung des Oxyphenylessigâthers in Schwefelkohlen-
stoff dargestellt und aus dem Aether durch Verseifen mit Natron-

lauge etc. gewonnen. Das von Giacosa durch Eintragen von Brom-
wasser in eine heisse wâsserige Lôsung von OxyphenylessigsSure er-
haltene Bromprodukt erwies sich als ein Gemenge verschiedener iso-
merer Verbindungen. Sie bildet kleine, quadralische Prismen, schmilzt
bei 153 – 154°, erstarrt bei 146° und ist schwer in Wasser, leicht in

Weingeist loslich. Ihr Natronsalz (farblose Nadeln) enthâlt 2H2O,
ihr Barytsalz (lange schwerlôslicbe Nadeln) 3 HjO. Das Eisenoxyd-
salz ist ein hellgelber, amorpher, das Kupfersalz ein hellblauer, kry-
stallinischer

Niederschlag, beide schwerlôslich. Der Aethylâther bil-
det rhombische, bei 59° schmelzende Tafeln und ist nicht in Wasser,
leicht in Weingeist loslich.

Hr. P. Degener Ueber die Einwirkung schmelzender Alkalien
auf einige aromatische Sulfonsâuren" (S. 300) hat seine früheren dies-

bezüglichen Versuche (Journ. pr. Chem. [2], 17, 390) fortgesetzt. Die
Sulfonsauren wurden (als Kalium- oderNatriumsalz) sowobl mitKalium-
wie mit Natriumhydrat wie auch mit einem Gemisch beider Basen
verschmolzen und zunachst die Phenolortbosulfonsaure angewendet und
das eutstandene Brenzcatechin nach der Reinigung als Bleisalz be-
stimmt. Es stellte sich hierbei heraus, dass die Ausbeute an Brenz-
catechin bei ausschliesslicher Einwirkung von Kaliumhydrat günstiger
wird und ausserdem mit der Temperatur und der Quantitat des Kalis
wâchst. Unter 290° entsteht überhaupt kein Brenzcatecbin, bei ca.
360» und bei

Anwendung von 24 Mol. K HO auf 1 Mol. des phenol-
sulfonsauren Kalis wurden dagegen ca. 20 pCt. der berechneten Menge
erhalten. Zu starkes und zu anhaltendes Erhitzen jedoch vermindert
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wieder die Menge des Brenzcatechins zu Gunsten der Entstehung von

Phenol. Auf Phenolparasulfonsâure wirkt schmelzendes Kali unter

3G0° gar nicbt ein, bei hôherer Temperatur entstehen geringe Mengen
Phenol und Diphenol, wahrend weder Hydrochinon noch Resorcin

sich nachweisen liessen. Aus Benzoldisulfonsaure (1.3) entsteht durch

schmelzendes Kali bei 170 1800 lediglich Phenolmetasulfonsâure,
erst bei hôherer Temperatur entsteht Resorcin, seine Aasbeute ist am

giinstigsten bei 235–270°, um bei noch mehr gesteigerter Temperatur
wieder zu sinken, namentlich wenn wenig Kali vorhanden ist. Jedoch

scheint die Anwendung von mehr als 12 Mol. KHO auf 1 Mol. der

Disulfonsâure unnôthig zu sein. Endlich liefert auch hier Natron im

Allgemeinen geringere Ausbeuten, jedoch ist bei lângerer Schmelz-

dauer die Verschiedenheit in der Anwendung des einen oder anderen

Alkalis weniger merklich.

Hr. S. Byk über Entschwefelung von Rhodanguanidin" (S. 328)
hat vergeblich versucht, aus Rhodanguanidin durch Behandeln mit

Metalloxyden ein cyansubstituirtes Guanidin zu gewinnen. Auf die

weingeistige Lôsung von Rbodanguanidin wirkt Quecksilber- oder

Bleioxyd auch bei hôherer Temperatur so gut wie gar nicht ein, nur

wird ein geringer Theil Guanidin in Kohlensaure und Ammoniak

zersetzt, beim Kocheu der wasserigen Lôsung des Salzes mit Queck'

silberoxyd entsteht ein Niederschlag, der nicht in reinem Zustande

dargestellt werden konnte und den Hr. Byk aus Umsetzungsprodukten
ais Verbindung von Rhodanquecksilber mit Rhodanguanidin und Queek-

silberoxyd betrachtet. Er liefert namlich beim Kochen mit Essig-

saure, indem er sich lôst, das Doppelsalz C2H3 Q2 Hg CSN und

Rhodanguanidin, beim Kochen mit concentrirter Salzsâure das Doppel-

salz CN3H5HO1 -f- 2HgCl2. Dagegen entsteht auf Zusatz von Bléi-

oxyd oder von fein vertheiltem Blei zu schmelzendem Rbodanguanidin

Schwefelblei und eine Cyanmelamidin" genannte Verbindung

C7H15N13O,

welche durch Erhitzen mit Salzsâure oder Schwefelsâure, ferner durch

Kaliumpermanganat in Melamin C3H6N6, durch Salpetersâure nrid

deren Salze in Ammelin CSH6N5O und Blausaure zersetzt wird.

Hr. W.James ,,uber Aethylenchlorsulfocyanid und j3-Chlorâthyl-

sulfonsâure" (S. 351) hat durch Einwirkung von Rhodankalium auf

Aethylenchlorbromid das Aethylenchlorsulfocyanid, CH2 Cl, CH2 SON;

dargestellt, welches eine bei 202 – 203° siedende Flüssigkeit ist, dem

Senfôl einigermaassen âhnlich riecht und bei – 20° noch nicht er-

starrt. Oberhalb 210° zersetzt es sich. Durch rauchende Salpeter-

saure wird es zu Chlorâthylsulfonsâure, CH2C1 CIl 2 SOs H, oxydirt,

deren Bariumsalz mit 2H4O in glânzenden Nadelsternen krystallisirt

und deren Silbersalz beim Erhitzen mit Ammoniak auf 110 – 120° zù

Taurin zersetzt wird.
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Hr. W. 1<\ Wintl verôffentlicht (S. 356) eine ,chemische Unter-

suchung der Ferdinandsbrunnenquelle zu Marienbad in Bôhmen".

Hr. S. E. Simon über die Verbindungen des Chlorlithiums und

des Cblormagnesiums mit Alkoholen" (S. 371) hat durch Auflôsen

dieser zwei Chloride in absoluten Alkoholen die Verbindungen der-

selben mit Krystallalkohol dargestellt. Die Verbindung des Chlor-

lithiums mit Aetbylalkobol ist LiCI -f- 4C8 H6 O, und bildet farblose,

fettgliinzende, prismatische Krystallaggregate, die mit Metbylalkohol

ist LiCl-+-3CH4O und ist sehr leicht schmelzbar und ausserst zer-

fliesslich. Die Verbindung des Chlormagnesiums mit Aethylalkohol ist

Mg Cl2 -t- 6Ca H6 0 und bildet fettglanzende, schnell zerfiiessende

Krystalle, die mit Methylalkohol MgCl2 + 6CH40 bildet fett-

glanzende, sehr zerfliesliche Blatter.

Hr. E. Drechsel nelektrolytische Versuche" (S. 378) giebt in

einer vorlâufigen Mittheilung die Resultate einer begonnenen Versuchs-

reihe über die Zersetzung von Substanzen durch den galvanischen
Strom bei schnell wechselnder Stromrichtung mittels eines selbst-

thâtigen Commutators. Bei der Zersetzung von kâuflichem Ammonium-

carbonat und bei Anwendung von Platinelektroden findet bei rasehem

Gange des Commutators kaum eine ïemperaturerhôhung statt und

nach dem Verdampfen der Lôsung krystallisirt ein Salz einer Platin-

base mit 64.7 pCt. Platin. Bei langsamem Gange des Com-

mutators steigt die Temperatur der Lôsung wahrend der Zersetzung,

und wenn die Flüssigkeit von aussen abgekühlt wird, so scheidet sich

ein kry8tallinischer Niederschlag eines Platinsalzes mit 38.6 pCt.

Platin aus. Ebenso zeigte sich, als eine mit Natriumphosphat ver-

setzte Traubenzuckerlosung unter Anwendung sehr grosser Platin-

elektroden, welche durch eine Scheibe Filtrirpapier vor gegenseitiger

Berührung geschiitzt waren, elektrolysirt wurde, dass an den Stellen,

wo das Papier aufgelegen hatte, das Platin mit einem braunlichen

durchscheinenden Ueberzuge sich bedeckt hatte, welcher aich leicht

ablôste. und beim Verbrennen erhebliche Mengen von Platin binterliess.

Hr. B. Freytag über einige Derivate der Propionsâure" (S. 380)
hat durch ôstûndiges Erhitzen von Chlorproprionsâ'ureâther mit Sulfo-

harnstoff auf 100° das Chlorhydrat das Lactylsulfoharnstoffs

.NH C2 H4
CS(

·NH i

.H Cl

'^NH – CO

erhalten, welcbes mit Platinchlorid ein schwer lôsliches Doppelsalz

bildet und durch Wasser in Salzsâure und Lactylsulfoharnstoff zersetzt

wird. Mit Proprionsaureanbydrid giebt Sulfoharnstoff beim Erwârmen

im Wasserbad Proprionylsulfoharnstoff, CS NH2 NH C3 H9 O.
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Beim Erhitzen von Cblorproprionsâureâther mit Rhodankalium auf

150 – 160° entsteht Rhodanproprionsâureâtber,

CH3 CH(SCN).CO2C2H6.

547. A. Bernthsen: Die Chemie auf der Versammlung deutsoher

Naturforscher und Aerzte in Baden-Baden.

Die cbemische Sektion der diesjâhrigen Naturforscherversammlung

war recht zahlreich besucht; die Prâsenzliste ergab 68 Mitglieder.

Die wissenschaftliche Thâtigkeit der Sektion nahm ihren Anfang

am Freitag, den 19. September, Vormittags 9 Uhr in der Aula des

schônen, neuen Gymnasiums. Hr. Fresenius führte den Vorsitz, die

Scbriftfuhrung batten W. Kelbe und A. Bernthsen ûbernommen.

Zunachst brachte Hr. Delffs eine Mittheilung über das Ver-

halten des Schwefelwasserstoffs gegen die Salze schwerer

Metalle. Nach einleitp.nden Bemerkungen über die zweckmassige

Definition von Schwermetallen machte er auf die verschiedene

Fâllbarkeit von Metallsalzen durch Schwefelwasserstoff bei Gegen.

wart einerseits einer stârkeren Mineralsaure, andererseits von

Essigsâure aufmerksam. Ebenso wie hier eine Verschiebung der

Grenze zwischen den fâllbaren und nicbt fâllbaren Metallsalzen

durch die Anwendung von Essigsâure statt Salzsâure eintritt, zeigt

sich eine solche, wenn man ameisensaure Salze mit Schwefelwasser-

stoff behandelt nur das Zinksalz, nicht die Verbindungen von Kobalt,

Nickel, Eisen und Mangan werden gefallt. Mangan lasst sich ans

proprionsaurer, buttersaurer und valeriansaurer Lôsung durch Schwefel-

wasserstoff nicht fallen. Bei Fallungen durch letzteres Reagens werden

niemals mehrere Metalle gleichzeitig in die entsprechenden Sulfide

übergeführt, vielmehr findet die Fâllung so statt, dass immer erst ein

Metall vollstândig abgeschieden wird, ehe die Abscheidung des

anderen beginnt. Hierauf lâsst sich eine sehr bequeme Methode zur

Reindarstellung von Kobalt und Nickel grûnden. Da Schwefelwasser-

stoff essigsaures Kobalt zunâchst und vollstândig fâllt und erst dannn

auf Nickelacetat wirkt, so braucht man nur die Lôsung der betreffen-

den Nitrate mit einer zur vôlligen Umsutzung unzureichenden Menge

von Natriumacetat zu versetzen und Schwefelwasserstoff einzuleiten,

um je nach dem Mengenverhâltniss beider. Metalle entweder kobalt-

freies Nickel in Lôsung, oder nickelfreies Kobalt im Niederschlag zu

haben. Die erforderliche Menge essigsauren Natrons lasst sich aus

dem meist bekannten Gewichtsverhaltniss zwischen Kobalt und Nickel

leicht berechnen. Je elektropositiver ein Metall sei, so führt Redner
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ans, um so spafer werde es aus der Mischung seines Salzes mit

.anderen Metallsalzen gefâllt, und es lasse sich daher eine chemische

Spannungsreihe" aufstellen, welche natürlich wegen der elektromoto-

riscben Einwirkung der F lüssigkeiten mit der Bpbysikalischen

Spannungsreibe" nicht immer ûbereinstimmen kônne.

In der sich anschliessenden Discussion macht Hr. Prof. von Babo o

auf den Zusammenhang der beschriebenen Erscheinungen mit gewissen
thermischen Untersuchungen Berthelots aufmerksam.

Hr. H. Schwarz hat eine neue, sehr scbôn fluorescirende Ver-

bindung, das Homofluoresceïn, aus Orcin durch Einwirkung von

Chloroform und verdünntem Aetznatron erhalten. Das rothe Natron-

salz lôst sich in Wasser zu einer durchsichtigen rothgelben Flüssig-
keit, die wie Fluoresceïn selbst in sehr starker Verdünnung brillant

gelbgrün fluorescirt. Die freie Saure, aus concentrirter Essigsâure
krystallisirt zu erhalten, entsteht nach der Formel

3C7H8O2-+-2CO = C2gH18O5 -4-3H2O.

Sie ist ein Trimetbylfluoresce'i'n. Der Vortragende beschreibt die

Salze desselben, welche durch Ersetzung von 2H gebildet werden,
und erwahnt die daraus durch Brom entstehenden Homohexa- und

-tetrabromeosine, sowie eine Hexanitroverbindung, unter Vorzeigung
der bezüglichen sehr hübschen Prâparate und einiger damit gefârbten

Seidenproben.

Hr. Fittica spricht sodann über ein, wie er glaubt, neues

(viertes) Mon onitrophenol, welches im Gegensatz zu den drei

bekannten fliissig sein und gegen 190° sieden soll. Er erhalt das-

selbe, in Verbindung mit Phënol, indem er 25 g Phenol mit der

gleichen Menge Salpetersâ'ureather gemischt in ein auf 50° abgekûhltes

Gemenge von 80 Wasser und 160 concentrirter Schwefelsaure

eintrâ'gt und das Ganze einige Zeit bei dieser Temperatur erhâlt.

Unter anderen Verhâltnissen entsteht sie nicht. Die gebildete Ver-

bindung, C6 Hs OH -+- Cs H4(NOS)OH, soll durch Rectificiren gereinigt
werden kônnen, flüssig sein und bei 193° sieden. Aus ihr entstehe

das neue Nitrophenol durch Zersetzung mit Natron. Es soll mit

Zinn und Salzsàure ein neues Amidophenol in anscheinend bei 150°

schmelzenden Nadeln liefern, dessen Eigenschaften indess bis jetzt
noch nicht genau festgestellt werden konnten."

Hr. J. W. Brühl bringt nunmehr eine sehr interessante Mit-

thcilung über diee chemische Constitution organischer

Korpcr, in Beziehung zu deren Dichte, und ihrem Ver-

môgen, das Licht fortzupflanzen", welche bereits inzwischen

in diesen Berichten Heft 17, Seite 2135- zum Abdruck gelangt.

In der Discussion, welche diesem Vortrage folgt, wird auf eine

Anfrage des Hrn. Horstmann coasfiatiïrt, dass bei Substanzen mit
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hohem Molekulargewicht Brûhl's Methode in Folge der Feblergrenzen

unsicherwerde.

Nach etwa dreiviertelstündiger Pause begann Hr. Heumann den

letzten Vortrag dieser Sitzung: Ueber Ultramarin". Die bei der

Zersetzung von Ultramarinverbindungen durch Sauren, bei Einwirkung
von Kochsalzlôsung auf Silberultramarin etc. beobachteten Verhâlt-

nisse verlangen, dass im Ultramarinmolekül die Atomzahl des ein-

werthigen Elementes durch 3 theilbar sei und dass sie das Dreifache

der Atomzahl des gesammten Schwefels betrage, welcher im reinen

Ultramarin als Bisulfid gebunden ist. "Unter der Voraussetzung, dass

das Ultramarin als molekulare Verbindung eines Silikats mit Natrium-

sulfid aufzufassen sei" (der Schwefel also nicht an Aluminium, son-

dern an Natrium gebunden sei, was aus der noch zu erwâhnenden

Reducirbarkeit des Hauyns hervorgehe), ergebe sich ans der durch

Analysen ermittelten empirischen Formel M'3 Al2Si2 SO7.1-M die auf-

gelôste Formel Na4 Al4 Si4 Oj5.4_i9.i + Na2 S2. Nun besitze der

krystallisirte Hauyn die analoge Formel Na4 Al^Si^Oj 6-+-Na2 SO4>
und in der That werde letzterer durch Glûhen in Wasserstoff in ein

weisses, mit dem Ritter'schen weissen Ultramarin identisches Pulver,

Na4Al4Si4016 H- Na2S, iibergefûhrt, welches sich durch schweflige

Saure oder gasfôrmige Salzsâure blau brenne; wie letzteres liet'ere

es dabei allerdings kein schônes Blau, kônne in solches aber derr

Formel nach durch Zufûhning des fehlenden Schwefels ûbergefûhrt
werden. Letzterer entstehe in der Technik durch Einwirkung der

schwefligen Saure auf das iiberschussige Schwefelnatrium und konné

somit in nascirendem Zustand einwirken. Durch diese Betrach-

tungen erscheine das Ultramarin, abgesehen von seinem fast

selbstverstandlichen Ueberschuss an Kieselsâure und Thonerde, als

Na4Al4Si4016 Na2S2.

Gegen 1 Uhr wurde alsdann die erste Sectionssitzung geschlossen.

Es zersplitterte sich die Section in den folgenden Tagen in eine

Reihe einzelner Fractionen, die sich erst am Montag, den 22. September,
zu r zweiten Sectionssitzung, da aber auch in kaum geringerer
Anzahl als zuvor, wieder zusammenfanden. Hr. Volhard fiihrte

diesmal den Vorsitz.

Zunâcbst sprach Hr. Engler über die Bestirnmung der

Feuergefâhrlichkeit des Petroleums. Unter Verwerfung

aller derjenigen Methoden bei welchen aus dem Grad der

zunebmenden Dampfspannung auf die Feuergefâhrlichkeit des

Oels geschlossen wird, kritisirt der Vortragende die Apparate zBr

Bestimmung der Temperatur, bei welcher ein Gemisch von Luft und

entstehendem Petroleumdampf sich entzündet, und giebt an, dass

letztere nach den gemachten Erfahrungen Differenzen von 10° unter
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minauder zeigen kônncn. Da auch der neue amerikanische Petroleum-

prüfer von Sayboldt t ungenügend ist, indem er aile Entzündungs-

temperaturen zu hoch augiebt, und auch V. Meyer'^ Apparat nur

bei sorgfaltigstem Arbeiten zufriedenstellende Resultate liefert, so

bat Redner in Gemeinschaft mit Hrn. Haass zwei neue Apparate
construirt, welche er der Versammlung vorzeigt. Eine mit Petroleum

bis zu einer Marke gefüllte, mit besonders construirtern Deckel ver-

sehene Rôhre wird in ein grôsseres Glasgeiass gehangen und das

Ganze auf dem Wasserbad langsam so lange erwiirmt, bis ein ûber

der Flüssigkeit zwischen Platinspitzen überspringender Funke die

Explosion des Dampfs bewirkt. Diese Apparate geben den Ent-

flammungspunkt des Petroleums um 8 resp. 8^° niedriger als der

Sayboldt'sche an, ein sehr bemerkenswerthes Resultat. Nach zahl-

reichen Bestimmungen geben die meisten Petroleumsorten des Handels

schon bei 20–25° brennbare Darapfe ab, wahrend notorisch in den

fiblichen Lampen die Temperatur des Petroleums 28° ûberschreitet.

Der folgende Vortrag bezog sich wiederum auf die Praxis: Herr

G. Westphal zeigte einige neue von ihm construirte Waagen vor.

Es sprach alsdann Hr. R. Benedikt über Bromoxylbenzole.
Die vorgetragenen interessanten Thatsachen finden sich im Maiheft
der Sitzungsbericht der k. Akademie der Wissenscbaften, Bd. LXXIX,
Il. Abtheilung mitgetheilt. (Vgl. auch diese Berichte XII, 1005.)

Es folgt Hr. Poehl aus Petersburg mit einem Vortrag über das

Pilocarpin. Dasselbe bleibt auch nach zweitaigigem Erhitzen mit

Salzsiiure oder Barytwasser unveràndert. Dagegen enthâlt nach dem

Erhitzen des Alkaloids mit Aetznatron das Destiliat einen wahrschein-

lich mit Coniin identischen Kôrper. Das specifische Drehungsver-
niôgen wird durch die Gegenwart inactiver Moleküle vermehrt, nach
der Formel

[ ] == A +
–~–.

A-1-C
Redner glaubt auf Grund seiner bisherigen Beobachtungen, dass

das Brechungsvermogen mit dem Rotationsvermôgen in gewissem Zu-

sammenbang stehe. Der Vortrag enthâlt ferner Notizen über die

Auffindung des Pilocarpins neben anderen Giften, über die Farben-

reaction desselben mit K2Cr307 und H2SO4 und das zugehôrige

Absorptionsspectrum, endlich über dessen quantitative Bestimmung
durch Phosphormolybdânsaure bei Gegenwart freier Salzsâure.

Hr. Schrôder erinnert an die Uebereinstimmung der Sauer-
stoffstere (5, 4) mit der Chlor-, Brom- und Jodstere und glaubt,
dieselbe deute darauf hin, dass die Halogene sauerstoffhal tige
Kôrper seien.

Hr. von Babo beschreibt einen neuen Apparat zur Bestim-

mung der Gasdichte sehr kleiner Gasmengen, welcher auf
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dem Bunsen'schen Princip Messung der Ausflussgeschwindigkeit

des Gases – beruht. Nâhere Mittheilung in den Berichten der Frei-

burger naturvïissenschaftlichen Gesellschaft steht bevor.

Hr. Frank zeigt unter dem Titel Ueber Herstellung von

Brom in fester Form", dass Brom von Kieselguhr sehr stark auf

gesogen und dadurch sowohl zur Versendung als auch zu manchen

chemischen Reaktionen besser geeignet werde.

Die Reihe der angemeldeten Vortrâge v<ar damit erschôpft. Es

sprach noch Hr. Volhard über die Einwirkung des Jods auf eine

Lôsung von untersehwefligsaurem Natron bei Gcgenwart salpetriger

Sâure, und über die nicht genügende Zuverlassigkeit des Ferroammo.

ninmsulfats gegenûber Kaliumpermanganat. Diese Mittheilungen fin.

den sich in Liebig's Annalen 198, 334 und 327. Zum Schluss

zeigt Hr. Brühl eine neue, von H. Geissler's Nachfolger in Bonn

angefertigte Spectralrôhre vor.

Die dritte und letzte Sectionssitzung, welcher Hr. v. Babo

prasidirte, fand am folgenden Tag, Dienstag, den 23.September statt.

Fast schien ihr Zustandekommen gestern zweifelhaft, da nur eine

Mittheilung angemeldet wurde und letztere leicht noch gestern hatte

«rfolgen kônnen. Aber man hatte bei der Ansetzung einer dritten

,Sitzung sich nicht getâuscht: die Zahl der in dieser vorgetragenen

Mittheilungen stieg auf 11, war also sogar hôber als an den Tagen

zuvor. Der traditionelle Fleiss der chemischen Section bewahrte sich

wiederum.

Hr. O. Doebner berichtet über die Einwirkung des Ben-

zoylchlorids und des Benzotrichlorids auf Phenole. 'Die

des letzteren ist den Lesern dieser Berichte bereits bekannt (cf. diese

Berichte XII, 1462); Benzoylchlorid tritt mit Phenolen nur bei Gegen-

wart von Chlormetallen in Reaction unter Bildung gut krystallisiren-

der Oxyketone; eine bestimmte Abbangigkeit der Anzahl der in den

Kern eintretenden Benzoylgruppen von jener der Hydroxylgruppen

liess sich nicht feststellen.

Hr. Skalweit demonstrirt eine sehr nützliche mechaniscbe

Vorrichtung an Mikroskopen (Firma Schmidt & Haenscb,

Berlin), durch welche ein methodisches Absuchen eines Prfiparats er-

môglicht wird, so dass kein Feld übergangen wird.

Hr. Engler bespricht die Lôsliehkeit der Metalle in Pe-

troleum. In Bestâtigung einer Angabe von Stevenson Maca-

dam über die Lôsliehkeit des Bleis in Petroleum bat der Vortragende

constatirt, dass Blei, Zink, Zinn, Kupfer, Magnesium und Natrium

sich zwar nicht in mit Kali behandeltem und im Wasserstoff- und

Kohlensfiurestrom destillirten, wohl aber in der Luft ausgesetztem

Petroleum lôsen. Dièse Lôsung beruht darauf, dass sich aus Petro-

leum, besonders aus dessen hôher siedenden Bestandtheilen durch Ein-
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wirkung der Luft resp. des Sauerstoffs betrachtliche Mengen saurer

Verbindungen bilden. Oft findet sich nach dem Durchleiten von Luft

durch über Metall befindliches Petroleum neben gelô'stem Metall noch
eine betrachtliche Menge ungelosten Metalloxyds âhnlich wie sich

Blei nacb Schiel's Beobachtung unter Terpontinôl in Oxyd und Super-

oxyd verwandelt. Redner wendet sich gegen die ûbliche Erklarung
dieser Oxydationserscheinungen durch die Wirkung ozonisirten Sauer-

stoffs und stellt weitere Mittheilungen in Aussicht. Er glaubt ent-

gegen Hrn. Bôttcher und Hrn. Babo nicht an die Anwesenheit von

WasserstofFsuperoxyd.

Eine weitere Mittheilung des Hrn. Engler behandelt die inter-

essante Thatsache, dass im pensylvanischen Petroleum ungefâhr
0.2 pCt. Cumol enthalten sind, was bei der Einfuhr der letzten Jahre

ein jàhrliches Quantum von etwa 1400000 kg in Deutschland impor-
tirten Cumols ergiebt. Der Petroleumather enthâlt mindestens ebenso
viel Cumol. Die Bestimmung dieses Kohlenwasserstoffs erfolgte als Tri-

bromcumol, von welchem ein Praparat in 1– 2 Zoll langen Nadeln

vorgezeigt wurde.

Ueber Mangansuperoxyd, dessen chemische Natur und über

die bekannte Bleisuperoxyd-Salpetersfiure-Reaction des Mangans macht

Hr. Volhard eine Reihe von seitens der Versammlung mit lebhaftem

Beifall aufgenommenen Mittheilungen, auf welche Ihr Berichterstatter lei-

der nicbt eingeben darf, da sie mittlerweile durch ihre Verôffenilichung
in Liebig's Annalen 198, 354ff. dem grôsseren Publikum bereits be-

kanut geworden sind. Eine gleiche Zurückhaltung muss er sich hin-

sichtlich eines anideren Vortrags von Hrn. Volhard: Ueber die

Darstellung des reinen Quecksilberoxyds und dessen Anwendung in

der Analyse" auferlegen (vgl. daselbst 198, 331 ff.). Hr. Schrôder

findet in den Volumverhiiltnissen der Manganoxyde Anbalts-

punkte zur Unterstiitzung der vom Vorredner über das Superoxyd

ausgesprochenen Ansicht, letzteres sei keine eigenthümliche Oxydations-
stufe des Mangans, sondern ein Manganat oder Permanganat des

Manganoxyduls.

Hr. Bôttger machte einige gelegentlichen, dankenswerthen Bemer-

kangen, von welchen hervorzuheben ist, dass Ozon sich leicht dar-

stellen lasst, wenn man Phospbor zur Hâlfte statt mit Wasser mit

einer Lôsung von Kaliumbichromat ûbergiesst, ferner, dass die Roth-

fârbung chemisch reinen geschmolzenen Kaliumchlorats durch Spuren
von Manganverbindungen eine hôchst empfindlicbe Reaction auf Man-

gan abgiebt. Die bei der Darstellung von Wasserstoff durch Natrium

baufig vorkommenden Explosionen sucbt er durch die Annahme von

sichzuerst bildendem Natriumsuperoxyd zu erklâren, dessen frei werden-

der Sauerstoff zum Auftreten von Knallgas Anlass gebe.
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Es erfolgen nunmehr einige Bemerkungen von Hrn. Witt über

die Constitution der sogenannten Salpe trigsâuredâmpfe

und über die Darstellung derselben. Im Gegensatz zu Lunge's

Angaben kommt er zu dem Schluss, dass gasfôrmiges N2O3 nicht

existire, vielmehr im Moment des Freiwerdens in âquivalente Mengen

Stickoxyd und Untersalpetersâure zerfalle. Analysen konnen daher

nicht entscheiden. Wenn Lunge aus der Unlôslichkeit von NO and

Schwefelsâure auf die Abwesenheit des ersteren in den nitrosen

Dampfen schliesst, so ist darauf hinzuweisen, dass salpetersâurehaltige

Schwefelsâure reines NO heftig verschluckt und zu Nitrosylschwefel-

sâure oxydirt; um so mehr wird das der Fall sein, wenn molekulare

Mengen nascirender Salpetersâure (aus N3O4) und Stickoxyd in der

Schwefelsâure zusammentreffen. Wird trockenes, reines N2O4 in

eine mit Natrium getrocknete Lôsung von Anilin in Benzol geleitetj

so scheiden sich quantitativ weisse Krystalle reinen Diazobenzolnitrats

ab, nach der Gleichung

C6H5N|H^^Ô;NONO2
= C6H5N2(NO3) + H2O.

Leitet man nun die sog. salpetrige Sâure N203 Lunge's in

gleicher Weise durch eine Anilinlôsung in Benzol, so entweicht farb-

loses Stickoxyd, wâhrend N2O4 unter Diazobenzolnitratbildung ab-

sorbirt wird ein Beweis, dass man es mit einem Gemisch von 2NQ

und 1N2O4 zu tbun hat. Das Stickstofftetroxyd fasst der Vortragende-

auf Grund obiger Reaction als ein dem Nitrosylchlorid entsprechendes

Nitrosylnitrat

.0

Ne'

-0--N02
auf.

Im Anschluss an diesen Vortrag macht Hr. Wundt darauf auf-

merksam, dass Stickstofïtetroxyd beim Erhitzen auf 1VO° sich fast

vôllig schwarz fârbe.

Hr. Nôlting giebt hierauf in Hrn. Reverdin's und seinem

Namen eine Mittheilung über die Constitution des Naphthalins

und seiner Derivate; die Verfasser werden ibre Arbeit demnâcbst al»

Broschüre verofïentlicben.

Zum Schluss spricht Hr. Hesse über die Formel des Chirtbydrons.

Durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid scheidet sich ans Chin-

hydron Chinon aus und der Rest des ersteren, Hydrochinon, giebt

Diacetylhydrochinon. Die von Chinon und von letzterem erhaltenen

Gewichtsmengen lassen nur die Formel Graebe's:

^12 2 Hl 0^ = C6 H4 O2 + C6 H6 O2,

nicht jene von Wichelbaus (C18 H14 O6) zu.

Wahrend Dimetbylhydrochinon sich nicht mit Chinon verbindet,
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liefert Monomethylhydrocbinon, wie Wichelhaus1) gezeigt hat, das

Methylchinhydron, jedoch, entgegen den Angaben des Letzteren, keine

Spur Chinhydron. Auch aus Phenol und Chinon bildet sich neben

dem Phenochinon weder Hydrochinon noch Chinhydron. Die Bildung
Ton Phenochinon sowohl als von Chinbydron lasst sich leicbt quanti-
tativ durch Vermischen der heissen Lôsungen von Chinon mit resp.
Phenol oder Hydrochinon in Petrolâther verfolgen; Phenocbinon

formulirt der Vortragende als

C6H4O2 + 2C6H5OH,

Methylchinbydron als

.(OH

C8HtO, -H2C.H/
/(OH

2).

'(OCH3)
Damit schloss die Reihe der diesjâhrigen Vortrage. Es sprach

noch Hr. Schrôder den Sectionsvorsitzenden Hrn. Fresenius,
Volhard und v. Babo den Dank der Versammlnng für ibre be-

wâbrte Leitung der Sitzungen aus; dann wurde die Sitzung gescblossen
und man trennte sich. Diejenigen Mitglieder, welche Baden-Baden
noch nicht verliessen, vereinigten sich nochmals zu den abendlichen

Festvorstellungen im Theater, oder am folgenden Tage zu einem

interessanten Vortrag von Hrn. Nachtigall in der dritten allgemeinen
Sitzung. Von dieser Sitzung muss auch noch erwâbnt werden, dass
ein Vortrag des Hrn. Skalweit über die Frage, in wie weit der

beutige Kampf gegen die Lebensmittelverfâlschungen gerechtfertigt sei,
lebhaften Beifall fand.

In der physikalischen Section 3) fanden am 19., 22. und
23. September unter dem Vorsitz der Herren Clausius, Knoblauch,
Quincke und Werner Siemens vier Sitzungen statt, in welchen
im ganzen 22 Vortrâge gehalten wurden. Uuter diesem berührten

folgende Chemisches.

Hr. v. Wroblewsky (Strassburg) gibt einen Ueberblick über
seine mittlerweile erschienene 4) Untersuchung über die Natur der

Absorption der Gase.

Hr. v. Zahn (Leipzig) hat den Volta'schen Fundamentalversuch
in einem môglichst vollkommenen Vacuum vorgenommen, das er in

') Dièse BerichteXII, 1500.

a) Manvergleiche die seitdem erschieneneMittheilung von R. Nietzky über
diesenGegenstand (diese Berichte XII, 1979), welcher ebenfalls die Analogie des

Wienolsmit dem nur noch einwerthigen Phenol
C6Ht°gH'

hervorhebt und in

Uebereinstimmungmit 0. liesse dem Phenochinon die Formel C]8H16O4 (nicht
SHu°«)' gestützt auf quantitative Versuche, giebt, wahrend er gegenUber
H. Wichelhaus ffir Chinhydron die Formel C12H,0O4 aufrecht erhttlt.

3) Die nachfolgenden Notizen verdankt Ihr Referent der Freundlichkeit des
Hrn.Less, Heidelberg.

4) Vgl. Poggendorff, Beibliitter I. p. 10, 1877.
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einem vollstândig aus Glas geblasenen Apparat sich hergestellt hatte.

Der Versuch, bei welchem wohl mehr als bei allen früheren Wieder-

holungen des Volta'schen Fundamentalversuches der Einfluss der

Feucbtigkeit oder der an den Metallplatten haftenden Gasschichten

ausgeschlossen war, fiel zu Gunsten der Elektricitâtserregung durch

Metallcontact aus.

Hr. Clausius (Bonn) recapitulirt zu Beginn seines Vortrages
über das Verhalten der Koblensaure in Bezug auf Druck
und Temperatur die Erweiterung des Mariotte-Gay-Lussac'-
schen Gesetzes durch Van der Waals *), der namlich in Reehnung
gezogen hat, dass die Gase nicht als ans bewegten Punkten, sondera

aus ausgedebnten Molekülen bestehend aufzufassen sind, dass daher

einerseits zu dem durch die Zahl der Stôsse gegen die Gefâsswânde

gegebenen ausseren Druck der von den einzelnen Molekülen auf ein-

ander ausgeübte Molekulardruck hinzugefügt, andererseits das Volumen
der Molekûle von dem Gesammtvolumen abgezogen werden muss.
Da das Van der Waals'sche Gesetz mit den neueren Andrews'-

schen Versuchen ûber das Verbalten der Kohlensâure nicht vollstandig
in Uebereinstimmung ist, so bat Clausius aus allen filteren und.

neueren Versuchen von Andrews2) eine neue Formel für die Be-

ziehung von Druck, Volumen und Temperatur bei der Kohlensâure

hergeleitet, welche die Thatsacben mit grosser Genauigkeit wiedergibt.
Dieses neue Gesetz (das nicht gut ohne eine genauere Erklârung der,

darin vorkommenden Constanten mitgetbeilt werden kann) ist zwar

nicht ganz so kurz als das von Van der Waals aufgestellte, muss

aber im Hinblick auf seinem grossen Gultigkeitsbereicb gleichwohl
als hinreicbend einfach betrachtet werden. Auch würde es sich durch

den Fortfall eines von 1 nur wenig verschiedenen Factors noch mehr,
vereinfacben lassen, wenn man annehmen konnte, dass die âltereu

und die neueren Versuche von Andrews nicht mit ganz gleich reiner
Kohlensâure angestellt worden sind.

Hr. Werner Siemens (Berlin) spricht über'die Herstellung
starker galvanischer Strôme durch die dynamoelektrischen Maschinen

(von Pacinotti, Gramme, v. Hefner-Alteneck) und ibre An-

wendung zur elektrischen Kraftübertragung, und macht auf die Ver-

wendung der analytischen und synthetischen Kraft, solcher Strôme

für chemiscbe Zwecke aufmerksam.

Hr. Sohncke (Karlsruhe) hat in neuen Verwitterungsversuchen
mit rhomboëdrischen Krystallen gefunden, dass dieselben wie die der

übrigen nicht regularen Krystallsysteme ein Verwitterungsellipsoid

>) Vgl. Poggendorff, Beiblatter I, p. 10. 1877.
2) Vgl. Pogg. Beiblatter I, 1877, S. 21.
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besitzen, wahrend früher von Pape1) bei den rbomboëdrischen Kry-
stallen eine nach allen Richtungen symmetrische Verwitterung beob-

achtet worden war.

In der mineralogischen Sektion gab Hr. Schrôder eine

Auseinandersetzung über die von ihm beobachteten V olumgesetzmassig-
keiten. Sonst scheint nach den im Tagblatt angekündigten Vor-

trâgen in der mineralogischen Sektion Nichts von bervorragend che-

mischem Interesse vorgekommen zu sein. Die Theilnahme an derselben

sollüberhaupt eine geringere gewesen sein, da unmittelbar nach Schluss

der Naturforscherversamtnlung die
Geologenversammlung in Baden

stattfand, und viele Mineralogen u. s. w. daher erst nach Schluss der

Sektionssitzungen in dieser Stadt eintrafen.

Die nacbste Naturforscherversammlung findet auf Antrag des
Hrn. C. Scheibler am 18./25. September 1880 in Danzig statt.

548. Rud. Biedermann: Bericht über Patente.

James Mactear in Glasgow, Apparat zur Erzeugung von

schwefliger Saure. (Engl. P. 3901 v. 19. Sept. 1878.) In diesem

Pyritofen wird das Material in Pulverform verbrannt. Derselbe be-

steht aus zwei oder mehreren übereinander liegenden Abtheilungen,
diezu verschiedenen Zeiten beschickt werden, damit die Temperatur
imganzen Ofen gleichmâssig bleibe. Der Boden jeder Abtheilung ist

inverschiedenenNiveaus construirt, welche schraubenfôrmig in einander

ûbergehen; oder die ganze Abtheilung ist von der Beschickungstbür
nachder Entleerungsôffnung hin gîeichmâssig geneigt. In der Mitte

desOfens befindet sich ein Pfeiler, von dem eine Wand nach der

Aussenseite führt, wodurch die hôhere Seite, auf der das Material

eingebracht wird, von der niedrigern Ausleerungsseite getrennt ist.

Thiiren sind noch angebracht, duroh welche mit geeigneten Werk-

zeugen das Material stufenweise hinabgeschoben wird. Die ausge-
branuten Pyrite fallen durch eine Oeffnung im niedrigsten Theile

eiuesjeden Compartiments in einen Behâlter. Die schweflige Sâure

wirdgezwungen über das frisch eingeführte Material zu streichen und

gelangtin der Nahe der hochliegenden Chargirthûr in den Abfûhrungs-
canal. Die Abtheilungen sind sehr flach und der Neigungswiukel der

Bodenist sehr stumpf.

Will. Wallace in London. Fabrikation von Ammonium-

t. (Engl. P. 3694 v. 19. Sept. 1878.) Die beschriebene zweck-

') Pogg.Ann.124, 329; 125, 613.



2192

mâssige Fabriksaplage ist ohne Illustration nicht zu beschreiben. Es
sei nur bemerkt, dass die Ammoniakflüssigkeit in einen Thurra ge.
purnpt wird, wo sie beim Hinuntersickern Hochdruckdampf begegnet,
der die flüchtigen Gase entfernt und in die Sâttigungsgefâsse leitet.
Die Fliissigkeit gelangt dann in den Dampfkessel und wird von da
aus in Gefasse getrieben, wo dieselbe, mit Kalk zusammengebracht,
das gebundene Ammoniak abgiebt, welches ebenfalls in den erwahnten
Thurm geleitet wird. Der in den Saturationsgefâssen frei werdende

Scbwefelwasserstoff wird auf Schwefelsâure verarbeitet.

Ludwig Mond in Northwich. Behandlung von Salzlôsung
zum Zweck der Fabrikation von Soda undKocbsalz. (Engl.
P. 3999 v. 11. Sept. 1878.) Es ist dies die Verbesserung eines frûheren
Patentes (Engl. P. 4179 v. 4. Dec. 1&74, siehe diese Berichte VIII,
691), nach welchem die Salzlôsung in dem Ammoniakverfahren durch
Zusatz von Sodaasche und Kalk gereinigt wird. Die Verbesserung
besteht darin, dass die Losung durch abgangige Wârme auf 50° er-

warmt wird.

Holbrook Gaskell in Widnes. Neuerungen in der Alkali-

fabrikation. (Engl. P. 8783 v. 25. Sept. 1878.) Ura die Bildung
von Cyaniden zu vermeiden oder zu vermindern, unterwirft Erfinder
die Robsclimelze im Drehofen wahrend der Schmelzzeit der Einwir-

kung eines Stromes von Dampf und Luft.

George Glover in the Carville Chemical Works, Wallsênd,
Northumberland. Verfahren um bei der Darstellung von R6h-

soda die schâdlichen Verbindungen, Cyanide, Sulfide und

Hyposulfide zu zerstôren und zu entfernen. (Engl. P. No.
3973, September 1878.) Der Erfinder setzt der Rohsodalauge Man-

ganoxyd, natürliche oder kûnstliche, namentlich auch den Weldon'-

schen Manganschlamm, zu, so dass sich Natriummanganat bildet, wenn
die vblachsalls" in den Carbonisirofen kommen. Dadurch werden die

Cyan- und Schwefelverbindungen oxydirt. Eine Menge Mangarisalz
oder -oxyd, welche etwa 100 g Braunstein von 60– 70 pCt. Gerialt
équivalent ist, soll in der Regel für 1 Tonne Soda ausreichend sein.
Ist die Menge der Verunreinigungen in den Laugenrfickstânden ûnbe-

kannt, so ist, um einen Anhalt für die richtige Menge der zuzusetien-
den Manganverbindung zu gewinnen, so viel davon anzuwenden, dass

das Produkt im Carbonisirofen eine blaugriinlicbe Farbung anninflnt.

Die auf diese Weise aus dem ^blacltsah" gewonnene Soda soll die

Reinheit der raffinirten baben.

R. Lavender und Jos. Richards in Pontypool. Verwertbung
der Schwefelsâure, mit der Eisenplatten vor dem Verzinnen

behandelt worden sind. (Engl. P. No. 3182 v. 12. August 1878.) Die

Fliissigkeit wird destillirt, nnd der Rûckstand wird der trocknen
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Destillation unterworfen, wobei Salpeter und Schwefelsâure in den

Retorten sich befinde. Das Gasgemisch wird in Bleikammern

geleitet.

Faure und Kessler in Paris. Apparat zur Concentration

von Schwefelsaure. (D. P. No. 6972 v. 26. Januar 1879.) Es

wird durch Zeichnung und Beschreibung der schon seit etwa 5 Jahren

in den Schwefelsaurefabriken benutzte Apparat, der bereits landesrecht-

lich patentirt war, erlautert.

Sâchsischer Blaufarbenwerksverein, Schneeberger Ultramarinfabrik,
Schindler's Werk bei Bockau. Verrichtung zur Unschâdlich-

machungverdù'nntersaurerGaseundDà'mpfe. (D.P. No. 7174
v. 20. October 1878.) Die Gase werden mit Hülfe eines Ventilators
durch grosse Kammerraume gesaugt, in wel<her sie mit einer ausge-
dehnten Schicht von Wasser berieselter Kalksteinstückchen in Berüh-

rung kommen.

C. Hilt in Kohlscheid. Verfabren zur Bereitung von Stein-

kohlenbriquettes unter Verwendung von Papiermasse als Binde-

mittel. (D. P. No. 7590 v. 1. Januar 1879.) Als Papiermasse wird

besonders die Holzcellulose empfohlen. Die Cellulose wird in einem

Rührwerk unter Zusatz von 10 Th. heissem Wasser auf 1 Th. Trocken-

substanz zu einem Brei angerührt, dem noch ein Bindemittel (als
welches Leimlôsung, Kalkmilch, Wasserglas, Steinkohlenpech ange-

geben werden) zugesetzt wird. Diese Masse wird im Verhàltniss

von 1 10 mit Kohle in einem Carr'schen Desintegrator oder einer

âhnlichen Maschine innig gemischt. Dann kommt die Mischung in

ein horizontales Knetfass, welches durch Dampf und beisse Luft von

aussen geheizt wird. Dampf oder heisse Luft wird auch in die Masse

gepresst, je nachdem diese Masse zu wenig oder zu viel Feuchtigkeit ent-

hâlt, da für das jetzt folgende Pressen ein gewisser Feuchtigkeits-

gehalt der Masse (zwiscben 6 und 10 pCt. forderlich ist. Um die

aus der Pressmaschine kommenden Briquettes vor der Einwirkung
der Feuchtigkeit zu schützen, werden sie zweckmassig in Wasserglas
oder eine Lôsung von Harz in Benzin getaucht.

Die Zweckmassigkeit der Verwendung von Papiermasse, einem

selbst brennbaren Bindemittel, leuchtet ein, und das Verfabren diirfte

für die Briquettefabrikation von Wichtigkeit sein.

William White in London. F:iltrirmaterial. (Engl. P.

No. 3746, v. 21. September 1878.) Der Erfinder wendet ein billiges

Eisenoxyd, Ocker, Pyritabbrande oder dergl., an, welches mit einer

zur Reduction genugenden Menge Kohle und so viel Thon innig ge-

mischt wird, dass die Masse sich in beliebige Formen bringen lasst.

Alsdann wird dieselbe gebrannt. Als Verhâltniss werden angegeben:
•5Gewth. rothes Eisenoxyd, 2 Kohlenpulver und 2 Thon.
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Arch. Henry Plantagenet Stuart Wortly in London. Her-

stellung von Elektroden für elektrisches Licht. (Engl. P. No.

3656, v. 17. September 1878.) Der Erfinder will die gliihenden Kohlen-

spitzen vor zu schneller Abnutzung durch eine dünne Schicht eines

feuerbestaudigen Materials schützen und bewirkt dies auf zweierlei

Weise. Einmal versieht er die Kohlenspitzen mit einer aus Asbest

gewebten Kappe. Oder er mischt bei Herstellung der Elektroden der

Kohle ein Magnesiumsilicat (Asbest oder Steatit) zu. Es brennt dann

anfangs ein wenig Kohle ab, die dann gebildete Schicht des feuer-

bestândigen Stoffes schützt aber vor weiterer Abnutzung. Da die<

Schicht unter Umstanden ganz isolirend wirken kann, so stehen die

Kohlenstahe etwas schrag zu einander, damit sie, wenn der Regulator

dieselben nâhert, etwas an aneinder reiben kônnen. Die Zusammen-

setzung der Kohlenstâbe ist angegeben zu 100 Theilen Gasretorten-

kohle, 2 Th. Graphit und 1 Th. Asbest, bzw. l£ Th. Steatit.

Wilh. Grüne in Berlin. Verfabren auf Glas und Porcellan

eingeiitzte Zeichnungen und Schriftzüge erhaben und mattirt hervor-

treten zu lassen. (D. P. No. 6676, v. 19. November 1878.) Das Glas

wird mit Flusssâure geàtzt, die Zeichnung wird aber nicht mit einer

Deckmasse angerührt, welche der Flussaure vollkommen Widerstand

leistet, sondern mit einer solchen, die mehr oder weniger durcblassig
ist. Dazu dienen Lacke, Oelfirnisse, fette Druckfarben u. dgl. mit

Ausnahme der Lôsungen von Asphalt, Guttapercha und Kautsehuk.

Um den Widerstand gegen die Saure zu veilangern, werden die

Lacke etc. mit feinem Pulver von Copal oder einem Metall iiber-

stâubt. Nach dem Behandeln mit Flusssiiure bat man dann eine er-

habene matte Zeichnung, wahrend die eingeatzten Vertiefungen blank

sind. Man kann allerlei Druckverfahren anwenden und das Glas etc.

schnell und leicht stempeln.

Jos. Heckmann in Loughton. Behandlung von Papier und

Pergament. (Engl. P. No. 3130, v. 8. August 1878). Zu der Masse,
mit der das Papier schliesslich geleimt wird, wird ein wenig Berliner-

blau und Schwefelammonium gefügt. Will man dann auf dem fertigen

Papier Geschriebenes ausradiren, so soll jeder dahin gehende Versuch

eine deutliche Farbung bervorrufen.

Joâo Anast. Rosa in Paris. Mittel um Leder wasser-

dicht zu machen. (Engl. P. No. 3883, v. 3. October 1878.) Auf-

lôsung von Colopbonium oder einem anderen Harz in Terpentin, Pe-

troleumâther u. dgi. (vgl. das Engl. P. No. 2046, v. 22. Mai 1878 von

Seymour, d. Ber. XII, 1028).

James Hart in Stratford. Klebekitt. (Engl. P. No. 3798,

v. 26. September. Die Masse besteht aus Leim Bleiweiss, Oel,

Alaun und Borax.
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Adolf Scblieper in Veysaux, Schweiz. Nahrungsmitteî.

(Engl. P. No. 3102, v. 6. August 1878.) 123 kg Weizeninehl, 13 kg

Bîenenmehl, 6 kg Hafermehl, 1 kg Kochsalz, 0.160 kg Soda und

0.240 kg Calciumphosphat werden in passenden Stücken gebacken, so

dass das Stârkemehl in lôsliches Dextrin umgewandelt wird. Die

Kuchen wurden dann gemahlen und mit 12 kg gerostetem Maismehl

gemischt. Dies Mittel soll genau in richtigem Verhâltniss die Stoffe

enthalten, welcbe dem tâglichen Bedarf des menschlichen Kôrpers

entsprechen.

Joseph Wilson in Penrith. Mittel um Parasiten auf Thieren

und Pflanzen zu zerstoren. (Engl. P. No. 5090, v. 12. Dec. 1878.)

Der Erfinder schmilzt 50 Th. Talg oder ein anderes billigeres Fett

und 25 Harz, fügt 50 Th. Rohsoda und 25 Th. Borax binzu, kocht

mit Wasser, setzt 75 Th. Carbolsaure und 30 Th. Schwefelcalcium-

lôsung und schliesslich 80 Th. Tabakextract zu. Dabei bildet sich

nach Ansicht des Erfinders ein "sulfoglycerolcarbolaaurea Nicotin"(!).
Um die Zerstôrung von Schiffsbôden und andern unter Wasser

befindlichen Gegenstanden zu verhindern, stellt James Ballantyne e

Hannay in Glasgow folgendes Mittel zusamrnen: 60 Th. Alkohol,
9 Th. Schellack, 4 Th. Harz, 3 Th. Gallipot, 2 Th. weiches Gallipot,
4 Th. arsenigsaures Kupfer, 3 Th. arsenigsaures Quecksilber, 9 Th.

«hromsaures Quecksilber, 6 Th. Farbstoff. (Engl. P. No. 5088, v.

12, Dec. 1878.)

G ust. Bernheim in Briissel und James Croston in Man-

chester. Fe uerlôsch- und -schutzmittel und Apparat dazu. (Engl.
P. No. 4925, v. 3. Dec. 1878.) Dasselbe besteht aus 700 Th. Chlor-

calcium, 20 Th. conc. Barytiosung, 20 Th. conc. Kaliumbicarbonat-

lôsung, 10 Th. conc. Lôsung son wolframsaurem Natrium, 50 Th.

Salmiak, 25 Th. Magnesiumsulfat 175 Th. Wasser; bietet also nichts

Neues dar. Der Apparat ist eine Druckpumpe.

Niichste Sîlzung: Montag, 24. November 1879 im Saale der

Bauakademie am Schinkelplatz.

A. W. Bohndc'o Buehdruckerei (L. ScUade) in Berlin, Stallaelireiberstr. 47.
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Sitzung vom 24. November 1879.

Vorsitzender: Hr. A. W. Hofmann, Prâ'sident.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Hr. Tiemann verliest darauf das unten abgedruckte Protocoll
der letzten Vorstands-Sitzung.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Dr. Ewald Herzog, in Düsseldorf;

Siegfried Marcus, Fabrikant wissenschaftlicher Apparate,

Wien;

Geiza Lucich, Professor in Pressburg;

Karl Schlagenhaufer', in Wien;

Dr. P. Fritsche, Braunschweig, Polytechnicum
Dr. Vitus Bruinema, in Beenwarden;

Dr. 0. J. Risselada, in Almelo;

Moritz Levy, )

Ludwig Lindemann, Kgl. techn. Hoohsohnle,
in Berlin;

Ludwig ln emann,

Louis Friedlânder, Chem. Univ.-Laborat., in Berlin.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die

Herren:

John Lethem, stud. chem., Marburg (durch Th. Zincke

und H. Wichelhauf);

R. Triebel, Berlin, Technol. Institut (durch F. Krüger und

M. Salzmann);

Justus Wolff, Manchester (durch A. W. Hofmann und

F. Tiemann);
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Georg Meyer, Kiel, Chem. Institut (durch L. Riigheimer

und A. Ladenburg);

J. Sternberg,

G. Sinner,
G

Willv Wolff Genf, Univ.-Laborat. (durch C. Graebe

J. Streiff, (
und P, Tônnies);

Ch. Ris, )

Dr. Herm. Bleibtreu, Elzdorf bei Düren (durch L. Claisen

und R. Anschütz);

Th. Lynton Briggs, London (durch P. Tünnies und

P. Radenhausen);

H. Zimmermann, Gôttingen, Hainholzweg 4 (durch P.

Jannasch und H. Hûbuer);

Dr. M. Arendt, Berlin, Kôniggrfitzerstr. 45 (durch F. Tie-

mann und E. Baumann);

Jul. Dehnst, Manchester (durch C. Liebermann und 0.

Hôrmarin);

George Stallard, London E. C. (durch A. S. Napier
und A. Orth);

A. Sheridan Lea, Cambridge (durch J. Moser und H.

Michaelis).

Fur die Bibliothek sind als Geschenk eingegangen:

Kaysser, Adolpb Friedrich.
VergleichendeUntersuchungder Stturen C3H60,

aus dem Trimethylenglyeol und aus Aethylencyanhydrin. Inaug.-Diss. Mlin-
chen 1876. (V.)

Wiadomosci Farmaceutyezne, 1879. No. 9.

Polytechnisches Notizblatt. 1879. No. 21 u. 22.
American Chemical Journal. Vol. I. No. 4.

Boutlerow, A. Condensation des Hydrocarbures de la série éthylènique. 3. Sur

l'isotributylène. Sep.-Abdr. Pétersbourg 1879. (V.)

Der Schriftführer: Der Vorsitzende:

A. Pinner. A. W. Hofmann.

Protocoll der Vorstands-Sitzung vom 23. November 1879.

Anwesend die Herren: A.W.Hofmann, A.Bannow, E.Bau-

mann, A.Franck, S.Gabriel, A.Geyger, G.Krâmer, C.Lieber-

mann, C. A. Martius, A. Pinner, C. Scheibler, E. Schering,

Eug. Sell, F. Tiemann.

1) Da der gegenwârtige Sitzungs-Saal nur noch wenige Jabre,

spate9tens bis zur Uebersiedelung der Bau-Akademie nach Charlotten-

burg, der Gesellschaft zur Verfügung steht, wird die Beschaffung eines

definitiven Sitzungs-Saâles für die Gesellschaft von Neuem erôrtert.

Es wird eine aus den Herren A. W. Hofmann, C. Liebermann,



2199

C. A.Martius und H. Wichelhau bestehende Commission ernannt,
welche dieser Frage naher treten soll.

2) Der Schriftfübrer verliest zwei von den Vice-Prasidenten
Herren R. Fittig und Lothar Meyer eingesandte, auf die Erhôhung
der Mitglieder-Beitrâge bezügliche Schreiben, in welchen die Verfasser
unter Modification ihrer früheren Meinungsâusserungen über diesen

Gegenstand der im Protocoll der letzten Vorstands-Sitzung mitge-
theilten Ansicht des Herrn W. Lossen beitreten und dieselbe in Ge-
meinschaft mit letzterem in dem folgenden Vorschlage zur Geltung
bringen

BIn Erwâgung, dass eine strengere Sichtung der auf Kosten
der Deutschen chemischen Gesellschaft zu verôffentlichenden

Mittheilungen mehr im Interesse der Wissenschaft liegt, als
eine Vermehrung der Mittheilungen, werden die Unterzeich-
neten gegen die beantragte Brbôhung der Beitrage stimmen
und fordern gleichdenkende Mitglieder auf, das Namlicbe zu
thun."

3) Um den vorstehenden Vorschlag frühzeitig zur Kenntniss der

auswartigen Mitglieder zu bringen, soll das Heft der Berichte, in
welchem dieses Protocoll abgedruckt wird, bereits am 9. December
versandt werden.

Der Schriftführer: Der Vorsitzende:
Ferd. Tiemann. A. W. Hofmann.

Mittheilungen.
549. C. Binz und H. Schulz: Die chemische Ursache der

Giftigkeit des Arseniks.

(Eingegangen am 8. November.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es scheint, dass Liebig bisher der einzige Autor gewesen ist,
welcher eine Theorie der Arsengiftwirkung aufgesteîlt hat. Sie findet

sich in den ersten Auflagen seines Werkes1) über die Anwendung
der Chemie auf Agricultur und Physiologie und lautet im Wesent-

lichen so: Die arsenige Sâure und der Aetzsublimat haben im bôch-

sten Grade die Fahigkeit, mit dem Eiweiss feste Verbindungen ein-

zugehen. Bei innerer Aufnahme verliert dadurch das Eiweiss der

lebenden Gewebe das Vermôgen, die zu ihrer Existenz erforderlicben

') In der Auflage von 1843 auf S. 463 ff.

144*
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Umsetzungen zo erleiden. Dadurch wird das Leben wichtiger Theile

einfach vernichtet, und der Tod des gesammten Organismus tritt ein.

Liebig hat diese Ansicht spater nicht mehr aufrecht gehalten.
In einzelnen chemiscben Handbüchern findet sie sich noch. Sie ist

schon aus dem einen Grunde hinfâllig, weil eine Lôsung von arseniger
Sâure oder einem ihrer Salze die von Liebig anfangs unterstellte

feste Verbindung (Albuminat) nicht bildet, wahrend dieses unter an-

derem für den Sublimat unzweifelhaft ist. Ueberbaupt ist von der

arsenigen Saure den Kôrperbestandtheilen gegenüber keine einzige

Fâilungswirkung bekannt, welche starker ware als die etwa durch

Koblensâure veranlasste.

Dieses Nichtvorhandensein eines Arsenalbuminates wird auch

dadurch dargethan, dass man ein Thier, z. B. von der ausserst empfind-
lichen Conjunctiva des Auges aus, durch Eintrâufeln einer Arsenik-

lôsung vergiften kann, ohne dass die Einfuhrstelle des Giftes mehr

als eine leichte Rôthung zeigt. Im Inneren des Kôrpers dagegen
machen sich die Verwüstungen auf das deutlichste geltend. Einen

Mittelpunkt derselben bildet der Magen, auch in allen Fâllen dann,
wenn das Gift mit keiner Spur ihn direct berührt hat. Die ana-

tomische Unterauchung zeigte uns, dass gerade die Gewebe im Kôrper,
welche besonders befâhigt sind, den Sauerstoff des Blutes aufzu-

nehmen und zu verarbeiten (so namentlich das Drüsenprotoplasma),
die Heerde der Zerstôrung darstellen.

Die neutralen Salze der Arsensaure sind ebenso giftig wie die

der arsenigen Saure, nach einigen Angaben sogar noch giftiger.
Die arsenige Sâure kann leicht in Arsensaure umgewandelt wer-

den, die Arsensâure geht noch leichter wieder in jene über. Dieser

letztere Prozess wird von Eiweiss überhaupt, der erstere von leben-

dem Eiweiss des Thieres und der Pflanze vollzogen.
Der Nachweis wurde zuerst ausserhalb des Organismus mit ein-

zelnen Theilen desselben gefübrt. Hühnereiweiss und Fibrin vom

Warmblûter mit Arsensâure bei Kôrpertemperatur digerirt, reduciren

dieselbe, das Gleiche thut frisches Gehirn. Das Gewebe der Bauch-

speicheldrüse, der Leber, und das unzersetzte Protoplasma von

Pflanzenthéilen reduciren sowohl die Arsensâure als sie arsenige Satire

zu ihr oxydiren.

Erhitzt man die den Arsenik zu Arsensâure oxydirenden Gewebe

vorher in siedendem Wasser, so verlieren sie ihre Fabigkeit dazû,

Blut, Hâmoglobin und frisches Fett besitzen weder die eine noch die

andere Einwirkung.

Am lebenden Thier liess sich die Doppelwirkung ebenfalls nach-

weisen. Die beiden Oxydationsstufen des Arsens werden durch die

Drüsen des Darmkanals, welche auch bei Vergiftungen zu den am

ersten und hfirtesten mitgenommenen Theilen gehôren, in einander
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ûbergefûhrt. Was dagegen wahrend des Lebens von Arsenik nicht

oder nur spât und secundâr berùhrt wird, ist auch nicht im Stande,

besonders die eine Reaction, das Oxydiren der arsenigen Saure, ins

Werk zu setzen.

Die genauere Betrachtung aller gefundenen Einzelheiten unserer

Versuche führt zu dem Schluss: Die von uns für den Thierkôrper
zuerst nachgewiesene Umwandlung beider Sauren in einander bedingt
innerhalb der sie vollziehenden lebenden Eiweissmolekûle heftiges
Hin- und Herschwingen von Sauerstoffatomen, wodurch die Gewebe

bis zur vôlligen Zerstôrung angeâtzt werden.

Zwischen dem Arsen und dem Stickstoff besteht in dieser Be-

ziehung eine genaue Parallele. Stickoxyd wirkt ausserst giftig; es

wird durch Aufnahme von Sauerstofi in die heftig oxydirende Unter-

salpetersSure übergeführt. Sie zerstôrt die Gewebe, wahrend sie unter

Aufnabme von Wasser sich zum Theil wieder in Stickoxyd zurück-

verwandeln kann. Bei dem ganzen Vorgange ist der Stickstoff ohne

directe Action. Er ist lediglich der inerte Trâger und Vertheiler der

gewaltsam eingreifenden activen Sauerstoffatome. Die nâmliche Rolle

spielt das Arseu da, wo es als Trager von activem Sauerstoff auftritt,
d. h. jeden Augenblick aus arseniger Saure zu Arsensaure und wieder

zu arseniger Saure wird.

Die zwischen Arsen und Stickstoff bestebenden Unterschiede sind

nur graduell. Die Oxyde des Stickstoffs âtzen schon die Einfuhr-

stellen des Organismus an die Oxyde des Arsens entfalten ihre

Wirksamkeit erst innerhalb desselben, und nur bei lângerer Einwir-

kung sind sie bekanntlich auch ausserhalb atzend. Der active Sauer-

stoff der Stickstoffoxyde reisst sich augenblicklich los, der der Arsen-

saure bedarf dazu einiger Zeit; und das ist der Grund, weshalb

letzterer erst innerhalb des Organismus seine zerstôrenden Einflûsse

vollzieht.

Dass solche Sauerstoffatome giftige Eigenschaften besitzen, geht
aus den bekannten lebensfeindlichen Einwirkungen des Ozons hervor,

wenn es nicht in âusserst verdünnter Menge in das Innere des Orga-
nismus gelangt. Ferner wurde es in neuerer Zeit von den chlorsauren

Salzen erwiesen. Sie geben an gewisse Bestandtheile des Kôrpers
ihre 3 Atome Sauerstoff ab, werden zu Chloriden, und wirken dabei

âtzend und zerstôrend auf die Zellen und das Blut.1)
Eine merkwürdige Uebereinstimmung in ibrem giftigen und

chemischen Verhalten zeigt sich von diesem Standpunkte aus für die

ûbrigen Glieder der Stickstoffgruppe. Man wusste schon, dass sie im

Kôrper bis in feinere Einzelheiten hinein die nâmlichen Giftwirkungen

Binz, Die Reduction des chlorsauren Kalis. Arch. f. exper. Path. u.
fharmak. Bd. 10, S. 163. Marchand, Arch. f. pathol. Anat. Bd. 77, S. 455.
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wie das Arsen, nur graduell verschieden, ausûben. Vom
Antimon,

Wismuth und Vanadium ist das leichte Uebergehen ihrer Oxydations-
stufen in einander festgestellt. Es spricht keine der bekannten That-

sachen gegen die Annahme einer gleichen Transformation, wie wir

sie für die arsenige Sâure im Kôrper nachgewiesen haben. Der

Phosphor ferner geht, in Fett gelôst, als solcher in die Blutbahn und

in die Gewebe über. Wie er ausserhalb des Kôrpers an der Luft

ozonerzeugend wirkt, so auch innerhalb. Hier aber entsteht dadurch

heftiger Zerfall des lebenden Eiweissmoleküles, der sich, genau so wie

bei Aufnabme von Arsenik in geeigneten mittleren Gaben, durch be-

deutende Vermehrung des Harnstoifs, durch Verschwinden des

Glykogens, durch Entarten wichtiger Zellgruppen u. s. w. âussert.

Alles, was Phosphor und Arsenik uud, soweit untersucht, die Oxy-
dationsstufen der übrigen Glieder der Stickstoffgruppe im Kërper an-
richten und bei vorsichtiger Darreichung zum Vortbeil leisten*
findet durch die ôrtlich begrenzte Erregung des Sauerstoffs seine Er-

klârung.

Die Einzelheiten der Versuche und Schliisse sind im "Archiv fur

experimentelle Pathologie und Pharmakologie" (Leipzig, Juliheft 1879)
Bd. XI, S. 200-230 niedergelegt.

Bonn, im October 1879.

550. Victor Meyer: Antwort auf Hrn. F. Seelheim's Kritik

meiner Versuche über das Chlor.

(Eingegangen am 18. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Gestützt auf die bekannten Versucbe von Troost und Haute-

feuille 1) über das Verhalten des Platins zu glühendem Chlor, sowie

auf eigene Beobachtungen über denselben Gegenstand, giebt Hr. F.

Seelheim 2) eine Kritik der Versuche von C. Meyer und mir ûber

die Dichte des Chlors bei Glühhitze, indem er annimmt, dass in

unseren Versuchen das aus dem angewandten Platinchlorür stam-

mende Platin mit verdampft sei, und dass sich daher eine Mischung
von 2 Vol. Chlorgas und 1 Vol. Platingas in unserem Apparate
befunden habe. Dieser Einwand ist vôllig unzutreffend. In unseren

Versucben wurde das Chlor in Form von Platinchlorür, das in lang-
liche Eimerchen gepfercht war, in den Apparat gebracht. Nach Be-

endigung des Versuches fand sich stets in den Eimerchen ein Stab

von fest zusammenhângendem Platinschwamm, welcher genau
die Form des Innenraums des Eimerchens besass, und der sich hâufig

') Diese Berichte X, 1172.

!) Ebendaselbst XII, 2067.
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ohne Formanderung aus dem Eimerchen herauszieben liess. Tragt
man, durch geeignete Anordnung des.Versuches, Sorge, dass sich
Eimerchen sammt Platinschwamm ohne Verlust aus dem Apparate
berausnehmen lassen, so findet man, dass das Gewicht des Platin-
schwammes fast absolut genau das nach der angewandten Menge
Platinchloriir berechnete ist. Von sublimirtem oder krystallisirtem
Platin findet sich dagegen keine Spur. Von einer

Verflüchligung
wïïgbarer Mengen Platin in unseren Versuchen kann also
nicht die Rede sein. Solches war übrigens, auch ohne den eben

mitgetheilten Thatbestand, a priori anzunehmen. Denn wird in unseren
Versuchen das kalte, das Platinchlorür enthaltende Eimercben in den

glübenden Apparat geworfen, so entweicht, sobald die Zersetzungs-
temperatur des Platinchlorürs erreicht ist, alles Chlor aus dem Eimer-
chen in das

Dichtebestimmungsgefass und kommt nun mit dem Platin-
schwamm kaum mehr in Berûhrung.

Hr. Seelheim hat bei seiner Kritik den Schluss unserer Ab-

bandlung unberiicksichtigt gelassen, an welcbem sich die
Bemerkung

findet, dass das Jod in hoher Temperatur genau dieselbe Dichte-

ânderung wie das Chlor erleidet. Nun aber haben wir das Jodd
selbstverstândlieh in Substanz und nicht in Form einer Platin-

verbindung angewandt, so dass hier der Einwand des Hrn. Seel-
heim von vorn herein wegfâllt. Wenn aber Jod und Chlor in der

genannten Beziehung das gleiche Verhalten zeigen, so wird Niemand

bezweifeln, dass die beobachteten Erscheinungen in beiden Fâllen auf
die gleiche Ursache zurûckzufûhren sind.

Es seien mir bei diesem Anlasse einige Worte gestattet über
Troost und Hautefeuille's merkwürdige, auch von Seelheim ge-
machte Beobachtung, dass gelbgluhendes Platin durch Chlorgas,
unter vorübergehender Bildung von Platinchlorid, spurenweise ver-

flüchtigt wird, obwohl ja schon unter 600° Chlorplatin vollstândig
gespalten wird. Ich habe den Versuch von Troost und Haute-
feuille sehr hâufig wiederholt und u. a. auch quantitativ verfolgt und
gefunden, dass bei dieser, wie bei âhnlichen, auf Massenwirkung bern-
benden Reactionen die Zeit eine sehr bedeutende Rolle spielt. So
fand ich, dass von einer abgewogenen Menge Platin, die bei ca. 1570°
eine Stunde lang einem ausserst lebhaften, trockenen Chlorstrome

ausgesetzt war, ungefâhr 1 pCt. verflûchtigt wurde. Hiernach ist es
vollkommen ersichtlich, wieso bei den Versuchen von C. Meyer und
mir keine nachweisbare Menge von Platin verdampfen konnte. Denn
wenn die verflûchtigte Menge in einer Stunde und bei starkem Gas-
strom nur 1 pCt. betragt, so ist klar, dass bei unserer Dampfdichte-

bestimmung, welche nur wenige Sekunden in Anspruch nimmt, (und
bei welcher zudem das Chlor nicht in Form eines wegführen-
den Gasstroms vorbanden ist), die verEûchtigte Platinmenge hoch.
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stens Hundertel dieses einen Procentes betragen kann, d. h. eine we-

der sicht- noch wagbare Spur, da ja überhaupt nur ca. 0.07 g Platia

angewandt wurden.

Zürich, November 1879.

551. Victor Meyer und H. Züblin: Ueber die Bestimmung der

Dichte von Dampfen, welche bei Glühhitze Porzellan angreifen.

(Eingegangen am 18. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner,)»

Im Laufe unserer Arbeiten über Dampfdichtebestimmung bei Gelb-

glûhhitze lernten C. Meyer und der Eine von uns mehrfach Dampfe

kennen, welche bei der Versuchstemperatur die Wande der Porzellan-

gefasse angreifen '), und deswegen in dem von uns benutzten Appa-

rate nicht untersucht werden konnten. Um nun auch solche Substan-

zen in den Bereich der Untersuchung ziehen zu kônnen, benutzea

wir ein aus Platin bestehendes Gefass von der frûher beschriebenei*

Gestalt. Die Anwendbarkeit des Platins für diesen Zweck schien

Anfangs zweifelhaft zu sein, da ja bekanntlich dies Metall im gliihenden.,

Zustande, nach den Versuchen von Deville und Troost 2), für

Wasserstoff und Flaramengase vollkommen permeabel ist. Allein nach

den Beobachtungen derselben Gelehrten ist es für andere Gase, wie-

Luft oder Kohlenoxyd, auch bei Glühhitze vollkommen undurchdring-

lich, und es war daher bei unseren Versuchen nur Sorge zu tragen,,
dass das glühende Platin von den Flammengasen getrennt sei.

Um dies zu erreichen, verfahren wir folgendermassen: Zur Erhitzung;
dient der auch früher benutzte Perrot'sche Gasofen. Von diesem

werden das eiserne und thônerne Stativ, welche den zu erhitzenden

Tigeln und Gefassen als Unterlage dienen, entfernt, und ein aussen.

und innen glasirtes Berliner3) Porzellanrohr von 60cm Lange
vertical in den Ofen gestellt, so dass es bis auf den Fussboden, bezw.

den Windkessel des.Ofens reicht, und mit seinem oberen und unterenEnde-

aus dem Ofen hervorragt. Beim Erhitzen wird dann das mittlere Stück

der Rôhre gelbgliihend, wahrend das obere und untere Ende kalt bleiben.

In den Innenraum des Porzellanrohrs kônnen dann keine Flammen*

gase eindringen, da, wie Deville und Troost gezeigt haben, und

wir oftmals bestatigen konnten, glasirtes Porzellan für Gase abso-

lut undurchdrînglich ist. In das Porzellanrohr wird nun das aus.

Platin gefertigte Dampfdichtebestimmungsgefiiss gebracht. Dies be-

>) Diese Berichte XII, 1118.

3) Ann. Chem. Pharm. Suppl. II, 887.
3) Die Rohren der Berliner Porzellanmanufactur sind, trotz ihres hSherea

Preises, allen anderen bei Weitem vorzuziehen; denn ihre vorzllgliche Qualitfiter-
laubt, ohne beaondere Vorsichtsmassregeln,die gleiche Rohre immer wieder zn bs

nutzen, was bei anderen Porzellanrôhren keineswegsder Fall ist.
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steht aus einem Cylinder von 225 mm Hôhe und 26 mm Durchmes-
ser, an welchen ein engeres, 400 mm langes und 7 mm weites Pla-
tiurohr angesetzt ist. Alle Lôthungen sind vor dem Knallgasgeblâse
mit reinem Platin bewirkt, so dass der Apparat weder Gold noch

irgend eine andere Substanz, ausser Platin enthâlt. Der gelbglühende
Platinapparat ist bei dieser Anordnung nur von Luft umgeben, und
ist daher, wie ein fiberhaupt nicht permeabler Porzellanapparat, zit
verwenden. In erster Linie mussten wir une überzeugen, dass der
so zusammengestellte Apparat wirklich absolut gasdicht sei. Ob-
wohl dies durch die Versuche von Deville und Trooat bereits be-
wiesen war, so haben wir uns doch noch persônlich durch den fol-

genden Versuch davon überzeugt: Der Platinapparat wurde auf die
hocbste Temperatur des Perrot'schen Ofens erhitzt und nunmehr
mit Hûlfe eines bis auf den Boden desselben reichenden Platinrohrs
ein Strom Kohlensâure durch denselben geleitet. Das austretende
Gas wurde von Kali ebenso vollstandig absorbirt, wie wenn
es durch den kalten Apparat geleitet wurde; es war also keine
Spur von Luft in den Apparat gedrungen. 1)

Mit diesem Apparate kônnen
Dampfdichtbestimmungen bei hôch-

ster Gelbgluht mit der grôssten Leichtigkeit ausgefûhrt werden. Die
Operation ist sogar erheblich bequemer, als bei Anwendung von

Porzellanapparaten, da das langwierige Anwârmen der Porzellan-
gefâsse (vergl. diese Berichte XII, 1114) fortfâllt.t. Die Berliner Por-
zellanrôbren bedürfen nur eines ca. |stundigen Vorwârmens.

Die Ausführung der
Dampfdiehtebestimmungen geschieht im übri-

gen genau in der früher beschriebenen Weise. Um die Anwendbar-
keit des Apparates zu beweisen, bestimmten wir die Dichte des Queck-
silberdampfs bei hôcbster Gelbgluht im Stickgase mit folgendem Re-
sultat

Substanz = 5 = 0.0966; Barometer = B = 722.5; Zimmertem-
peratur = t = 12°5 C; Stickgasvolumen = V = 12.1 cmm.

Gefunden Ber. fur Hg
Dichte: 6.89 6.91.

Ein zweiter Versuch ergab:
S = 0.0870 J? = 723.5 t = 14°4 F= 11.2 cmm.

Gefunden Ber. flir Hg
Dichte: 6.76 6.91.

Zürich, November 1879.

>) Eine Dissociation der Kohlensiturewar nicht zu beobachten; dies steht mitdembekanntenDissociationsversuchvon De v i 11e und Tr o o st nicht in Widerapruch,da diese Forscher unter anderen Bedingungen arbeiteten; die von ihnen benutzte,mit Scherben gefttllte Rôhre masete Erscheinungen beobachten lassen, die beianseremVersuche sich nicht zeigten.
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552. J. Zimmermans: Versuch zur Darstellung eines Dimethyl-
phenylglycocolls oder Phenylbetaïns.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat.CCCCXII; eingegangenam 24.November.)

Trisubstituirte Glycocolle mit aromatischen Resten sind nicht be-

kannt der Umstand, dass aus Monochloressigsàure einerseits und

Trimethylamin, Triâthylamin, Trimethylpbosphin Triâtbylphosphin,
andererseits BBetaïne" oder trisubstituirte Glycocolle mit Kohlen-
wasserstoffresten der aliphatischen Reihe dargestellt worden sind, ver-
anlasste mich, die Einwirkung der Monochloressigsàure auf ein Dial-

kylphenylamin zu prüfen. Zu dem Ende wurde ein Aequivalent

Monochloressigsâure mit zwei Aequivalenten Dimethylanilin, in Aether

gelôst, einige Zeit digerirt, nach dem Verdunsten des Lôsungsmittels
die zwei- bis dreifache Menge Wasser hinzugefügt und gekocbt; die

Flüssigkeit fârbte sich bald rôthlicb, liess aber beim Erkalten das ge-
wünschte Glycocoll nicht anskrystallisiren, wahrend unter analogen

Bedingungen eine Abscheidung des Toluylglycocolls beobachtet wordeù
war. Das Reactionsprodukt wurde daher eingeengt, mit Aether ver-

setzt, wodurch ein schoner, weisser, in langen Nadeln krystallisirender

Kôrper ausfiel, dessen Analyse folgende Zablen ergab:
Gefunden Berechnet

C 55.50 pCt. 55.68 pCt.
H 7.06 6.50

Cl 16.54 16.47

N 6.50

O 14.85

Die berechneten Werthe entsprechen der Formel C10H1402C1N,
welche den Kôrper als

CH2– N(CH3.CH3.O6H6)
HCI,

coo

d. h. als salzsaures Salz eines Phenylbetaïns auffassen lasst. Dais

Salz giebt mit Platinchlorid ein schon krystallisirendes Doppelsak
von rôthlich gelber Farbe.

Einwirkung von Monochloressigsâureâthylâther auf

Dimethylanilin. Lâsst man Monochloressigsâureâthylâther und Di-

methylanilin in verschlossenen Rôhren bei 1000 auf einander reagiren,
so findet man den Rôhreninhalt nach ca. 4 Stunden von reichlichën

Krystallabscheidungen durchsetzt. Die Rôhren offnen sich ohne Druck.

Das krystallinische Reactionsprodukt ist entstanden, indem sich Mono-

chloressigsâureâthylâther und Dimethylanilin in molekularen Verhâlt-

nissen mit einander vereinten:

C4H702CI -f- C8Hj,N = C12H18C1NO2.
Der neue, in langen, verastelten Nadeln krystallisirende Kôrper

zerfliesst an der Luft, weshalb es nicht râthlich erschien, eine Elementar-
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analyse desselben anzustellen, doch ergiebt sich die angenommene
Formel aus der Analyse des itl gelben Blâttchen krystallisirenden
Platinsalzes

Gefunden Berechnet auf 024H36Cl6N2O4Pt
Pt 23.88 pCt. 23.94 pCt.

Sowohl aus dem eben beschriebenen Kôrper,

/OH,N(CHI.CH,.O6H6)x

(

CH3 Cs

jC,
H.. CI,

der als Phenylbetaïnâthylchlorid aufgefasst werden konnte, wie aus
dem anfangs erbaltenen Chlorhydrat des Phenylbetaïns,

/OH,-N(CBs.OH,.C,Hi\

i
CH3HCl,Vcoo CI,

liess sich durch feuchtes Silberoxyd Chlor eliminiren und ein stark

basisch reagirendes Produkt isoliren, welches, nach Art der quartâren

Ammoniumbasen, ausserst zerfliesslich war und mit Begierde Kohlen-

saure anzog, ohne indessen krystallisirbare Salze zu bilden, so dass
von einer weitern Untersuchung der Basis Abstand genommen werden

musste.

553.J. Denzel: Ueber Halogenderivate des Aethans und Aethylens.
[Mitgetheiltvon W. Staedel.]

(Eiugegangenam 22. November;verlesenin der Sitzungvon A. Pinner.)

Im Anschluss an die Mittheilung von R. Anschütz 1) über
Tetrabromâthane seien folgende Notizen gestattet..

Im weiteren Verlauf der Untersuchung über Halogensubsti-
tutionsprodukte des Aethans 2) wurden noch dargestellt:

Chlorpentabromâthan, C2 Cl Br5 (aus Chlortri- und Chlor-
tetrabromâthanund Brom), aus Schwefelkohlenstoffkrystallisirt, schmilzt
«sbei 170° unter lebhafter Zersetzung; schon bei 130° tritt Gelbfâr-

bungein.

I a-DichlortetrabromSthan, CBr3 CBrCl2, neben Dichlor-
tribromâthanaus «-Dichlordibromâthan und Brom entstehend, bildet

I sehone,farblose Krystalle, die bei 175° Bromdânipfe entwickeln und
bei180° unter lebbafter Zersetzung schmelzen.

I Tetrabromathan aus ^-TribromSthan (Bromvinylbromid) und

Brom,siedet bei 195 – 197° unter 300mm und bei 225-2270 unter

732mmDruck, ohne merkliche Zersetzung.

I Diese BerichteXII, 2073.
I '') Ann.Chem.Pharm. 196, 180.
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Pentabromâthan, C2HBr5, neben der vorigen Verbindung

entstehend, bildet farblose, bei 54° schmelzende Krystalle; es siedet

unter 300 mm Druck bei ca. 210°, jedoch unter nicht unbetrâchtlicber

Zersetzung.

Hexabromâthan, C2 Br6, neben den beiden vorigen entstehend.

Mehrere Versuche zur Darstellung von unsymmetriscbem

Tribromâthan wurden angestellt, jedoch ohne den gewûnscbtea

Erfolg. Die ausfûbrliche Beschreibung dieser Versuche soll in einer

spateren Mittheilung folgen. Von halogenirten Aethylenen wurden

noch dargestellt:

Chlortribrom&thylen, C3ClBr3, ans Chlortetrabromâthan,

schmilzt bei 34° und siedet bei 203-2050 unter 734mm Druck.

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt, namentlich in der Rich-

tung, durchZersetzungen und neue Bildungsweisen dieser Kôrper sicherere

Anhaltspunkte für die Beurtheilung der Constitution namentlich auch

einiger der früher beschriebenen Verbindungen zu gewinnen, ferner

zu dem Zwecke, die in den Angaben von Lennox und Tawildarow *)

enthaltenen Widersprüche aufzuklâren. In dieser Richtung sind bereits

einige Beobachtungen gemacht worden, deren Mittheilung jedoch w

schoben werden soll, bis die ganze Frage definitiv entschieden ist.

554. H. Kôhler: Zur Kenntnisa der Reactionen des Aethylamins.

[Aus dem chemiscben Laboratorium des Polytechaikums zu Delft.]

(Eingegangen am 19. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bekanntlich verhalt sich das Aethylamin den meisten Metallsalzen

gegenüber ganz analog dem Ammoniak. Es erzeugt wie dieses Nieder-

schlage, die sich in den meisten Fallen nicht durch ihr ausseres Ansehen,

wohl aber durch ihre grôssere oder geringere Lôslichkeit im Fâllungs-

mittel, in einigen Fâllen auch durch ihre chemische Zusammensetzung

und Constitution von jenen des Ammoniaks unterscheiden. Zu den

letzteren zâhlt die Fâllung des Quecksilberchlorids durch Aethylamin.

E. Mey er 2) bat gefunden, dass beim Versetzeu eines Ueberscbu8ses

wiisseriger Sublimatlôsung mit wâsserigem Aethylamin ein weisser

Niederschlag entsteht, der indessen nicht, wie zu vermuthen war, die

Zusammensetzung eines athylirten, weissen Prâcipitats,

Cl

Hgv

-NH C2 H5NNHC3H6

besass. Der Niederschlag konnte nicht vollkommen ausgewaschen

J) Ann. Chem. Pharm. 195, 203.

2) Sonnenschein, Journ. f. pr. Chemie 117, 147.
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werden, da fortwâhrend Quecksilber in Losung ging. Durch die Ana-

Jyse wurde gefanden

Hg = 75.03 pCt.
Cl = 15.21

Âasserdem wurde in dem Pracipitat noch qualitativ Aethylamin und
Sauerstoff nachgewiesen. Ais wahrscbeinlichste Zusammensetzang des

Pracipitats betrachtet Meyer die Formel 4HgCl8 -+- Hg(NHC3H5)2
4-2HgO, welche verlangt

Hg = 75.06 pCt.
CI = 15.18

Hiernach war also kein atbylirter, weisser Pracipitat gebildet worden,
ein Verhalten, durch welches das Aethylamin auffâllig vom Ammoniak
abweichen wûrde. Es schien mir wûnschenswerth diesen Umstand
nâher aufzuklâren, und da ich durch anderweitige Beschâftigung ver-
hindert bin, die Unterauchung weiter fortzusetzen, theile ich einstweilen
die dabei gewonnenen Resultate mit.

Ich verfuhr genau nach der Angabe von E. Meyer und erhielt
wieer, einen schweren, weissen Niederschlag, der sich nicht vollkommen
.auswaschenlasst, das heisst, der im Wasser theilweise lôslich ist. In
demgetrockneten Niederschlag bestimmte ich durch Destillation mit

Kalilauge unter Vorlage titrirter Schwefelsâure 9.13 pCt. Aethylamin,
was einem Gehalt von 8.93 pCt. an – NHC2H5 entspricht. Chlor
und Quecksilber wurden nicht bestimmt. Ich setze Meyer's und
meineZahlen unter einànder, und stelle sie den berechneten Werthen

.gegenûbcr:
Gefunden Berecbnet

CI 15.21 pCt. 12.70 pCt.

Hg 75.03 71.60

HNCjHj 8.93 15.70

99.17 100.00

Da sich aus diesen Zablen keine Formel mit einiger Sicherheit
%erechnenlâsst, so liegt es auf der Hand, dass man es entweder mit
einemGemisch verschiedener Produkte, oder einem bereits theilweise

zersetzten, athylirten weissen Pracipitat zu thun hat. Das letztere
schienmir wahrscheinlicher, weil es bekannt ist, dass auch der ge-
wôhnliche,weisse Pracipitat durch Waschen mit kaltem Wasser langsam,
durchsiedondes Wasser hingegen rasch zersetzt wird in Salmiak und
.einschweres, gelbes Pulver, das Oxymercuraminchlorid:

•2HgNH8CH-H2O = O(
,HgNH2

-t-NH4Cl.
^HgCl
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Eine fernere Stiitze dieser Ansicht fand ich in der Angabe von
E. Me y e r, wonach derselbe in dem von ihm untersuchten Niederscblag
auch qualitativ Sauerstoff nachgewiesen hat.

Von diesen Gesichtspunkten ausgebend, babe icb daher den durch
Fâllen von Quecksilberchloridlôsung im Ueberschuss mit Aethylamin
erhaltenen Niederschlag einige Minuten sieden lassen, und dann heiss
filtrirt. Es sollte dadurch die ganze Menge des Pracipitats in das

athylirte Oxyprodukt übergeführt werden. Die Farbe des Niederschlages
batte sich hierbei kaum verândert, aber das Filtrat schied beim Er-
kalten eine nicht unbetrachtliche Menge prachtvoller, weisser Krystall-
blattcben aus, die den lebhaftesten Perlmutterglanz zeigten. Die

Elementaranalyse zeigt, dass dieselben den Bâthylirten, weissen

Pracipitat" darstellen.

I. 0.3135 g Substanz ergaben bei der Verbrennung mit chrom-
saurem Blei unter Vorlage von Silberflittern im kalten Theil. des
Rohrs 0.0935 g Kohlensâure, entsprechend 0.0255 g Kohlenstoff und

0.0742 g Wasser, entsprechend 0.0082 g Wasserstoff.

II. 0.3425 g Substanz ergaben nach der Methode von Will und

Varrentrapp 0.1105g Platin, entsprechend 0.0156 g Stickstoff.

Theoriefur
/Cl y

Hg< Versuch
-NHC2H5

C 8.58 pCt. 8.20 pCt. %
H 2.15 2.55

N 5.01 4.60

Es war sehr wahrscheinlich, dass das Oxymercurathylaminchlorid
ebenfalls von gelber Farbe sein werde. Desshalb wurde der ungelfist

gebliebene Niederschlag am Ruckflusskiihler wahrend einiger Stunden

mit viel Wasser im Kochen erhalten. Die Farbe des Pracipitats ging
dabei schliesslich ins rein Schwefelgelbe über, und die davon aus-

geführte Analyse bestâtigt die Bildung von Oxymercurâthylamin-
chlori d.

I. 0.3923 g Substanz ergaben in Salzsâure aufgelost und durchb

Schwefelwasserstoff pracipitirt 0.3677 g Quecksilbersulfid, entsprecheDd
0.3170 g Quecksilber. In Procenten: 80.85 pCt.

II. 0.3083 g Substanz lieferten nach der Methode von Will uud

Varrentrapp 0.0675g Platin, entsprechend 0.0095g Stickstoff. III

Procenten 3.09 pCt.

III. 0.4347 g Substanz gaben mit gebranntem Kalk im einseitig

geschlossenen Rohr erhitzt 0.1385 g Chlorsilber, entsprechend O.O342gg

Chlor. In Procenten: 7.85 pCt.
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]) Diese Berichte VIT, 294.

Theorie filr

/HgCl
OC Versuch

^HgNHCjHj

Hg 80.72 pCt. 80.85 pCt.
N 2.82 3.09

C 4.84

H 1.21 –

Cl 7.16 7.85

O 3.25 –

100.00

Die von dem Oxymercuriithylaminchlorid abfiltrirte, wasserige

Flüssigkeit lieferte bei der Concentration znnàchst undeutlich krystalli-
sirtes und in Hâuten ausgeschiedenes Oxymercurathylaminchlorid (das-
selbe ist in Wasser etwas lôslich) und beim weiteren Eindampfen grosse,
breite Krystallblâtter, die in Wasser aebr leicht lôslich sind. Diese

Lôsung giebt mit Kali einen Niederschlag von Quecksilberoxyd, und

entwickelt damit beim Erwârmen viel Aethylamin. Wahrscheinlich sind

dieselben ein Doppelsalz von Quecksilberchlorid und Aethylaminchlor-

hydrat.

Vorstehende Untersuchung liefert also den Beweis, dass die Re-

action von Aethylamin auf Sublimat analog verlâuft, wie die de&

Ammoniaks auf Sublimat, dass aber der entstehende âtbylirte Prâcipitat
im Entstehungszustand durch Wasser viel leichter oxydirbar ist, als

der gewôhnliche, unscbmelzbare, weisse Prâcipitat; oder dass die

wâsserige Aethylaminlôsung theilweise als Ammoniumverbindung in

Reaction tritt:

/OH /HgNHC2H5
H3N( -+-2HgCl2 = O(• +3HCl.

"C2HS HgCl
Vermuthlich werden alkoholische Lôsungen von Sublimat und

Aethylamin ein einheitlicheres Produkt liefern, âhnlich wie dies Carl

Forster x) für den phenylirten, weissen Prâcipitat gefunden hat.

Delft, Mitte November 1879.

555. Ch. Rudolph: Ueber das Produkt der Einwirkung von Eisen-

chlorid auf Orthodiamidobenzol.

[MittheiluDg aus dem Gôttinger Universitâtslaboratorium.]

(Eingogangenam 22. November; verlesen in der Sitzung von A. Pinner.)

Die im 16. Hefte dieser Berichte erschienene Abhandlung von
A. Koch veranlasst mich, die ersten Resultate einer Arbeit ûber die
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Einwirkung von Eisenchlorid auf Orthodiamidobenzol kurz mitzu-

theilen.

Das Produkt der Reaction ist das salzsaure Salz einer neuen

Base, welcher die Formel CSiH18N6O zukommt. Die
Vermuthung

•vonGriess ]), ihreZusammensetzungentspreche derFormelC12H10N4,
ist demnach nicht richtig.

Die Analyse des salzsauren Salzes, wie es beim Vermischen einer

salzsauren Lôsung von Orthodiamidobenzol mit einer Lôsung von

Eisenchlorid erhalten wird, ergab die Zusammensetzung

C24H18N6O, 2HC1, 5 H3O.

Mit Schwefel8à'ure giebt die Base verschiedene Salze; bis jetzt

habe ich nur das neutrale rein dargestellt; es hat die Formel

C24H18N6O, H2SO4, 3 H2O.

Gôttingen, im November 1879.

556. E. Bandrowski: Weitere Beitrâge zur Kenntniss der

Acetylendicarbonsàure.

[Mittheilung aus dem anal. Laborat. der k. k. Staatsgewerbeschule zu Krakan,

(Eingegangen am 19. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Acetylendiearbonsâure wird durch Wasserstoff aus Natrium-

amalgam leicht in Bernsteinsânre verwandelt. Das Reductionsprodukt

gab beim Verbrennen:

Die Formel C4H6O4 verlangt

C 40.21 40.67

H 5.34 5.08.

Ausserdem zeigte es
auch

alle Eigenschaften der Bernsteinsâure.

Von den Salzen der Sà'ùre wurden folgende untersucht:

Das Kupfersalz, C4O4Cu + 3H2O, wurdé dargestellt durch

Neutralisiren einer kalten, wasserigen Saurelôsung mit Kupfercarbonat

und langsames Abdampfen ûber Schwefelsâure. Das Salz bildet blaue,

stark glanzende, harte Blâttcben, die in kaltem Wasser sich schwer

lôsen, in heissem aber gânzlich zersetzt werden. Es ist auch bei ge-e.

wohnlicher Temperatur unhaltbar; namentlich wenn es langere Zeit

an der Luft oder unter dem Exsiccator verbleibt. Die blaue Farbe ver-

scbwindet allmâlich, wogegen eine braune und zuletzt braunschwarze

hervortritt. Das Salz ergab an

obigo Formel verlangt

Cu 28.52 28.93.

Diese Berichte V, 202.
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Berichte d. D. cheni. Gesellschaft. Jahrg. XII.r

An Interesse gewann auch das Silbersalz, dessen leichte Zersetz-

barkeit in der vorigen Mittheilung 1) besonders betont wurde. Aïs

Belag zu dieser Angabe mag vorlfinfig das interessante Verhalten des
Silbersalzes gegen Salpetersâure angefûhrt werden.

Wenn man das frisch gefâllte Silbersalz mit etwas concentrirter

Salpetersâure ûbergiesst, so wird es im ersten Momente klar gelôst;
bald jedoch, namentlich beim Erwarmen, stellt sich eine heftige
Oxydation ein, es entweichen branne DHmpfe von Untersalpetersâure,
und gleichzeitig bildet sich ein weisser Niederschlag von Silbercyanid.
In der Lôsung befand sich Silbernitrat.

Diese Reaction wird noch nâher untersucht werden.

Dibroin ace tylendicarbon saur e, C4H2Brj,O4.

(Dibromfumarsaure.)

Acetylendicarbonsaure verbindet sich leicht mit Brom. Wird eine

wassrige Lôsung der Sâure mit (einem Molekül entsprechender Menge)
Brom geschüttelt, so erwfirmt sich die Flûssigkeit, und das Brom ver-
schwindet. Zuletzt befindet sich am Boden des Gefasses in geringer
Menge ein gelblicher, klebriger Niederschlag. Derselbe wurde ab-
filtrirt nnd in Aether gelôst. Neben gelblicben, süsslich riechenden

Tropfen kamen auch ûberaus kleine, nadelfôrmige Krystâllchen zum Vor-
schein. Die Tropfen waren Brom oform, was leicht an dem susslichen
Geruch und durch die scharfe Isocyanûrreaction nachzuweisen war.
Der krystallinische Kôrper war unlôslich in Wasser, leicht lôslich in
Alkohol und Aether, doch war derselbe in zu geringer Menge vorbanden,
uni auf irgend welche Weise naher untersucht werden zu kônnen.

Das Filtrat vom Niederschlage wurde gewôhnlich, um jede
Temperaturerhôhung zu vermeiden, über Schwefelsanre langsam ver-

dampft. Es verblieb zuletzt eine weisse Masse, die mis kleinen, warzen-

fôrtnig vereinigten Krystallen bestand. Nebenbei waren manchmal

ganz bedeutende Mengen von Bromwasserstoff bemerkbar. Die
Masse wurde abgepresst und 1 bis 2 Mal aus kaltem Wasser umkrystalli-
sirt. Man bekam zuletzt gut ausgebildete, bis $ cm lange, durchsichtige
Krystalle, welcbe sich ausserst leicbt in Alkohol und Aether lôsen. Gegen
217° fângt die Substanz an sich zu schwârzen, bei 219-2200 schmilzt
sie unter theilweiser Zersetzung. Die Analyse der über Schwefelsâure
getrockneten Substanz ergab:

C 17.60 17.93 17.53 17.56 17.52

H 0.96 0.86 1.03 0.95 1.06
Br 58.33 58.09 58.19 58.53 58.26.

]) DièseBerichte X, 838.
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Alle diese Zahlen stimmen mit der Formel einer Dibromacetylen-
dicarbonsaure, C4H2Br204, welche verlangt:

C 17.56

H 0.73

Br 58.39.

Es wurden weiter das Silber- und Bleisalz untersucbt.
Das Silbersalz, C4Br204Ag3 -I-£H2O, fâllt aus der

wâssrigeo
Lôsung der Saure als kôrniger, weisser Niederschlag, der jedoch aus
kleinen Nadeln besteht und explodirt heftig beim Erhitzen:

Gefunden Die Formel
C4Br304Aga-+- £H2Overlangt

Ag 43.42 43.46.
Das Bleisalz, C4Br204Pb, fallt nach dem Vermischen con-

centrirter Losungen der Siiure und Bleiacetat langsam in kurzen,
in Wasser ziemlich lôslichen Nadeln. Verdünnte Sâurelosungen
werden nicht gefâllt. t. Das Salz verbrennt ohne Explosion.

Gefunden obige Formel verlangt
Pb 43.09 43.22.

Eine Saure von der Formel C4H2Br204 hat schon Kekulé als

Bibrommaleïnsâure1) nebst dem Silber- und Bleisalz beschrieben.
Meine Saure unterscbeidet sich sowohl als solche, als auch in ihren
Salzen ganz scharf von der Kekulé'schen. Beide sind isomer. Die
Isomerie schien hier von derselben Art zu sein, wie bei der Furaar-
und Maleïnsaure. Diese Analogie bewog mich, das Verhalten meiner
Sâure beim Erhitzen zu prûfen, natnentlich war es die Frage, ob die
beiden isomeren Sâuren nicht in einander ûbergefuhrt werden kônnen,
was, wie Fittig in seinen schônen Untersuchungen ûber unge-
sattigte Sauren2) dargethan, in der Fumar- und Maleïnsâurereihe

durchweg der Fall zu sein scheint.

Einige Gramme der Dibromacetylendicarbonsaure wurde in einer
kleinen Retorte destillirt. Gegen 230° entwickelten sich Bromwasser-

stoffdfimpfe, und nebenbei destillirte ein Kôrper, der in der Vor-

lage langsam erstarrte. Das Produkt wurde abgepresst und aus
Wasser vielfach umkrystallisirt, konnte jedoch nicht in reinem Zustande
erhalten werden. Es schmolz gegen 108° und zeigte sonst aile Eigen-
schaften der Kekulé'schen Bibrommaleïnsaure.

Mit Bleiacetat gab seine sogar sehr verdünnte Lôsung einen in
Wasser unlôslichen, aus kleinen, nadelfôrmigen Krystallen bestehenden

Niederschlag, der beim Erhitzen explodirte. Derselbe wurde über

Schwefelsaure im Exsiccator getrocknet; bei der Analyse wurde
Gefunden die Formel C4Br304Pb verlangt

Pb 42.79 43.21

') Ann.^Chem. Pharm. 180, 3.
hem.Pharm. 195, 56.
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Auch konnte kein Krystallwasser nacbgewiesen werden. Das
Salz hâtte also die Formel C4 Br2 04Pb, wogegen Kekulé fùr seine
Saure das Bleisalz als C4Br2O4Pb H- H8 O beschreibt.

Trotz dieses Unterschiedes der sich wahrscheinlich ausgleichen
lassen wird, bin ich geneigt, das Destillationsprodukt der Dibrom-
acetylendicarbonsâure als Bibrommaleïnsfiure anzusehen. Somit ware
die Dibromacetylendicarbonsaure gemâss den Ansichten Fittig's ,,Bi-
bromfumarsâure'' zu nennen.

Es wurde weiter das zweite môgliche Adittionsprodukt der
Acetylendicarbonsâure nfimlich die Tetrabrombernsteinsaure zu er-
balten gesucht, doch ohne Erfolg. Die Bildung geringer Mengen
von Bromoform, Bromwasserstoff und des krystallinischen, in Wasser
unlôslichenKôrpera beweisen zur Genüge, dass die Einwirkung von
einemMolekül Saure nur zum grôssten Theile nach der Gleichung:

C4H8O4 -f-Bra == C4H8Br304
verlauft. Nebenbei findet auch,eine Nebenreaction statt; dieselbe er-
strecktsich bis zur theilweisen Oxydation der schon gebildeten Dibrom-
sâure. Und in der That entwickeln sich ganz enorme Mengen von
Bromwasserstoff,wenn Brom im Ueberschusse angewendet wird; das-
selbe verschwindet zuletzt nar langsam, und die Ausbeute an der
Dibromsfiureist bedeutend geringer.

Man kann also als wahrscheinlich annehmen, dass die Dibrom-
acetylendicarbonsâure durch Brom weiter oxydirt und zuletzt voll-
kommen zerstôrt wird. Doch will ich die Vermuthung'noch experi-
mentelldurchführen.

Von den Eigenschaften der Acetylendicarbonsâure verdient vor
allen eine eingebende Beachtung ihre Zersetzbarkeit, die sogar allen
ihren Salzen anhaftet. Die Bedingungen, unter welchen und in
welcher Weise die Saure sammt Salzen zersetzt wird, bilden den
Gegenstand meiner jetzigen Untersucbungen. Vorliufig beschaftigt
michdas Verhalten der Acetylendicarbonsâure beim gelinden Erwiir-
menmit Wasser. Sie wird dabei nnter Kohlensaureabspaltung zersetzt,
welcher Process sogar quantitativ verfolgt werden kann. In zwei
aufeinander.folgenden Versuchen erhielt ich an Kohlensâure 35.72 und
37.19,also Zahlen, die ganz nahe der nach der Gleichung

C4H8O4 = COa -+- C3H3G3
verlangten, nâmlich 38.59, liegen. Die zurûckgebliebene Lôauog
hinterliess beim langsamen Verdampfen über SchwefelsSure einen
kërnigen, gut krystallisirten Rückstand, der gegen 145° schmilzt, in

Wasser, Alkohol und Aether leicht lôslich ist und gut krystallisirte
145*
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Salze liefert. Ob diese Sâure von der Formel C3H2O3 eine Propargyl-
sâure oder ein Condensationsprodukt ist, werden wohl meine weiteren

Versuche lehren.

Krakau, itn November 1879.

557. A. W. Hofmann: Nachtràgliches iiber Pittakall und

Eupittonsàure.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat.CCCCXIII.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Im Anschluss an eine Untersuchung über die Metbylpropygallus-
sâure und über die Bildung des Pittakallsl), welche ich der Gesell-

scbaft im Laufe des verflossenen Sommers vorgelegt habe, sind noch

einige weitere Versuche angestellt worden. Da ich nicht weiss, ob

es mir gegônnt sein wird, auf die dort beschriebenen Verbindungen

eingehend zurûckzukommen, so môge, was neuerdings noch nach-

trâglich beobachtet worden ist, hier anbangsweise Platz finden.

Zusammensetzungder Eupittonsàure.

In der, eben citirten Abbandlung wurde die Ansicht ausgesprochen,
dass die Bildung der Eupittonsiiure eine derjenigen des Pararosanilin

analoge sei, wie folgende Gleichungen zeigen:=

2C6H,N +C,H9N = C,9H17N3 -+-3HH
Anilin Toluidin Pararosanilin.

2C8H10O3-t-C9H18O3 <= C8SH26O9 -4- 3 HH
Pyrogallusslture-Methylpyrogallus-Eupittonsïnre.
DimethylatbersKure-Dimethylather

Diese Ansicht gründete sich einerseits auf die schon frûher von

Hrn. Liebermann2) sowohl als von mir selbst3) ermittelte Zu-

sammensetzung der genannten Saure, andererseits auf die directe

Synthese des Kôrpers.
So wenig nun aber auch nach den bereits eingehend beschriebenen

Versuchen bezweifelt werden konnte, dass die Eupittonsàure den beiden

Aethern ihre Entstehung verdanke, 80 musete sich doch angesichtsder
Bxistenz mehrerer Rosaniline und Rosolsauren die Frage anfwerfen,
ob sich der Kôrper wirklich, wie oben angenommen wurde, aus 2 Mol.
des Pyrogallussâare- und 1 Mol. des Methylpyrogallussâureâthers ge-
bildet habe, oder ob nicht an seiner Bildung 1 Mol. PyrogallussSure-
und 2 Mol. Methylpyrogallussâureâther betheiligt gewesen seien. In

letzterem Falle würde der Eupittonsâure statt der Formel CS5HÎ6O,

1) Hofmann, dieseBerichteXII, 1371.
5) Liebermann, dieseBerichteIX,382.
*) Hofmann, dieseBerichteXI, 1456.
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die Formel CsgH38O9 zukommen. Die diesen beiden Formeln ent-
sprechenden Kohlenstoff- und Wasserstoffprocente liegen begreiflich
nicht weit auseinander; neue Analysen weisen indessen doch unzwei-
deutig auf die ursprûnglicb angenommene Formel bin, wie aus der
folgenden Zusammenstellung erhellt:

Theorie Versucheone
I II

C25 300 63.83 C26 312 64.46 63.47 63.91
Hae 26 5.53 HS8 28 5.78 5.77 5.71
°9 144 30Ji_ °9 144 29.76 – –

470 100.00 484 100.007

Salze der Eupittomâure.
Von diesen Salzen war bisher nur die Natriumverbindnng unter-

sucht worden, welche sich nach der Formel

C25H2iNa2O9
zusammengesetzt erwiesen hatte; neuerdings habe ich aoch noch
das Bariumsalz analysirt. Das Salz war durch Eintragen von kry-
stallisirter EupittonsSure in eine mit Ammoniak versetzte Chlorbarium-
lôsung erhalten worden.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes führte zu der er-
warteten Formel

^2 5 Ha4Ba09
Theorie Versuch

Barium 22.65 22.72.
Bei der Bestimmung wurde das Salz mit Schwefelsfiure eïnge-

dampft und geglüht.

Saurederivate der Eupittonsàure.

Acetylverbindung. Die Darstellung einer schônen krystallisirten
Acetylverbindung durch mebrstûndiges Erhitzen einer Lôsung von
Eupittonsaure in Essigsaureanbydrid am Riickflusskûhler ist bereits in
der oben citirten Abbandlung angegeben worden, auch dass hierbei
stets ein eigenthûmliches amorphes, gelbes Nebenproduct auftritt.

Man gewinnt die krystallisirte Verbindung noch schneller, und
wie es scheint ohne die Bildung der amorphen Substanz, wenn man
das eupittonsaure Natrium mit Essigsaureanhydrid behandelt. Bei
Gegenwart von Alkohol erfolgt die Umwandlung schon in der Kfilte.
Lôsungsmitteln gegenûber verhalt sich die Acetylverbindung der Eu-
pittonsâure âhnlich. Eigenthümlich ist der bittere Geschmack der
Alkobollôsung.Aus Alkohol umkrystalliairt, eihâlt man sie in schônen,
oft wohl ausgebildeten, gelben Nadeln, welche unter Zersetzung bei
etwa 265° schmelzen, indem violette Dâmpfe entwickelt werden.

Die leichte Zersetzbarkeit der Acetverbindung durch Alkalién so-
wohl als durch Sauren schien zunâchst auf ein einfaches Additions-
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Theorie Versuch

Additionsproduct Substitutionaproduct I. II.

C2s 348 60.84 C299 348 62.84 62.90 62.46

H3a2 32 5.59 H300 30 5.42 5.53 5.50

O12 192 33.57 On 176 31.74 – –

572 100.00 554 100.00.

product von Eupittonsâure und Essigsâureanhydrid hinzuweisen,-wie
es sich auch bei der Rosolsâure bilden soll. Es wurde aber bereits
darauf hingewiesen, dass man stets mehr Koblenstoff fand als einer
solchen Verbinduug entsprechen würde. Neue mehrfach wiederholte

Analysen lassen keinen Zweifel, dass hier ein der Zusammensetzung
der Salze entsprechendes Substitutionsproduct also eine Diacetyl-
verbindung

C89 H30 O, = C25 H24 (C2 Ha O)8 O9

vorliegt.

Die bei den Analysen erbaltenen Ergebnisse wurden weiter in

befriedigender Weise durch Spaltung der Acetylverbindung und directe

Bestimmung der ausgeschiedenen Eupittonsâure bestatigt. Man brauchte
in der That nur die Acetverbindung mittelst Ammoniak in der Wfirme
zn zerlegen und die nach dem Verdampfen des Ammoniaks freige-
wordene Eupittonsâure auf einem gewogenen Filter zu sammeln, oder
aber die Acetverbindung in warmer concentrirter Schwefelsâure zu

losen, die Losung mit Wasser zu versetzen und die ausgeschiedene
Eupittonsâure wie vorher zu sammeln und zu wiegen. Auf diese
Weise wurden erhalten durch Zersetzung mit Ammoniak 84.83 pCt.,
durch Zersetzung mit Schwefelsâure 84.69 pCt. Eupittonsâure. Aus
der Acetylverbindung entstehen der Theorie nach 84.83 pCt. Eupitton-
saure. Hâtte ein Additionsproduct vorgelegen so wûrde man
nur 82.16 pCt. Eupittonsaure haben erhalten kônnen.

Es soll nicht unerwâhut bleiben, dass auch die Spaltung der Acetyl-

verbindung nach der von H. Schiff angegebenen Methode mittelst

Magnesiumhydrats, welche im hiesigen Universitâts-Laboratorium des

Oefteren und mit bestem Erfolge Anwendung gefunden hat, versucht

worden ist. Die Acetverbindung wird aber von der Magnesia allein,
und auch bei Gegenwart von ziemlich viel Alkohol, nur sehr schwiérig

augegriffen. Nach secbsstûndigem Erhitzcn am Rückflusskühler hatte
sich die Miscbung kaum blau gefarbt, und selbst nach dreissigstûndigem
Sieden waren immer noch einzelne gelbe Punkte, unzweifelhaft von

unzersetzter Acetylverbindung herrûhrend, zwischen den grünen Kry-
stallen des gebildeten Maguesiumsalzes wahrzunehmen, so dass also

von diesem Versuche kein genaues Resultat zu erwarten war.

Noch môgen hier einige Worte hinsichtlich der amorphen Ver-

bindung Platz finden, welche, wie bereits oben bemerkt wurde, neben
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der krystallisirten Diacetrerbindung entsteht. Sie ist unlôslich in
Wasser, lôslich in Alkohol, Aether und Eisesaig. Alle Versuche sie

krystallisirt zu erhalten sind vergeblich geblieben. Sie bildet sich
bald in grosserer bald in kleinerer Menge; die Bedingungen ibrer
Bildung haben aber bis jetzt nicht mit Sicherheit ermittelt werden
konnen. Sie wird weder durch Saure noch Alkalien in Eupittonsâure
zurückverwandelt. In Natron sowohl wie Ammoniak lôst sie sich
auf und wird aus diesen Losungen durch Salzsâure wieder gefallt.
In concentrirter SchwefelsSure ist sie mit blauer Farbe lôslich und
scheidet sicb auf Zusatz von Wasser unverandert wieder aus. Diese
sonderbare Substanz verdient eine nahere Untersuchung ais ihr bis-
her zu Theil geworden ist.

Benzoylverbindung. Eupittonsâure und Benzoësâureanbydrid wir-
ken selbst bei langerem Erhitzen nicht auf einander ein. Eine dem

Acetylderivat entsprechende Benzoylverbindung wird aber augenblick-
lich erhalten, wenn eupittonsaures Natrium mit dem Anhydrid zu-

sammengescbmolzenwird. Behandelt man die Schmelze mit Alkohol,
so bleibt die neue Verbindung als gelbes Pulver zurück. Dasselbe ist
fast unlôslich in Alkohol, lôst sich aber leicht in Chloroform. Wird
die ChloroformlÔ8ungmit Alkohol versetzt, so scheidet sich der neue

Kôrper in kleinen, goldgelben Nadeln ab, die alsbald rein sind. Der

Schmelzpunkt des Kôrpers liegt bei 232°: die Genauigkeit der Beob-

achtung wird aber durch Zusammensintern beeintrâcbtigt. Sauren
und Alkalien gegenüber verhalt er sich wie die Acetylverbitidung.
Die Analyse fûhrte zu der von der Theorie angedeuteten Formel:

C8»HI4OM = Ci5H24(C7H6O)2O9.
Theorie Versuch

C39 468 69.02 68.76

H34 34 5.01 5.03

On 176 25.97

678 100.00.
Lasst man Chlorbenzoyl auf Eupittonsaure einwirken, so entsteht

eine andere Verbindung, welche ein weisses, unter dem Mikroskope
krystallinischerscheinendes Pulver darstellt. In concentrirter Schwefel-
sâurelôst sich die Substanz beim Erwarmen langsam zu einer blauen

Plûssigkeit auf. Sollte diese Verbindung dem amorphen Begleiter der

Acetylverbindungentsprechen?

Alkoholderivate der Eupittonsâure.
Methylàther der Eupittonsâure. Die Verbindung entsteht leicht

durch drei- bis vierstündige Digestion von eupittonsaurem Natrium
miteinem Ueberschuss von Jodmethyl in geschlossenem Rohr bei 100°.
Der nach dem Verdampfen des Jodmethyls bleibende Rûckstand wurde
durch Waschen mit Wasser von Jodnatrium und etwa unangegriffen
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gebiiebenem eupittonsaurem Natrium befreit und mebrfach aus heissem

Alkohol umkrystallisirt. Goldgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 2420,
deren Verhalten zu Agentien in jeder Beziehung demjenigen der

Acetylverbindung gleicht. Namentlich liesa sich auch wieder der
bittere Geschmack der Alkohollôsung beobachten, auf welchen schon
bei der Acetylverbindung hingewiesen wurde.

Die Zusammensetzung

Cj7H30O9 = C85H24 (CH3)3O9
Theorie Versuch

Ca, 324 65.06 64.64

H a0 30 6.02 6.00

09 144 28.92

498 100.00.

Aethylâther der Eupittonsàure. Darstellung und Eigenschaften
dieser Verbindung sind denen des Methylâthers sehr abnlich. Der

Schmelzpunkt liegt bei 201 202° also wesentlîch niedriger als der

der Methylverbindung.
Noch môgen hier einige Versuche nber das Verhalten der Eupitton-

saure zu den Halogenen kurz Erwâhnung finden. Die Saure wird

von Chlorwasser entscbieden angegriffen ohne aber in ein fassbareà

Product verwandelt zu werden. Wird eine verdûnnte Alkohollôsung
von Brom zu einer Lôsung von Eupittonsàure in Eisessig gefûgt, so
entsteht ein krystallinischer Niederschlag, der von der FlBssigkeit ge-
trennt schon bei gewôhnlicher Temperatur wiederum in Brom und

Eupittonsâure zerfâllt. Offenbar liegt hier nur ein einfaches Additions-

product vor, wofür überdies die Bildung einer analogen stabileren

Jodverbindung spricht.

Jodverbindung der Eupittonsàure. Wenn man eine eisessigsaure

Eupittonsàurelôsung in der Kâlte mit einer concentrirten Lôsung von

Jod in Alkobol veraetzt, so scheiden aich nach einigen AugenblickeD

schône, braune, glanzende Prismen aus. Lôst man die abfiltrirte Ver-

bindung in Alkohol und versetzt die Lôsung mit Wasser oder Essig-

saure, so wird die neue Substanz alsbald im Zustande der Reinheit

erhalten. Die Analyse des in vacuo getrockneten Kôrpers bei 100*

wird bereits Jod in Freiheit geaetzt deutet auf ein Additionspro-
duct von der Formel:

r> a r\ t
hin

2 fi 26 94

Theorie Versuoh^Théorie
1. 11.

C25 300 30.67 30.77

H26 26 2.66 3.20

09 144 14.72 – –

508 51.95 52.03

978 100.00.
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Der Ueberscbuss an Wasserstoff wurde darch den Umstand be-

dingt, dass aus der über 50 pCt. Jod enthaltenden Substanz eine

kleine Menge Jod in das Chlorcalciumrohr sublimirt war. Die Jod-

bestimmung ist nach der Garius'schen Methode ausgeführt worden.

Bei starkem Erhitzen verkohlt die Jodverbindung unter Entwicklung
von Joddâmpfen. Durch starke Sauren and Alkalien wird Eupitton-
sâure zurückgebildet. Eigenthümlich ist das Verhalten der Jôdver-

bindung zu scbwefliger Sâure. Wird die alkoholische Lôsung der-

selben mit schwefliger Saure vermischt, so wird unter Bildung von

Jodwasserstoffsâure und Schwefelsaure alsbald Eupittonsaure in Frei-
heit gesetzt, welche man sowohl durch die Farbenverânderung der

Flüssigkeit als auch durch die Ausscheidung der charakteristischen

Krystalle beim freiwilligen Verdunsten erkennt. Erhitzt man nun-

mehr aber die Flüssigkeit, so wird augenblicklich die Jodverbindung
zurückgebildet, indem sich jetzt Jodwasserstoff und schweflige Saure
zu Schwefel, Wasser und Jod umsetzen, welch letzteres sich wieder
mit der Eupittonsaure vereinigt.

Einwirkung des Wassers auf die Eupittonsâure. Die Einwirkung
von Salzsâure auf Eupittonsaure bab' ich schon früher untersucht.
Statt der erhofften normalen Rosolsâure wurde nur Pyrogallussâure
erhalten 1). Es schien von Interesse einen âhnlichen Versuch mit
dem minder krâftig wirkenden Wasser anzustellen. Als Eupitton-
saure mit etwa dem doppelten Gewicht Wasser mehrere Stunden lang
auf eine Temperatur von 260–270° erbitzt worden war, zeigte es sich,
dass in der That eine nahezu vollstândige Zersetzung stattgefunden
batte. Neben ôligen Producten waren feine Nadeln entstanden,
welche aus verdünnten Alkalien umkrystallisirt werden konnten.

Dieser Kôrper lôst sich sowohl in Natronlauge als auch in Ammoniak,
so dass eine kleine Menge unzersetzt gebliebener Eupittonsâure nur

mit der allergrôssten Schwierigkeit zu entfernen war. Die Substanz

bedarf noch einer nâberen Untersuchung. Dagegen konnte das gleich-

zeitig auftretende Oel sowohl durch seinen Geruch als auch sein Ver-
balten gegen Natronlauge und endlich durch seine Fâhigkeit in Ce-
driret iiberzugehen ohne Schwierigkeit als der Dimethylather der

Pyrogallussâure erkannt werden. Noch verdient bemerkt zu werden.
dass besondere Versuche gemacht worden sind, um festzustellen, ob-
auch der Dimethylfither der Methylpyrogalluasâure regenerirt werde.
Dies konute sich, auch ohne Reindarstellung der Substanzen, durcb
die Oxydation des Oels leicht ermitteln lassen, insofern sich, wehn
eine Mischung der Aether vorlag, wiederum Eupittonsâure batte er-

zeugen mussen. Mehrfache Versuche haben indessen dargethan, dass
daa durch die Einwirkung des Wassers auf die Eupittonsâure gebil-

') Uofmann, Monatsber.1878, 519.
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dete Oel nicht wieder zu EupittonsSure oxydirt werden kann. Diese

Beobachtung ist nicbt obne Interesse, insofern sie unzweideutig er-

kennen lâsst, dass es die in dem Benzolkerne der Methylpyrogallus-

saure figurirende Metbylgruppe ist, welche durch ihre Zerstôrung das

Bindematerial für die drei Benzolringe in der Eupittonsaure liefert.

Triamin der Eupittonsàure. In der ersten Abbandlung habe ich

bereits angegeben, dass die aus den beiden homologen Dimethyl-
âthern gewonnene Saure mehrfach in das bekannte Triamin ver-

wandelt worden ist. Hier will ich indessen noch nacbtragen, dass

das Triamin bei dieser Gelegenheit auch nochmals analysirt worden ist.

Eine grôssere Menge desselben war in der Erwartung, dass sich

dasselbe âhnlich wie das Rosanilin werde phenyliren lassen, in Anilin

gelôst und lângere Zeit gekocht worden. Aua der Lôsung krystalli-
sirte aber beim Verdûnnen mit Alkohol die unverâ'nderte Base in

weissen Nadeln wieder aus. Sie wurde durch eine Verbrennung
identificirt.

Theorie Versuch

C255 300 61.85 62.02

Ha 1 31 6.39 6.56

Naa 42 8.66

°i T 112 23.10 –

485 100.00.

Icb war begierig zu erfahren, ob sich das mit solcher Leichtig-
keit aus der Eupittonsâure entstehende Triamin auch wieder in

Eupittonsaure werde zurückverwandeln lassen. Dies ist in der That

der Fall. Erhitzt man das Triamin einige Zeit lang mit Wasser in

geschlossener Rôhre auf 250° so erhâlt man eine ammoniakalische

Lôsung von Eupittonsaure.

CS5H31N3O7-t-2H2O = C25H26O9-f-3H3N,

welche beim Verdampfen des Ammoniaks krystallisirt. Neben der

Eupittonsaure entsteht Pyrogallussâuredimethylâther, welcher krystalli-

sirt erhalten wurde, offenbar ein weiteres Umbildungsproduct der in

erster Instanz gebildeten Saure. Gleichzeitig tritt aber auch noch

eine andere krystallisirende Substanz auf; ich muss es für den Augen-
blick dahingesteilt sein lassen, ob diese derselbe noch nicht naher

untersuchte Kôrper ist, welcher unter den Umbildungsproducten der

Eupittonsàure beobachtet wurde, oder ob man es hier vielleicht mit

einer intermediâr zwischen der Eupittonsaure und dem Triamin lie-

genden Verbindung zu thun hat.

Bei Anstellung dieser Versuche bin ich wieder von Hrn. Franz

Mylius mit grosser Geschicklichkeit unterstûtzt worden.
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558. xheodor Wilm: Zur Bestimmung des Chroms.

(Eiugegangen am 22. November; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pin ne r.)

Gelegentlich zablreicher Chrombestimmungen habe ich mich wie-
derholt von dem bedeutenden Fehler überzeugt, welcher, wie schon

Souchay in der Zeitschrift für analytische Chemie, Jahrg. 1865 IV,
66 gezeigt hat, bei der Fâliung des Cbromoxyds durch Ammoniak bei

Anwendung von Glasgefassen entsteht, indem dabei wâhrend der

Operation durch Einwirkung der alkalischen Flüssigkeit und nach-

heriges Auswascheu mit heissem Wasser Bestandtheile des Glases in
den Niederschlag eingehen.

Souchay weist in seiner Arbeit, ohne die eigentliche Natur der
aus dem Glase stammenden Beimengungen und ihre Einwirkung beim
Glühen des Chromoxyds zu charakterisiren, durch vergleichende Ana-

lysen nach, dass dieser Fehler ausgeschlossen wird, wenn die Fâliung
des Chroms nicht in alkalischer Lôsung z. B. durch salpetersaures

Quecksilberoxydul geschieht, und beweist ferner den Ursprung der

Beimengung fremder Bestandtheile als aus dem Glase stammend in-
direct dadurch, dass das Résultat ganz richtig ausfâllt, wenn sammt-
liche Operationen in PlatingefSssen vorgenommen werden, wobei die
über die theoretische Menge gefundene Differenz genau dem geringen
steten Gehalt der in Glas aufbewahrten Ammoniakflüssigkeit an ge-
tosten Glasbestandtheilen entspricht.

Meine in dieser Richtung angestellten Versuche und Analysen er-

streckten sich nicht nur allein auf die Bestimmung des Chroms im

Kaliumbi chromât, sondern auch auf den Chromalaun und auf neu-

trales, chromsaures Ammon, und ûberall gleichgültig ob die Fâllung
des Oxydhydrates mit Ammoniak oder gelbem Schwefelammonium

geschah ergab sich die über die theoretische Menge betragende
Differenz weit hôher, als sie Souchay in zwei Analysen des Kalium-
bichromates als im Durchschnitt 2.6 pCt. betragend gefunden hat.

Auch konnte ich die Angabe nicht bestatigt finden, nach welcher
beim Wiederauflôsen des mit Ammoniak gefallten und vollkommen

ausgewaschenen Chromoxydhydrates in Salzsaure und Wiederfâllen
mit Ammoniak eine doppelt so grosse Quantiât als Beimengung aus
dem Glase in den Niederschlag eingehe; die analytischen Resultate
in den Nummeru IV, VI, VIII, der folgenden Zusammenstellung zei-

gen, dass der Fehler dadurch ziemlich unverandert bleibt.

Sammtliche Analysen waren genau nach den analytischen Regeln

ausgefiihrt; die chromsauren Salze zuerst in wâssriger Lôsung mit

Salzsaure und Alkohol reducirt, der Alkohol verdunstet, heiss mit

Ammoniak gefallt, der Ueberschuss môglichst weggekocht und der

Niederscblag durch mit Decantation verbundene Filtration so lange
mit kochendem Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser in den
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Fâllen, wo chromsaures Kalium oder Ammon mit salpetersaurem
Silber wo Chromalaun zur Untersuchung genommen war Chlor-
barium absolut keine Trübung hervorbrachten.

Bel eg e. Ein bestimmte Menge reinen Kaliumbicbromates wurde
zu 1 1 gelôst und davon ein bestimmtes Volumen zur Analyse ab-

gemessen.

a) Kaliumbichromat.

I. 0.09414 g gaben 0.0525 g Cr2 03.
II. 0.09414 g gaben 0.0545 g Cr2 O3, nach dem Auswaschen

und Wiederglühen 0.0547 g.
III. 0.5539 g gaben 0.2987 g Cr2 O3, nach dem Auswaschen und

Glühen 0.2966 g.
IV. 0.20065 g gaben 0.1110 g Cr2 O3, nach dem Waschen und

Glûhen 0.1104 g.
V. 0.20065g gaben 0.1102g Cr2 Os, nochmal gewaschenund

geglüht 0.1082g.

b) Chromalaun.
VI. 0.7868 g gaben 0.1316 g Cr2O3, nach dem ersten Waschen

und Glühen 0.1277, nach dem zweiten 0.1264 g.
VII. 0.3934 g gaben 0.0646 g CraOs, nach dem Waschen und

Glühen 0.0636 g.
VIII. 0.3939 g gaben 0.0686 g Cr2 O3, gewaschen und wiederaus-

geglüht 0.0667 g.
In den Fâllen IV, VI, VIII wurde das vollkommen ausgewaschene

Chromoxydhydrat wieder in Salzsaure gelôst und abermals mit Am-

moniak niedergeschlagen u. s. w.

a) Kaliumbichromat.

Gefnnden “ t..
I. Il. GefundenIII. IV. V. Berechnet

Cr2 O3 55.76 57.89 53.92 55.32 54.92 pCt. 51.82 pCt. >,

b) Chromalaun.

Gefunden Berechnet
VI. VII. VIII. Berechnet

Crj O3 16.72 16.42 17.43 pCt. 15.31 pCt.

Der Grund dieses betrachtlichen, bis zu 6 pCt. gehenden Fehlers

liegt nicht allein in der blossen Beimengung gelôster Glasbestand-

theile zum Chromoxydbydrat, sondern hauptsachlich in deren weiterer

Einwirkung auf dasselbe wfibrend des Glühens, wobei vor Allemder

Kalk die Hauptrolle spielt, welcher, wie wir aus den in Bunsen's
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Laboratorium von Em'merling *) angestellten Versuchen über die

Einwirkung kochender Lôsungen auf Glasgerâtbschaften wissen, bei
«hnlichen Operationen sammt den anderen gelôsten Glasbestandtheilen
in fast genau demselben Verhâltniss in die Niederschlâge eingeht, in
welcher er an der Bildung des Glases Theil nimmt. Der Kalk be-
wirkt wâbrend des Glühens des Chromoxyds eine theilweise Auf-

schliessung desselben, indem durch Sauerstoffaufnahme aus der Luft
ChromsSure gebildet wird und ist auf diese Weise eigentlich die

Hauptursache des sich stets ergebenden Uebergewichts. In der That,
bebandelt man ein so gefâlltes und geglühte8 Cbromoxyd nach dem

"Wagen mit kochendem Wasser, so entzieht ihm dasselbe ein gelbes
,Salz, welches sieh in allen Fâllen als chromeaurer Kalk erweist, in
so fern in der stark gelben Lôsung einerseits nach Ansâuern mit

Essigsâure und Zusatz von essigsaurem Blei ein gelber Niederschlag
von chromsaurem Blei, andererseits durch oxalsaures Ammon eine

Ffillung von oxalsaurem Kalk erhalten wird.

Eine genaue Untersuchung des zu jeder Analyse verwandten Ma-

terials erwies, dass weder das Kaliumbichromat noch der Chromalaun

die geringaten Spuren von Kalk enthielten. Auch lehrten besondere

Versuche, dass der in jeder Analyse mitgeglfihte und mitgewogene, aus
der Filterasche stammende Kalk allein die Oxydation des Chrom-

oxyds zu Chromsâure nicht vermitteln kônne, in so fern frisch ge-
îfalltea, absolut ausgewaschenes Chromoxydbydrat ohne Filter im Por-

cellantiegel für sich geglüht und nachher mit Wasser ausgelaugt, das-
«elbe stark gelb gefarbte Filtrat und ebenso eine starke Reaction mit

Bleisalz, wie mit oxalsaurem Ammon gab. Bemerkenswerth ist hier-
bei die ausserordentliche Flâchenattraction des Chromoxydhydrates,
womit es wahrscheinlich, âhnlich wie die Thonerde, in Flüssigkeiten
esuspendirte oder gelôste Kôrper mit sich reisst und auf das Hart-

nâckigste zurûckbâlt; so gelingt es nicht, wie mir zahlreiche Versuche

bewiesen, die kleine Menge von Kalk, welche ein Mal geglûhtem

^hromoxyd beigemengt ist, durch Auswaschen vollstândig zu entfernen;
nur der in der Form von chromsaurem Kalk vorhandene Kalk wird
leicht durch wenig heisses Wasser ausgewaschen; ein anderer Theil
aber wahrscbeinlich in der Form von kieselsaurem Kalk bleibt
zurûck und bewirkt bei wiederholtem Glüben, wie sSmmtliche Ana-

lysen zeigen, eine neue Bildung von chromsaurem Kalk, welcher sich
in dem wasserigen Auszug jeder Zeit deutlich nacbweisen lâsst. Da-
bpi scheint, wie aus folgenden Zahlen hervorgeht, die Bildung des

ehromsaurem Kalks in
verhâltnissmfissig niedriger Temperatur vor sich

m gehen und bleibt das Gewicht nachher trotz wiederholten, starken

Glûhens nahezu constant.

') Jahresbericht 1869, 820 ff.
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Frisch geffiiites, auf das Sorgfâltigste ausgewaschenes Cbromoxyd-
hydrat wurde noch fencht vom Filter mit einem reinem Platinspatel
in ein vorber gewogenes Porcellantiegelchen gebracht, worin es ail-

mâlig ûber einer ganz kleinen Flammen getrocknet und dann so lange
ganz gelinde geglüht wurde, bis sich die ganze Masse aus dem bifiu-

licbgrünen Hydrat unter Verlust des Hydratwassers in ein homogenes,
dunkel braungrûnes Oxyd umgewandelt hatte, ein Uebergang, welcher
Dank der Farbenverânderung sehr leicht wahrzunehmen ist. Das Ge.
wicht betrug dann 0.3251 g, nach dem zweiten stârkeren Glühen
0.3249 g und nochmals stark geglüht 0.3245 g; mitbin blieb dasselbe
fast constant und hatte die Bildung des chromsaurem Kalks gleich
zu Anfang bei niederer Temperatur stattgefunden. Nach dem Ans*
waschen mit heissem Wasser wo dieselbe Menge Chromoxyd 0.3180 g,
nach abermaligem Ausglühen 0.3178 g; auch daraus konnten, wie

zuerst, wiederum sehr betrâcbtliche Mengen von chromsaurem Kalk
extrahirt werden.

Es gelingt ferner nicht, den im geglühten Chromoxyd enthaltenen
Kalk resp. die Glasbestandtheile weder durch wiederholtes Auskochen
mit Salzsaure noch sogar mit Kônigswasser zu entfernen. Wâscht
man ein so behandeltes Chromoxyd mit heissem Wasser aus und

glüht es, so giebt dasselbe an Wasser stets neue Mengen von chroto*
saurem Kalk ab. Ebenso verhielten sich, wie ich mich durch Ver-
suche überzeugt, auch verschiedene, im Handel kaufliche, unter der

Benennung Bchemisch rein" gehende Chromoxyde; nach dem Glühen
liess sich fast ohne Ausnahme im wasserigen Auszug chromsaurer
Kalk nachweisen.

Zum Schluss sei noch eines Versuches Erwàhnung gethan, dessea

Ergebniss endgültig zeigt, dass die Ursache jenes constanten Fehlers
in den Chrombestimmungen durch Fâllung vermittelst Ammoniak
oder Schwefelammonium und darauf folgendem, lângeren Auswaschen

mit kochendem Wasser wirklich nur eine Folge der Beimengung ans
dem Glase stammender Bestandtheile ist, von diesen letzteren aber

hauptsâchlich die Einwirkung des Kalks beim Glühen nnd die damit

verbundene Oxydation des Chromoxyds. Reines, durch Sublimation

gewonnenes Chromchlorid, welches also keine Spur irgend einer frem-

den Beimengung enthalten konnte, wurde durch starkes Glühenin

Chromoxyd verwandelt und dann mit kochendem Wasser behandelt.
Wie zu erwarten stand, war im wasserigen Auszug nicht die geringste

Menge chromsaurer Verbindung nachzuweisen.

St. Petersburg, den 7./19. November 1879.
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559. P. Melikoff: Ueber die Einwirkung von Unterchlorigsâura
auf Acrylsâure.

Vorlâufige Mittheilung.

(Eingegangen am 24. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch Einwirkung von SalzsSure auf die Glycerinsâure ist es

A. Werigo und mirgelungen, die Chlormilchsaure darzustellen, deren

Eigenschaften und Derivate von uns beschrieben wurden (diese Be-

richte XII, 178). Zur nâheren Untersuchung der Chlormilchsaure
wà'hlte ich eine andere Methode, nâmlich die Einwirkung der Unter-

chlorigsâure auf die Acrylsâure; letztere wurde nach Tollens und

Caspary (Ann. Chem. Pharm. 167, 24) aus (3-Bibrompropionsâure

dargestellt. Die Onterchlorigsâure wirkt sehr energisch unter Warme-

entwickelung auf die Acrylsâure und wenn beide Sauren nicht stark

mit Wasser verdünnt sind, so findet Oxydation statt und es entwickelt

sich viel Kohlensaure. Die Unterchlorigsâure habe ich in geringem
Ueberscbusse zugesetzt und diese Mischung 24 Stunden an einem

kiihlen, dunklen Orte stehen lassen. Nach Verlauf dieaer Zeit wurde

die Lôsung auf dem Wasserbade eingedampft und das gebildete

Additionsprodukt mit Aether ausgezogen. Nach dem Abdestilliren des

Aethers blieb eine durchsichtige dicke, saure Flflssigkeit zurück,
welche sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether lôste. Da mir die

Eigenschaften des Barytsalzes der Cblormilcbsâure aus Glycerinsâure
bekannt waren, so stellte ich zunâchst das Barytsalz der entstandenen

Saure dar. Dieses Barytsalz habe ich auf folgende Weise erhalten.

Die Saure wurde mit ungefâhr 2 Vol. Wasser gemengt und mit

Bariumcarbonat unter geringem Erwarmen gesâttigt, vom Ueberschusse
des Bariumcarbonats abfiltrirt und aus dem Filtrat das Salz mit

Alkohol ausgefâllt. Nach dem Alkoholzusatz bildet das Salz eine

klebrige Masse, welche nach dem Reiben unter Alkohol nach und

nach trocken und amorph wird. An der Luft zieht dieses Salz Wasser

an, geht in eine durchsichtige, glasartige Masse ûber und giebt nach

dem Trocknen ûber Schwefelsâure bei der Analyse folgende, der

Theorie ziemlich nahe kommende Zahlen:

Gefunden Theorie
C 19.09 pCt. 18.75 pCt.
H 2.40 2.08

CI 18.01 18.49

Das Zinnsalz sowie das Kalksalz sind gummiartig; beide sind
nach dem Trocknen über Schwefelsâure amorph und krystallisiren nicht.

Um genauer den Charakter dieser Chlormilcbsauren (aus Glycerin-
9à'ureund Acryisaure) zu studiren, habe ich die Amidoderivate beider

Sauren verglichen und fand dieselben identisch. Durch Einwirkung
vonAmmoniak auf den Aether der Chlormilchsaure in zugeschmolzenen
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') Diese Berichte XII, 969.

Rôhren bei 120° wahrend einiger Stunden und durch Abdampfen des

iiberschûssigen Ammoniaks erhielt ich die Amidomilchsanre. Das

Produkt wurde nun mit Bleioxyd bis zur Vertreibung des Ammoniaks

gekocht, und das dabei gebildete, in Wasser leicbt lôsliche Bleisalt

mit Schwefeiwasserstoff zersetzt. Nach dem Abfiltriren vom Schwefel-

blei engte ich das Filtrat ein und erhielt lange, dünne Prismen,

welche unter warmem Wasser zu vierseitigen Tafeln zerfallen. Die

Analyse ergab folgende Werthe:

Gefunden Theorie

C 34.02 pCt. 34.28 pCt.

H 6.38 6.66

welcbe mit den von der Formel des Serins verlangten ûbereinstimmen,

Wie Serin giebt diese Amidosâure eine Verbindung mit Salzsâure,

die in zu Biischeln vereinigten Nadeln krystallisirt. Die Lôsung des

Kupfersakes ist tiefblau und krystallisirt in Nadeln. Die Loslichkeit

beider Amidosâuren (aus Glycerinsâure und Acrylsaure) ist dieselbe,

und zwar lô'st sich 1 Th. der Amidosâuren in 56 Th. Wasser bei 20°,

Die Angaben über die Lôslichkeit des Serins (aus Seide) weichen von

meinen Resultaten erheblich ab; 1 Th. Serin soll sich in 24 Th.

Wasser bei 20° losen. Weitere Versuche müssen die Ursache dieser

Differenz klarstellen.

Im Augenblick bin ich mit der ferneren Untersuchung dieser

Cblormilchsaure beschaftigt und will nur noch bemerken, dass die

Chlor- und Brommilchsâuren sich gleichfalls durch Einwirkung des

Wassers auf ^-Bichlor- und ^-Bibrompropionsâure bilden.

Odessa im November 1879.

560. Oskar Widmann: Ueber die Einwirkung des Chlors auf

Naphtalin-a-sulfonchlorid und über j'-Trichlornaphtalin.

(Eingegangen am 24. November; verl. in der Sitzung von Hru. A. Pinn'er.)

In einer früheren Mittheilung habe ich über die Einwirkung des

Chlors auf Naphtalin-jS-sulfoncblorid berichtet 1).

Genau in der angegebenen Weise habe ich nun auch die Ein.

wirkung des Chlors auf das a-Sulfonchlorid studirt und vollkommen

analoge Resultate erhalten. Auch hier erhielt ich ein Tetrachlorid

des Sulfonchlorids und von diesem eine DichlornaphtalinsulfonsSurei

deren Chlorid mittelst Phosphorpentachlorid in ein Tricblornaphtalm
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ierichte d. D. chem. Gesellsclmft. Jahrg. XII.
j^f;

wbergefiihrt wurde. Um mir über die Constitution des Letzteren

Aufschluss zu verschaffen, oxydirte ich es zu einer Phtalsâure.

Tetrachlorid des Naphtalin a- sulfoncblorids,'

(C10H6Cl2.SO2Ci)Cl4.

Trocknes Chlorgas wurde in eine Schwefelkohlenstofflôsung von

reinem a-Sulfonchlorid (Siedepunkt 66° C.) eingeleitet, bis die Ge-
wichtszunahme 2 Molekülen Chlor entsprach. Nachdem das Gas eine

Zeit lang in einem geschlossenen Gefâsse auf die gelôste Substanz

eingewirkt hatte, wurde die Lôsung in eine Schale ausgegossen und
das Lôsungsmittel durch freiwillige Verdunstung entfernt. Der Rûck-

stand war ein durcbsicbtiges, etwas gelb gefarbtes Oel, das auch bei
sehr starker Abkühlung nicht erstarrte. Es war in den gewôhnlichen
Losungsmitteln wie Schwefelkohlenstoff, Aether, Benzol und Chloro-
form leicht lôslich, konnte aber nicht zur Krystallisation gebracht
werden. Mehrere Monate lang sicb selbst fiberlassen, ging es in
einen weissen, undurchsichtigen, ùusserst ziibflûssigen Syrup über, in
welchem man auch nicht die Spur von festen Kôrperchen entdecken
konnte. Die Verbindung scheint somit nicht in fester Form bestehen
zu kônnen. Bei Behandlung mit alkoholischer Kalilauge ging sie in
das Katiumsalz einer Dichlorsulfonsâure über. Sowohl aus diesem
Grunde als auch der Analogie mit der entsprechenden ^-Verbindung
wegen unterliegt es keinem Zweifel, dass diese Verbindung in der
That ein Tetrachlorid ist.

Dichloruaphtalin- «-sulfonchlorid,

C10H, C1,.SO,C1.

f Wenn das Tetrachlorid mit alkoholischer Kalilauge gekocht wird,
so entsteht, wie so eben bemerkt, das Kaliumsalz einer Sulfonsâure.
Nach dem Abdestilliren des Alkohols aus Wasser umkrystallisirt,
wurde dieses Salz durch Auspressen und Erhitzen auf ca. 180° C. voll-

standig getrocknet, bierauf mit einer aquivalenten Menge Pbosphor-
pentachlorid iu einer Schale zusammengerieben, bis die Masse sich

ganzlich verflüssigt hatte. Das so bereitete robe Sulfonchlorid wurde
nun mit Wasser ausgewaschen und aus kochendem Eisessig umkry-
stallisirt, woraus es sich in glânzenden Schuppen oder Nadeln ab-
setzte. Schliesslich wurde es aus Benzol umkrystallisirt, bis es con-
stant bei 145° scbmolz.

Die Verbindung ist sowohl in Benzol als in kochendem Eisessig
leicht lôslich. Aus Benzol scheidet sie sich in sehr grossen, farblosen,
wohl ausgebildeten, glânzenden Sâulen ab, die bei schneller Krystalli-
sation das Aussehen von rhombischen Tafeln annehmen. Mit Wasser
il, zugeschmolzenen Glasrôhren erhitzt, geht sie in eine Dicblor-
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') Diese Berichte IX, 316.

naphtalin a- sulfonsaure über, die in der folgenden Mittheilung be-

schrieben werden soll.

Gefunden Berechnet

G100 40.63 40.61

Hs 2.12 1.69

Cl3 35.94 36.04

S 11.27 10.83

03 10.83

100.00.

y-Trichlornaphtalin,

Cio H5 Cl3.

Reines Dichlornaphtalin-a-sulfonchlorid wurde in einer Retorté

mit einer âquivalenten Menge Phosphorpentachlorid gemischt und die

Mischung anfangs schwach, dann aber starker erhitzt, bis daser-

baltene Produkt überdestillirt war. Das Destillat, das leicht erstarrte,

wurde darauf mit Wasser und verdünnter Kalilauge gewaschen und

nach dem Auspressen in kochendem Alkohol gelôst. Die weissen

Nadeln, die sich beim Abkiihlen daraus absetzten, wurden mehrmal&

umkrystallisirt, bis sie bei constanter Temperatur schmolzen.

Die so dargestellte, in kochendem Alkobol leicht lôsliche Verbin-

dung bildet weisse, glanzende, lange, bei 103° schmelzende Nadeln.

Gefunden Berechnet

C10° 51.57 51.84

H5 2.32 2.16

Cl33 45.68 46.00

100.00.

Dieses Chromnaphtalin ist sowohl dem Schmelzpunkte als aucb

den übrigen Eigenschaften zu Folge mit dem früher von Atterberg1)

dargestellten y-Trichlornaphtalin identisch, welches er durch Ein-

wirkung von Chlor auf Nitronaphtalin und Destilliren des dabei ge-

bildeten Oels erhalten bat. Da man allen Grund hat anzunehmen,

dass bei dieser Redaction sich zuerst ein Additionsprodukt bildet,

welches durch die Destillation in ein Substitutionsproàukt ûbergebt,

so sind somit die beiden Darstellungsmethoden fur das y Triebloi-

naphtalin einander vôllig analog: Das Chlornaphtalin ist in beiden

Fâllen aus einem Chloradditionsprodukte eines Naphtalinmolekûls eut-

standen, das ein substituirtes Radical in der a-Stellung enthâit.

Das 7 -Trichlornaphtalin enthâit somit mit Sicherheit ein Chlor-

atom in der a-Stellung. Um die Stellung der übrigen Chloratotne

wo môglich zu bestimmen, babe ich einige Versuche angestellt, aus

demselben eine Phtalsâure darzustellen.
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146*

Mehrere Tage lang mit gewôhnlicher Salpetersaure (spec. Gew.

1.2) auf etwa 175° C. erhitzt, ergab das Chlornaphtalin elne Lfisung,
die zur Trockne verdampft einen gelblicbweissen Rückstand lieferte

Nach vorhergegangenem Auflôsen in Wasser, Filtriren und noch-

maligen Verdampfen wurde derselbe schnell mit Wasser gewàscben,
und das so gereinigte Produkt aus wasseriger Lôsung ùntér dem

Exsiccator krystallisiren gelassen, wobei es in nadelfôrmigeri Krystalleri
anschoss. Eine Chlorbestimmung ergab:

Gefunden Berechnetfiire un en
Dinitrodichlorphtalslture Chlorphtalstture

Cl 21.86 21.85 17.70.

Dieses Resultat deutet somit an, dass eine Dinitrodichlorphtal-
saure gebildet worden ist. Weil das Material für eine Stickstoff-

bestimmung nicht ausreichte, so wurde nocb mebr Trichlornaphtalin

oxydirt, diesmal aber wurde das Rohr nur auf 150 160° erhitzt.

Bei einer mit der so erhaltenen Substanz angestellten Stickstoff-

bestimmung erhielt ich jedoch nur sehr wenig Stickstoff. Dieses be-

weist, dass die Nitrirung erst bei einer Temperatur, die 150° C. über-

steigt, stattfindet. Bei einem neueren Versucbe stieg die Temperatur
auf 175° und ergab die Chlorbestimmung 23.72 pCt., und die Stickstoff-

bestimmung fiel auch in Uebereinstimmung damit zu niedrig für eine

Dinitrodicblorphtalsaure aus. Da indessen die Chlorbestimmungen
deutlich zeigen, dass 2 Chloratome in die Pbtalsaure eingegangen

sind, so muss das y-Trichlornaphtalin 2 Chloratome in dem einen,
und eins in dem anderen Benzolkerne enthalten. Weil das f-Trir

chlornaphtalin und das j'-Tricblornaphfalin auf analoge Weise dar-

gestellt worden sind, so ist die Constitution dieser beiden Chlor-

naphtaline wahrscheinlich dieselbe mit dem Unterschiede, dass das

einzelne Chloratom in jenem sich in der @- in diesem in der

a-Stellung befindet.

Upsala, Universiliitslaboratorium 1879.

561. 0 skar Widmann: Ueber eine Dichlornapbtalin-«-8ulfonsâuré
und ihre Salze.

(Eingegangen am 24. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der vorhergehenden Mittbeilung habe ich ein bei 148° C.

schmelzendes Dichlornaphthalin-a-sulfonchlorid beschrieben. Wird

dieses Chlorid mit Wasser in zugeschmolzenen Glasrôhren auf etwa

140° erbitzt, so erhalt man eine Lôsung von einer entsprechenden

Sulfonsaure, Clo Hs Cl2 SO2 OH. Wenn ihre Lësung erkaltet, so

krystallisirt sie in langen, farblosen, glanzenden, platten Nadeln 'aus,
die in kaltem Wasser ziemlich lôslich sind. r
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Die Verbindung ist, wie die entsprechende ^-Verbindung1), eine

sehr starke Saure, die KohlensSure aus Carbonaten austreibt. Die

Salze sind in Wasser schwer lôslich und krystallisiren, einige in

Nadeln, andere in Blattchen. Unter dem Exsiccator geht in den

meisten Fâllen ein Theil des Wassergehaltes weg. Um das rûck-

standige zu entfernen, bedarf es oft einer Temperatur von beinabe

200°. Die Salze kônnen eine sehr bedeutende Hitze vertragen ohne

zersetzt zu werden. Solche gallertartige Krystallisationen, wie die

Dichlornapbtalin-sulfonsâure selbst und ibre Salze oft geben, sind

in keinem Falle bei der vorliegenden Saure beobachtet worden.

Das Kaliumsalz, C10H5Ci2 SO2 OK + 2H2O, wird durch

Kochen des Snlfonchlorids mit alkoholischer Kalilauge und Umkry-

f3tallisiren des so bereiteten Salzes aus siedend heissem Wasser dar-

gestellt. Wenn eine in der Wârme concentrirte Losung sich abkühlt,

so krystallisirt eine Verbindung von obenerwahnter Zusammensetzung

in weissen, feinen, weichen, seideglânzenden, zu concentrischen Ballen

vereinigten Nadeln aus. Bei gewôhnlicher Temperatur geht unter dem

Exsiccator 1 Mol. Wasser, beim Erhitzen auf 180° das andere weg.

1 Th. bei 100° getrocknetes Salz lôst sich in 115 Th. Wasser von 15".

Gefunden Berechnet

K 10.65 11.11

H2 O (unter Exs.) 5.10 5.13

2 H2 0 (bei 180°) 10.19 10.25.

Das Natriumsalz, C10 H6 Cl3 SO2ONa -t- H.,0, krystallisirt

beim freiwilligen Abdunsten seiner Lôsung in langen, glânzenden,

platten Sâulen aus. Das Salz verliert schon unter dem Exsiccator

1 Mol. Wasser, bei 195° entweicht der ganze Wassergehalt.
Gefunden Berechnet

Na 6.87 6.86

H20 5.36 5.37

2H2O 10.52 10.75.

Das Silbersalz, CioHsCljSOsOAg -t- 2H2O, durch Sâttigen

der Saure mit Silbercarbonat dargestellt, setzt sich beim Erkalten

auch sehr verdünnter Losungen in weissen, seidenglânzenden Nadeln

ab. Das ausgepresste Salz giebt unter dem Exsiccator kein Wasser

ab, bei 100–110° aber entweicht 1 Mol.

Gefunden Berechnet

Ag 25.86 25.71

H2O 4.06 4.29.

Das Bariumsalz krystallisirt beim Abkûhlen seiner Lôsung in

fiusserst kleinen, feinen Nâdelchen. Wird eine Lôsung im Wasser-

bade verdampft, so bleibt ein weisser, krystallinischblâtteriger Rück-

1) Diese Berichte XII, 963.
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stand. Das Salz ist in Wasser âusserst schwer lôslich. 1 Th. im
Wasserbade getrocknetes Salz lôst sich in etwa 1650 Th. Wasser von

gewôhnlicher Temperatur.

Das Calciumsalz, [C10H6Cl3SO2O]2Ca-t-4HsO, krystallisirt
beim Erkalten einer heiss concentrirten Lôsung in weissen, glânzenden,
quadratischen oder rectangularen Blâttern, die in Wasser sehr schwer
lôslich sind. 1 Th. im Wasserbade getrocknetes Salz erfordert etwa
1270 Th. Wasser von 14" und 145 Th. siedendes, um gelôst zu
werden. Das ausgepresste Salz enthâlt 4 Mol. Wasser, von dem ein
Theil schon unter dem Exsiccator, ein anderer bei 100° weggeht;
wasserfrei wird es erst beim Erhitzen auf 190° C.

Gefunden Berechnet

Ca 5.92 6.02

4H2O 10.52 10.84.

Das Bleisalz krystallisirt aus einer siedendheissen Lôsung in
kleinen, glânzenden Nadeln, die in Wasser schwer lôslich sind. 1 Th.
unter dem Exsiccator getrocknetes Salz wird bei gewôhnlicher Tempe-
ratur in ungefâhr 700 Th. Wasser gelôst.

Das Zinksalz, [Clo H5 Cl2 SO2O] Zn -»- 7 H2O, krystallisirt
in schônen, perlmutterglanzenden Blattern aus, wenn eine in der
Wârme ziemlich concentrirte Lôsung sich abkühlt. Es ist in kaltem
Wasser schwer, in warmem leichter lôslich. Es enthalt 7 Mol. Wasser,
von denen 2^ unter dem Exsiccator, die übrigen bei 180° entweichen.

Berechuet Gefunden

Zn 8.89 8.74

2£H2O 6.09 6.05

7H2O 16.89 16.96.

Das Amid, Clo H5 C12SO2NH2, wird erbalten, wenn das ent-

sprechende Chlorid mit Aetzammoniak gekocht wird. Nachdem man
die Lôsung zur Trockne verdampft und den Rückstand mit Wasser
gewaschen hat, wird die Verbindung aus Alkohol umkrystallisirt. Sie
bildet platte, federâbnliche Krystallgruppen, dle gegen 250° unter

Schwârzung schmelzen. Der Kôrper ist in Alkohol sehr leicht und
sogar in Wasser etwas lôslich.

Gefunden Berechnet

C 43.23 43.49

H 2.81 2.54

N 5.47 5.07.

Upsala, Universitfitslaboratorium 1879.
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562. Louis Julius Eisenberg: Einwirkung von Ferro- und Ferri-

cyanwasserstoffsàure auf Amine.

(Vorlâufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 26. November.)

Nachdem C. Wurster und L. Roser gezeigt haben1), dass

durch die Einwirkung von Ferroeyanwasserstoffsaure auf tertiâre Baseti

wohl krystallisirte Verbiudungen entstehen, habe ich versucht, sowohl

die Ferrocyan als auch die Ferricyanwasserstoffsâure auf Amine

(iberhaupt einwirken zu lassen.

So erhielt ich das ferrocyanwasserstoffsaure Anilin2) als ein

sehôn weisa krystallisirtes Salz, feine Blattchen darstellend, von der

Formel

H4FeC6N6(C6H5NH2)4
Berechnet Gefunden

Fe 9.40 9.47 9.52.

Weitere Versuche haben gezeigt, dass die Einwirkung dieser

Sâuren auch bei Ortbo- und Metatoluidin, bei Acetamid, gebrointem

Anilin, Naphtylamin u. s. w. gleich glatt verlâuft.

Die Darstellung und Untersuchung dieser und anderer âhnlicher

Verbindungen moehte ich mir vorbehalten.

Wien, Chem. Laboratorium von Professor E. Lippmann.

563. Jul. Philipp u. P. Schwebel: Zur Kenntniss der

Wolframbronce.

(Eingegangen am 26. November.)

Die von Woehler zuerst durch Reduction von schmelzendem

sauren Natriumwolframiate im Wasserstoffstrom dargestellte, schône,

goldgelbeVerbindung, welcher man nach dem Vorgange vonMalaguti3)

allgemein die Formel Na2 WO4 H- WO3 W02 beizulegen pflegt, ist

durch grosse Wideratandsfâhigkeit gegen Reagentien auf nassem Wege

ausgezeichnet; weder Sâuren (Flusssaure ausgenommen) noch Alkalién

greifen die "Wolframbronce" in irgendwie bemerkbarer Weise an.

Dieser Umstand erschwerte bisher die Analyse des interessanten Kôr-

pers ungemein; insbesondere fehlte jeder sichere analytische Auhait

dafür, welche Oxydationsstufe des Wolframs in der Wolframbrouce

anzunehmen sei.

Es giebt jedoch einige Reagentien, denen die Wolframbronce auch

auf nassem Wege nicht Widerstand zu leisten vermag; die Leichtig-

keit und Scharfe, mit welcher in einzelnen Fâllen die hierbei' statt-

findende Zersetzung auftritt, ist bemerkenswerth der geringen Reao-

l) Dièse Berichte XII, 1822.

2) Kielmeyer, Dingl. Pol. Journ. 214, 327.

») Ann. chim. phys. 60, 284.
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tionrfàhigkeit gegenüber, welche man dem Kôrper bisher zuzuschrei-

ben gewohnt ist.

Erhitzt man die feingepulverte Wolframbronce mit einer Lôsung
von Silberacetat zum Sieden oder im zugeschmolzenen Rohr mit einer

Lôsung von Silbersulfat auf 150°, so tritt eine anscheinend ziemlich

complicirte Zersetzung ein; es resultirt ein schwârzlich graues Pulver,
welches aus einem Gemenge von Silberwolframiat, Wolfrainsâure und

metallischem Silber zu bestehen scheint und von Ammoniak unter

Zuriicklassung von metallischem Silber zersetzt wird. Behandelt man

jedoch das feine Pulver der Wolframbronce von vornherein mit einer

ammoniakaliachen Silbernitratlôsung, so findet schon in der Kâlte,
besondtrs schnell aber beim Erwarmen, eine vollstândig glatte Um-

setzung statt; es scheidet sich metallisches Silber aus, wâhrend Na-

triumwolframiat in Lôsung geht.

Dieses Verhalten der Wolframbronce gegen ammoniakalische Sil-

berlôsung eignet sich nun, zumal da die Menge des ausgeschiedenen
Silbers unstreitig équivalent ist derjenigen Menge Sauerstoff, welche

zur vollstândigen Oxydation erforderlich ist, vortrefflich zur Analyse
der Verbindung, insbesondere auch zur Feststellung der Oxydations-
stufe des Wolframs.

Eine kauflich bezogene, durch Schlâmmen wie auch durch Be-

handlung mit Sauren und Alkalien aufs Sorgfâltigste gereinigte, gold-

gelbe Wolframbronce ergab, mit ammoniakalischer Silberiôsung be-

handelt

I. II. Ber.fUrNa, WO^-f-WjOj

W03 90.86 90.91 pCt. 93.8 pCt.

Na2 0 (als NaCl gewogen) 11.24 11.04 8.36

Ag 42.95 43.07 29.11

Beim Auflosen des ausgeschiedenen Silbers in verdünnter Salpe-
ters:iure blieb bei beiden Analysen eine kleine Menge (ca. 2 pCt.)
«ines weissen Rückstandes zurück, welcher Wolframsâure, Silber und

etwas Natron enthielt und sich aus der Lôsung wâhrend des Aus-

waschens des Silbers ausgeschieden zu haben scheint, môglicherweise
«ber auch durch irgend eine in der Wolframbronce noch trotz aller

Vorsicht, welche auf die Reinigung verwandt wurde, enthaltene Bei-

œengung (Natriumwolframiat oder wolframsaures Wolframoxyd) ver-

anlasst wurde. Die Menge desselben wurde selbstverstândlich von

der des Silbers in Abzug gebracht, ist aber sonst bei der Berechnung,
da die aus den Resultaten zu ziehenden Schlussfolgerungen hierdurch

garnicht beeinflusst werden, nicht in Betracht gezogen.

Die Zusammenstellung der Resultate der Analysen mit den aus

der allgemein angenommenen Formel Na2 W04 +- W2 O5 berechne-

ten Zablen, vor allen Dingen die bedeutende Differenz in der Menge
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des ausgeschiedenen Silbers zeigt, dass jene Formel vôllig unhahbai*
ist. Das Atom- resp. Molekiilverhaltniss von WO3 Na2O Ag be-
rechnet sicb vielmehr annabernd wie 2 1 2; hieraus ergiebtsich für-
die Wolframbronce die einfache Formel: Na W03. Derselben ent-

sprechen W03 =90.98 pCt.; Na2O= 12.16 pCt. und Ag=42.35 pCt.
Zur Bestatigung dieser Formel wurde nocb eine andere, im hie-

sigen Laboratorium dargestellte Wolframbronce von ausserordentlicher
Schônheit und augenscheinlicher Reinheit in derselben Weise unter-
sucht. Die Resultate entsprachen vollstândig der Erwartung:

W03 90.68 pCt.

Na9O 11.64 12.37 pCt.

Ag 41.48 41.66

Auch hier hinterliess das Silber beim Auflôsen in Salpetersâure-
einen geringen Rückstand, dessen Menge bei beiden Analysen jedocb
nur 0.6 pCt. betrug.

In âhnlicher Weise, wie auf ammoniakalische Silberlôsung, wirkt
die feingepulverte Wolframbronce übrigens auch auf die alkalischen

Lôsungen anderer Verbindungen ein; so wird u. a. in der Siedehitze

aus alkalischen Kupferlôsungen Kupfer, aus alkalischen Quecksilber-

lôsungen Quecksilber reducirt. In kochender alkalischer Lôsung von

Ferridcyankalium, auch in einer solchen von unterchlorigsaurem Na-
trium lôst sich die Wolframbronce ohne Weiteres auf.

Berlin, anorg. Laboratorium der technischen Hochschule.

564. R. Nietzki: Zur Kenntniss der Toluylendiamine.

(Eingegangen am 27. November.)

Vor einiger Zeit machte Ladenburg1) auf das charakteristische

Verhalten aufmerksam, welches die Orthodiamine gegen Aldéhyde

zeigen und schlâgt daraufhin eine Reaction zur Unterscheidung dieser

Basen von den Diaminen der Para- und Metareihe vor.

Nach zahlreichen Belegversuchen, welche für die Zuverlâssigkeit
dieser Reaction sprechen, unterzieht Hr. Ladenburg daa nach

Beilstein und Kuhlberg aus Nitracetoorthotoluidin dargestellte
Diamin einer Prüfung, und findet, dass sich dasselbe nicht wie ein-

Orthodiamin verhâlt.

Da die Ueberführbarkeit des angewandten Nitrotoluidins in Meta-

toluidin die Metastellung ausschliesst, so bleibt hier nur die Para-

stellung für die Amidogruppen, mithin die Constitution 1.2.&

Diese Berichte XI, 600, 1650.
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Ich habe nun vor einiger Zeit 1) ein Toluylendiamin beschrieben,
welches durch seine Ueberfûbrbarkeit in Tolucbinon, sowie durch
seine Entstehung ans Ortho- und Metatoluidin mit Sicherheit als Para-
diamidotoluol charakterisirt wird.

Vom gegenwfirtigen Standpunkt der Theorie müsste nun, wt^nn

Ladenburg's Folgerung zutreffend ist, dieser Kôrper mit dem Erst-
erwâhnten identisch sein.

Der von diesem Forscber gefundene Schmelzpunkt (65°) würde
fiir diese Annahme sprechen, da er dem von mir fur meine Substanz
beobachteten (64°) nabe kommt, doch sagt Hr. Ladenburg ebenso-

wenig wie die HH. Beilstein und Kuhlberg etwas über das Ver-
halten des Kôrpers gegen oxydirende Agentien.

Ein sorgfâltiges Vergleichen beider Basen bat nun in der That
ihre Identitât und somit die Richtigkeit von Ladenburg's Annahme

bestatigt. Da die Reactionen der Diamine durch geringe Verunreini-

gungen erfahrungsgemâss haufig vollig verândert werden, sucbte ich
mir vorerst ein vôllig reines Material zu verschaffen.

Die durch Réduction des bei 130° schmelzenden Nitroortbotoluidins
erbaltene Base wurde zu diesem Zweck mittelst Essigsaureanhydrid
in ein Acetylderivat verwandelt, aus welchem nach wiederholtem

Umkrystallisiren durch Verseifen mit concentrirter Salzsâure das

Chlorhydrat vôllig rein erhalten werden konnte.
Ein Vergleich mit dem aus Amidoazotoluol dargestellten, in glei-

cher Weise gereinigten Prâparaten ergab Folgendes:
Beide Acetylderivate schmolzen bei 220° und zeigten in Krystall-

form, Lôslichkeit u. s. w. vôllige Uebereinstimmung.
Die reinen Chlorhydrate zeigten gegen Oxydatiousmittel dasselbe

Verbalten. Eisenchlorid z. B. bewirkte in ihren Losungen keine Farb-

reaktion, beim Erbitzen destillirte Toluchinon (Schmelzpunkt 67°)
mit den Wasserdâmpfen über.

War den Lôsungen vorher etwas Orthotoluidinsalz hinzugefügt,
so entsand auf Zusatz von Eisenchlorid eine intensiv grune Fârbung,
bei concentrirten Losungen ein grûner Niederschlag.

Ich glaube, dass zur Feststellung der Parastellung die Chinon-
reaction allein scbon genügt, überhanpt lassen sich die Diamine bei

vôlliger Reinheit recht gut durch ihr Verhalten gegen oxydirende
Agentien ibrer Stellung nach erkennen. Wâhrend die Orthoverbin-

dungen intensiv gefârbte, metallschillernde, krystallinische Niederschlage
abscheiden, zeigen weder die Para- noch die Metaverbindungen ahn-
liche Erscheinungen, wâbrend andererseits die letztern sich wieder
durcb Abwesenheit der Chinonreaction von den Vorbergebenden
unteracheiden.

') Diese Berichte X, 832.
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Fast noch charakteristischer ist das verschiedene Verhalten der

Basen gegen salpetrige Saure: Wâbrend die Paraverbindungen, den

Monaminen analog, Diazoverbindungen bilden, entstehen aus den

Metakôrpern bekanntlich dem Phenylenbraun analoge Farbstoffe,

aus den Orthoverbindungen dagegen ungefârbte, stickstoffhaltige, be-

stândige Verbindungen.

Auch kann nach bisherigen Erfahrungen die Bildung chrysoidin-

âhnlicher Farbstoffe bei Einwirkung auf Diazoverbindungen als charak-

teristische Reaction der Metaverbindungen angeseben werden.

Biebrich a/Rh., im November 1879.

565. Richard Meyer und A. Baur: Ueber Hydroxylirung durch

directe Oxydation.

(Eingegangen am 26. November.)

Im Verfolg seiner Untersuchungen über die directe Einführung

von Hydroxyl in organische Verbindungen1) hatte der Eine von uns

bereits vor einiger Zeit gefunden und gelegentlich kurz erwâhnt2),

dass die Cumolsulfosaure, ebenso wie die Cuminsâure, durch ûber-

mangansaures Kalium sich in eine Oxysâure verwandeln lasse, wâhrend

die isomère Propylbenzolsulfosâure sich abweichend verhalte. Wir

haben diesen Gegenstand seither eingebender untersucht und fanden

dabei die Resultate jener ersten Erfahrungen vollkommen bestatigt.

I. Normalpropylbenzol wurde nach Fittig'a Angaben synthetiflch

dargestellt, daraus die Sulfosâure bereitet und diese in das schôn

krystallisirende Bariumsalz ûbergefûhrt. Durch die Analyse wurde es

als wasserfrei und rein erkannt und besass auch sonst durchaus die

von Fittig angegebenen Eigenschaften. Es wurde in das Kalium-

salz verwandelt und dieses dann in gleicher Weise, wie es bei den

frûheren Gelegeuheiten beschrieben worden ist, bei Gegenwart von

Kalihydrat durcb übermangansaures Kalium oxydirt. Die vom ge-

bildeten Braunstein abfiltrirte alkalische Losung wurde dann mit

Schwefelsâure gerade neutralisirt, zur Trockne verdampft und mit

kochendem, 95procentigen Alkohol extrabirt, bis das zuriickbleibende

Ealiumsulfat keine organischen Substanzen mehr enthielt. Aus dert

alkoholischen Losung konnte dann durch Eindampfen ein in mikro-

skopischen Nadeln krystallisirendes Salz erhalten werden, welches

sich bei der Analyse als unangegriffenes propylbenzolsulfosaures Kà-

.Hum erwies. Im lufttrockenen Zustande enthielt es £ Mol. Krygtall-

') Diese Berichte XI, 1283. 1787.

s) Ebendaselbst XII, 1076.
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wasser; das entwasserte Salz aber lieferte Zahlen, welche zu der
Formel

Cs H4;.

/CjH;

-SO3K
stimmten. Als Oxydationsproduct liess sich nur Kohlensâure nach-

weisen, so dass die betrâchtliche Menge des verwendeten Perman-

ganates nur dazu gedient hatte, einen Theil der Substanz zu ver-
brennen.

II. Cumol aus Cuminsaure wurde, ebenso wie das Normalpro-
pylbenzol, in cumolsulfosaures Barium übergeführt und 'dieses durch
die Analyse mit dem von Fittig dargestellten Salze, (C9 H11SO3)2 Ba
+ H2O identificirt. Es wurde daraus das Kaliumsalz bereitet und
auch dieses der Oxydation mittelst Kaliumpermanganat unterworfen.
Durch eine Bebandlung, welche genau der unter I. beschriebenen ent-

spracb, wurde dann ein Salz erhalten, das in Alkohol erbeblich lôs-
licher ist als das propylbenzolsulfosaure Kalium und dessen Analyse
zu der Formel

,C3H7O

Cs H4:

C3 H7 0

f. f
'^O.K

funrte.

Eswar also die Oxydation der Cumolsulfosâure in ganz gleicher
Weise verlaufen, wie die früher beschriebene Oxydation der Cumin-

saure, d. h. es war in der Isopropylseitenkette ein Wasserstoffatom
durch Hydroxyl ersetzt, und also eine Oxy propylben zolsulfosaure

,CaHB.OH

C6 H,

-SO3H

gebildet worden.

Um' dieses, durch die Analyse festgestellte Ergebniss noch weiter
zu bestatigen, und insbesondere um die Verschiedenheit des erhaltenen

Oxydationsproductes von der Cumolsulfosaure noch sicherer zu be-

griinden, wurden die verschiedenen, in Frage kommenden Verbiu-

dungen durch successive Behandlung mit Phosphorpentachlorid und
Ammoniak erst in die Sulfochloride und dann in die Sulfamide über-

gefûhrt, Schon bei Ausfïïhrung der Operation gaben sich die 2, in
dem Oxydationsproducte der Cumolsulfosliure enthaltenen Hydroxyl-
gruppen durch einen relativ grôsseren Verbrauch an PC15 zu er-

kennen die Eigenschaften der erhaltenen Sulfamide mussten aber

.schliesslich jeden noch môglichen Zweifel beseitigen.

Normalpropylbenzolsulfamid ist ein selbst in kochendem
Wasser recht schwer lôslicher Kôrper, der daraus in fischschuppen-
àhnlichen, glanzenden Krystallen erbalten wird. Er schmilzt bei 110°.
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Cumolsulfamid, weniger schon als das vorige; schmïlzt

bei 107–108°.

Das aus dem Oxydationsproduct der Cumolsulfosâure dargestellte

Amid ist schon dem Aeusseren nach mit keinem der beiden vorigen
zu verwechseln; sein Schmelzpunkt liegt bei 152°. Es ist aber kein

Amid der Oxypropylbenzolsulfosâure, sondern es findet bei der Ein-

wirkung des Phosphorpentachlorids eine Abspaltung von Wasser statt

unter Bildung einer ungesâttigten Verbindung. Das erhaltene Amid

ist daher Propenylbenzolsulfamid,

/C3 H 5

C6 H4<

-SO2 JH,

und dem entspricht ganz sein Verbalten.

Seine alkoholische Lôsung entfârbt in der Kâlte energisch Brom,

wahrend Cumolsulfamid sieh gegen dasselbe Reagens unter gleichen

Bedingungen vollkommen indifferent verhâlt. Das Propenylbenzol-

sulfamid ist noch nicht analysirt worden, weil die Menge des bisber

dargestellten Korpers nicht eine genügende Reinigung gestattete. Der

angegebene Schmelzpunkt kann daher vielleicht noch niebt als vôllig

genau betracbtet werden. Aber die Natur der Verbindung, welche

aus ihrem Verhalten gegen Brom wohl ziemlich sicher hervorgeht,

dürfte um so weniger einem Zweifel unterliegen, als bei früherer Ge-

legenheit 1) eine ganz analoge Reaction beobachtet wurde: die Oxy-

propylbenzoësâure,

.C3H6.OH

^COOH
,COOH

geht durch Einwirkung von Salzsâure unter Abspaltung von Wasser

in die ungesâttigte Propenylbenzoësâure,

.C3H5

C6 H4'.
COOH

über. <

Die vorstehend mitgetheilten Versuche sind eine neue Bestâtigung

der früher ausgesprochenen Vermuthung, dass nur Wasserstoffatome

in tertiârer Stellung einer directen Oxydation zu Hydroxyl fâhig sind:
die Isopropylgruppe enthâlt ein solches Wasserstoffatom, die normale

Propylgruppe aber nicht. Aus demselben Grunde gelang auch frûher

die directe Ueberführung der Cuminsaure und der Isobuttersâure in

die entsprechenden Oxysâuren. Hinsichtlich des letzteren Falles kann

jetzt noch nachgetragen werden, dass es vollkommen unmôglich war,

unter den Oxydationsproducten der normalen Buttersâure bemerkbare

Mengen einer Oxysaure zu entdecken. Da inzwischen auch von

') R. Meyer und J. Rosicki, diese Berichte XI, 1790 und 2172.
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anderer Seite 1) Beobachtungen mitgetheilt worden sind, welche die

vermuthete Gesetzmâssigkeit bestâtigen so dürfte die letztere nun-

mehr wohl ale begründet zu betrachten sein. Nichtsdestoweniger sind
wir noch mit ferneren Versuchen zu ihrer Controle bescbâftigt.

Ch ur, 22. November 1879.

566. C. Graebe: Ueber Vorkommen von Paralenkanilin in der

Fuchsinschmelze.

(Eingegangen am 25. November.)

Hr. Diehl hat vor lângerer Zeit in der Fabrik von Hrn.

K. Oehler in Offenbach a/M. die interessante Beobachtung gemacht,
dass in dem nicht gereinigten Phosphin (Chrysanilin) in ziernlicher

Menge eine farblose Base enthalten ist.

Als Material zur Darstellung des Phosphins dient bekanntlich die

Mutterlauge von der Fucbsingewinnung. Dieselbe wird mit Salz und
Kalk niedergeschlagen; der Niederschlag wird in Salpetersâure gelôst
und durch Ueberschuss von Salpetersâure das schwerlôsliche und

schôn krystallisirende, salpetersaure Chrysanilin gefâllt.
Aus der Mutterlauge des Chrysanilins scbeidet sich nach Hrn.

Die h 1*8 Beobachtung auf einen stârkeren Zusatz von Salpetersâure
ein farbloses und nicht fârbendes Salz im krystallisirten Zustand aus.
Die grôssere Menge derselben Substanz wird aber beim Fâllen des

Rohpbosphins mit Salz und Kalk nicht mit abgeschieden, sondern geht
in die hierbei entstehende Mutterlauge über. Durch Natronlauge bil-
det sich aus dieser Flüssigkeit ein Niederschlag, der neben Kalk und
koblensaurem Kalk die farblose organische Base enthàlt.

Das mir von Hrn. Diehl zugesandte farblose, krystallisirte Salz
habe icb untersucht und gefunden, dass es aus fast reinem salpeter-
saurem Paraleukanilin besteht. Da ich anfangs vermuthete, es stünde
zum Chrysanilin in nâherer Beziehung, so habe ich eine grôssere

Menge mit salpetriger Saure und Alkohol nach demselben Verfahren

behandelt, welche die HH. E. u. O. Fischer zur Umwandlung des

Rosanilins in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe benutzt haben.

Das Produkt der Reaktion war reines Triphenylmethan. Eine

Beimengung niedrig verschmelzender Kohlenwasserstoffe, die auf die

Gegenwart von gewôhnlichem Leukanilin hingewiesen batte, habe ich
nieht beobachtet.

Die Eigenschaften des in Wasser leicht, in Salpetersâure schwer

loslichen, in farblosen Blattchen krystallisirenden Salzes liess keinen

Zweifel, dass es salpetersaures Paraleukanilin ist. Die abgeschiedene

') W. v. Miller, diese Berichte XI, 1526, 2216; XII, 1544.
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Base scbmolz ungefiihr bei 180°, wie bei Paraleukanilin aus Para-

rosanilin. Der Schmelzpunkt ist aber schwer zu beobacbten, da sich-

die Substanz beim Erhitzen fârbt. Das salzsaure Salz zeigte dié

cbarakteristische Eigenscbaft der salzsauren Leukaniline. Beim Br-

bitzen an der Luft wurde es zum Theil in Rosanilin verwandelt. Der

so aus dem Offenbacher farblosen Salz erhaltenen Farbstoff fârbte

Wolle wie Fuchsin und gab dasselbe Absorptionsspectrnm. Das salz-

saure Salz im Wasserstoffstrom bei 100° getrocknet, lieferte bei der

Analyse Zahlen, die der Formel C19H19N3, 3HC1 entsprechen.
Es tritt nun die Frage auf, ist das Paraleukanilin ein Produkt

der Einwirkung von Arsensaure auf das Gemenge von Anilin und

Toluidin, oder entsteht es erst aus dem Pararosanilin durch nach-

herige Reduction? Der Umstand, dass die farblose Base in den

Fuchsinmutterlaugen auftritt, ohne dass beim Auskochen eine Saure

oder ein Reductionsmittel angewandt wurde, scheint mir dafür zn

sprechen, dass das Paraleukanilin ein directes Reactionsprodukt der

Fucbsinschmelze ist. Es ist wohl kaum zulassig, das constante und

verhaltnissmassig reichliche Auftreten des Paraleukanilins auf einè

Einwirkung der Arsensàure auf die Wânde der eisernen Schmelz'

kessel zurûckzufûbren.

Man konnte sogar die entgegengesetzte Frage aufwerfen, ob die

Leukaniline nicht die ersten Produkte in der Fuchsinschmelze sind

und sich die Farbstoffe dann aus denselben durch Oxydation bilden?

Vielleicht ergeben sicb in der Technik Anhaltspunkte zur Beantwor-

tung dieser Frage, welche sicherlich für die Industrie von Intéresse

ist, da es, wie bekannt, noch nicht gelungen ist, gute Ausbeuten bei

der Darstellting des Rosanilins zu erzielen. Eine genauere Kennt-

niss des Verlaufs der Farbstoffbildung würde vielleicht zu einem.

besseren Gewinnungsverfabren führen.

567. C. Graebe u. W. Knecht: Synthele des Phenylnaphtyl-
carbazols.

(Eingegangen am 25. November.)

Zu Anfang dieses Jahres 1) theilten wir mit, dass der hochsiedende

stickstoffhaltige Kôrper, den Hr. Brunck im Rohanthracen aufgefun-
den bat, als ein Carbazol von der Zusammensetzung, C16H1,N, aut-

zufassen ist. Wir sprachen damais die Ansicht aus, derselbe sei vief-

leicht ein Derivat eines der beiden theoretisch moglichen Phenyl-

naphtaline, es sei ein Imidophenylnaphtalin,

C6H4 v
n h.

CXOH/

Diese BerichteXII, 341.
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Synthetiscbe Versuche haben die Ricbtigkeit dieser Auffassung
bestâtigt.

Aie wir zuerst a-Phenylnaphtylamin durch eine glühende Rôhra

leiteten, war unter den Reactionsprodukten kein Kërper aufzufinden*
der mit dem Carbazol identiscb ist. Es traten andere Substanzen

auf, die wir spater untersuchen werden. Wir wiederbolten dann den-

selben Versuch
mit ^-Phenylnaphtylamin. Dasselbe lieferte in der

That das Carbazol, C16H,iN, unter denselben Bedingungen, unter

denen Diphenylamin in Carbazol übergeht. Die Eigenschaften wie
die analytischen Resultate beweisen die vollkommene Identitât des

synthetisch erhaltenen Kôrpers mit dem aus Tbeer isolirten Wir-

schlagen für dits Carbazol, C16HnN, den Namen Phenylnaphtyl-
carbazol als Derivat eines Phenylnaphtylins vor.

Vollkommen auflôsen lasst sich bisher obige Formel nicht, da

es noch festzustellen ist, welche Stellung die Bindstelle des Benzols,
und Naphtalins zu dem Stickstoff einnimmt und ob das Phenylnaphtalin
der a- oder £i-Reihe angehôrt. Hierzu feblen uns vorlaufig nocb
die Anhalispunkte.

Die experimentellen Details unserer bisherigen Untersuchung wer-
den wir in Kürze in Liebig's Annalen mittheilen.

568. C. Loring Jackson: Ueber die relative Ersetzbarkeit des
Broms in den Monobrombenzylbromiden.

[Mittbeilung aus dem chemischen Laboratorium der Harvard Uuiversitat.]

(Ëingegangen am 20. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor ungefâhr drei Jabren babe icb die Beschreibung einer einzelnen

Bestimmung der relativen Ersetzbarkeit des in der Seitenkette befind-

lichen Broms in den drei Brombenzylbromiden veroffentlicht1), um
mir das weitere Fortsetzen dieser Arbeit vorzubehalten. Weitere Ver-
suche baben aber bald die Unzuverlassigkeit der dort angegebenen
Methode und die Unrichtigkeit der dadurch erbaltenen Zahlen ergeben'.
Die Arbeit ist seitdem verscbiedener Umstânden wegen sehr langsam

fortgeschritten, und erst jetzt bin ich im Stande, eine Reihe von

Resultaten, die ziemlich untereinander iibereinstimmen, der Gesellscbaft

vorzulegen, welche durch folgende Methode erhalten wurden. Je 1 g

Brombenzylbromid wurde in mit Rückflusskühler versehenen Kolben mit

10 ccmabsolutem Alkohol auf dem Wasserbade sieben Minuten erbitzt

alsdann wurden 25 ccm einer warmen, gesattigten Lôsung von Na-

triumacetat in neunundneunzigprocentigem Alkohol zugegossen, und

nach einer bestimmten Zeit die Einwirkung durch Zugiessen einer-

') Diese Berichte IX, 931.
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bestimmten Menge Wasser, die zur Fallung aller organischen Stoffe

binreichte, unterbrochen. In der filtrirten Lôsung wurde das gebildete
Bromnatrium durch Volhardt's s vortrefflichen Schwefelcyantitrir-
inethode bestimmt.

Nachdem zwei Versuche mit je zwei Portionen Parabrombenzyl-
bromid die Brauchbarkeit der Methode gezeigt hatten, wurde die

folgende Reihe von Bestimmungen ausgefûhrt.

Zeit
Proceut der ganzen Menge Meta- in Procent

inMinuten
Brom ans derentsprechen-

Para Meta den Para-Zahl

5 26.79 19.42 72

10 39.39 30.26 77

20 54.74 41.54 76

30 58.78 47.43 81

Im Mittel 76.

Auch habe ich die Orthoverbindung in Arbeit genommen und

Zahlen erhalten, die auf das Verhâltniss Ortho: Para = 50: 100 hin-

weisen weil aber die Abweichungen von diesem Verhâltniss mit der

Aufbewabrungzeit des im Exsiccator stehendes Orthobrombenzylbro.
mids stiegen, war ein freiwilliges Zersetzen der Substanz anzunebmen,
welche Annahme durch zwei nach der Reihe von Versuchen ausgeffilirte

Brombestimmungen bestatigt wurde, die zehn Procent zu wenig ergaben.
Die Erklarung in welcher Weise diese Zersetzung vor sich geht, muse bis

auf eine spâtere Abhandlnng aufgeschoben werden, aber es ist einleoch.

tend, dass diese Substanz (ein nicht unzersetzt destillirendes Oel) siêh
zu solchen Versucben wenig eignet, und dass man keinen besonderén

Werth auf das Verhâltniss Ortho: Para = 50: 100 legen kann.

Die eben gegebenen Zahlen wurden durcb vier frübere Versuche

welche mit Natriumacetat unter etwas verschiedenen und allerdlngs
nicht so genauen Umstânden angesteltt waren und im Mittel Orthi):

Meta: Para = 52: 77 100 ergaben, bestatigt. Auch ein Versuch mit

einer ganz verschiedenen Methode, d. h. Erbitzen der drei Bromben*yl-
bromide mit Wasser in geschlossenen Rôhren auf 135°, und Bestial"

mung des gebildeten Bromwasserstoffs, hat das Verhaltniss Ortho: Metsu

Para = 54: 76 100 geliefert.

Aehnlicbe Versuche mit den drei aromatischen Isomeren sind bis

jetzt, so weit mir bekannt, nur in einem Falle angestellt worden.

Post und Mertensl) bestimmten 1875 die Menge Bariumcarbonat,

•welche wâssrige Losungen der drei Nitrophenole aufzunebmen ver-

') Diese Berichte VIII, 1549.
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Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII.
~b ~~5MI

j^

môgen und erhielten folgende Zahlen: Meta lôste 0.3471 g Barium-

carbonat, Ortho 0.5637 g, Para 0.6044 g, die nicht mit den meini-

gen übereinstimmen, auch selbst in der Reihenfolge nicht. Ich werde
zunachst Versuche derselben Art mit den Parachlor-, Parabrom- und

Parajodbenzylbromiden anstellen.

Cambridge, Vereinigte Staaten von Amerika, October 1869.

569. E. Demole: Ueber die Constitution des Dibromàthyîens.
(Eingegangen am 24. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Soeben lese ich in diesen Berichten 1879, Heft 16, S. 2073 eine
Arbeit von Herrn Anschütz über den namlichen Gegenstand, womit
sich gegenwârtige Mittheilung befasst.

Es existiren 2 Kôrper von der Formel C2 H2 Br2, der eine ist

Acetylendibromid und der andere Dibromâthylen.
Herr Anscbütz beweist auf ziemlich zulassige Weise, dass das

Acetylendibromid die symmetrische Constitution

Br H C =:= C H Br

besitzt, woraus er scbliesst, dass das Dibromathylen unsymetrisch ist:

Br2 C =- C H2.
Diese Anschauungsweise ist nicht übel, scheint mir indessen

unvollstfindig zu sein in Betreff der Constitution des Dibromâtbylens,
da diese nur auf ganz indirecte Weise bewiesen wird.

Uebrigens wird man durch folgende Thatsacheu sehen, dass ich
zu demselben Resultate gelange, wie Herr Anschütz, und zwar auf
rein experimentellem Wege.

An und fiir sich ist die Constitution des Dibromiithylenderivates
richtig, insofern dieselbe zur Erklârung der

Oxydationserscheinung,
welche dieser Kôrper unter dem Einflusse von freiem Sauerstoffe
bei gewôhnlicher Temperatur erleidet, dienen kann.

Da ich von den Herren Friedel nnd Crafts die Erlaubniss er-
balten habe, Dibromâthylen auf Benzol in Gegenwart von Cblor-
aluminium einwirken zu lassen, ist es mir gelungen mit Bestimmtheit
die asymmetrische Constitution des Dibromàthyîens festzustellen.

Einwirkung von Benzol auf Dibromathylen in Gegenwart
von Chloraluminium.

Mittelst dieser schônen von Friedel und Crafts aufgefundenen Re-
action konnten bei der Einwirkung obiger Kôrper die beiden Bromatome
des Dibromàthyîens durch Pheuylgruppen ersetzt, und die beiden

symmetrisch und asymmetrisch constituirten Kôrper

CH~C6H,
oder ?H2r “50H-C.H,j

6
oder

5^C«H^
“

CH _C6 g5
C/ 'Cs H5
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erhalten werden. Ausserdem batte man auch noch Phenylderivate

des Aethans (Triphenylderivate) erbalten kônnen und zwar auf analoge

Weise, wie dieses bei der Reaction von Benzol auf Aethylen in Gegen-

wart von Chloraluminium stattfindet. *)

28 g reines Dibromâthylen (87– 92° C) wurde in 150 g Benzol

(Schmelzpunkt 5 – 6°C) aufgelôst und bei gewôhnlicher Temperatur mit

40-50 g Chloraluminium nach und nach portionenweise versetzt. Die

Reaction verlàuft ziemlich ruhig und wird erst gegen das Ende, wenn

die Temperatur sich etwas gesteigert hat, etwas lebhafter. Die sich

entwickelnde Bromwasserstoffsaure wurde behufs Absorption in Wasser

geleitet. 2)

Zur Beendigung der Reaction wurde die Flüssigkeit wâhrend

einige Augenblicke zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde

das Produkt mit Wasser behandelt, die kohlenwassersloffhaltige Schicht

getrennt und letztere auf dem Wasserbade vom Benzol befreit. Es

hinterbleiben 2 Kôrper, wovon einer zwischen 170-190°, und der

andere oberhalb 350° siedet.

Ersterer Kôrper, durch fractionirte Destillation gereinigt, siedet

bei 174 – 176° C., und stellt eine syrupartige, bromfreie, farblose und

stark lichtbrechende Fliissigkeit dar, die einen angenehmen Geruch

besitzt, und selbst bei sehr niedriger Temperatur nicht krystallisations-

fâhig ist.

Wasser lôst den Kôrper nicht, dagegen A!kohol und Aether. Die

Analyse der Verbindung ergiebt die Formel Glt Hl2, welche die des

Stylbens oder Diphenylâthylens ist. Die übrigen Eigenschaften: Siede-

punkt und Aggregatszustand stimmen mit denen des von Herrn Hepp

beschriebenen Diphenylâthylens 3) überein.

Um einen Beweis von der asymmetrischen Constitution dieses

Kohlenwasserstoffes zu geben, wurde dieser mittelst Chromsâure zn

EssigsSure oxydirt. Die Reaction ist sehr lebbaft und von reichlicher

Kohlensâureentwicklung begieitet; nachdem letztere beendigt, wurde

etwas Bberschûssiges Natriumoarbonat hinzugegebeu, wobei sich Kry-

stalle abschieden, welche abgepresst nnd nach vorherigem Trocknen

bei 100° der Destillation unterworfen wurden. Es destillirt nur ein

Kôrper (Siedepunkt 295 – 300° C.), der beim Erkalten plôtzlich zii

grossen, von rbombiscben Prismen gebildeten Krystallen, die bei 48'

J) Balsohn, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 1879, No. 12.

2) Auf diese Weise erh&lt man 85 pCt. des Broms in Form von Bromwasser-
stoff. Indessen muss beachtet werden, dass diese Saure theilweise im Benzolauf-

gelb'st bleibt und dass ferner wahrsclieinlich w&hrend der Reaction Chloraluminiw»
Salzsaure entwickelt.

3) L. Hepp, Diese Berichte VII, 1409 nnd Jahresberieht 1873, S. 377.
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schmelzen, erstarrt. Der so erbaltene Kôrper ist reines Benzophenon,
dessen Formel sich übrigens auch aus den Analysen ergeben bat.

Der zwiscben 274=276° C. siedende Kohlenwasserstoff ist somit

asymmetrischer Stylben,

CH2

:06 H5

0<

.'Cs H5sCfiH6

9

das entschieden auch aus dem asymmetrischen Dibromatbylen,

Br8C«=CH2,
entsteht, so dass die Constitution dieses Kôrpers definitiv bestimmt ist.
Was den Kôrper anlangt, dessen Siedepunkt oberhalb 350° liegt und der
sich ebenfalls bei der Einwirkung von Benzol auf Dibromâthylen in

Gegenwart von Chloraluminium bildet, so ist es mir noch nicht gelungen,
denselben im reinen Zustande zu erhalten. Es ist wahrscheinlich,
dass derselbe eines der Triphenylkthane oder auch ein Gemisch der
beiden Isomeren ist.

Nâchstens hoffe ich einige Versuche über die Oxydation des Di-

bromàthylens mittelst freiem Sauerstoff mittheilen zu kônnen, um meine
friitaer ausgesprochene Ansicht bierüher definitiv festzustellen oder

gânzlich umzustürzen.

Ohne vorlânfig über diese Frage entscheiden zu wollen, môchte
ich zum Schlusse noch folgende Bemerkung machen:

Da es bewiesen ist, dass im Dibromâthylen die beiden Bromatome
nur an ein Koblenstoflatom gebunden sind, so scheint es mir von nun
an gerathen, die Fittig'sche Anscbauungsweise 1), nach welcher das

Dibromâthylen 2 freie Valenzen besitzt und sicb folgendermassen mit
Sauerstoff verbindet

Dibroraiithylen Bromacetylbromid

CH2Br C H2 Br

===C Br -4- 0 = 0 === C – Br

wegzulassen.
Die Erklârung dieser Oxydationserscheinung war sicher âusserst

einfacb, es ist aber nicht mehr môglich, derselben Rechnung zu

tragen.

Genf, den 22. November 1879.

') Ann. Chem. Pharm. 145, 176.
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Correspondenzen.

570. E. B aumann: Bericht über physiologische Chemie.

Hoppe Seyler's Zeitschrift für physiologische Chemie.

Latschenberger und Schumann. Genauer quantitativer Nach-

weis des Chlors in den thierischen Flüssigkeiten ohns Verbrennung.

III, S. 161-176. Aus thierischen Flüssigkeiten, welche neben Chlori-

den organische Substanzen enthalten, die mit Silbernitrat Niederschlâge

geben, werden diese organischen Verbindungen durch Kupfersulfat und

Zusatz von Natronlauge bis zur neutralen Reaction gefallt; in der

entsprechend verdünnten und vom Niederscblage abfiltrirten Fliissig-
keit kann der Chlorgehalt in der üblichen Weise durch Titriren

genau bestimmt werden. Bei Gegenwart von Traubenzucker ist das

Verfahren nicht anwendbar.

De Jonge. Weitere Beitrâge über das Verhalten des Phenols

im Thierkërper, III, S. 177. Nach Phenolbehandlung nimmt die saure

Reaction des Harns nicht ab, obscbon die Schwefelsâure in demselben

zum grôaseren oder kleineren Theile in Aetherschwefelsaure utngë-
wandelt erscheint; auch auf die Gesammtausscheidung der Schwefel-

sâure übt die Phenolvergiftung keinen merkbaren Einfluss. Nach

Versuchen am Menschen bewirkt Einnahme sehr kleiner Mengen von
Phenol (3-10 mg) keine merkbare Steigerung der Phenolausschei-

dung im Harn, eine solche konnte erst nachgewiesen werden, wenn

20-40 mg Phenol aufgenommen wurden. Nach Einnahme von

20 mg Parakresol wurde noch keine vermischte ^Phenolausscbeidung"

beobachtet, sie trat aber ein nach Eingabe von 40 mg. Im Harn

von Kaninchen, der vor dem Versuche kein Brenzcatechin enthielt,

konnte dasselbe, nach Eingabe 4-5 mg Brenzcateehin mit dem Futter,

deutlich nachgewiesen werden.

Karl Maydl. Ueber die Abstammung des Glykogens III, S. 186;

Verfasser findet, in Uebereinstimrnung mit früberen Untersuchern,

dass nach verschiedenartiger Fiitterung die Leber und die Muskeln

der Thiere (Hiihner) stets dasselbe Glykogen enthalten, welches nach

dem Kochen mit verdünnter Schwefelsâure in allen Fallen gleiche

Mengen von Traubenzucker liefert.

Demant, Beitrag zur Lehre über die Zersetzung des Glykogens

in den Muskeln. III, S. 200. Werden die Muskeln von so eben ge-

todteten Thieren mit einer 1 procentigen Phenollôsung imprâgnirt, so

bleibt der Gehalt derselben an Glykogen, das sonst in kurzer Zeit
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verschwindet (s. S. 699), im Laufe von vielen Stunden unverandert.
Die Umwandlung des Glykogens in den Muskeln besteht nach Ver-
fasser in einem fermentativen Processe, welcher durch das Phenol
verhindert wird.

A. Kossel, über die chemiscben Wirkungen der Diffusion.

III, S. 207. Das neutrale phosphorsaure Natrium (Na3 PO,) wird in

wasseriger Lôsung durch die Diffusion in der Weise zersetzt, dass in
die aussere Flüssigkeit Natriumhydroxyd neben phosphorsaurem Natrium

übertritt; in der Innenflüssigkeit verringerte sich das Verhâltniss von
Natrium zu Phospborsâure, das beim Beginn des Versuchs 3: 1 be-

trug, nach 22 stündiger Dauer der Diffusion aui 2,79 1. Das neutrale

phosphorsaure Natrium (Na3 PO,) befindet sich demgemâss in seiner

wâssrigen Lôsung schon im Zustande theilweiser Zersetzung; dafür

sprechen auch die thermochemifchen Untersuchungen von Graham,
Thomsen und Berthelot liber die Verbindungen des Natriums mit

Phosphorsaure. Das einfach saure, pbosphorsaure Natrium Na2HP04
zeigt bei der Diffusion keine merkbare Zersetzung.

H. Bayer. Ueber die Sfiuren der menschlichen Galle. III, S. 293,
Durch langeresKoehen der wasserigen Lôsung der gallensaurenSalze aus
menschlicher Galle mit Barytwasser wurden die gepaarten Gallensâuren

vollstandig zerlegt, dabei wurde das Barytsalz einer neuen Cbolalsâure,
der Anthropocholsfiure, enthalten.

Die Saure selbst wurde aus dem mehrfach gereinigten Barytsalze
durch Salzsaure abgeschieden, nach dem Trocknen in Aether gelôst
und durch Petroleumâther aus der âtherischen Lôsung in feinen Na-
deln oder in Form von vier- und sechsseitigen Prismen abgeschieden;
die Anthropocholsfiure krystallisirt mit 2 Molekülen Krystallwasser,
das sie bei 135° abgiebt; die Zusammensetzung der getrockneten
Sâure ist: C18H28O4; sie lôst sich leicht in Alkohol, aus dieser

Lôsung wird sie durch Wasser und Zusatz von Aether krystallinisch
gefâlit. Ibre Lôsung lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes nach
rechts ab, ihr specifisches Drehungsvermôgen ist etwa = -+- 50.3°.
Sie ist einbasisch und bildet mit Barium und Kalium gut krystalli-
sirende Salze. Beim Erhitzen auf 188° geht sie unter Wasserabspal-
tnng in Anthropodyslysin, C18H26O3, über, das durch Kochen mit
Alkalien in die AntbropocholsSure zurückverwandelt wird.

Th. Weyl, Spaltung von Tyrosin durch Fâulniss, III,
312 – 322. Ausführliche Mittheilung der auf S. 354 dieses Bandes
publicirte n Versuche.

v. Schrôder, Ueber die Bildung der Hippursaure im

Organismus, III, Seite 323-331. Weiske batte die Beobach-
tung gemacht, dass bei einem aus Ackerbohnen und Kartoffeln be-
atehenden Futter der Versuchshammel Benzoësaure, die ihm einge-
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führt war, unverândert im Harn wieder ausschied; wurde Benzoësâure

und Glycocoll eingegeben, so erschien im Harn keine Hippursâure und

sogar mit dem Futter eingegebene Hippursaure trat im Harn al8

Benzoësâure auf. Die Wiederholung der Versuche Weiske's an

einem Thier derselben Species ergab, dass unter den von Weiske

angegebenen Bedingungen verfutterte Benzoësâure im Harn zum

grôssten Theile (90-96 pCt.) als Hippursaure erscheint.

Bei reiner Kartoffelnahrung wurde aus der eingegebenen Benzoë-

sâure verhâltnissmàssig weniger Hippursâure gebildet. Die Erklârung,
wesshalb Weiske in einer Reihe von Versuchen nur Benzoësâure im

Harn seines Versucbsthieres fand, ist vielleicht darin zu suchen, dass

durch Fâulnissfermente die Hippursaure wâhrend des Eindampfens
des Harns zersetzt worden war.

Geoghegan. Ueber die Constitution des Cerebrins,

III, Seite 332-338. Das von Lecithin und Cholesterin befreite, aus

Alkohol krystallisirte Cerebrin enthâlt im Mittel mehrerer Analysen
68.7 pCt. C, 10.9 pCt. H und 1.5 pCt. N. Durch Einwirkung con-

centrirter Schwefelsâure entsteht aus dem Cerebrin eine bei 62 – 65°

schmelzende, stickstofffreie Substanz, die Verfasser Cetylid nennt

Das Cetylid, C22 H42 05, ist in Wasser unlôslich, in Aether, Chloro-

form und heissem Alkohol leicht lôslich; durch schmelzendes Aetz-

kali wird es unter Entwickelung von Wasserstoff und Sumpfgas in
Palmitinsâure übergeführt. Die Ausbeute an Cetylid betrâgt etwa

85 pCt. des verarbeiteten Cerebrins; ausser dem Cetylid entsteht bei

der Einwirkung der Schwefelsâure auf das Cerebrin eine in Wasser

lôsliche, alkalische Kupferlôsung reducirende Sâure, welche die Ebene

des polarisirten Lichtes nach links ablenkt.

F. Hoppe-Seyler, Ueber das Chlorophyll derPflanzen.

.Abhandlung, III, S. 339– 350. Ausfuhrliche Beschreibung der
vom Verfasser S. 1555 mitgetheilten Ergebnisse.

F. Hoppe-Seyler, Ueber Gâhr ungsprocesse Syn-
these bei Gahrungen, III, 351-361.

Bei lângerer FSulniss des Glycerins bei Luftabschlusa entstehen

unter Kohlensâure und Wasserstoffentwickelung Alkohole und in reich-

licherer Menge fette Sâuren. Das Alkoholgemisch begann bei 80°

zu sieden; von demselben gingen 34 pCt. zwischen 80 und 100°,

26 pCt. bei 100–116°, 40 pCt. bei 116–158° ûber; es bestand vor-

zugsweise aus Hexylalkohol und Aetbylalkobol. Die fetten Sâuren

begannen bei 118° zu sieden; die grôssere Menge derselben destillirte

bei 195 – 205°, und enthielt reichliche Mengen von Capronsaure, neben

geringeren Quantitâten von niedriger siedenden, fetten Sâuren.
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Vergieiebt man die Produkte der Glycerinfâulniss mit denjenigen,
welche bei der Einwirkung von Aetzalkalien auf Glycerin bei bôherer

Temperatur gebildet werden, so ergeben sich manche gemeinsame
Gesichtspunkte für diese Vorgànge. Milchsâure eutsteht aus Glycerin
bei kürzerer Dauer der Fâulniss (Fitz) und bei der Einwirkung von
Aetzkali (Herter). Beim vorsichtigen, aber ziemlich schnellen Er-
hitzen von milchsaurem Kalk mit überschüssigem Natronkalk in einer

Verbrennungsrôhre entstehen neben Essigsâure relativ reichliche Men-

gen von Buttersâure, Capronsaure und festen fetten Sâuren; die letz-
teren bilden mit Baryt in Wasscr unlôsliche Salze, die concentrirte

Lôsung der Natriumverbindungen derselben erstarrt in der Kâlte zu
einem festen Seifenleim. Wird milchsaurer Kalk im Oelbade auf
210° und schliesslich bis 280° erhitzt, so entstehen hauptsâcblich
Essigsaure und Propionsaure, daneben in geringerer Menge Butter-
sâure und feste, fette Sâuren, Ameisensàure und Oxalsaure.] Alkohole
wurden bei der Einwirkung von Aetzalkalien auf Milchsâure oder

Glycerin nicht erhalten.

Am Schlusse giebt Hoppe-Seyler eine Uebersicht der aus den
ermittelten Thatsachen sich ergebenden Folgerungen über die Ent-

stehung der Fette, beziebungsweise der Fettsâuren derselben in Thieren
und Pflanzen.

W. Salomon. Ueber den Ort der
HippursSurebildung beim

Pflanzenfresser III, Seite 365. Das Blut, die Muskeln und die
Leber nephrotomirter Kaninchen enthalten nach Eingabe von benzoë-
saurem Natron Hippursaure in so erheblicher Menge, dass es un-
zweifelhaft erscheint, dass auch in der Norm ein Theil der Hippursâure
nicht in den Nieren, sondern in anderen Geweben entsteht. Da Bunge
und Schmiedeberg festgestellt haben, dass die Hippursaure bei
Hunden in den Nieren aus Benzoësâure und Glycocoll gebildet wird, so

ergeben sicb hieraus Unterscbiede hinsichtlicb der chemischen Vor-
gànge bei Hunden und Kaninchen, wie sie Salkowski schon in
anderen Fâllen beobacbtet bat.

F. Hoppe-Seyler. Ueber Lecithin in der Hefe, III, Seite
374-380. Hoppe-Seyler bat aus dem Lecithin der Hefe, das
durch wiederholte Behandlung mit Aether môglichst gereinigt war, die

Spaltungsprodukte des Lecithins: Glycerinphosphorsâure und Cholin,
dargestellt und durch deren Eigenschaften und weitere Zersetzunge-
produkte charakterisirt, so dass das Vorkommen des Lecithins in der
Hefe als unzweifelhaft erscheint.

D e man t. Zur Kenntniss der Extractivstoffe der Muskeln,
III, S. 381-390. Vergleichende Bestimmungen des Gehaltes der
Muskeln hungetnder und normal ernâhrter Tauben an Kreatin
(+ Kreatinin), Hypoxanthin -4- Xanthin, und MilcbsSure ergaben,
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1T"t.
dass die Muskeln der hungernden Thiere etwa 3 Mal so viel Kreatin

enthielten als die Muskeln der normalen Thiere. Verfasser erklârt

diese Anhâufung des Kreatins beim hungernden Thiere durcb die bei

der Inanition eintretende Verlangsamung des Lymphstroms and durch

die Annahme eines gesteigerten Eiweisszerfalls im Muskel selbst. Bei

normalen Tauben feblen Xanthin und Hypoxanthin vollstandig, sie

finden sich aber bei langdauernder Inanition verhâltnissmassig reich-

lich. Der Milchsauregehalt der Muskeln nimmt im Hungerzustande

etwas ab.

Sotnitschewsky. Ueber Phosphorvergiftung, III, Seite 391.

In der frischen Leber von Handen, die mit Phosphor vergiftet wurden,

findet sich Leucin und Tyrosin; diese Stoffe sind also nicht als post-

mortale Fâulnissprodukte der Gewebsubstanz anzusehen, sondern sind

wâhrend des Lebens in den Organen gebildet worden. Die Chylusre-

sorption scheint bei der Phosphorvergiftung sehr herabgesetzt zu sein.

O. Schmiedeberg und H. Meyer. Ueber Stoffwechselprodtlkte

nach Campherfütterung, III, Seite 422-450. Der Harn von Hunden,

welchen Campher eingegeben wurde, enthâlt drei Sâuren, die Um-

wandlungsprodukte des Camphers darstellen: a-Camphoglycuronsfiure,

^-Cauiphoglycuronsâure, und eine stickstoffhaltige Saure wabrscheinlich,

Uramidocamphoglycuronsâare.

Die a-Camphoglycuronsâure, Ci H2 4O8 -+- H2 O, krystallisirt in

glanzenden Tâfelchen, die in 16-20 Tb. kaltem Wasser lôslich sind;
das Krystallwasser entweicht bei 100° schwer, leicht beim Trocknen

im Vacuum bei 90-1000; wasserfrei schmilzt sie bei 128 – 130°,

Kupferoxyd wird von der Saure bei Gegenwart von Alkali gelôst,

aber auch bei lângerem Kochen nicht reducirt. Ihre Lôsung dreht

die Ebene des polarischen Lichtes nach links; specifiscb.es Drebungs-

vermôgen a0 = – 32.8°. Das Silbersalz, C16H23AgO8, krystallisirt

in feinen Nadeln; ein Bariumsalz, C16H22BaO8 + 2H2O, krystallisirt

schwer; mit überschüssigem Baryt entsteht ein schwer Iôsliches, ba-

sisches Salz.

Die /3-Camphoglycuronsâure besitzt bis auf die Krystallisations-

fâhigkeit alle Eigenschaften der «-Camphoglycuronsaare; ihr Silber-

salz ist etwas leichter lôslich als das der isomeren Sâure und krystal-

lisirt mit 3 Mol. Wasser. i

Die Camphoglycuronsâuren zerfallen beim Kochen mit verdiinntën

Sauren in Campherol, C16H16O2, und Glycuronsâure, C6H10O7. Das

Campherol ist ein neues Hydroxylderivat des Camphers und isomer

mit dem aus Monochlorcampher durch alkoholische Kalilauge darstell-

baren Oxycampber; es ist in Aether leicht, in Wasser nicht lôslich,

und schmilzt bei 197 – 198°; seine Lôsung dreht die Ebene des polarisir-

ten Lichtes nach rechts; bei der Oxydation mit Salpetersâure wiîtf

es in Camphersaure ûbergefiihrt.
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Die Glycuronsaure geht beim Verdunsten leicht unter Wasser-

abspaltung in ein grosse monokline Tafeln bildendes Anhydrid,

C6H10O7, über, das in Wasser leicht, in Alkohol nicbt lôslich ist.

Die Lôsung derselben dreht die Ebene des polarisirten Lichtes nach

rechts; bei Gegenwart von üherschüssigem Alkali lôst sie Kupferoxyd
auf und reducirt dasselbe beim Kochen zu Oxydul. Die Glycuron-
saure ist einbasisch; ihr Bleisalz krystallisirt schwer in kleinen, farb-

losen Sâulen. Die Spaltung der Camphoglycuronsâure erfolgt unter

Wasseraufnahme nach der Gleichung:

ClfiH24O8 + H2O = C10H16O2 -4- C6Hî0O7
Camphoglycuronsiture. Campherol. Glycuronsaure.

Die Glycuronsaure ist obne Zweifel ein Abkômmling des Trauben-

zuckers und in der Camphoglycuronsâure in âtherartiger Verbindung
mit dem Campherol.

571. A. Pinner: Auszüge aus den in den neuesten deutschen
Zeitschriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

Im Archiv der Pharmacie (Bd. 12) theilt Hr. O. Schlickum

eine "neue Méthode der alkalirnetrischen Bestimmung der Phosphor-
sëure" (S. 925) mit, welche darauf beruht, dass eine wasserige

Phosphorsaurelôsung Cochenilletinctur wie andere Sâuren gelb farbt

und dass diese Fârbung in Violettroth urnschlâgt, sobald ein Wasserstoff

der Phosphorsâure durch Metall ersetzt, also ein zweifach saures Salz

entstanden ist. Andere starke Mineralsâuren stôren nicht durch ibre

Gegenwart, da dieselben beim Titriren mit Normalalkali und bei An-

wendung der Cochenilletinctur als Indicator vor der Phosphorsâure
mit dem Alkali sieh sâttigen. Bei Anwendung von phosphorsauren

Salzen, die in Wasser lôslich sind, titrirt man nach Zugabe der

Tinctur mit Normalsalpetersâure bis zum Verschwinden der violett-

rothen Fârbung. Ausserdem lasst sich nach Hrn. Schlickum Phos-

phorsaure bei der Untersuchung der Lôsung der freien Saure oder eines

zweifach sauren Salzes mit Ammoniak in der Weise maassanalytisch

bestimmen, dass man zur Lôsung derselben eine genügende Menge

Magnesiumsulfat und Lackmustinctur hinzufûgt und Normalammoniak

hinzufliessen lâsst, bis die Flüssigkeit nicht mehr violett sondern blau

erscheint. Man braucht natürlich für freie Phosphorsâure 3 NH3, für

ein zweifach phosphorsaures Salz 2NH3. Bei der Untersuchung von

phospborsaurem Kalk endlich kocht man die Substanz zunachst mit

Natriumsulfat, versetzt die Flüssigkeit ohne zu filtriren mit Cochenille-

tinctur und Normalsalpetersfiure bis zur Gelbfarbung [wodurch zugleich

diejenige Mengedes Kalks bestimmt wird, welche mehr als der Verbindung
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Ua(H2PO4)2 entsprechend in der Substanz enthalten ist], fQgt nun

Lackmustinctur und Magnesiumsulfat hinzu und titrirt mit Normal-

ammoniak bis zur Blaufârbung.

Hr. E. Reichardt "Untersuchung von Erdproben eines Gottes-

ackers auf thierische Zersetzungsproducte" (S. 421) theilt mit, dass

bei Beantwortung der Frage, ob die Bebauung eines seit lângerer
Zeit nicht benutzten Begràbnissplatzes aus hygienischen Gründen zu

inhibiren sei, aus dem hohen Stickstoffgehalt einer solchen Erde

(ca. 0.28 pCt.) und ferner aus dem Auftreten von Thierôl beim Er-

hitzen derselben im geschlossenen Raum auf die Anwesenheit thierischer

Substanzen geschlossen werden kônne.

In Liebig's Annalen der Cbemie, Bd. 199, schlâgt Hr.

C. Zimmermann als Reagens zur Scheidung der Schwermetalle der

Schwefelammoniumgruppe" das Rhodanammonium vor. Das Zink

wird von den iibrigen Metallen derselben Gruppe in der Weise ge-

trennt, dass die vollkommen neutral gemachte Lôsung mit iiber-

schûssigem Rhodanammonium versetzt bei 60-700 mit Schwefel-

wasserstoff bebandelt wird, wodurch nur Zink gefâllt wird. In der

Lôsung werden alsdann die Rhodanverbinduugen durch Salpetersâure
zerstürt.

Eisen wird von Kobalt und Nickel getrennt, indem man zor

Lôsung, welche das Eisen als Oxydverbindung enthalten muss, Rhodan-

ammonium im Ueberschuss setzt und dann tropfenweise neutrales

Natriumcarbonat, bis eben die rothe Farbe des Rhodaneisens ver-

schwunden ist, hinzufïïgt. Dadurch wird alles Eisen als Oxydhydrat

gerallt, wâbrend Kobalt und Nickel in Lôsung bleiben. Vom Uran

wird Eisen ebenfalls bei Gegenwart von überschüssigem Rbodan-

ammonium durch Natriumcarbonat bei Kochhitze getrennt. Schliess-

lich wird die Beobachtung mitgetheilt, dass die Fâllung des Urans

durch Ammoniak bei Gegenwart von Salmiak gcfôrdert, bei grosser

Verdûnnung sogar erst hervorgerufen wird.

Die HH. Jobst und H esse verôffentlichen daselbst ihre Unter-

auchungen über die Cotorinden" (S. 17) ausfübrlicher. Ferner bat

Hr. W. Spring seine Untersuchung Bûber die Nichtexistenz der

Pentathionsâure" (S. 97) auch in deutscber Sprache publicirt.

Im Anschluss daran theilt Hr. Spring niiber einige neue basischë

Quecksilbersulfidsalze" (S. 116) mit, dass der gelbe Niederscblag, der

auf Zusatz von salpersaurem Quecksilberoxydul in einer Lôsung von

TetrathionsSure entsteht, die Zusammensetzung Hg4S5O4 besitzt,

jedoch ein Gemenge von 1 Atom Schwefel mit der Verbindung

Hg4S4O4 ist. Diese Verbindung betrachtet Hr. Spring als 3HgS

.HgSO4 constituirt. Sie ist unlôslich in Wasser, iet, wenn ganz rein,

bis 120° bestandig, test sich leicht in Kônigswasser und in einer

Lôsung von Brom in Salzsaure und geht beim Erwârmen mit gewShn-
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licher Salpetersâure auf 95–100» in die Verbindung HgS 3HgSOüber. Die Substanz 3HgS.HgSO4 wird
trithiobasisches Queeksilber-

sulfat, die daraus entstehende Verbindung HgS.3HgSO4 mono-
thiobasisches Quecksilbersulfat genannt. Hr. Spring vergleicht damit
die durch Digestion von Zinnober mit Schwefelsâure zu erbaltende
Verbindung 2HgS.2HgSO4 und schlieest daran eine Reihe von
Betrachtungen über eine Anzahl basischer Quecksilbersulfate.

Hr. R. Benedikt über Bromoxylderivate des Benzols" (S. 127)
bat gefunden, dass Phenol, ebenso Salicylsâure und Paroxybenzoësâure
durch überschüssiges Brom bei gewôhnlicher Temperatur nicbt in
Tribromphenol, sondern in die Verbindung C6 H 2 Br 40, welche als
Tribromphenolbrom C6 H3 Br3 OBr bezeichnet wird, ûbergeht. Dièses
Bromid kann nicht aus Weingeist, wohl aber aus Chloroform oder
ochwefelkohlenstoff umkrystallisirt werden und bildet stark glânzende
citronengelbe Blâttchen, die bei 118° echmelzen und bei 1250 sich
unter

Bromentwickelung zersetzen. Beim Kochen mit Weingeist
aersetzt es sich zu Tribromphenol, zu derselben Verbindung wird es
durch Zinn und Salzsaure reducirt; mit Anilin setzt es sich zu Tri-
bromanilin und Tribromphenol, mit Phenol glatt zu Tribromphenol
um; beim Erhitzen mit Schwefelsâure wird es in isomeres Tetra-

bromphenol (Schmp. 118°) verwandelt.

In der Zeitschrift für analytisebe Chemie (Bd. 18, Ergfin-
zungsbeft) bespricht Hr. H. Precht in einer lângeren Abhandlung
unter dem Titel die Bestimmung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid"
(S. 509) zunachst die zu beobachtenden Vorsichtsmaassregeln, um ein
namentlich von Platinchlorür freies Platinchlorid darzustcllen. Als-
dann werden die Lôslichkeitsverhaltnisse verschiedener Platinchlorid-

doppelsalze mitgetheilt. Das Kaliumplatinchlorid lôst sich in 42 600 Th.

absolutem, in 37 300 Th. 90proc. und in 26 400 Th. 80proc. Wein-

geist. Das
Natriumplatinchlorid, Na2 PtCl6 -4- 6H2O, ist unlôslich in

reinem Aether, in allen Verhaltnissen lôslich in kochendem und bei
15° in 2.51 Th. Wasser. In Weingeist lôst sich das vom Krystall-
wasser befreite Salz weit leichter als das

krystallwasserhaltige, ersteres
in 2.07 Th. absolutem Weingeist, letzteres ist in absolutem Weingeist
leichter lôslich als in 95proc. (bei 15" in 15.9 Th.), weil es durch
absoluten Weingeist zum Theil in wasserfreies Salz ûbergefûhrt wird.
Von einer Miscbung gleicher Theile Weingeist und Aether wird das
Salz zu 2.43 pCt. gelôst. Das

Magnesiumplatinchlorid, MgPtCl6 + 6H3O,
lfist sich in 23.1 Th. absolutem Weingeist, das Bariumplatinchlorid,
Ba Pt Cl6 -t- 8H2O, zerffillt beim Kochen mit Weingeist in seine

Componenten. Für die Beetimmmung des Kaliums selbst schlâgt Hr.
Precht vor, die etwa vorhandene Schwefelsaure durch genaues Aus-
Wllen mit Chlorbarium zu entfernen, die Lôsung mit der genûgenden
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Menge Platinchlorid zu versetzen, zum Syrup einzudampfen und den

Rûckstand mit absolutem Weingeist zu behandeln.

In einer zweiten Abbandlung ^tnaassanalytische Bestimmung der

Schwefelsâure" (S. 521) empfiehlt Hr. Precht die Titration der Schwe-

felsâure mittels Chlorbarium.

Hr. W. Ohl empfiehlt die elektrolytische Bestimmung von Kobalt,
Nickel und Kupfer und hebt deren Vortheile in einer ausfûhrlichen

Abhandlung (S. 523) hervor.

Hr. T. Schwarzenbach beschreibt einen neuen Schüttelapparat

(S. 531), Hr. R. Leeds bespricht die Bestimmung der salpetrigen
Saure im Trinkwasser, in Sauren u. s. w. mit Metadiamidobenzol und
mit Jodkalium" (S. 535). Hr. K. Kraut macht auf die verschiedene

Schnelligkeit des Filtrirens mit den verschiedenen im Handel vor.

kommenden Sorten Filtrirpapier aufmerksam.

Hr. 0. Brenken über die Untersuchung der mineralischen

Scbmierôle" (S. 546) schlâgt vor, die Werthbestimmung dieser Oele

sich erstrecken zu lassen auf 1) die Bestimmung des spec. Gew.;

2) die Bestimmung der Temperatur, bei welcher entziindliche Gase

sich entwickeln, wobei zu beachten ist, dass die Oele beim Erbitzen

nicht oder nur aehr wenig scbaumen; 3) die Bestimmung des Er-

starrungspunktes 4) die Bestimmung der ungelôsten Bestandtheile,
welche selbst in geringer Menge nicht vorhanden sein dürfen; 5) das

Verhalten gegen Natronlauge vom spec. Gew. 1.4, welcbe nach dem

Schütteln und Erwarmen auf 100° sich klar abscbeiden muss; 6) das
Verhalten gegen Salpetersaure vom spec. Gew. 1.45, welche keine

oder nur sehr geringe Erwârmung hervorrufen darf; 7) das Verhalten'

gegen Schwefelsâure vom spec. Gew. 1.53, durch welche nur hôch-

stens Gelbfârbung entstehen darf; 8) Die Priifung auf Schleim und

Sauren durch Schütteln mit Wasser. Das Wasser muss sich klar

abscheiden und darf nicht sauer reagiren.

Hr. A. Wagner Bildung von Stickoxydgas durch Zersetzung
des Salpeters in der Glühhitze" (S. 552) batte bereits frûher vorge-

schlagen, zur Bestimmung der Salpetersaure in ihren Alkalisalzen die
zu untersuchende Substanz mit Chromoxyd im Kohlensâurestrom eu

glühen und das entstehende Stickoxyd entweder volumetrisch zu be-

stimmen oder über Normallauge aufzufangen, durch Sauerstoffzufubr
in Salpetersâure wieder zu verwandeln und die nicht gesâttigte Lauge
zurück zu titriren.

Hr. Wagner bat nun eine Reihe anderer Stoffe mit Salpeter

geglüht, und die Menge des dabei entstandenen Stickoxyds voluœe-
trisch bestimmt. Manganoxydul lieferte 96 – 97, Mangancarbonat
84–88 pCt. NO, Kupferoxydul 97 pCt., Natriumsulfit 76 pCt., Schwefel
ca. 64 pCt. NO, endlich Zinnoxydul, ein Gemenge von Stickoxyd und

Kohlenoxyd. Hr. Wagner hat desbalb, weil Zinnoxydul angeblicb
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durch Gluheu von Zinnoxydulhydrat im Kohlensfiurestrom dargestellt
werden soll, das Zinnoxydul selbst im Kohlensàurestrom geglüht und
in der That reichliche Mengen von Kohlenoxyd erhalten. Ausserdem
wurde constatirt, dass beim Glühen von E isenchlorür mit ûberschûssi-

gem koblensaurem Natron im Kohlensâurestrom Koblenoxyd ge-
bildet wird.

Hr. A. Gawalovski ,gasvolumetrische Gehaltsbestimmung der
Kohlensâure" (S. 560) beschreibt einen vereinfachten, in den Fabriken
verwendbaren Apparat zur Bestimmung des Kohlensauregehaltes von
Gasen.

Hr. G. Merling g BûberVerbindungen des Lithions mit Phosphor-
sâure" (S. 563) bestàtigt zunachst die Genauigkeit der Bestimmung
des Litbiums als Trilithiumphosphat und beschreibt alsdann das
Lithiummeta- und -pyrophosphat.

Hr. L. L. de Koninck macht auf "die Angreifbarkeit des Platins
durcb schmelzende koblensaure Alkalien" aufmerksam.

Zur BTrennung von Fetten und Seifen" schlâgt Hr. J. Wolff f
die Extraction der zu untersuchenden Substanz mit reinem, von Benzol
und Nitrobenzol freiem Anilin vor.

In der Chemikerzeitung schlagt Hr. E. Freise (8.699) "ein
neuer Indicator" Blauholztinctur statt des Lackmus als Indicator bei
der Alkalimetrie vor. 50 g bestes Blauholz werden bei ca. 40° mit
11 Wasser 24 Stunden digerirt und die Lôsung rasch filtrirt. Die

Losung, welche durch Sauren charakteristisch geib, durch Alkalien
blauviolett gefârbt wird, lasst den Uebergang der einen Farbe in die
andere sehr rasch und scharf erkennen.

Ferner befindet sicb daselbst das Colorimeter von C. H. Wolff,
eine vereinfachte Modification des Dubosq'schen Colorimeters, be-
schrieben.

572. A. Kopp, aus Paris, 1. November 1879.

Comptes rendus No. 6.

(11. August 1879.)

Ueber die Sauren, welche bei der Destillation der Ver-

seifungsprodukte neutraler Fettkôrper mit ûberhitztem

Wasserdampf entstehen von den HH. Cahours und Demarçay.
Bei dieser Operation bilden sich Fettsâuren und Kohlenwasserstoffe,
von welchen letzteren eine Reihe von Homologen der Sumpfgasreihe
isolirt werden konnten, die dieselbe Zusammensetzung und Eigen-
sohaften wie die von den HH. Pelouze und Cahours aus dem ameri-
kanischen Petroleum gewonnenen zeigten.
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Die bei der Destination gebildeten Sauren halten hartnâckig
Kohlenwasserstoffe zurück, welche durch Kochen des Gemenges mit
sebr verdünnter Natronlauge entfernt werden, und zwar muss das

Kochen so lange fortgesetzt werden, bis der Geruch der Kohlen.

wasserstoffe verschwunden ist. Die Sauren beginnen bei 210° zu

destilliren, und geht der grôsste Antheil bei dieser Temperatur über;
dann steigt das Queeksilber rasch bis 310° und darüber, und in der

Retorte -bleibt eine feste, krystallinische Masse zurück. Durch hâufi-

geres Fractioniren in dem Apparat der HH. Henninger und Le bel1

konnten die normalen Fettsâuren bis zu der von Lieben und Rossi

synthetisch dargestellten Caprylsâure isolirt werden. Die Kalksalze

krystallisiren sâmmtlich mit einem Molekül Krystallwasser, welches
bei 100° schon entweicht. Die Oenantbyl- und Caprylsâuren scheinen

von ihren Isomeren verschieden zu sein.

Die Eigenschaften der sehr genau studirten Sâuren sind in der

Kürze folgende:

Valeriansâure siedet zwischen 183 und 185° und erstarrt bei

35 bis 36° in glânzenden Lamellen. Die Dichte ist = 0.945 bei

17.5°. Der farblose Methyliither siedet zwischen 129 und 129°, und

seine Dichte ist 0.895 bei 17°. Der Aethylâther siedet bei 145 bis

146°; Dichte 0.878 bei 18.5°.

Das Kalksalz, (C5 H9Ca02)2 -f-H2 O, bildet glanzende Blatter,
verliert sein Krystallwasser bei 100° und ist mehr in der Wârme als

in der Kâlte lôslich.

Capronsàure siedet zwiscben 202 und 204°, wird bei – 7° fest
und besitzt die Dichte 0.933 bei 23°; ihr Methylather siedet 151 bis

152°, und seine Dichte ist = 0.889 bei 19°. Der Aethylâther siedet

bei 167 bis 168°; Dichte = 0.878 bei 19°.

Oenanthylsâure siedet zwischen 221 und 223°, wird bei 1&
bis 14° starr und bildet glanzende Blàtter oder Tafeln mit Fettgeruch;
Dichte 0.924 bei 21°. Der Melhylâther siedet bei 172.5 bis 173.5°;
Dichte 0.889 bei 18°. Der Aethylâther siedet bei 187 bis 188°;
Dichte 0.877 bei 17°. Wird die Saure mit Brom 24 Stunden lang
auf 100° erhitzt, so erbalt man die Monobromsâure; diese giebt mit

alkoholischem Ammoniak die Amidooenauthylsaure, CT H13(NH2)Oj»
das hôhere Homologen des Leucins.

Caprylsaure siedet bei 239 bis 241°, wird bei +7° fest und

bildet weichere Kry stalle als die vorige Sâure; ihre Dichte ist gleich
0.923 bei 17°. Ihr Aethylâther siedet zwischen 192 und 194°, er*

starrt bei 40° und zeigt die Dichte = 0.887 bei 18°. Der Aetbyl-
âther siedet bei 207° und erstarrt bei 47°; Dichte = 0.878 bei 17fi.

Das Calciumsalz ist lôslicher in der Kâlte als in der Wârme, obgleich
es sich selbst bei 100° nur in geringer Menge Wst und beim lang-
samen Erkalten in sehr feinen Lamellen ausfâllt. Mit Brom verbindet



2259

sich die Saure zu G8H18BrO8, und kann man aus diesem Brom-

produkt mit Ammoniak das Amidoderivat, C8H16NH2O2, welches
in weissen Lamellen krystallisirt, und mit Sauren gut cbarakterisirte
Salze bildet, erhalten.

Ueber die Dichte einiger organischen Substanzen mit
hohen Siedepunkten von Hrn. ïroost. Die bci der Bestimmung
von Dampfdichten erhaltenen Zahlen kônnen erst dann zur Bestim-

mung der Aequivaleute dienen, wenn der untersuchte Dampf auch die

Eigenschaften eines wirklichen Gases besitzt. Bei den über 200°
siedenden organischen Substanzen lassen sich aber nicht zwei Dampf-
dichtebestimmungen bei sehr verschiedenen, weit über dem Siedepunkte
gelegenen Temperaturen ausführen; daher wandte Hr. Troost bei
diesen Versuchen verminderten und wechselnden Luftdruck an.

Phtalsâureanhydrid wurde unter einem Druck von 206 mm und
748 mm bei dem Siedepunkt des Quecksilbers vergast. Die berech-
nete Dichte entspricht 4 Vol. = 5.13; das Aequivalent = 4 Vol. Die
Dichte des Resorcins wurde im

Quecksilberdampf unter 240 mm und

Atmospharendruck bestimmt. Die berechnete Dichte ist für 4 Vol.
= 3.81. Das Volumâquivalent = 4 Vol. Benzoësâureâthylâther wurde
bei 261° unter gewôhnlichem Druck und bei 141 mm geprüft; die be-
rechnete Dichte ist 5.2 für 4 Vol. Die Dichte der Amylbenzoësaure
wurde unter einem Druck von 61.83 und 749.90 mm bei 280° genom-
men. Die berechnete Dichte für 4 Vol. ist = 6.65. Das Aequivalent
in Volumen = 4 Vol.

Ueber die Dichte des Chlors bei hoher Temperatur von
Hrn. A. Lieben. Die HH. Victor und Carl Meyer kommen in
ihrer epochemachenden Arbeit (diese Berichte XII, 1426) zu dem sehr

wichtigen Resultat, dass bei 1240 bis 1567° die Dichte des Cblors
nicht mehr = 2.45 ist, sondern dass sie von 600° an geringer wird
und bis auf 1.63 fallt. Das Molekulargewicht ist nicht mehr 74, son-
dern 47.3, und da diese Zahl kein Multiplum des gewôhnlich ange-
nommenen Atomgewichts des Chlors 35.5 ist, nehmen die Verfasser
an, dass daa Chlor kein Element sei, dass es vielleicht Sauerstoff ent-

rait, oder dass, wenn es ein einfacber Kôrper ist, sein Atom 35.5
aas kleineren Atomen zusammengesetzt ist: CI =

|C1
= 11.83.

Hr. Lieben macht nun durauf aufmerksam, dass, wenn die Ver-
suche der HH. Meyer keine Fehlerquellen, wie Angreifbarkeit der

Wandungen der Porzellangefasse oder des Platins durch Chlor ent-

halten, die erlangten Resultate doch mit dem gewôhnlich angenom-
menen Atom- und Molekulargewicht des Chlors in Uebereinstimmung
gebracht werden kônnen. Es genügt die Annahme, dass Chlor bei
700u einem anderen Ausdebnungsgesetz folgt als die übrigen Gase,
dass nâmlich sein Ausdehnungscoëfficient etwas grosser als der des

Sauerstoffs, Stickstoffa, Schwefels oder Quecksilbers ist.
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Die Gase folgen bei hoher Temperatur nicht mebr dem Ma.

riotte'schen Gesetz, und ibre Zusammendrückbarkeit ist sehr ver-

schieden. Natterer konnte beispielsweise bei einem Druck von 2790

Atmospbaren nicht mehr 2790, sondern nur 1008 Volume Wasserstoff

ia einem Raum, welcher unter Atmosphârendruck ein Volumen ent-

hielt, comprimiren. Derselbe Raum enthielt unter einem Druck von

2790 Atmospharen nur 705 Volume Stickstoff anstatt 2790 Volume.

Auch ist der Ausdehnungscoëfficient der verschiedenen Gase bei 1200

bis 1600° bisber nicht genau ermittelt worden.

Man kann auch noch auf andere Weise die kleinere Dichte de8

Chlors erklâren. Die Moleküle dieses Korpers (CI2) konnten nfimlich

bei sehr hoher Temperatur eine wirkliche Dissociation erleiden und

sich in einzelne Atome spalten. Ware diese Dissociation vollstândig,
so mûsste auch die Dichte des Chlors nur die Hiilfte = 1.23 betra-

gen. Bei gewissen Temperaturen konnte nun diese Zersetzung un-

vollstàndig bleiben, so dass einzelne Moleküle sich in Atome spalteten

und dass freie Atome sich wieder zu Molekülen (Cl2) vereinigten. Ist

dann nur die Halfte der Moleküle in einzelne Atome aufgelôst, so

wird die Dichte des Gases -| der nicht zersetzten Moleküle sein.

Ueber die Synthese des Phenolglucosids und des Ortho-

formylglucosids oder Helicins von Hrn. A. Michael. Hr. Mi-

cbael hat Verbindungen dargestellt, welche identisch oder isomermit

den Glucosiden sind, und hat ihr Verhalten gegen verdünnte Saurelï,

Kupfer- und Silbersalze geprüft. Er liess auf Acetochlorhydrose (von

Hrn. Colley durch Behandeln von Glucose mit Acetylchlorid erbalten)

Kaliumphenolat und salicyligsaures Kalium einwirken. Aequivalentê

Mengen von Acetochlorhydrose und Kaliumphenolat wurdeii in abso-

lutem Alkohol gelôst, kalt gemischt und 24 Stunden stehen gelassèB.

Es bildet sich fast sofort ein Niederschlag von Kaliumcblorid, wâb-

rend die weingeistige Lôsung nach dem Verdampfen eine ôlige, nach

kurzer Zeit erstarrende Substanz zurûcklâsst. Durch Krystallisation
aus wenig kocbendem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle Wiïr-

den lange, concentrisch gruppirte Nadeln erhalten, welcbe bei 171 bis

172° schmalzen und sich in kaltem Wasser lôsen. Durch Kochen mit

verdünnter Salzsaure oder Schwefelsaure wird daraus Phenol und Glu-

cose in Freibeit gesetzt, welche Zersetzung gleichfalls eintritt, wenn

die wâssrige Lôsung mit Emulsin auf 40° erhitzt oder nur mit Kali-

lauge gekocht wird. Die wâssrige Lôsung lenkt das polarisirte Licht

nach recbts ab. Die Zusammensetzung des Glucosides ist

C5 H6 (OC6 H5) (OH), COH,
und seine Bildung lâsst sich durch folgende Gleichung ausdriickeni

C5 H6 C1(OC2 H s O)4 COH-f- C6 H5 OK -t- 4 C2H6 OH
=

C5Ht.(OC6H5)(OH)4COH-f-KCH-4C2H3O2C!îHs.
Durch Einwirkung von Acetochlorhydrose auf salicyligsaures Kalinm
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Berichte d. D. ehem. Gesellsohaft Jahrg. XII.
1^0

wurde Helicin auf dieselbe Weise erhalten. Die Zusammensetzung
des Orthoformylphenylglucosids ist

C5 He (OC6 H4COH)(OH)4 COH.
Es ist leicht lôslich in warmem Wasser, viel weniger in kaltem, kry-
stallisirt in weissen Nadeln, schmilzt bei 175 bis 176° und zersetzt

sich mit verdûnnter Schwefelsâure oder SalzsSure in Glucose und

Salicylaldehyd. Concentrirte Schwefelsfiure lest es in der Kalte, und
nimmt diese Lôsung mit Zink und einem Tropfen Wasser in Berüh-

ning gebracht eine rothe Farbe an, die von der Bildung des Salicins
berrührt. Acetochlorhydrose giebt mit der Natriumverbindung des

Saligenins eine Substanz, welcbe mit dem Saliretin von Beilstein n
und Seelheim identisch zu sein scheint. Sie bildet eine weisse,
-amorphe, in Wasser lôsliche Masse. Die vorliegende Arbeit soll auch
noch auf andere Verbindungen ausgedehnt und besonders die Synthese
«iner Anzahl natûrlich vorkommender Glucoside versucht werden.

Hr. Varenne bat die Verbindung von Chromsaure mit
Kaliumfluorid untersucht. Lasst man Fluorwasserstoffsâure lang-
sam in eine concentrirte, kocbende Lôsung von doppeltchromsaurem
Kalium fliessen, so dass die Saure im Ueberschuss ist, so scheiden
sich nach dem Eindampfen der braunen Losung bis zum Verschwin-
den der

Fluorwasserstoffdampfe beim Erkalten schône, rothgefârbte
Krystalle ab. Dièse werden durch einen Ueberschuss von Wasser zer-

setzt, verwittern leicht, greifen das Glas an und besitzen die Zusam-

mensetzung KF1, 2CrO3. Durch Schwefelsâure wird Fiuorwasser-
stoffsaure in Freiheit gesetzt, und mit Alkalien verwandelt sich das
rothe Salz in Kaliumfluorid und das entsprechende Chromsâuresalz.

Ueber die Bildung von krystallisirten Metalloxyden mit
Hulfe von Kaliumcyanid von Hrn. Varenne. Wird ein Zinn-

oxydulsalz mit Kaliumcyanid behandelt, so fâllt Zinnoxydul nieder;
kocht man aber noch einige Zeit, so verwandelt sich der Niederschlag
in Krystalle von Oxyd, welche sich in Alkalien auflôsen. Das Zinn-

•oxyd wird gewaschen, mit Wasser ausgekocht und bildet ein schwarz-

violettes, krystalliniscbes Put ver, welches Hânde und Papier wie

Plombagin schwarzt und sich in Sâuren lôst.

Ueber die Identitat von Diisoprenhydrat und Kautchin
mit Terpin von Hrn. Bouchardat. Der Verfasser hat echon früher

gezeigt, dass das durch trockene Destillation des Kautschuks erbaltene

Kautchin, C10H16, beim Behandeln mit trockener Salzsaure, beson-
ders in Gegenwart von etwas Aether, sich in krystallisirtes, zweifach
chlorwasserstoffsaures Salz verwandelt, dessen Eigenschaften mit denen
des

Zweifachchlorwasserstoffterpentinôls übereinstimmen. Ebenso sollte
das Diisopren, das durch Erhitzen von Isopren erhalten wurde, mit
Salzsaure dieselbe Verbindung geben. Schliesslich konnten die Kohlen-
wasserstoffe noch in ihre Hydrate umgewandelt werden, welche sich

Berichted. D.ehem.GeRfillse.hflfh.Tnhro-.ytt «r.
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leicht vergleichen liessen und mit denen des Terpentinôls fibereinstim-

mend gefunden wurden.

Wird Kautchin mit einem Gemenge von 3 Theilen Alkohol von

80 pCt. und 1 Theil gewôbnlicher Salpetersâure gemischt, so sind

nach einem Jahre noch keine Krystalle abgesetzt; mischt man aber

die untere, alkoholische Schicht mit etwas Wasser und setzt sie der

Luft aus, so entsteht eine reichliche Abscheidung von Krystallen.
Der Kohlenwasserstofï' wurde in zweifach chlorwasserstoffsaures Salz

verwandelt und dieses endlich mit alkoholischem Kali in Terpinol,

C2OH32, H20. Dieses Terpinol gab beim Behandeln mit Alkohol

und Salpetersâure nach sechs Monaten das Terpin.
Das Zweifachchlorwasserstoff- Kautchin verflûssigt sich beim Mi-

schen mit Alkohol und Salpetersâure und giebt nach sechs Monaten

Krystalle des Hydrats, welches mit dem auf die vorher beschriebene

Methode bereiteten identisch ist. Der Schmelzpunkt der Krystalle

liegt bei 117 bis 122°. Das Terpin des Terpentinôls scbmilzt bei 117

bis 121° und verwandelt sich durch langeres Erwarmen in wasser-
freies Terpin, welches schon bei 150 bis 160° in langen, prismati-
schen Nadeln sublimirt. Die Krystallform dieser Terpine ist dieselbe;
sie leitet sich von einem orthorhombischen Prisma von 102° 4' ab.

Das Diisopren wurde auf dieselbe Weise durch Stebenlassen de»

Terpinols, welches selbst durch Einwirkung von alkoholischer Kali-

lauge auf das zweifach chlorwasserstoffsaure Salz erbalten war, mit

Alkohol und Salpetersâure in Hydrat verwandelt.

Comptes rendus No. 7.

(18. August 1879.)

Ueber die Absorption des Stickoxyds durch die Eisen-

oxydulsalze von Hrn. Gay. Nach Peligot soll das Stickoxyd mit

den Eisenoxydulsalzen eine Verbindung von der Zusammensetzung

4FeSO4 + N 02 eingehen; doch konnen diese Salze nach Versuchen

des Hrn. Gay je nach der Temperatur und dem Luftdruck verschie»
`

dene Mengen von Stickoxyd aufnehmen, wobei sich dann folgende

Verbindungen bilden:

3FeSO4-4-NO2 bei gewôbnlichem Luftdruck und wenn die

Temperatur 8° nicht übersteigt, 4FeSO4 + N02 bis 25°. Bei 25»

verlieren aber die Losungen von Stickoxyd, welche unter dieser Tenir:

peratur gesittigt wurden ihr Gas, und man erhàlt 5 Fe S O4+ NOj.^
Diese Kôrper zersetzen sich sehr leicht; wird z. B. Wasserstoff durch

deren Lôsung geleitet, so bleibt nur das Eisenoxydulsalz unzersetzt.

Einwirkung von Zinkchlorid auf normalen Butylalkohol
von HH. Le Bel und Greene. Der Isobutylalkohol giebt bei dieser

Behandlung nach Hrn. Le Bel zuerst Isobutylen (CH8)2=^C=t-CHj
und das Butylen des Erythrits oder das normale Dimethylâthylen
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CHgCH-CH- -CH3. Der normale Butylalkohol lieferte nur nor-
males Dimethylâthylen.

Thermochemische
Untersuchungen ûber das Nitrogly-

cerin von Hrn. Boutmy. In der Pulverfabrik zu Vonges wird seit
1872 ein Verfahren zur Darstellung von Nitroglycerin angewendet,
welches auf Einwirkung von Salpeterschwefelsâure auf Sulfoglycerin
berubt. Wird dies Verfahren mit dem gewôbnlich angewandten ver-

glichen, so findet man:

Verfahren von Vonges.

100 Glycerin + 320 Schwefelsâure entwickeln 14 Calorien.
280 Schwefelsaure + 280 Salpetersaure 5.4
Gemisch der beiden Sulfosâuren 11.4

Directes Verfahren.

100 Glycerin entwickeln 0 Calorien.
600 Schwefelsâure + 280 Salpetersâure 9

Gemisch der Salpeterschwefelsâure und 100 Glycerin 21.9
Die

Temperaturerhôhung, welche in einem für die Wfirme uu-

durchdringlichen Gefâss durch die Mischung der beiden Sulfosâuren

stattfindet, betrâgt:

11.4 21.9

0.980 x 0.53
= 21.9

<X98ÏÏ"x~CUÏ3
= 41>L

0.53 ist die specifische Wârme des Gemenges.
Aus diesen Zahlen geht bervor, dass bei der in Vonges üblichen

Bereitungsweise die Temperaturerhôhung um 20° geringer als bei dem

gewôhnlichen Verfahren ist.

Hr. Esbach kann die von Hrn. Méhu erhaltenen Resultate nicht

bestâtigen. Es ist wohl richtig, dass eine Lôsung von Glucose
und Harnstoff mehr Gas liefert als Harnstoff allein, aber diese

grôssere Ausbeute steht nicht im Verhaltniss mit der Harnstoffmenge,
sondern steigt mit der zugesetzten Glucose. Das unterbromigsaure
Natrium wirkt nâmlich auf Glucose unter Gasentwicklung ein, und
ist es also nicht der Harnstoff, welcber die gefundene Menge Gas

liefert, sondern der Zucker selbst. Auf diese Notiz hin entspinnt sich
eineDiscussion der beiden Autoren, in welcberjeder seine Behauptung
aufrecht erhâlt, ohne weitere Versuchsresultate mitzutheilen.

Wird nach Hrn. Bourgoin Bromcitraconsâure zur Hfilfte
mit Kali gesâttigt um das saure bromcitraconsaure Salz zd erhal-

ten, so bilden sicb beim langsamen Verdunsten Krystalle von Kalium-
bromid. Trennt man die syrupdicke Flüssigkeit durch Aether ab, so

hinterbleibt beim Verdunsten eine neue, unkrystallisirbare, sehr dick-

flÛ8sigeSaure von der Zusammensetzung C6H4O4. Sie unterscheidet
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sich von der Citraconsâure durch einen Minusgehalt von 2H nnd steht
mit ihren Homologen in folgender Beziehung:

Pyroweinsâure, C6H8O4,

Citraconsâure C 6 H04,
Neue Saure, C5H4O4.

Ueber die Oxysâuren des Schwefels von Hrn. Maumené.
Die Einwirkung von Jod auf nnterschwefligsauren Baryt, welche den
HH. Fordos und Gélis die Tetrathionsaure lieferte, soll nach Hrn.
Maumené noch sieben andere Sauren geben, je nachdem ein Ueber-
schuss von Jod oder von unterschwefligsaurem Salz angewandt wird.
Zwei dieser Sauren sind dargestellt und naher untersucht worden:

S2 03 und S6O8. Die zweite bildet sich, wenn 3 Aeq. S2O3Ba und
2 Aeq. Jod gemischt werden. Nach 3 bis 4 Tagen entfârbt sich das
Gemisch, und man bringt das erhaltene Produkt auf einen Trichter,
wo dann die Jodbariumlosung ablâuft und man mit Alkohol auswaacbt.
Das Bariumsalz wird beim Behandeln mit salpetersaurem Silber
schwarz; das Natriumsalz ist sehr lôslicb und schiesst in grossen
Krystallen an.

Ueber die Zusammensetzung der Schiefer von Hr. Mau-
mené. Nach den Analysen verschiedener Chemiker sind die Schiefer
ein Eisen- und Thonerdesilicat mit etwas Magnesia aber ohne koblen-
sauren Kalk. Bei den Analysen von drei Sorten Schiefern fand Hr.
Maumené

Schiefer von Angers = 0.051 kohlensauren Kalk
Schiefer von de la Chambre, Savoyen = 0.275
Schiefer von Lavagna, Italien = 0.537

Diese Zusammensetzung erklârt die Verànderungen, welche etliche
Schiefersorten durch die Einwirkung der Atmosphâre erleiden.

Ueber das Scandium von Hrn. Cleve. Hr. Nilson zeigte
am 24. Mâ'rz dieses Jahres die Entdeckung eines neuen Elementes,
des Scandiums, an, welches er aus dem Ytterbium ausgezogen batte.

Einige Wochen spater wurde dasselbe Metall von Hrn. Cleve in dem
Gadolinit und dem Yttriotitanit von Norwegen aufgefunden, dochfindet
es sich nur in geringen Mengen in den zwei letztgenannten Mine-
ralien. Ersteres entbâlt nur 0.002 pCt. des Oxyds, das letztere 0.065pCt.
Das einzige Oxyd des Scandiums, das Seandin, bat die Formel ScjOj,
welche durch die der Doppelsulfate von Scandium und Ammoniak,
der Doppelsulfate von Scandium und Kalium, sowie des selenig-
sauren Salzes bestâtigt wird. Das Atomgewicht ist gleich 45, das

Molekulargewicht des Oxyd's Sc3O3 = 45.94, welche Zahl sehr von
der von Hrn. Nilson angegebenen (105.83) abweicht.

Das Scandin, Sc2O3, bildet ein weisses, leichtes, der gebrannten
Magnesia.gleichendes Pulver, welches von den starksten Sauren nur

schwierig angegriffen wird, jedoch lôslicher in diesen als die Thon-
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erde ist. Die Schwefelsâure liefert eine voluminose, weisse Masse

das Sulfat. Die Dichte des Oxyds ist annâhernd 3.8.

Das Oxydhydrat bildet einen weissen, voluminôsen, dem Thon-

erdehydrat aehr à'hnlichen Niederschlag, der, in einem Ueberschuss

von Ammoniak und Kalilauge unlôslich, die Ammoniumsalze nicht

zersetzt. Die Salze des Scandiums sind farblos; sie besitzen einen

zusammenziehenden, herben Geschmack, welcher sehr von dem

siisslichen der Yttriaerde verschieden ist. Das salzsaure Salz be-

sitzt folgende Reactionen: Es giebt in der Gasflamme kein Spec-

trum Kalilauge oder Ammoniak erzeugen einen voluminosen, im

Ueberschuss der Reagentien unlôslichen Niederschlag; kohlensaures

Natrium bringt eine im Ueberschuss sich lôsende Fallung hervor.

Schwefelwasserstoff wirkt nicht ein; Schwefelammonium fâllt das

Hydrat; phosphorsaures Natrium bildet einen gelatinôsen, Oxalsâure

einen kasigen Niederschlag, welch' letzterer sicb bald in mikroskopische
Nadeln verwandelt. Obgleich das oxalsaure Scandium lôslicher als

die Oxalate der anderen Metalle ist, befindet es sich doch in den

ersten Antheilen, wenn man ein Gemenge von Scandium- und Ytter-

binmsalzen der fractionirten Fâllung unterwirft.

Hr. Cleve beschreibt das salzsaure Salz, das Nitrat, die Sulfate,
die Doppelsulfate:

Sc2O8.3SO3-2K2SO4,

Sc2O3 3SO3 + 3Na2SO4 + 12H20,

Sc,O, .38OS + (NH4),SO4;
das Doppeloxalat, Sc2O3,3CO3 + K2C2O4 +- 3H8O,
das selenigsaure Salz, 3Sc2O310SeO3 -f-4H8O.

Die Existenz des Scandiums wurde von Hrn. Mendelejeff vor-

ausgesagt, und zwar nannte er es Ekabor und bezeichnete seine Stel-

lung unter den anderen Metallen.

573. A. Kopp, aus Paris, den 10. November 1879.

Comptes rendus No. 8.

(25. August 1879.)

Ueber das Verdauungsferment der Carica papaya von
den HH. Wiirtz und Bouchut. Der Saft, welcher durch Einschnitte
in den Baum erhalten wird, ist neutral und milchig und konnte rein
nicht ohne Zersetzung von Amerika nach Europa gesandt werden,
wohlaber mit Glycerin oder Zucker vermischt und mit einigen Tropfen
Pfeffermiinzolaromatisirt. Er bildet eine dickliche, milchige Flûssig-
keit ohne Geruch, von der Fleisch, Fibrin, Eiweiss, Gluten erweicht
und bei einer Temperatur von 40° gelôst werden. Milch wird zuerst
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coagulirt, dann daa Caseïn gelôst. Dieser Saft entb&lt wahrscheinlich
dasselbe Ferment, welches aus den fleischfressenden Pflanzen, Nepenthet,
Drosera u.s.w. von den HH. v. Gorup-Besanez und Will isolirt
worden ist. Diese Art vegetabilischen Pepsins wurde abgeschieden
und nâher untersucht. Die abfiltrirte, galatinôse Fliissigkeit giebt beim

Vermengen mit absolutem Alkohol einen weissen, amorphen, leicht in
Wasser lOslichen Niederschlag, der nach dem Trocknen ein weisses,
amorphes Pulver mit einem Gehalt von 10.6 pCt. Stickstoff bildet.
Aus seinen Losungen wird der Korper durch Bleiacetat und Gerbsâure

gefâlit. 0.1 in 50 cem Wasser lest bei 40° 10 g Fibrin. Dasselbe

Verhalten zeigt er in neutraler wie in alkalischer Losung. Das Fibrin

lôst sich ohne vorher aufzuquellen.
Das markige Fruchtfleiscb, welches beim Abfiltriren der Flüssig-

keit zurûckblieb wurde mit destillirtem Wasser gewaschen und die

Losung bei 40° eingedampft. Mit Alkohol schlagt sich auch hier ein

weisses Pulver nieder, welches dieselben Verdauungseigenschaften be-

sitzt, wie das aus der Flûssigkeit dargestellte.

Die maximale Spannung des Alzarindampfes wurde von
Hrn. Troost zu ungefâhr 11 mm bei 261° und 20 mm bei 276° er.

mittelt. Nach einer Anzahl nicht gelungener Versuche zur Bestim-

mung der Dampfdichte bei niederem Druck in einer Stickstoff- und

Kohlensâureatmosphâre wurde endlich 16.62 für vier Volume erhalten.

Reinigung des Wasserstoffs von Hrn. Lionet. Nach der

Vorschrift von Hrn. Ste. Claire-Deville wird hâufig Wasserstoff

durch Ueberleiten über Kupfer oder Platinschwamm, welche zur

Rothglut erhitzt sind, gereinigt. Diese Reinigung lasst sich aber

auch sehr gut in der Kâlte ausführen. Silicium- und Phosphorwasser-
stoffe werden aber nicht durch metallisches Kupfer, wohl aber vom

Kalk zurückgehalten.

Hr. Ibrahim Mustapha bat aus dem Samen des Ammii

Wisnaga ein Glucosid ausgezogen, das er Kellin nennt. Die

Samen wurden mit geloschtem Kalk und Alkohol gemiscbt, zur

Trockene eingedampft und mit Aether ausgezogen. Das Kellin bildet

weisse, feine, seidenartige Krystalle, welche sehr wenig in kaltem

Wasser, mehr in warmem lôslich sind. Es ist ein Brech- und narco-

tisches Mittel.

Comptes rendus No. 9.

(1. September 1879.)

Ueber zwei neue Metalle aus de m E rbin von Hrn. Clève.

Hr. Marignac hat im Erbin, welches bisher als das Oxyd eines ein-

zigen Metalles, des Erbiums, betrachtet wurde, das Oxyd eines neuen

Elementes, des Ytterbiums, gefunden. Kurze Zeit darauf erhielt ér
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aus dem Erbin ein neues Oxyd, dessen Salze farblos wie die des
Ytterbiums sind. Die Substanz, welche dem Erbinsalze ihre schône,
rothe Farbe verleiht und das Absorptionsspectrum verursacht, d. h
•das wirkliche Erbin, ist noch unbekannt. Hr. Cleve suchte dieses

gefarbte Oxyd rein darzustellen, aber obgleich er über eine grosse
Menge fast vollstfindig ytterbinfreie Rohprodukte verfügen konnte,
wollle es ihm doch nicht gelingen, ein rothes Oxyd von constantem

Moleknlargewicht darzustellen. Hr. Thalén hat die Absorptions-
spectren verschiedener Fâllungen untersucht und aus dieser Unter-

suchung geht hervor, dass das Spectrum des früheren Erbins aus drei
verschiedenen Oxyden zusammengesetzt ist. Die Farbe der Liisungen
dieser verschiedenen Niederschlâge ist sehr verschieden. Die Fraction,
welche auf Ytterbin behandelt worden war, ist roth mit violettem
Stich gefârbt, wahrend die die Ytterbin enthaltenden eine orangerothe
Farbe besitzen. Das Radikal des Oxyds, welches sich zwischen Ytterbin
und Erbin stellt und welches durch ein Band 6840 in dem rothen
Theil des Spectrums charakterisirt wird, soll nach Hrn. Cleve den
Namen Thulium, hergeleitet von Thulé, dem àltesten Namen Scandi-

naviens, tragen. Sein Atomgewicht ist ungefâhr 113. Das wirkliche
Erbium besitzt die gemeinschaftlichen Bander und sein Atomgewicht
ist =

110-111; sein Oxyd ist hell rosenroth. Das dritte, durch

y und z charakterisirte Metall soll ein geringeres Atomgewicht als
108 haben. Sein Oxyd scheint gelb zu sein und Hr. Cleve schlâgt
für dasselbe den Namen Holmium vor.

Ueber die Reactionen des Mannits bei Gegenwart von
wolframsauren Salzen von Hrn. Klein. Das Auftreten eines

Rotationsvermôgens bei Gemengen von Borax und Mannit ist von
verschiedenen Forschern beobachtet worden. Hr. Klein untersuchte
noch andere Salze, konnte aber nur für die Wolframate dieselben Eigen-
schaften entdecken.

Wolframeaures Natrium, WoO4Na2, bat keine Wirkung, wird
aber das parawolframsaure Natrium, 5Na2O, 12WoO3 -t- 25H2O,
mit Mannit gekocht, so zeigt dieser eine Ablenkung von 36' nach
Techts. Die kalte Losung war neutral und zeigte kein Rotations-

vermogen, wfihrend die zum Kochen erhitzte dagegen sauer war.

Lôsungen von metawolframsauren Salzen simd vor oder nach dem
Kochen mit Mannit inactiv.

Comptes rendus No. 11.

(15. September 18,79.)

Ueber das Spectrum der der Yttriagruppe angehôren-
den Erde von Soret. Dieser Chemikeir macht einige Bemerkungen
«ber die Arbeit des Hrn. Cleve und erinnert daran, dass er schon
vor mehr ais einem Jahre gezeigt hatte- da«s die zwei Absorptions-
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bander des Metalls Holmium, von denen das eine im Roth X – 640,
das andere im Grun X = 536 liegt, nicht dem Erbin, sondern jener
neuen Erde angehôren deren muthmassliches Vorhandensein schoa

von den HH. Delafontaine und Marignac erkannt worden war

und welche Hr. Soret als bezeichnet hatte. Inzwischen bat Hr..

Delafontaine den Namen Philippine einer Substanz gegeben, welche
identisch mit der Erde sein soll, doch giebt er keine charakterische

und ausführliche Beschreibung des Elementes. Ausser den vorhin

angegebenen Bandern wurden von dem Verfasser noch drei andere

Absorptionsstreifen beschrieben, von denen der eine weniger brechbar

als A ist, der zweite die Linie des Erbiums X = 450 im Indigo be-

deckt, und der dritte schwâcher ist und im Violett etwas weiter als

h liegt. In dem Semarskit ist die Erde reichlicher als in dem

Gadolinit enthalten.

Hr. Cazeneuve konnte mit Hülfe der oxydirenden Wir-

kung des Kupferoxyds die Essigsaure in Glycolsâure umwandeln.
Werden 10 g essigsaures Kupferoxyd in Pulverform mit 25 Wasser
in einer Rôhre auf 200° eine Stunde lang erhitzt, so scheidet sich

im Rohr krystallisirtes Kupferoxydul, Cu2O, ab, es entweicht beim

Oeffnen etwas Kohlensâure und beim Eindampfen krystallisirt glycol-
saures Kupfer, welches sich nach folgender Gleichung gebildet hat:

2 (C2H3 O2)2Cu -4- 2 H2O =
C4H4O3 + Cu2O + 3 C2H4O2.

Comptes rendus No. 13.

(29. September 1879.)

Hr. Béchamp zeigt, dass bei der Verwesung von tbieri-

schen Geweben sich Alkohol bildet, dessen Menge mit dem
Grad der Verwesung zunimmt. Die Verwesung soll daher eine Art

Gfihrung sein, welche mit der
Buttersauregàhrung grosse Analogie

zeigt. Hr. Béchamp hatte schon Alkohol im Harn und in der Mileh

nachgewiesen, aber derselbe findet sich auch in den Geweben im

natürlichen Zustande. So wurde er in dem Gehirn, in der Leber
und in den Muskeln aufgefunden und fragt sich der Verfasser, ob

die Aenderungen, welche in unserem Organismus stattfLaden, nicht

der Wirkung des Microzymos zuzuschreiben seien. Diese Thatsachen
haben auch einiges Interesse für die Toxicologie, da einige Chemiker,
besonders Dragendorff, beim Auffinden von Alkohol in den Ge-

weben, diesen Gehalt dem genossenen Alkohol zuschrieben.

Einwirkung der Nitrate auf Salpetersàuremonohydrat
von Hrn. Ditte. Lüst man 80 g Ammoniumnitrat in 12 g rauchen-
der Salpetersâure, so erhalt man unter Wârmeentwickelung eine

Flüssigkeit, welche bis auf 4-5° abgekühlt werden kann, obne dass

die Masse fest wird. Die Krystalle schmelzen bei 18°; oberh&lb
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dieser Temperaturgrenze sieht die Flüssigkeit der Salpetersaure sehr-

ahnlich, entwickelt aber keine Dampfe an der Luft. Ihre Zusammen-

setzung ist NO3NH4, 2NO3H. Diese Substanz lest bei gewôbn-
licher Temperatur eine grosse Menge Ammoniumnitrat auf, und bildet
bei Sâttigung eine farblose, ôlartige Flüssigkeit, welche nicht an der
Luft raucht und die Zusammensetzung NO3NH4, N Oa H beaitzt,
bei + 4° erstarrt und in feinen Nadeln krystallisirt. Das neutrale,
geschmolzene Ammoniumnitrat absorbirt in einer Atmosphâre von
rauchender Salpetersaure die Dampfe dieser Sfiure und bildet die oben-

genannten Verbindungen.
Sie haben grosse Aehnlichkeit mit den Kôrpern, welche Hr.

Raoult (Comptes rendus 76, 1261) bei der Einwirkung von trockenem

Ammoniakgas auf Ammoniak erbalten hatte (NO.NH.JNH,, und

NO3NH4, NH3).
Die Nitrate von Kalium, Thallium und Rubidium verhalten sieh

âhnlich wie die Ammoniumsalze.

Thermochemische Untersuchungen über Bernstein-
sâure und ihre Derivate von Hrn. Chroustchoff. Die Lôsungs-
wârme einiger Salze dieser Sâure bei Gegenwart von 400 Wasser gab:

C4H404Na2 bei 9° entwickelt + 8.4 Calorien,

C4H4O4Naa + 6 HaO bei 10° entwickelt –11

C4H4O4K3 bei 11» -f- 0.2

C4H4O4K2 -4-H2O bei 10» – 3.4

C4H4O4HK + H2O bei 8° –7.6

C4H404HNH4 bei 11» .-4.9
Die bei 110° getrocknete Bernsteinsâure erleidet bei ihrer Lôsung

in 500 cm Wasser bei 11° eine Warmeabsorption von 6.4 Calorien.
Die Neutralisationswarme durch Natron oder Kali ist gleich 26.4.
Hr. Thomsen giebt 24.8 Calorien an.

Bei Versuchen, welche die HH. Conty und de Lacerda
über verschiedene Strychnosarten aus der Provinz Rio-Janeim

ausführten, konnten sie aus Strychnos triplinerva ein Extract sowohl
aus Stengel wie Wurzel oder Rinde bereiten, welche aile Eigenschaften
des Indischen Curare, das bekanntlich aus mehreren Pflanzen dar-

gestellt wird, besitzt.

Comptes rendus No. 12.

(6. October 1879.)

Ueber künstlichen Laurit und eisenhaltige Platin-

mineralien von HH. St. Claire Deville und Debray. Das ge-
wôhnliche Platinmineral besteht hauptsâchlich aus einer Legirung von
Platin und einem kleinen Theil anderer seiner Gruppe angehôrender

Metalle, sowie von 10 bis 13 pCt. Eisen. Der platinhaltige Sand
enthâlt das Iridiumoamium, wahrend in letzter Zeit unter den Osmium-
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mineralien das Schwefelmetall des Rutheniums aufgefunden und Laurit

genannt wurde. Der Laurit wird künstlich beim Erhitzen eines Ge-

menges von Ruthenium und Schwefeleisen unter Boraxzusatz zur

Rothglut erhalten. Der Schwefel verbindet sich mit dem Ruthénium
und das gebildete Sulfid lôst sich im Schwefeleisen und krystallisirt
daraus beim Erkalten in Octaëdern wieder aus.

Wird der Laurit bis zu einer Temperatur erhitzt, bei welcher der
Tiegel anfangt weich zu werden, so zersetzt sich das Schwefel-
metall und man erhalt krystallisirtes, kubisches Ruthenium. Wird
Platin mit 1 Th. Borax und 10 Th. Schwefeleisen erhitzt, so erhalt
man Schwefelplatin, welches graue Nadeln bildet, in Kônigswasser
unlOslich ist und die Zusammensetzung PtS besitzt. Beim starken
Erhitzen des obigen Gemenges bleibt eine krystallinische Masse zurück,
welche 20 pCt. Eisen enthâlt und nicht magnetisch ist.

Ueber die Synthese des Diphenylpropans und eine neue

Bildungsweise des Dibenzyls von Hrn. Silva. Lâsst man nach
der Methode von Friedel und Crafts das gewôhnliche Propylen-
«hloriir auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid einwirken,
so bildet sich Diphenylpropan nach der Gleichung:

OaHgCltH-2Ç(tH8 = C3H,(CH,), -f- 2HC1.
Das erhaltene Produkt siedet zwischen 277 und 279°; seine

Dichte ist bei 00 = 0.9956, bei 100° = 0.9205; es ist unlôslich in

Wasser, lôslich in Aether, Alkohol und Schwefelkohlenstoff.
In der Erwartung, Allylbenzol zu erhalten, Hess Hr. Sil va Chlor-

allyl auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid einwirken, docb
wurde statt Allylbenzol dasselbe Diphenylpropan erhalten.

Bei der Einwirkung von Chloraethylen auf Benzol unter denselben

Bedingungen wurde Dibenzyl erbalten, welches bei 276 bis 277°

siedete, bei 52.5° schmolz und im orthorbombiscben System kry-
stallisirte.

Ueber die Einwirkung von Cyanamid auf salzsaures

Dimethylanilin von Hrn. Tatarinoff. Wird ein Gemenge von
salzsaurem Dimethylanilin und Cyanamid in molekularen Verhâltnissen
und in alkoholischen Lôsungen einige Stunden lang auf 105 bis 1100

erhitzt, so bildet sich Dimethylguadinin.

Comptes rendus No. 15.

(13. October 1879.)

Hr. Ditte führt seine Arbeit über die Einwirkung der Ni-

trate auf rauchende Salpetersâure weiter. Die salpetersauren
Salze von Magnésium, Mangan, Zink, Aluminium, Eisen, Kupfer und

Uran krystallisiren mit Krystàllwasser, welches aber nicht vollstândig
durch Erhitzen ausgetrieben werden kann, da bei einem gewissen
Punkt die Salze mit dem Wasser auch gleichzeitig Salpetersfiure ver-
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lieren. Der Kuekstand stellt ein neues Hydrat dar, das aber beim
weiteren Erhitzen, unter Bildung eines salpetersauren Salzes zersetzt
wird. Wird dieses nun mit rauchender Salpetersâure zusammen-

gebracht, so verwandelt es sich in neutrales Nitrat. Krystallisirt
wurden erhalten:

NOsMg, 3H2O NO3Mn, H2O

NO3Mg, 2H20 C12O3, 3NO3, 4H2O

2NO,Zn, SH2O N03Cu, 3H2O.

2NO3Mn, 5H2O 3NO8, Fe2O3, 3H20.
Andere Nitrate, und zwar die meisten, losen sich in den Sauren

nicht auf, so z. B. salpetersaures Bleioxyd.
Ueber Siliciumstickstoff von Hrn. Schützenberger. Die

Zusammensetzungdes von den HH. S te. Claire Deville und Woehler r

zuerstdargestelltenSilicitunstickstoffsistnichtvollstàndigfestgestellt, Sili-

ciumstickstoff wird entweder direct durch Erhitzen von Silicium bei boher

Temperatur in einerAtmosphâre von reinem Stickstoff oder durch Einwir-

kung von trockenem Ammoniakgas auf Siliciumchlorid dargestellt. Das
nach der ersten Methode bereitete Rohprodukt besteht aus unzersetz-
tem Silicium, einer weissen, in der Kâlte ohne Gasentwickelung in

concentrirter Fluorwasserstoffsâure loslichen Substanz und endlich
aus einer giiinen, in Fluorwasserstoffsâure und in kaustischen Alkalien
anlôslichen Masse. Der grüne Siliciumstickstoff enthalt 66.6 bis 67.5 pCt.
Silicium, welche Zahlen der Formel x (Si N) entspreehen. Wird er in
einem Chlorstrom zur Rothglut erhitzt, so verliert er Silicium, in Form

von Siliciumchlorur, und es hinterbleibt ein weisses Pulver.
Der weisse Siliciumstickstoff konnte nicht rein isolirt werden; er

entspricht wahrscheinlich der Formel Si N4.
Nach der zweiten Darstellungsmethode wird ein weisses, sehr

leichtes Pulver von der Zusammensetzung Si = 46.6, N = 29.7, CI = 24.3

erhalten, welche Zusammensetzung der Formel Si8Ni0Cl3H ent-

sprechen würde. Wird dieser Korper sehr lange zur Rothglut im

Ammoniakstrom erhitzt, so verliert er Chlor und es bildet sieh ein

weisses Pulver, welches durch kaltes Wasser nicht angegriffen wird,
schwer lôslich in kaustischen Alkalien ist, und bei der Analysa
Si = 56, N = 42.8, der Formel Si2N3H entsprechend, gab.

574. Rud. Biedermann: Bericht über Patente.

Rob. Müller jun. und H. Bôckel in Schonebeck. Verfahren
zur Gewinnung von Jod nebst Apparat zur Gewinnung von

Jod und Brom. (D. P. No. 7743, v. 12. Sept. 1878.) Die Erfinder

entwickeln Jod (und Brom) nach einem Verfahren, welches im

Princip mit dem Hrn. A. Frank k patentirten übereinstimmt (s. D. P.
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No. 2251; diese Berichte XI, 1946); es fliesst die Lauge dem Chlor-

strom entgegen. Der Apparat, den sie anwenden, ist ein mit Cok»

oder Steinen ausgesetzter Thurm. In dem unteren Theile desselben

münden drei Rôhren, von denen die eine zum Zuleiten von Chlor, die

zweite zur Einführung von Dampf, die dritte zur Ableitung der aus-

genutzten Flüssigkeit dient. In den obern Theil des Thurmes mündet

ein Rohr, welches die zu verarbeitende jod- oder bromhaltige Fliissig-
keit den Vertheilungsvorrichtungen zuführt. In der Nâhe befindet sicb

eine Oeffnung, durch welche Jod und Brom in die Condensations-

apparate abziehen. Das Chlor gelangt von zwei abwechselnd arbeitenden

Chlorentwickelungsgefâssen in den Thurm. Die unten sich ansam-

melnde jod- und bromfreie Flüssigkeit wird durch den einstrômenden

Dampf von jeder Spur Chlor befreit.

Rich. H. Yeomans in Middlewich dampft Salzlôsungen ein,
indem er Dampf von dem naheliegenden Kessel aus in ein in der

Dampfpfanne liegendes Rôhrensystem führt und das Condenswasser

wieder in den Dampfkessel zurückleitet. (Ein Erfindungsgedanke ist

in der dürftigen Patentbeschreibung nicht zu erkennen.) (Engl. P.

No. 168, v. 17. Dec. 1878.)

Fred. Versmann und Ju!. von Quaglio in London reinigen
das Leuchtgas von Schwefelverbindungen, namentlich Schwefel-

koblenstoffi indem sie dasselbe über Metalle oder Metalloxyde, die

porôsen Stoffe incorporirt sind, bei erhôhter Temperatur leiten. Dièse

darf nicht so hoch sein, dass die Leuchtkraft des Gases dadurch beein-

trâchtigt werden kann. Als passend wird 280° – 300° angegeben.
Unter den vielen aufgeführten Oontactstoffen ziehen die Erfinder Wolf-

ram- und Titanerze in gepulvertem. Zustand vor. (Engl. P. No. 5291,
v. 27. Dec. 1878.)

Michael Neumann in Raab. Kunstwolle aus Abfâllen von

Flachs, Jute, Hanf aus Spinnereien oder von Lumpen aus diesen Stof-

fen. (Eng!. P. No. 5178 v. 17. December 1878.) Die Stoffe werden

zunâchst mit Soda und Seife bei 100° behandelt (3 kg Soda und 1 kg
Seife auf 600 Wasser). Nach gehôrigem Waschen kommen die Stoffe

in ein lauwarmes Bad, welches Chlorcalcium und (oder?) Magnesium-
sulfat gelôst enthalt. Dazu wird noch Salzsâure gesetzt. Schliess-

lich werden dieselben kurze Zeit mit einer 0.5 procentigen Lôsung
von schwefliger Saure behandelt und ausgewaschen.

James Hickisson in London. Mittel um auf Leinen und an-

dern Webstoffen, sowie auf Papier zu schreiben undzu drucken.

(Engl. P. No. 5122 v. 13. December 1878.) Der Erfinder benutzt zu

dem Zwecke Vanadinsalze und, Oxydationsmittel, als welche Nickel-

und Kupfersalze angegeben werden. Die Mischung wird entweder in

flûssigem Zustande gebraucht oder es werden mit Hülfe von Leim,

Dextrin, Wachs, Thon und Mangannitrat Stifte hergestellt, deren eines
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Ende die Vanadinverbindung enthâlt, das andere das Oxydationsmit-
tel. Die Ausführung geht so vor sich, das8 ein Streifen Webstoff mit
der Vanadinverbindung, ein anderer mit dem andern Metallsalz getrânkt
wird; der zu zeichnende Stoff wird dazwischen gelegt und mittelst
eines Griffels oder Stempels bedruckt.

A. J. Poirrier und D. A. Rosenstiehl in Paris bringen auf
Webstoffen einen Metallüster hervor, indem sie jene mit einer

Metallsalzlôsung (z. B. Bleiacetat) tranken und dieselben nicht voll-
kommen getrocknet in ein Gefass bringen, auf dessen Boden ein durch
Luft langsam zersetzbares Schwefelmetall sich befindet, damit der ent-
stehende Schwefelwasserstoff auf das Metallsalz einwirke. (Engl. P.
No. 5157 v. 16. December 1878.) (Das Fârben durch Hervorrufung
von

Schwefelwasserstoffniederschlâgen ist nicbts Neues.)

James Law in Castleton bei Manchester. Beize fur Türkisch-
rothffirberei. i. (Engl. P. No. 3690, v. 18. September 1878.) Der
Inhalt dieaer Schrift ist eine schlechte Reproduction eines Theiles des
Miiller-Jacobs'scben Patents, D. P. No. 1488, v. 30. September 1877

(Anwendung von Ricinôlschwefelsâure. D. Ber. XI, S. 1471.)

Alfred Em. Méry in Paris. Fabrikation von Pigmenten.
{Engl. P. No. 3741, v. 21. September 1878.) Die Farben sollen mit
einer Paste gemischt werden, welche besteht aus 24 Th. Leim (Hausen-
blase), 534 Glycerin, 208 Wasser, 208 Wachs, 12£ Ammoniak, 12^
Harz.

Thom. A. Dowling und John Hardman in Newyork. Con-

servirung von Holz. (Engl. P. No. 5211 v. 19. December 1878.)
Das Holz wird in eioem luftdichten, mit

Dampfschlange versehenen

Apparat erhitzt, wâhrend es zugleich unter starkem von einer Druck-

pumpe erzeugten Luftdruck steht. Dadurch werden aile Flûssigkeiten
im Holz ausgetrieben und gelangen in

einen -Condensationsapparat.
Das Holz erkaltet unter Fortdauer des Drucks und soll dann spa-
ter infolge dessen keine Risse bekommen.

Walter Jeyes in Birmingham. Antiseptisches und con-
servirendes Mittel. (Engl. P. No.5249, v. 23. December 1878.)
Mischung von 100 Theilen schweren Steinkoblentheerôlen, 89 Theilen

Harz, 60 Theilen Aetznatronlôsung von 30° B. und 20 Theilen Pflan-
.zenôl. Um eine feste Masse zu erzielen, wird letzterer Zusatz durch
Anthracen oder Naphtalin ersetzt. Die Masse soll auch mit Seife
vermischt werden.

K. und Th. Moeller in Kupferhammer bei Brackwede. Ver-

fahrungsweise zur Reinigung von Wasser, welches zur Speisung
von Dampfkesseln u.s.w. dienen soll. (D. P. No. 7343, v. 4. Jannarl878.)

Die Erfinder verfahren je nach den im Wasser gelôsten Sub-
-stanzen nach folgenden Methoden:
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1. Enthâlt das Speisewasser doppelkohlensauren Kalk und

schwefelsauren Kalk, so wird es mit so viel Kalkmilch oder

Kalkwasser versetzt, dass neutraler kohlensaurer Kalk ausfâllt.

Dadurch wird zugleich erreicht, dass der Gyps, welcher bei der

Erwarmung ungereinigten Wassers schon durch den ausfallenden

kohlensauren Kalk mitgerissen wird, so lange in Lôsung bleibt, bis

das Sâttigungsvertnôgen der Gypslôsung erreicht ist. Ehe man jedoch

bis zu diesem Punkte kommt, welcher durch Versuche ermittelt wird,
lâsst man das Kesselwasser ab und pumpt gereinigtes ein. Die Aus-

scheidung des Gypses kann durch Chlornatriumzusatz verzôgert wer-

den. Die Zeit, die ein Kessel gebraucht, ehe er abgelassen wird, be-

trâgt 2-3 Wochen.

2. Das Wasser entbalt einfach oder doppelkohlensaure Magnesia.

Die Magnesiasalze werden durch Anwendung von Aetzkalk im Ueber-

schuss gefâllt und letzterer durch Soda entfernt, wobei Aetznatrou

und kohlensaurer Kalk entsteht. Ersteres fallt zugleich die etwa noch

gelôste Magnesia.

3. Das Wasser enthâlt kohlensaure Magnesia und doppelkohlen-

sauren Kalk. Man verfâhrt nach 1.

4. Befinden sich in dem Wasser doppelkohlensaurer Kalk,

schwefelsaurer Kalk und kohlensaure Magnesia, oder letztere Salze

allein, so wendet man 1. und 2. an.

5. Chlormagnesium. Bei Zusatz von Aetzkalk scheidet sich ein

Theil der Magnesia, mit Kalk zu einem Doppelsalz verbunden, aus.

Vollstândig wird es jedoch durch einen Ueberschuss von Aetzkalk ge-

fâllt, welcher alsdann wieder durch Soda entfernt werden muss.

6. Das Wasser enthâlt schwefelsaure Magnesia. Diese wird

durch Kalk im Ueberschuss fast vollstândig gefallt, indem sicb.

Magnesia und schwefelsaurer Kalk bildet; der Gyps und der Kalk-

ûberschuss werden durch Soda entfernt, wobei das entstehende'

Aetznatron das noch in Losung gebliebene basische Doppelsalz von,

schwefelsaurer Magnesia und schwefelsaurem Kalk in der Weise zer-

setzt, dass Magnesia ausfâllt.

7. Schwefelsaure Magnesia und Chlormagnesium werden eben--

falls durch Aetzkalk im Ueberschuss gefâllt und der letztere durch.

Soda zersetzt.

8. Auf analoge Weise wird Wasser gereinigt, welches schwefel-

saure Magnesia und kohlensaure Magnesia, Chlormagnesium uni

kohlensaurer Kalk oder andere Combinationen dieser Salze enthâlt.

9. Das Wasser enthâlt Humussâure oder deren Kalk- und Ma-

gnesiasalze. Derartige Wasser fressen bei 80 – 90° die eisernen Kessel

stark an. Man vermeidet den Uebelstand dadurch, dass man sie in einem<

Rôhrenvorwarmer mit Kupfer- oder Messingrôhrec bis auf 100° er-
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hitzt und alsdann mit Natronhydrat oder Carbonat die humussauren

Salze ausfâllt. Man kann die Humussâure auch durch Einpressen von

Luft vermittelst einer am Boden des Gefasses liegenden Brause oxy-
diren und den doppelkohlensauren Kalk dann durch Aetzkalk fiillen.

J. C. Glaser in Berlin. Verfahren zur Herstellung von Futter-

mischungen mit Lupinenkôrnern, wobei diese entbittert und

selbst im feuchten Zustande auf lângere Zeit conservirt werden. (D.
P. No. 6175, v. 10. November 1878.

Man mischt die Lupinenkôrner, welche, wenn sie schimmlig sind,
erst durch mit Schwefelsaure angesauertes Wasser gereinigt worden,
solchen Gewachsen oder Fabricationsstoffen zu, die eingesâuert werden

(Wurzelgewâch8en, Rûbenpresslingen, grünen Futterkrautern und

Futtergrasern etc.) und stampft sie dann mit diesen in die Gruben

ein. Man setzt so viel Lupinen zu, dass das Verhaltniss der stick-

8tickstoffhaltigen zu den stickstofffreien Kôrpern etwa gleich 1 5.5,

ist (für den Scheffel Kartoffeln z. B. 2£ Metzen blaue und gelbe

Lupinen); auch lâsst man die Masse etwa um £ der Zeit langer
siiuern, als man dies mit ungemischtem Material thun würde.

Julius Wilhelm Klinghammer in Braunschweig. Thal-

potasimeter. (D. P. No. 8101, v. 5. Februar 1879.)

Das Instrument dient zum Messen von Temperaturen und besteht

aus einer an einem Ende geschlossenen Metalirôhre, deren anderes.

Ende nach Art einer Welter'schen Sicherheitsrôhre oofôrmig gebogen,
und mit einem Federmanometer versehen ist. An der oberen Krüm-

mung befindet sich eine verschliessbare Oeflfnung, durch welche das

gerade Robr zu f und der cofôrmige Theil vollstândig mit einer

Flüssigkeit gefdllt werden kann. Diese Flüssigkeit muss so beschaffen

sein, dass sie bei den Temperaturen, welche das Instrument messen

soll, vollstândig verdampft; man kann dann aus dem Druck des

Dampfes, welcher mit der Temperatur in einem bestimmten Ver-

haltniss wâchst und der durch das Manometer angezeigt wird, die

Temperatur berechnen. Der Erfinder verwendet für Temperaturen
von 65 bis + 12.5° C. flüssige Kohlensâure, von 10° bis -+- 100°

fliissiges Schwefiigsâureanhydrid, von -+-35 bis 120° C. Aethylâther,
vonlOObis226°destillirtes Wasser, von 216 bis 360° schweres Petroleumôl

(Tridekan C13H28), endlich für Temperaturen von 357 bis 760° Queck-
silber. Die Dicke der Rôhrenwand und die Eintheilung des Mano-

meters richten sich nach der Flüssigkeit.
ff

G. Kiihnemann in Dresden. Neuerungen betreffend die Selbst-

regulirung der Einführung der Substanzen und Bearbeitung
zâher Massen im Analysator-Apparat. (Zweites Zusatz-P. zu

D. P. No. 764, (vgl. d. Berichte XI, S. 1469). D. P. No. 7849, v.

11.April 1879). Die Neuerungen beziehen sich auf die selbstthâtig&
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Einführung der Stoffe in den Apparat âus einem Réservoir vermittelst
einer eigenthümlich geformten Spiralwelle und bei zâhen Massen noch
durch Druck von comprimirten Gasen, ferner auf einen eigenthum-
lichen Verschluss mit zwei Schieberventilen am unteren Theile des

Apparats, welche zulassen, dass der Deckel geôffnet werde, ohne dass
die Masse, welche in dem Apparate unter dem Druck von compri-
mirter Kohlensàure oder Luft steht, ausfliessen kann.

Nacb.8te Sitzung: Montag, 15. December 1879 im Saale der

Bauakademie am Schinkelplatz.

A. W. Schnde'3 Buchdruckerei (L. Sobade) in Berlin, Stallschreiborstr. 47.



Berichte d. D. chem. Gesellsehaft Jahrg. XII.
j^g

Sitzung vom 15. December 1879.
Vorsitzender: Hr. A. W. Hofmann, Prâsident.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.
Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

John J. Thomsen, Harvard College, Cambridge U. S. A.
34 Weld Hall;

Ed. Keller, Zürich, Polytechnic.
Dr. Carl Brunnemann, Assistent am chem. Universitats-

Laboratorium in Greifswald;

Hermann Schmalzigaug, Mailand, Fabricca Lombarda
di Prodotti Chimicî;

W. Harmsen, Rostock, Chem. Universit.-Laborat.;

Agostino Oglialoro, Professor der Chemie an der Univer-
sitat Messina;

Dr. G. Carnelutti, Vice-Director am Istituto Chimico, Panis-

perna, Rom;
Dr. Paul Jeserich, Berlin, Klosterstr. 49;
James Eisenberg, Berlin, Dorotheenstr. 68;

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die
Herren

Wilhelm von Recklinghausen, Bonn, Meckenheimer-

strasse 33 (durch O. Wallach und H. Klinger);
Henrik Sundt, Berlin NW., Georgenstr. 34/36 (durch

Ferd. Tiemann und P. Koppe);
Dr. Eug. Borgmann, Wiesbaden (durch M. Fresenius

und H. Fresenius);

E. Schulze, Poppelsdorf b. Bonn, Clemens-August Str. 25

(durch A. Kekulé und O. Wallach);
Camille Aschman, Lëwen [Belgien] (durch L. Henry und

G. Bruylants);

Heinr. Goldschmidt, Prag, Laborat. d. deutsch. tecbn.
Hochschule (durch W. Gintl und F. Tiemann);
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Henry Grimmer, Trecmaris Brewery, Burton on Trent

(durch V. Meyer und H. Fischli);

George Tate, Würzburg, Rothscheibengasse 1 (durch

F. Herrmann ~und L. Medicus);

Peter Pirath, Bonn, August Str. 6 (durch O. Wallach

und L. Claisen);

Dr. J. M. A. Kramps, Lehrer a. d. Militair-Akademie in

Breda (durch J. Scheffer und B. v. d. Meulen);

Dr. Bruno Terne, Philadelphià, 1628 South 5th Str. (durch

K. Stahl und E. Ihlée);

Dr. Franz Swaty, Gôrlitz, Schuchardt's Chem. Fabrik

(durch R. Biederm.ann und F.Tiemànn);

Leopold Mayer, Wien VI, Bimgrubengasse 12 (durch

J. Oser und W. Kalmann);

L. Bordet, 121 Boulevard Hausmam, Paris (durch A. Hen-

ninger und F. Tiemann);

S. E. Simon, Organ. Laborat. d. techn. Hochschule, Berlin

(durch C. Liebermann und O. Hormann);

W. A. Ross, Lientenant-Colonel late R. A. Acton House,

Acton, London (durch J. Landauer und H. Baeseke).

Fur die Bibliothek sind als Geschenk eingegangen:

Bischof, C. Bericht liber die chemischen und mikroskopischen UntersuchnngeB
der Wilaser der Tegeler See-Anlage und tiber die Versorgung Berlins mit Wasser
aus dem Terrain der Tegeler Wasserwerke. Berlin 1879.

Zulkowsky, Cari. Ueber die krystalli8irbaren Bestandtheile des Corallins. [Fort-
setzung.] Sep. Abdr. (Vom Vorf.)

Gr i e s sma y e Victor. Die Verflilschung der wichtigsten Nahrungs» und Genuss-
mittel vom chemischen Standpunkte in populïrer Darstellung. Angsburg 1880.

(Von der Verlagsbuchbandlung.)

Mixter, W. G. On some compounds of aromatic amines with silver nitrate and
sulfate. Sep. Abdr. (Vom Verf.)

Hallock, E. J. Note on Para-Nitro and Para-Amidophenetol. Sep. Abdr.

(Vom Verf.)

Carl, Friedr. Sachrégister zu den im Jahre 1878-1879 [1. August • 31. JuîiJ
verotfentlichten chemischen Arbeiten. Sep. Abdr. (Vom Verf.)

Donath, Ed. Die Priifung der Schmiermaterialien. Wien. [1879.] (VomVerf.V
von Fehling, A. Neues Handworterbuch der Chemie. Band III, Lfrg. 6. (Vom,

Herausgeber.)

Proceedings of the Montréal Meeting, September 1879. Sep. Abdr.

Kimball, J. P. Relations of sulphur in coal and coke. Sep. Abdr.

Church, John A. Recent Improvements in concentration and amalgamation:

Sep. Abdr.

Birkinbine, John. Experiments with charcoal, coke and anthracite in the Pin»

Grove Furnace. P. A. Sep. Abdr.

Ilolley, C. E. Washing phosphoric pig iron for the openhearth and puddling:
processes at Krupp's works, Esiéen.

Kent, Wiliam. An autographic transmitting dynamometer. Sep. Abdr.

Ilowe, H. M. A direct process of copper smelting. Sep. Abdr.

Raymond, RossisterW. Note on zinc deposits of Southern Missouri. Sep.Abdr.
The Hygiène of mines. Vom American Instituts of Mining Engineers.
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Stein, Siegfried. Die Frage der Entphosphornng des Roheieens bei dessen
Darstellung im Hobofen. (Vom Verf.)

XçKrroudvfos, Uvaoi K. Xr,^ àvàlvw roi vSaros rfc »éasa>s
Mnetem peAÂoVTOsva

StoXeTsv»§ eie ttjv néliv Ilôqov. 'JEv '4&r]Vais 1879.

Der Schriftfûhrer: Der Vorsitzende:

A. Pinner. A. W. Hofmann.

Mittheilungen.
575, Aug. Kekulé und Hugo Schrôtter: Umwandlung von

Propylbromid in Isopropylbromid.

[Mittheilungaus dem chemischenInstitut der DniversitâtBonn.]
(Eingegangenam 3. December;verlesenin der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

In Verfolg seiner schonen Untersuchungen ûber Bromirang durch
mitBrom gesSttigtes Aluminiumbromid hat Gustavson ») die interes-
sante Beobachtung gemacht, dasa Normalpropylbromid und Isopropyl-
bromid, wenn sie bei Anwesenheit von Bromaluminium auf Benzol
einwirken, dasselbe Propylbenzol erzeugen. Er hat also nachgewiesen,
dassjedenfalls bei der einen oder bei der anderen Synthese eine Um-
lagerung stattfindet.

Der Gedanke lag nabe, dass das Aluminiumbromid, auch ohne
Anwesenheit von Benzol, die Umwandlung der einen Modification des
Propylbromidsin die andere bewirken kônne, und es musste, weil bei
zahlreichen,âhnlichen Reactionen stets diejenigen Derivate die grôssere
Bestandigkeit zeigen, welche das Haloid an einem mittelstândigen
Kohlenstoffatomenthalten, von vornherein wahrscheinlicher erscheinen,
dasssich das Propylbromid in Isopropylbromid umwandeln werde, als
umgekehrt. Eine derartige, an sich schon interessante Umwandlung
würdeum so wichtiger erscheinen, weil sie die viel discutirte Frage
nach der Constitution des Cumols ihrer Losung wesentlich nâher
brâchte. Zur Ergjinzung einiger Versuche, die dermalen im biesigen
Laboratoriumüber die Constitution einzelner Kôrper der Cumingruppe
ausgeffihrtwerden, haben wir es für geeignet gebalten, die erwâhnte

Frage auch von dieser Seite anzugreifen, und wir haben geglaubt,
dieoben ausgesprochene Vermuthung durch den Versuch prûfen zu
Knnen, ohne in das Arbeitsgebiet des Herrn Gustavson oder des
HerrnFriedel einzugreifen.

1) DieseBerichteXI, 1251.
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Normalpropylbromid, von Ka h 1b au mbezogen und durch Rectification

gereinigt, Siedepunkt 71°, wurde mit krystallisirtem Aluminiumbromid,

von welchem das ûberschiissige Brom abgedunstet worden war, einige

Zeit am Rûckflusskubler erhitzt und dann abdestillirt. Abgeseben von

einer kleinen Menge hochsiedender Produkte, ging Alles zwischen 59"

und 64° über und erwies sich nach der Reinigung als Isopropylbromid

vom Siedepunkt 60-63°.

Danach ist es verstândlich, dass Gustavson aus Propylbromid

und aus Isopropylbromid dasselbe Cumol erhalten hat, und es ist wohl

unzweifelhaft, dass das mittelst Bromaluminium dargestellte Cumol

Isopropyl enthalt.

Die Beobachtung Gustavson's 1), dass bei Behandeln von Cymol

mit Brom und Bromaluminium Isopropylbromid gebildet wird, findet

jetzt ebenfalls ihre Erklârung. Das Cymol, in welchem offenbar Nor-

malpropyl enthalten ist, spaltet zunachst Propylbromid ab, dieses geht

aber direct, durch Vermittlung des Bromaluminiums in Isopropyl-

bromid über.

Von dem Vorgang derartiger durch Aluminiumbromid veranlasster

Umwandlungen kann man sich, in einer bis zu einem gewissen Grad

befriedigenden Weise, schon durch die Annahme Rechenschaft geben,

dass das Propylbromid durch Vermittlung des Alumïniumbromida

zunâchst Bromwasserstoff abspalte, und dass das gebildete Propylen

direct Bromwasserstoff in umgekehrter Stellung wieder addire. Viel-

leicht spielt indess das Bromaluminium auch dadurch die Rolle eines

Vermittlers, dass es selbst, wenn auch nur vorûbergebend, mit doppelt-

gebundenen Koblenstoffatomen eine additionelle Verbindung eingehf.

Wir sind mit Versuchen beschâftigt, welche den Mechanismus dieeer

Reaction vielleicht aufklâren werden und wir werden gleichzeitig prûfen,

ob Aluminiumchlorid und Aluminiumjodid in derselben Weise wirken,

und ob, wie dies wahrscheinlich. erscheint, Isobutylbromid und Gâh-

rungsamylbromid in die Bromide des Trimethylcarbinols und des

Methylisopropylcarbinols oder gar des Dimethylâthylcarbinols übergehen.,

576. E. Anschùtz: Ueber Fumar- und Maleïnsâureâther II.

[Mittbeilung aus dem chemischen Institut der Universitât Bonn.]

(Eingegangen am 20. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pincer.)

Seit meinem ersten 2) Bericht (August 1878) über die Einwirkang

von Jodâtbyl auf maleïnsaures und auf fumarsaures Silber habe ich

eine Reihe mit diesem Gegenstand in Beziehung stehendér Versuche

angestellt, über deren wichtigste Resultate ich kurz referiren will.

1) Diese Berichte X. 1101.

2) Diese Berichte XI, 1644.
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Darstellung reiner Maleïnsâure. Reine Maleïnsaure ge-
winnt man am besten aus reinem Maleïnsâureanhydrid. Da nun die

Maleïnsâure mit Acetylchlorid in das Anbydrid 1) übergeht, das durch

Umkrystallisiren aus Chloroform gereinigt wird, so behandelt man

sowohl die bei der Destillation der Aepfelsiiure überdestillirte, robe,

trockeneMaleïnsâure, als die gebliebenen itetortenrûckstânde mit Acetyl-
chlorid. Man erhâlt so aus 1000g Aepfelsâure 200g reines Maleïn-

saureanhydrid (56 pCt. der theoretischen Menge), das bei 53°

schmilzt und bei 202° siedet (Thermometer ganz in Dampf). Aus

Chloroform und aus Eisessig krystallisirt es in prismatischen, nadel-

fôrmigen Krystallen und sublimirt leicht in langen Nadeln.

Trockne Salzsâure verwandelt folglich die Maleïnsâure 2) bei

der Temperatur des siedenden Acetylchlorides nicht in Fumarsaure,
sondern bewirkt diese Umwandlung nur bei gleichzeitiger Anwesen-

heit von Wasser.

Da nun Maleïnsâureanbydrid ein leicht zugânglicher Kôrper ge-
worden ist, so sind Versuche im Gang uber die Einwirkung von Brom

auf diesen Kürper, über die Abspaltung von Bromwasserstoff aus

dem Reactionsprodukt, über die Einwirkung von Phosphorpentachlorid
und von Ammoniak auf das Anhydrid sowie Parallelversuche

mit Monobronjmaleïnsâureanhydrid, über die spâter berichtet wer-

den wird.

Bevor die untersuchten Aether der Fumar- und Maleïnsâure, der

Bromfumar- und Brommaleïnsàure beschrieben werden, sollen zuerst

zwei Aether der gewôhnlichen Bibrombernsteinsàure Erwâbnung fin-

den. Sie entstehen sowohl bei der Behandiung von Bibrombernstein-
saure mit den betreffenden Alkoholen und Salzsâure, als durch Addi-

tion von Brom an die entsprechenden Fumarsâureâther.

Bibrombernsteinsaurediâthylâther,3)

C2 H2 Br2 (CO2 C2 HB),,
schmilzt bei 58°. Aus Alkohol erhaltene, messbare Krystalle sind

von Bodewig 4) untersucht worden:

Krystallsystem: rhombisch

a b c = 0.55888 1 0.39498.

1) Citracons&ureanhydrid entatelit glatt bei der Einwirkung von Acetyl-
chlorid auf trockne Citracons&ure. Bei dieser Gelegenheit mocbte ich bemerken,
dass zwar bei der Einwirkung von Succinylchlorid auf trockne Oxal-
sKure Bernsteinsaureanhydridgebildet, aber beimErsatz des Succinylchloridesdurch
Kumarylchlorid nur Fumarsilure erhalten wird. Mit dem Studium der Einwir-
kung von Fnmarylchlorid auf oxalsaures und auf fumarsaureaSilber bin ich noch
beschKftigtin der Hoffnung, dass bei einer dieser Reactionen, die aile Fumarsiture-
anhydrid liefern sollten, Btatt dessen Maleïnsâureanbydridresultirt.. A.

s) Aus reinem Eisessig lâsst sich die Maleïnsâure unverandert umkry-
stallisiren.

3) Kekulé, Ann. Chem. Pharm., Suppl. 1, 358.
4) Zeitschr. f. Kryst. 1879. 395.
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Beim Erhitzen zersetzt sich der Aether bei 130 – 170° unter

Bromwasserstoffabspaltung. Die zurückbleibende Flüssigkeit destillirt

bei 254-255°, dem Siedepunkt des Monobrommaleïnsâurediâthylâthers.

Bibrombernsteinsâuredimethylâther, C5jH2Br2(CO2CH3)2,
schmilzt bei 61.5 – 62° und wird aus Alkohol in messbaren, gleichfalls

von Bodewig untersuchten Krystallen erhalten.

Krystallsystem monosymmetrisch

a:b:c = 0.54107:1:?

(S = 84° 27'.

Das Studium der Zersetzungsprodukte, die die Aether bei der

Destillation liefern, ist noch nicht beendet.

Die Futnarsàureatber sind sowobl durch Einwirkung von Salz-

saure auf Fumarsaure und die betreffenden Alkohole, aie durch Ein-

wirkung von Alkyljodiden auf fumarsaures Silber dargestellt worden.

Die Maleïnsâureâtber wurden ausschliesslich erhalten durch Einwir-

kung der Alkyljodide auf maleïnsaures Silber unter sorgfâltiger Be-

seitigung jeder Spur freien Jods, da durch Jod die Maleïnsâure-

âther beim Erwarmen quantitativ und glatt in die ent-

sprechenden Fumarsâureâther verwandelt werden. Hier-

aus erklârt es sich, dass ich früher bei Vernachlâssigung der durch

das eigenthümliche Verhalten der Maleïnsâureâther gegen Jod gefor-

derten Vorsichtsmassregeln aus fumarsaurem Silber und maleïnsaurem

Silber mit Jodâthyl nur FumarsâurediâthylSther erhielt.

Fumarsâurediâthylâther, C2 H2 (COO C2 H5)2 siedet bei

218–218.5° (Thermometer ganz in Dampf) und besitzt bei 17.5° das

specifische Gewicbt 1.0522. Mit Brom geht er in den Bibrombern-

steinsâurediâthylâther (Schmelzpunkt 58°) über.

Fumarsàuredimethylâther,C2Hs(OOOCH3)2, bildetweisse

Krystalle, die bei 102° schmelzen und bei 192° (Thermometer ganz

in Dampf) sieden. Er ist schwer in kaltem, etwas leichter lôslich in

heissem Wasser, und verflûchtigt sich mit den Wasserdâmpfen, ihnen

einen angenehmen Geruch ertheilend. Selbst bei gewôbnlicher Tem-

peratur sublimirt er leicht. In kaltem Alkohol, Methylalkohol, Aether,

Schwefelkohlenstoff ist der Dimethylâther nicht leicht lôslich, wohl

aber in den vier genannten warmen Lôsungsmitteln, sowie in kaltem

Chloroform. Brom führt ihn in den bei 61-620 schmelzenden Bi-

brombernsteinsâuredimetbylather über.

In den Fumarsâureathern liegen also Fumarsâurever.

bindungen vor, die so leicht Brom addiren als irgend eine

bis jetzt bekannte Maleïnsâureverbin dung.

Durch Verseifen mit Barythydrat unter geeigneten Bedingungen

liefern die beiden Fumarsâureâther das fumarsaure Barium,

C2 H2 (C 0 0 )2 Ba -+• 3aq, welches aus Wasser in kleinen, durchsich-

tigen, weissen, prismatischen Krystallen erhalten wird, die im Exsicca-
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tor und an der Luft verwittern, indem sie alles Krystallwasser ver-

lieren. Kocht man die Krystalle mit Wasser, so gehen sie gleichfalls

unter Verlust ihres Krystallwassers in das in Wasser so gut wie un-

lôsliche, wasserfreie, fumarsaure Barium ûber, aus dem ich das wasser-

lialtige Salz direct nicht wieder darzustellen vermochte.

CH.COO .C2H5

Maleïnsâuredifithylâther, ;• ,isteinefarb-

CH.COO.CjHs

lose, bei 225° (Thermometer ganz in Dampf) siedende Flüssigkeit, deren

Geruch dem Geruch des Fumasâurediâthylathers ungemein abnlicb

isl. Mit Brom geht dieser Aether, offenbar unter intermediârer Bil-

dung des Fumarsiiurediiithyliithers, in den bei 58° schmelzenden Bi-

brombernsteinsâurediâthylather über, wahrend er beim Erhitzen mit

Jod sich quantitativ und glatt in den Fumarsâurediâthylâther um-

wandelt..

CH.COOCH3

Maleïnsâurcdimethylâther, wird ais farb-

CH.COOCH3
lose Flüssigkeit erhalten, die vor der Destillation bei 14° das speci-
fische Gewicht 1.1529 besitzt und bei 205° (Thermometer ganz in

Dampf) siedet. Bromdâmpfen ausgesetzt, geht der Maleïnsâuredi-

methylâther allmalig in den bei 102° scbmelzenden Fumarsâuredi-

methylather über, aus dem bei energischerer Behandlung mit Brom

der Bibrombernsteinsiiuredimethyliither wird.

Erhitzt man den mit einigen Kôrnchen Jod versetzten Maleïn-

sauredimethylâther am Rûckflusskiihler, so geht er ziemlich rasch

vollig in den Fumarsâuredimethylather über, was sich durch das Sin-

ken des im Dampf der Flüssigkeit befindlichen Thermometers bald

documentirt. Ein Vergleich der Siedepunkte der Fumar- und Maleïn-

saureàther zeigt, dass die Siedepunkte der Maleïnsaureather hoher

liegen, als die der entsprechenden Fumarsaureather:

d. Fumars.
d. Maleïns. Differenz

Diâthylâther Sdp. 218.5° 225° 6.5°

Dimethylâther 192° 205° 13°

Beim Verseifen mit Barythydrat liefern die beiden Maleïnsâure-

CH.COO
sitber maleïnsaures Barium,

COO
Ba + 1 aq.

CH. COO

Ueber die in Gemeinschaft mit Hrn. Aschman bei der Unter-

suchung der Aether der Monobromfumar- und Monobrommaleïnsâure
bis jetzt erhaltenen Resultate mag einstweilen Folgendes bemerkt
werden:
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Monobroœmaleïnsaures Silber wird nach dem Âusfôlleo
bald deutlich krystallinisch, monobromfumarsaures Silber
bleibt amorph. Beide Salze zeigen also ganz dasselbe Verhalten wie
man es bei den Silbersalzen der Maleïn- und Fumarsaure selbst beob-
achtet. Durch Behandlung der Silbersalze. der monogebromten Sauren.
mit Jodalkylen wurden bis jetzt drei Aether erhalten.

Monobromfumar8âuredimethylâtber, C2 HBr(COOCH3)2r
bildet beim Verdunsten seiner âtherischen Lôsung gut ausgebildete,

compacte, durchsichtige Krystalle, die bei 30° schmelzen.

CH COOCHj
Monobrommaleïnsâuredimethylâther, t

CBr. COOCH3
eine fast farblose Flüssigkeit, die bei 30-40mm Druck bei 126-129°,.
bei gewôhnlichem Druck bei 237-2380 (Thermometer nicht ganz in

Dampf) siedet. Mit Jod erwarmt, geht er in Monobromfumarsâure-

dimetbylâther (Schmelzpunkt 30°) über.

CH COOC2 H6
Monobrommaleïnsâurediâthylâther, «

CBr .COOCgHs'
eine fast farblose Flüssigkeit, die bei 30 40 mm Druck bei 143°>
bei gewôhnlichem Druck bei 256° (Thermometer nicht ganz in Dampf)
siedet und bei 17.5° das specifische Gewicht 1.4095 besitzt.

Alle drei zuletzt beschriebenen Aether der gebromten Sauren

greifen die Haut unter starker Blasenentwicklung empfindlich an.

Welche Rolle die Zeit bei im Vorstehenden nicht erwâhnten, von

mir beobachteten Umwandlungen der Maleïn- in entsprechende Fu-

mar8âureâther spielt, ob hôhere Temperatur für sicb schon solche

Umwandlungen herbeiführt, oder ob immer zufâllige Verunreinigungen
die Schuld tragen, werden hoffentlich fernere Studien lehren, von

deren Resultat es abhangt, ob vergleichende Dampfdichtebestimmungen

entsprechender Fumar- und Maleïnsâureâther Aussicht auf Erfolg
bieten.

Alle Versuche, die in meinen beiden Mittheilungen über Fumar-

und Maleinsâureâther" theils angedeutet, theils als ausgeführt kurz

beschrieben sind, werden selbstverstfindlich auf Citracon-, Mesacon-

und Itaconsaure ausgedehnt. Die richtige Ausarbeitung dieses Themas,
die noch langere Zeit beausprucht, wünsche ich mir durch die ange-

gebenen Notizen ausdrücklich zu sichern. Weitere Details und die zu

allen hier beschriebenen Versuchen vorhandenen analytischen Belftge-
sollen môglichst bald an anderer Stelle publicirt werden.

Zu den vorstehenden, liickenhaften Mittheilungen sehe ich mien

genôthigt, durch eine im Heft 16 dieser Berichte enthaltenen Corré-

spondenz aus St. Petersburg über Versuche von Hrn. Ossipoff
"über Ester der Fumar- und Maleïnsâure", deren Resultate theilweise
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mit den von mir erhaltenen zusammenfallen *). Wenn es nun schot»
auffallend erscheinen muss, dass Hr. Ossipoff es für geeignet ge-
halten hat, über die Aetherbildung aus Fumar- und Maleïnsaure jetzt
Versuche zu publiciren, nachdem ich vor kaum mehr als Jahresfrist
in meiner ersten Mittheilung über diesen Gegenstand mir die weitere

Verfolgung desselben ausdrücklich vorbehielt, so wird man es geradezu
nicht verstâodlich finden müssen, dass Hr. Ossipoff wenn an-
ders der verehrliche Correspondent aus St. Petersburg seine Aeusserun-

gen richtig wieder giebt durch meine damals ausgesprochenen

^Absichten" bewogen wird, sich jetzt das Studium der Fumar- und
Maleïnsâureâther zu reserviren.

Bonn, 15. November 1879.

577. C.Kappeler: ZurKenntniss der gemischten Azoverbindungeiu

(Gingegaugen am 5. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

V. Meyer und G. Ambühl haben vor einigen Jahren eine neue

Klasse von Azoverbindungen entdeckt, welche darauf von verschiedenen

Schülern des hiesigen Laboratoriums einer vielseitigen Untersuchung
unterworfen wurden. Diese Verbindungen entstehen aus Azoderivaten
des Benzols und nitrirten Fettkôrpern. Als ihr einfachster Reprasentant
môge die Verbindung

C.Hj-Nj-OHjNO,
das Azonitromethanbenzol, hier angefûhrt sein.

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer habe ich das Studium

dieser Verbindungen neu aufgenommen; und zwar bestrebte ich mich,
die noch unbekannten Sulfode.rivate, dieser Reihe zu erhalten. Es

geschah dies aus folgen.dem Grunde: die gemischten Azokôrper, sammt-

lich durch Schônheit und Krystallisationsfâhigkeit ausgezeichnete Farb-

stoffe, gaben merkwürdigerweise keine untersuchbaren Reductions-

produkte, sondern lieferten bei Einwirkung von Reductionsmitteln

Losungen, die verharzten, wenn man versuchte, aus ihnen feste Sub-

1) Was die von Hrn. Ossipoff mitgetbeilten Details betrifft, so erklart sich
der Unterschied des Schmelzpunktes des Fumarstturedimethyathers und der fast ge-
nau ebenso grosse des Siedepunktes des Fumarsïuredimethylathers von den von
mir gegebenenZahlen, offenbar durch einen Fehler des von Hrn. Ossipoff be-
nutzten Thermometers, indem das von mir zu diesen Bestimmungen verwendeteIn-
strumentmit meinem Normalthermometervon Dr. Geissler nahezu übereinstimmt.
Der von Hrn. Ossipoff als Maleïnsaurediilthylatherbezeichnete, bei 208-2120
unter Zersetzung siedende Korper, war offenbar eine unreine Substanz, denn abge-
sehenvon ihrer Zersetzlichkeit liegt ihr Siedepunkt mit Berücksichtigung der con-
statirten Thermometerdifferenzum 20° zu niedrig. Der durch Addition von Brom
an den Fumarsituredimethylitther von Hrn. Ossipoff erhaltene, bei 62 64a
schmelzendeKorper ist Bibrombernsteinstturedimethvlttther. A.
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1 t. v h w

stanzen zu gewinnen. Mancherlei Gründe liessen nun hoffen, dass

die Sulfosâuren dieser Korper eine grôssere Stabilitât besitzen und

in der angedeuteten Richtung weniger Schwierigkeiten bieten würden.

Dies bat die Untersuchung denn auch bestatigt.

Im folgenden beschreibe ich zunachst einige Sulfoderivate ge-
misehter Azoverbindungen, um mich am Schlusse zu den Reductions-

produkten derselben zu wenden.

Diazobenzolsulfosaure und Nitrofithan.

Sulfunilsâure wurde in Wasser suspendirt, mittelst salpetriger
Saure in ihr Diazoderivat übergeführt, und dann mit 1 Mol., in

wasarigem Kali gelôstem Nitroiithan versetzt. Beim Vermischen fârbt

sich die Flüssigkeit sogleich intensiv orange und scheidet nach einiger

Zeit eine Krystallisation goldgelber Blâttehen ab, die abfiltrirt werden.

Der im'Filtrat noch gelôst gebliebene Rest des Farbstoffs hâufig
der grôssere Theil wird durch Kochsalzzusatz fast vollstândig aus-

gefâllt. Die Substanz wird durch Umkrystallisiren aus warmem Wasser

vôllig rein erhalten, und bildet prâchtige, atlasglânzende, gold-

gelbe Blattchen, die in kaltem Wasser ziemlich Echwierig lôslich sind.

Oberbalb 200° wird der Korper zersetzt, auf dem Platinbleche erhitzt,

blâht er sich âhnlich der Pharaoschlange auf. Er fârbt Seide schôn

goldgelb und lôst sich in Wasser schwierig mit gelber, in Alkalien

sehr reichlich mit blutrother Farbe.

Die Analyse erwies den Korper als saures Kalisalz der Azo-

benzolnitroathansulfosaure,

KSO3 – C6 H4 N2
–

C2 H4NOa.

Die blutrothe, alkalische Losung enthalt offenbar das neutrale Salz

KSO3 – C6H4 – N2 – C2H3KNO2)

das aber nicht isolirt werden kann.

Auch die freie Sâure habe ich nicht erhalten kônnen, da das

Kaliumsalz von kalten Sâuren nicht angegriffen wird, durch heisses

Wasser oder erwfirmte Sauren aber unter Schmierenbildung zerstort

wird.

Die Analyse ergab:
Gefunden Berechnet

K 13.08 12.97 13.16

S 11.01 10.78

C 32.70 32.68 32.32

H 3.34 3.33 2.69.

Diazobenzolsulfosâure und Nitromethan.

Nitromethan reagirt in der gleichen Art, wie sein Homologes,
nur findet hier, wie bei allen Reactionen des Nitromethans, viel

leichter Verharzung statt, so dass man vorsichtig und in kleinen Por-
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tionen arbeiten muss. Zur Darstellung des azonitromethanbenzolsulfo-
sauren Kaliums vermischt man

zweckmassig aquivalente Mengen von
Sulfan.lsâure, Kaliumnitrit und Nitromethankalium in kalter, wâssriger
Losung; beim vorsichtigen Ansauren mit verdünnter SalpetersaureMit das saure Kalisalz als gelber Niederschlag aus. Ueberschfissigefeaure ist zu vermeiden, da sie leicht

Zersetzung unter Stickstoff-
«ntw.cklung bewirkt. Die Ausbeute ist geringer als in der Aethan-
reihe.

Die Substanz bildet, aus warmem Wasser umkrystallisirt, orange-
farbene Nadeln; sie fârbt Scide schôn orangegelb, und verhfilt sich im
Uebrigen wie die

Aethanverbindung. Sie hat die Formel:

KSO3 C6 H4 N2 CH2 NO2+ 3 H, 0.
Das Krystallwasser ist ohne Zerstôrung der Substanz selbst nicbt

aliszutreiben. Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum über
Schwefelsaure getrocknet.

Gefunden Berechnet
K 11.37 11.62 11.57

S 9.7 9.7.

Isonitropropan und Diazobenzolsulfosaure.

Isonitropropan und Diazobenzol geben, wie V. Meyer und Am-
luhl s. Z. zeigten, einen Azokôrper, welcher von den entsprechenden
Derivaten der primâren Nitrokôrper durchaus verschieden ist;
<3enner ist in Alkalien unlôslich, wahrend die Methan-, Aetban-
norm. Propanverbindungen u. s. w. krâftige Sauren sind. Dies ist bei
der Verschiedenheit der Constitution sehr begreiflich, und wird durch
die folgenden Formeln, in denen die primare und secundâre Propan-
verbindung einander gegenübergestellt sind, vôllig klar gemacht:

>C6H6-N2-CH(NO2)-CH2-CH3 a C6H6-N2-C(NO2)C/CH3

(sauer) (indifferent).
'CH a

In ganz ahnlicher Weise unterscheidet sieh die entsprechende
Sulfosâure durch die Unfâhigkeit, mehr als 1 Metallatom zu binden,
von ihren primâren Homologen.

Die Darstellung des azoisonitropropanbenzolsulfosauren Kaliums
geschah in der, bei der

Aethanverbindung beschriebenen Weise. Die

Kaliumbestimmung der aus Wasser umkrystallisirten Substanz be-
atâligte die Formel

KSO3-C6H4-N2-Cr(CH3)2.

-N02
Gefunden Berechnet

K 12.45 12.50.
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DîeSubstanz bildet sehr hellgelbe Blâttchen, welchesich nicht t
wie die beschriebenen Homologen, in Kali mit rother Farbe lôsen,
sondern von Alkalien ganz unverandert gelassen werden. Interessant
ist auch, dass der Kürper absolut keine fârbenden Eigenschaften
besitzt. Die Fâhigkeit zu fârben ist hier offenbar, gerade wie die der-
Aufnabme eines zweiten Metallatoms, an die Anwesenheit eines mit.
der Nitrogruppe am gleichen Kohlenstoffatom befindlichen Wasserstoff-
atoms geknüpft.

Die Isobutanverbindung

wurde in entsprechender Art aus Diazobenzolsulfosaure und primârea
Isonitrobutan gebildet. Sie gleicht den iibrigen priinaren Verbin-

dungen, bildet orangegelbe Nadeln, lôst sich in Wasser gelb, in AI-

kalien blutroth, und ffirbt Seide schon goldgelb. Das Kaliumsalz
enthâlt 1 Mol. Krystallwasser.

Gefunden Berechnet

K 11.32 11.37.

Reduction der Aethan verbindung mit Schwefelammonium.

Um das Verhalten der beschriebenen Azokôrper gegen Reductions-
mittel kennen zu lernen, wurde die Aethanverbindung zur Prfi-

fung gewahlt, da diese von allen am leichtesten zu erbalten ist.

Uebergiesst man das azonitroathanbenzolsulfosaure Kalium mit

frisch bereitetem, (farblosen) wâssrigen Sch wefelammonium, 8»
tritt zunachst Rothfarbung ein, die nach einiger Zeit in hellgelb über-

geht. Dampft man auf dem Wasserbade ein, so scheidet sich reichlich

Schwefel ab. Die fast zur Trockniss gebrachte Masse wird nun mit

siedendem Wasser ausgezogen und beiss filtrirt; das Filtrat scheidet

beim Erkalten eine schône Krystallisation silberglânzender
Blâttchen ab, die vollkommen weiss, sehr leicht, und in Wasser

schwer lôslich sind. Die Analyse stimmte für die Formel:

HSO3
–

C6H4--N2~ C2H4NH2.

Gefunden Berechnet

C 41.40 41.68 41.92

H 5.19 5.14 4.80.

Durch einen besonderen Versuch wurde gezeigt, dass die Substanz

aschenfrei ist; die Anwesenheit von Schwefel und Stickstoff in

derselben wurde qualitativ nachgewiesen. In erster Linie drangte sicb

hier die Frage auf, ob die Substanz nicht etwa eine Hydrazoverbindung

sei, und 2 H mehr, als hier angenommen, enthalte. Indess hiergegen

spricht der Umstand, dass die Verbindung, wie weiter unten besprochen,
nicht beim Kochen mit Salzsaure allein, wohl aber mit Zinn undd

Salzsaure, und zwar obne Spaltung, verândert wird.
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Die neue Verbindung reagirt neutral, und ist keine eigent-
liche Saure, in so fern sie sich in Soda nicht lôst, eben so wenig hat
sie basische Eigenschaften. Dagegen wird sie von Natronlange
leicht gelôst. t. Diese Verhâltnisse sprechen dafür, dass in dem

Kôrper, âhnlich wie dies nach Erlenmeyer für das (gleichfalls in-

differente) Taurin angenommen wird, die saure Sulfogruppe und dîe
basische Amidogruppe in salzartige Bindung getreten sind, wie etwa
das folgende Schema ausdrückt:

C6H4-N, -C,H4

SO3H__NH2.

Auffallend kann es erscheinen, dass die Substanz, die, wie mir

scbeint, als ein Azokôrper aufzufassen ist, vollkommen farblos ist;
allein ihre Farbstoffnatur tritt beim Uebergiessen mit Kali- oder

Natronlaugehervor, inwelcben sie sich mit prach tvoller Fuchsin-

farbe sogleich auflôst. – Zur Characterisirung der Substanz sei noch

binzugefügt, dass sie in hoher Temperatur ohne Scbmelzung, unter

starkem Aufblâhen, verkohlt.

Einwirkung von Zinn und Salzsaure auf das

Reductionsprodukt. t.

Kocht man die eben beschriebene Verbindung mit concentrirter

Salzsâure, so lôst sie sich, krystallisirt aber beim Erkaiten vôllig un-

verândert wieder aus. Fügt man indessen zu der kochenden salzsauren

Lôsung Zinn, so findet lebhafte Einwirkung statt und beim Erkalten

der vom Zinn heiss filtrirten Flûssigkeit krystallisirt eine Substanz

aus, deren Eigenschaften von denen der beschriebenen ganz ver-

schieden sind. Wâhrend diese aus leichten, verstâubenden Blâttchen

besteht, bildet der neue Korper compacte, lebhaft perlmutterglânzende

Krystalle, diese werden von der Zinn haltenden Mutterlange durch

Absaugen und schliesslich Pressen zwischen Filtrirpapier befreit. Diese

Substanz bat saure Eigenschaften, sie Iôst sich in freien und kohlen-

sauren Alkalien und zwar, im Gegensatz zu der im vorigen Abschnitt

beschriebenen Substanz, zu farblosen Lôsungen.

Eine Spaltung des Kôrpers zu Sulfanilsâure und Aethyl-
amin liess sich nicbt ausführen, da der Korper selbst bei atunden-

langem Kochen mit Zinn und rauchender Salzsâure nicht weiter ver-

ândert wird. Ail dies macht es wohl sehr wahrscheinlich,
dass die neue Substanz das dem vorher beschriebenen Azokôrper

correspondirende Benzidfn ist.

Die Azoverbindung würde, nach dieser Annahme, bei Ein-

wirkung von Zinn und Salzsâure in erster Linie in die Hydrazo-

verbindung übergehen, nach dem Schema:
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HSOS – C6H4 – N2 – C2H4NH2 •+-Ha
=

HSO3-C6H4-N2H2--C2H4NH2,
welches sich dann sogleich in das benzidinartige Isomere

HSO3 C6H8 (NH2)- C2H3 (NH2)2

umlagert. Der Schwefel- und Stickstoffgehalt der Substanz wurde

qualitativ nachgewiesen. Bei der Verbrennung erhielt ich folgende
Zahlen (welche von den, bei der Analyse der vorherbeschriebenen
Substanz erhaltenen, nicht wesentlich abweichen):

Gefunden Berechnete un en fttrdieangenommenefUrdie2HftrmereFormel
C 41.6 41.6 41.9

H 5.2 5.6 4.8.
Wie man sieht, stimmt der Wasserstoff- nnd Kohlenstoffgehalt für

beide Formeln und liegt der gefundene Wasserstoffgehalt zwischen

beiden genau in der Mitte. Trotz des Minus von 0.4 pCt. Wasserstoff
scheinen mir die angefûbrten Gründe indessen stichhaltig genug, um
die aufgestellte Formel der Substanz gegenûber der um 2 H armeren
wahrscheinlich zu machen.

Zürich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

578. H. Gutknecht: Ueber Nitrosoâthylmethylketon.

(Eingegangenam 5. December;verlesenin der Sitzung von Hrn.A.Pinner.)

Vor einiger Zeif haben V. Meyer u. Jul. Zûblin gezeigt, dasa

durch Einwirkung von salpetriger Siiure auf Acetessigester und dessen

Homologe Nitrosoverbindungen der Fettreibe gewonnen werden kônnen.

Sie haben auf diese Weise folgende Kôrper dargestellt Nitroso-

acetessigester, Nitrosopropionsâure, Nitroso'propionsâure-

âthylester; Nitrosoaceton, Nitrosomethylaceton und Ni-'

trosoâthylaceton. Die nâhere Untersuchung der gewonnenen

Korper wurde mir von Hrn. Prof. V. Meyer giitigst übertragen, und

ich begann dieselbe mit einem naheren Studium des Nitrosomethyl-
acetons, CH3 --CO – CH(NO) – CH, da dasselbe am leichtesten
in grôssern Mengen rein erhalten wird. Zunâchst versuchte ich, ob.

vielleicht durch gelinde

Oxydation
desselben ein Nitroketon zu erhalten wâre; allein es zeigte sicb»
dass selbst die mildesten Oxydationsmittel das Keton schon in der

Kâlte vollstandig spalten. In wâsserigem*Kali gelôst und mit einer

Lôsung von rothem Blutlaugensalz versetzt, wurde es schon in

der Kâlte glatt in Essigsâure und salpetrige Saure verwandelt;

gemass der Gleichung:
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H3

lK=£U_, f^
a

+NO2H.

H + 0 + 03 = 2C00H

2'

CHNO +

CH3

Ebensowenig war es môglicb, mit Hilfe von âbermangansauren*
Kalium die Oxydation der Nitroso- zur Nitrogruppe zu bewirken.

Einwirkung von Wasser in hôherer Temperatur.

Wird das Keton mit verdünnter Salzsâure auf 140° C. erhitzt, so-

zerfàllt es ohne Nebenprodukte in Essigsaure und Ammoniak,

entsprechend dem Schema

CH3 CO. CHNO. 01-13 + 2 H20 = 2 CH3 COOH + NH3.
Das Ammoniak wurde als Platinsalz (Pt gef. 44.0 statt 44.2), die-

Essigsaure als Silbersalz (Ag gef. 64.59 statt 64.67) analysirt.
Diese Spaltung zeigt eine gewisse Analogie mit derjenigen des

NitroSthans durch Wasser, wenn man annimmt, dass sich zuerst

dn Mol. Essigsaure abspalte und das übrigbleibende hypothetische
Nitrosoathan sich mit Wasser in Ammoniak und Essigsâure-

spalte, gerade wie das um ein Atom Sauerstoff reichere Nitroâtban

durch verdûnnte Sâuren in Hydroxylamin und Essigsaure gespalten
wird. Aller Wahrscheinlichkeit nach verlauft die Zersetzung in fol-

genden 2 Phasen

CH3 CH3
1:

CO OH
COOH

~––––IT~ =

+CHzNOCHNO +CH2NO

CH3 CH3

IL
CH3

= NHS+

CH3

C|HaN|O-+-HlOH

NHa

COOH.

Einen Vertreter der Amidoketone in der Fettreihe, deren bis

jetzt noch keine bekannt sind, schien die

Reduction

Zu versprechen. Durch Behandlung mit Zinn und Salzsâure, Entzinnen

und Fâllen mit Soda, oder auch Ausschiitteln der alkalisch gemachten

Flüssigkeit mit Aether gewinnt man eine feste Base, welche schon bei

Zimmertemperatur in zolllangen Nadeln vom Aussehen des

Phtalsâureanhydrids sublimirt, bei etwa 80° schmilzt und bei

ca. 189° und unter Wasserabgabe destillirt. Sie lâsst sich aus siedendem

Wasser umkrystallisiren und lest sich in Natronlauge zu einer Flüssig-
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keit, aus der sie durch Kohlensâure wieder gefallt wird. Eine grosse
Anzahl von Analysen und Dampfdicbtebestimmungen gab keine be-

friedigenden Resultate, da die wasserhaltige Base sich mit der grôssten

Leichtigkeit in eine sauerstofffreie verwandelt. Die Resultate der

Analysen und Dichtebestimmungen stimmen indessen am besten mit

-der Annahme, dass der sauerstoffhaltigen Base die Formel I, der durch

Wasserverlust gebildeten das Schema II zukame:

,CH3.C CH. CH3\
I. CH3.CO.CH.NH2.CH3; II. ( v ,•'

CH

j.
N

Konnte nun, wegen der ausserst leichten Veranderlichkeit, die

freie Base, trotz ibrer eminenten Kry stallisatîonstendenz z

bisher nicht analytisch rein erhalten werden, so gelang dies um so

leichter mit dem Platindoppelsalz. Wird die mit Aether aus-

geschuttelte Base in Salzsâure gelôst und mit Platinchlorid versetzt, so

krystallisirt ein Salz in prachtvollen, goldfarbigen Nadeln, welches zwj-

schen Filtrirpapier abgepresst wurde, und dessen Analyse auf die Formel

(CHS .CO.CH.NHj .CH3, HCl)2PtCl4 -f-2HaO

stimmt.

Gefunden Berechnet

C 15.85 15.43

H 3.96 3.86

N 4.34 4.50

Pt 31.50 31.67.

Wird dieses Salz erwarmt, oder besser 30-50 Stunden im Va»

€uum über Schwefelsaure stehen gelassen, so verliert es seinen ganzen

Wassergebalt, (einschliesslich des im Molekül der Base angenommenen

Wassers) und es hinterbleibt ein Salz der sauerstofffreien Base.

Gefunden nach
Berechnet30 Stunden 48 Stunden
Berechnet

Wasserverlust 11.30 11.44 11.59.

Das hinterbleibende, zum goldgelben Pulver zerfallene Platinsalz

liât nun die Formel

/CHs.C CH.CH3, HCKPtCU

(OH3'9H.CHa'
HOl)PtOI4V N /i

Gefunden Berechnet

C 17.42 17.45

H 2.88 2.90

Pt 35.60 35.80.

lch hoffe, dass es mir gelingen wird, auch die freien Basen, denën

«dieanalysirten Platinsalze entsprechen, in reinem Zustande zu gewinnen,

Zürich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.
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579. S. Tanatar: Ueber Bioxyfumarsâure.

(Eingegangen am 1. December; verlesen in der Sitzung von A. Pinner.)

In der Hoffnung einiges Licht ûber die Art der Isomerie und
die Constitution der Fumar- und Maleïnsaure zu verbreiten habe ich
die Oxydation dieser Sauren unternommen. Bisher habe ich nur das
Verhalten der Fumarsâure bei der Oxydation untersucht. Da im
letzten Hefte des Journals der russischen chemischen Gesellschaft eine
Notiz von Hrn. Osipoff erschien, aus der zu ersehen ist, dass
derselbe auch die Oxydation dieser Sauren beabsichtigt, so theile ich
hier die Resultate meiner Arbeit mit.

Als Oxydationsmittel habe ich übermangansaures Kali angewandt.
Uebermangansaures Kali wirkt in der Kalte auf die freie Fumar-
saure sowie auf fumarsaure Alkalien und giebt dieselben Oxydations-
produkte Bioxyfumarsâure als Hauptprodukt und wechselnde, doch
kleine Mengen Oxalsâure und Kohlensaure.

Die Oxydation der Fumarsaure habe ich auf folgende Weise ge-
leitet. Ich nahm jedesmal 20 bis 30g reine, aus Aepfelsaure darge-
stellte Fumarsaure und führte sie durch Zugiessen von Kalilauge in das
Kalisalz über. Besser ist es, nur so viel Kalilauge zuzusetzen, dass
sich saures fumarsaures Kali bildet oder sogar ein Theil der Fumarsâure
nicht gelôst bleibt, da sonst die Lôsung nach der Oxydation alkalisch

reagirt und dabei die Ausbeute immer geringer ausfâilt. Zu dieser
nicht zu starken Losung von fumarsaurem Kali giesst man allmâhlig
und in kleinen Portionen eine in der Kâlte gesâttigte Losung von

übermangansaurem Kali, wobei die Mischung sieh nicht betrâcbtlich
erwarmen soll. Am besten führt man diese Operation in einer flachen,
abgekûhlten Schale aus. Auf 1 Theil Fumarsâure wird auf diese
Weise 2£ Theile übermangansaures Kali angewandt. Nachdem alles

ûbermangansaure Kali eingetragen ist, erwârmt man die Mischung auf
dem Wasserbade und filtrirt von dem ausgeschiedenen Manganhyper-
oxyde ab. Wenn dabei das Filtrat sehr gefârbt ist, so enthâlt es

Mangansalz (ein Zeichen, dass vorher nicht genug Kalilauge zur Neu-
tralisation der Fumarsaure angewandt wurde), welches man durch

Kalilauge oder ûbermangansaures Kali entfernen kann. Das Filtrat

giebt sofort Niederschlâge mit essigsaurem Blei, Calciumchlorid, Silber-
nitrat und Kupferacetat und entbâlt die Kalisalze der Fumarsâure

(ôfter keine Fumarsaure mehr), Oxalsaure und Bioxyfumarsâure. Bei
der Oxydation entweicht Kohlensaure. Um die Bioxyfumarsâure von
beiden andei-en zu trennen, ist es nôthig, aile diese Sauren durch Blei-

^uckerlôsung in unlôsliche Bleisalze überzuführen, zu filtriren und zu

waschen, und aus den Bleisalzen durch Schwefelwasserstoff die freie
Sauren abzuscheiden.
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Die Bioxyfumarsâure unterscbeidet sich von den beiden anderen

durch ihre relative Scbwerlôslicbkeit im Alkohol. Daher verdampft
man auf dem Wasserbade die vom Bleisulfid abfiltrirte, klare Lôsung
der freien Sâuren bis sich Krystalle abzuscheiden beginnen,
fâllt die Bioxyfumarsaure aus der concentrirten Losung durch Alkohol
und lâsst erkalten. Man erhâlt einen schneeweîssen, krystallini-
schen Niederschlag, der fast reine Bioxyfumarsâure ist. In der alko-

holischen Losung bleibt noch viel Bioxyfumarsâure, die man durcb

Abdampfen zur Trockene, Waschen mit Aether (um die Fumarsâure

zu entfernen) und dann durch Digestion mit Kupfer- oder Zinkoxyd
in Form von lôslichem Kupfer oder Zinksalz erhalten kann.

Die durch Alkohol gefâllte Sâure enthàlt gewôhnlich kleine ,Men-

gen Kali in Form von saurem bioxyfumarsauren Kali, aber keine

Oxalsaure oder Fumarsaure mehr, weder in freiem Zustande noch
in Form von Salzen. Da es schwer ist, den voluminôsen Nieder-

schlag der Bleisalze dieser Sâuren gut auszuwaséhen so bleibt oft
eine betrâchtliche Menge Kali der Losung der freien Sâoren beige-
mischt. Dann scheidet sich beim Abdampfen saures bioxyfumarsaures
Kali. in Form von grossen, gut ausgebildeten Krystallen ab, die in

kaltem Wasser sehr schwer lôslich sind.

Es kommt oft vor, dass nach der Oxydation die Losung keine

Oxalsaure enthâlt (eine Probe mit essigsaurem Kupfer zeigt dies), dann
ist es rathsamer, die Bioxyfumarsâure nicht durch Alkokol zu fâllen,
sondern zur Trockene abzudampfen und mit Aether zu waschen. Oft
enthâlt das Oxydationsprodukt weder Oxalsaure noch Fumarsaure,
so dass das gleich nach der Oxydation gefâllte Calciumsalz reiner

bioxyfumarsaurer Kalk ist, wie ich mich durch mehrere Analysen

überzeugt habe. Aus diesem Kalisalze kann man durch Kochen mit

kohlensaurem Kali bioxyfumarsaures Kali bekommen.

Um die reine Sâure zu erhalten, muss man die Bioxyfumar-
sâure in das Silbersalz ûberfiihren und daraus die Saure durch Salz-

saure abscheiden.

Die Bioxyfumarsâure stellt einen weissen, schônen, krystallinischen

Korper dar, der im kalten Wasser ziemlich leicht lôslich ist, jedoch

weniger als Oxalsâure. Im heissen Wasser ist sie wenig mebr lôs-

lich. Aus der Losung krystallisirt sie in Form von kleinen, harten

Krystallen. Sie lôst sich wenig in Alkohol und gar nicht in Aether.

Beim Erwârmen bis 200° C. wird'sie nicht verandert, bei hôherer

Temperatur blâht sie sich auf ohne zu schmelzen und zersetzt sich, wobei

eine sauer reagirende Flüssigkeit überdestillirt und Kohle zurïïckbleibt.

Die Analyse dieser Sâure gab folgende Resultate:

1) 0.242g Substanz, bei 140° C. getrocknet und verbrannt gaben

0.2845g CO2 und 0.080g H20, was 0.0775909 g C und 0.00888g II

entspricht.
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150*

2) 0.323 g Substanz gaben 0.3805 g C02 =
0.103777 g C und

•0.101g HaO =
0.010101g H.

Gefunden
j,

Gefunden

ji Berechnet ftirC4 H4 O6

C 32.06 pCt. 32.12 pCt. 32.43 pCt.
H 3.25 3.12 2.70

Wenn man die nicht zu verdünnte Losung der Sâure vorsichtig
mit Kalilauge neutralisirt, so bemerkt man die Bildung von schwer-

iôslichen, glânzenden Krystâllchen die dem sauren oxalsauren Kali
sehr âhnlich seben, aber noch schwerer lôslich sind. Im kochen-
den Wasser lôsen sich die Krystalle und scheiden sich beim Erkalten
wieder aus. Das neutrale Kalisalz der Bioxyfumarsaure ist leicht
tôslich und krystallisirt beim Abdampfen. Ich habe saures bioxyfumar-
saures Kali auf diese Weise in grôsserer Menge dargestellt, dass ich
zur Losung des neutralen Salzes die âquivalente Menge freier Bioxy-
fumarsaure in Lôsung zusetzte und das abgeschiedene saure Salz durch

Umkrystallisiren aus kochendem Wasser reinigte. Dieses Salz gab
bei der Analyse folgende Resultate:

1) 0.37 Substanz, im Platintiegel verbrannt und der Rückstand
in K2SO< verwandelt, gaben 0.1696 g K2 SO4 = 0.075898 g K.

2) 0.51 g Salz hinterliessen 0.237 g K2SO4 = 0.10624 g K.

3) 0.2956 g Substanz, mit Bleichromat und Kaliumbichromat

verbrannt, gaben 0.275 g CO2 = 0.075 g C und 0.0511 g H,0
= 0.005677 g H.

Berechnet fur C4 H3KO6
GefundenBerechnet fUr C4 H3 K06 r. II. III.

K 20.96 pCt. 20.51 pCt. 20.83 pCt.
C 25.80 25.37 pCt.
H 1.61 – 1.95

Essigsaurer Baryt wird durch eine nicht zu verdSnnte Losung von

bioxyfumarsaurem Kali gefâllt. Der Niederschlag lôst sich beim Er-

warmen und erscheint beim Erkalten wieder; er ist in Essigsâure
lôslich.

Die Strontiansalze werden sogar von verdünnten Lôsungen des
neutralen bioxyfumarsauren Kalis gefâllt. Der Niederschlag ist kry-
stallinisch und in Essigsâure schwerer lôslich als bioxyfumarsauer

Baryt.

Kalksalze, sogar Gypslôsung, werden durch die freie Bioxyfumar-
sâure und ihre Salze getrübt oder gefâllt. Der Niederschlag ist kry-
stallinisch und auch in starker Essigsâure schwer lôslich. Dieses un-
lôsliche Salz der Bioxyfumarsaure enthâlt, bei 1000 C. getrocknet, noch
1 Molekül Wasser, das bei 160° C. fortgeht.

1) 0.306 g bei 100° C. getrocknetes Salz verloren beim Trocknen
bei 160° C. 0.0305 g H2O, was 9.07 pCt. H20 entspricht, wahrend
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das mit 1 Molekül H2 0 krystallisirende Kalksalz der Bioxyfumarsâure

theoretisch 8.88 pCt. H2O enthalten muss..

2) 0.209 g wasserfreien Kalksalzes, im Platintiegel in CaO ver-

wandelt, hinterliessen {0.0625 g) CaO = 0.0446428 g Ca.

3) 0.41gdesselbenSalzes hinterliessen 0.1225g CaO = 0.0875g Ca.

4) 0.4505 g desselben Kalksalzesgaben 0.425 g CO2= 0.115909 C

und 0.073 g H2O = 0.008111 g H.

t> u i a. n n <~ir\ Gefunden
BerechnetfUrO4H2UaO6 .» ,,j jyBerechnettUrC~H.jUaU~ II. III. ry

Ca 21.5 pCt. 21.35 pCt. 21.34 pCt.
C 25.8 – 25.72 pCt.
H 1.07 – – 1.75

Die Lôsungen der Magnesia-, Eisenoxydul-, Zink-, Nickel-, Kobalt-,
Cadmium- und Kupfersalze werden durch die bioxyfumarsauren Alkalien

weder in der Kàlte noch beim Kochen gefâllt.
Das Blei- und Silbersalz der Bioxyfumarsâure sind unlôslich und

scheinen amorph zu sein.

Das neutrale Bleisalz erhâlt man nur durch Fallen von Blei-

nitrat mit bioxyfumarsaurem Alkali; mit Bleizuckerlôsung konnen

nur basische Salze erhalten werden, wenn man auch Bleizuckerlôsung
mit freier Bioxyfumarsâure fâllt.

Das wie oben angegeben bereitete, neutrale Bleisalz gab bei einer

Metallbestimmung folgendes Resultat: 0.358 g Salz gaben 0.3075g

Pb S04 = 0.210074 g Pb, was 58.68 pCt. Pb entspricht; berechnet

58.64 pCt. Pb.

Das Silbersalz ist ein weisser, scheinbar amorpher Niederschl«gr
der betrâchtlich im Wasser lôslich ist. Es schwâ^t sich sehr wenig
am Lichte und hait das Kochen im Wasser, sowie das Erwarmeu in

trockenem Zustande bis auf 120° C. unzersetzt aus. Bei hôherer

Temperatur zersetzt sich dies Salz ohne zu verpuffen, wenigstens beim

vorsichtigen Erhitzen nicht.

1) 0.132 g Silbersalz hinterliessen beim Zersetzen 0.079 g Ag.

2) 0.335g desselben Salzes gaben 0.2657 g AgCl = 0.199966g Ag.

3) 0.506 g desselben Salzes, mit CuO verbrannt, gaben 0.2412g COâ
= 0.0657818 g C und 0.04g H2O = 0.00444 g H.

Berechnetfur C4H2Ag206 }
Gefunden

1. II. III.

Ag 59.66 pCt. 59.84 pCt. 59.69 pCt.
C 13.25 13.00 pCt.
H 0.55 – – 0.87

Die Quecksilberoxydul- und -oxydsalze der Bioxyfumarsâure sind

in Wasser unlôslich.

Es wurde noch durch Sâttigen der freien Saure mit Kupferoxyd
«in lôsliches, aus gesâttigter, heisser Losung beim Erkalten in Form
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von hellblauen Nadeln krystallisirendes Kupfersalz der Bioxyfu-
marsâure dargestellt, das sich als basisches Salz von der Formel

C4H3Cu06 + 2 CuO erwies.

Um die Frage zu entscheiden, ob diese Saure wirklich auf den
Namen BBioxyfumar6âure" Anspruch machen kann, d. h. ob sie wirk-

lich zwei Hydroxylgruppen enthâlt, versuchte ich den Aether dieser
Saure und das diacetylirte Derivat dieses Aethers zu bekommen, was
tnir auch gelungen ist.

Man kann den Aethylâther dieser Saure nicht auf gewôhnliche
Weise durch Einleiten von gasfôrmiger Salzsâure in die alkoholische

Lôsung der Saure erhalten. Die Einwirkung von Jodâthyl auf das
Silbersalz der Sâure in alkobolischer Losung führt auch nicht zum

Ziele; obgleich die Reaction stattflndet und der Aether sicb bildet, ist
es doch scbwer denselben rein abzuscheiden, wegen seiner Lôslichkeit
in Wasser ùnd Flüchtigkeit mit Alkoholdampfen. Um diesen Aether
zu erhalten, ist es am besten, auf bioxyfumarsaures Silber, das in
alkohol- und wasserfreiem Aether suspendirt ist, etwas mehr als die
berechnete Menge Jodathyl einwirken zu lassen. Man erwârmt in zuge-
scbmolzenen Rôhren wahrend einer Stunde bis auf 60 – 70° C., lâsst

erkalten, filtrirt die âtherische Losung des Bioxyfumarsâureathers vom

Silberjodid ab und destillirt im Wasserbade den Aether und den Ueber-
schuss des angewandten Jodâthyls ab. Es bleibt eine gelblich gefârbte,
angenehm riechende, ôlartige Flüssigkeit zurück, die in Wasser, AI-
kohol und Aether lôslich ist. Der Siedepunkt dieses Aethers liegt bei
280–290° C. Beim Destilliren zersetzt sich dieser Aether theilweise
und nimmt einen unangenehmen Geruch an.

Die Analyse des lange Zeit über Schwefelsâure im Vacuum ge-
lassenen, aber nicht destillirten Aethers gab folgende Resultate:

1) 0.128 g Aether gaben 0.2198 g CO2 = 0.059945 g C und
0.0751 g H8O = 0.00833 g H.

2) 0.3515g Substanz gaben 0.6025 g C02 == 0.16431818g C und
0.1749 g H2O = 0.0154 g H.

Berechnet filr CLBL.O,. I.
Gefunden

II.

C 47.05 pCt. 46.83 pCt. 46.74 pCt.
H 5.88 6.51 6.17

Dieser Aether wurde mit einem Ueberschuss von Chloracetyl in

zugeschmolzenen Rôhren einige Stunden stehen gelassen, die gebildete
Salzsâure herausgelassen und dann die zugeschmolzene Rôhre noch
eine Stunde im Wasserbade bis auf 100° C. erwârmt. Nachdem wurde
die Rôhre geôffnet, und der Ueberschuss des Chloracetyls abdestillirt. In
der Rôhre blieb ein dickes, dem gewonnenen Aether âhnliches Oel, das
aber in Wasser unlôslich ist und nach Essigsaure riecht. Diesa
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Flüssigkeit wurde mit kaltem Wasser gewaschen und einige Tage
ûber Scbwefelsâure im Vacuo steben gelassen.

Analysirt gab sie folgende Resultate:

0.3395g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, gaben 0.6145g CO»
= 0.1675909 g C und 0.197 g H20 = 0.02188 g H.

Berechnet fur C12H,6O8B Gefunden

C 50.00 pCt. 49.43 pCt.
H 5.50 6.18

Dass diese Flüssigkeit Acetyl enthalt, wurde durch einen quan-
titativen Versuch bestâtigt.

1.032 g Substanz wurde durch Kalilauge zersetzt, dann Salzsâure
im Ueberschuss zugesetzt und fast bis zur Trockene destillirt. Za
dem Rückstande im Destillirkolben wurde Wasser zugegossen und
wieder destillirt. Das sauer reagirende Destillat wurde mit reinem

Silberoxyd digerirt, beiss filtrirt und soweit mit kochendem Wasser

gewaschen, bis im Filtrate sich kein Silber mehr zeigte. Das Filtrat,
hinterliess beim Abdampfen 1.012 g essigsaures Silber. Dass es wirklicb
reines essigsaures Silber war, wurde durch eine Silberbestimmung
bestàtigt: 0.366g Silbersalz hinterliessen beim Verbrennen 0.2355g Ag,
was 64.34 pCt. Ag entspricht, wahrend essigsaures Silber theoretisch
64.67 pCt. Ag enthalten soll.

1.032 diacetylirter Aether der Bioxyfumarsaure sollten theore-
tisch 1.197 g essigsaures Silber geben, wahrend 1.012 g gefunden wur-

den, was 84.33 pCt. der theoretischen Menge entspricht.

Odessa, Universitâtslaboratorium, 12./24. November 1879.

580. E. Ador und A. A. Rilliet: Ueber einige Derivate
der drei Toluylsâuren.

(Eiugegangenam 2. December;verlesenin der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Wie wir mitgetheilt haben1), erbfilt man beim Erhitzen des
Dixylylketons, C6 H3 (CH3)a CO C6H3(OH,),, bis zum Siede»
wahrend einiger Tage einen Kohlenwasserstoff C17 H16' Um diese
Elimination von Wasser zu studiren und uns Rechenschaft von dem
Einfluss der relativen Stellung der Gruppen CHs und CO in dieser
Reaction zu geben, haben wir die Phenylketone der drei Tolujlsâurett
dargestellt.

Die Toluylsaure 1.4 wurde durch Oxydation des Xylols mïttelst
verdünnter Salpetersâure erhalten, gereinigt schmolz sie bei 177– 178°.

Behandelt man sie in der Kfilte mit Phosphorpentachlorid, so er-
halt man das Chlorid, welches bei 224-2260 (Bar. 720 mm) destil-

J) DieBeBerichteXI, 899.
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lirt. Die Ausbeute ist quantitativ. Dieses Chlorid wurde mit reinem
Benzol und Chloraluminium auf dem Wasserbade behandelt, wobei
sich Strôme von Salzsaure entwickeln. Nacbdem die Reaction vollendet
ist, giesst man in Wasser, verdampft den Ueberschuss von Benzol, filtrirt,
wàscht und behandelt mit reinem Alkali, um die Toluylsâure, die
sich wieder zurückgebildet hat, aufzunehmen. Das so gereinigte
Keton krystallisirt man nun aus Alkohol und erhâlt es in Form

langer, harter Nadeln, die bei 50° schmelzen und bei 311–312°

(Bar. 720 mm) sieden. Es ist dies dasselbe Keton, welches man
bei der Behandlung des Toluols mit Benzoylchlorid in Gegenwart von
Aluminiumchlorid erhâlt, und führt natürlich diese letztere Methode
rascher zum Ziele. Das auf diese Weise dargestellte Keton scbmolz
bei 51° und kochte etwas hôher, nâmlich bei 318 – 321°.

Beide ergaben beim Analysiren:

Gefunden Berechnet fürGefunden
C6114 CHa' CO. C6 H5

C 86.2 85.89 85.71

H 6.05 6.21 6.12.

Bei der Behandlung mit Kalihydrat oder Natronkalk entsteht die
bei 177 – 178° schmelzende Toluylsâure.

Neben diesen krystallisirbaren Ketonen bildet sich indessen in
der zweiten Reaction noch ein in Alkohol ziemlich lôsliches Oel,
welches, mit Natronkalk behandelt, bei der Oxydation des erhaltenen
Prod'uktes mit übermangansaurem Kalium Isophtalsaure liefert; es
bildet sich also in der Reaction von Chlorbenzoyl auf Toluol in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid etwas 1.3 Tolylphenylketon. Bei der Ein-

wirkung des Toluylsaurechlorids 1.4 auf Benzol erbâlt man eine kleine

Menge Oel, das gegen 325° siedet und, in der Siedehitze mit Kalihydrat
behandelt, Terephtalsaure giebt. Das Silbersalz ergab bei der Analyse:

S = 0.4374 Ag = 0.2475 also 56.56 pCt.
berechnet für C6H4 (COOAgh Ag = 56.84.

Die Saure sublimirte über 300° ohne zu schmelzen und war unloslich
in siedendem Wasser.

Das 8 Tagen hindurch zum Sieden erhitzte 1.4 Keton verliert
kein Wasser. Leitet man dasselbe über zum Rothgluhen erhitzten

Zinkstaub, so erhâlt man Benzyltoluol *).
Beim Erbitzen mit Jodwasserstoffsâure (Siedepunkt 127°) und

amotphem Phosphor auf 200° erhâlt man einen bei 269 – 270°
siedenden Kohlenwasserstoff (Bar. 731), der selbst beim Abkühlen bis
auf 16° nicht erstarrt. Hôher siedend als der Kohlenwasserstoff

gehen noch bis 350° einige Tropfen einer Flüssigkeit über, die, bis
auf – 16° abgekühlt, nicht fest wird.

') Behr und van Dorp, diese Berichte VII, 66.
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Die Toluylsfiure 1.3 wurde mit vieler Sorgfalt dargestellt. Das

Xylol des Handels wurde nach der Methode von Jacobsen mit

concentrirter Schwefelsâure behandelt. Nach Elimination des Para-

xylols, welches sich nicht lôst, sâttigt man mit Natron, concentrirt

und nimmt die ersten Krystallisationen, welche die Sulfosâure des

Orthoxylols enthalten, weg. Die folgenden Krystallisationen wurden

zersetzt, theils in zugeschmolzenen Rôhren mit Salzsâure, theils durch

Destilliren mit Schwefelsâure. Das erhaltene Xylol wurde fractionirt,

und der zwischen 135 – 138° siedende Theil 2 Tage lang mit ver-

dünnter Salpetersaure gekocht; das unverândert bleibende Xylol wurde

hierauf in geschlossenen Rôhren mit verdünnter Salpetersaure (nach

Brückner) oxydirt, das Produkt mit Zinn und Salzsaure reducirt

und die Nitrokôrper mit Wasserdampfen destillirt. Die wiederholt mit

Wasserdampfen destillirte Sâure schmolz unscharf zwischen 85 und

110°. Da es uns nicht gelang, sie durch fractionirtes Krystallisiren
zu reinigen, so stellten wir den Aethylâther dar, welcher beim Frac-

tioniren gab:

1) eine kleine Menge bei 224.5° siedender, beim Verseifen einè

bei 85 schmelzende Sâure ergebender Flûssigkeit,

2) als grôsste Portion einen Kôrper, der bei 224.5 – 226.5°

(Bar. 710) siedete und beim Verseifen eine Saure vom Schmelz-

punkt 105° lieferte und endlich

3) einige hoher siedende Tropfen, die eine Saure gaben, die bei

125° schmolz.

Der von 224.5–226.5° siedende Aether wurde verseift, die Saure

mit Phosphorpentachlorid in das Chlorid verwandelt, welches bei 218°

kochte (Bar. 724 mm) und 40 g dieses Chlorids mit Benzol in Gegen-
wart von Chloraluminium behandelt. Nach vollendeter Reaction erhâlt

man das Keton auf ahnlicbe Weise, wie es für das 1.4 Keton an-

gegeben wurde. Beim Destilliren geht fast alles zwischen 305-3110

über; indessen war über 311° noch ein rôthliches Oel, das Krystalle
von Anthrachinon absetzte, die bei 273° schmolzen und in Alizarin

ûbergefûhrt wurden, erhâltlich. Das zwischen 305 und 311 siedende

Keton wurde 8 Tage lang zum Kochen erhitzt. Es bildete sich nur

sehr wenig Wasser und beim nochmaligem Destilliren ging über 311°

ein wenig eines Oeles ûber, welches ebenfalls Krystalle von Antbra-

chinon absetzt. Der grôsste Theil aber blieb unangegriffen.
Man erhâlt auch kein besseres Resultat, wenn man die Dâinpfe

des Ketons über z.ur Rothgluth erhitztes Zinkpulver oder über Blei-

oxyd leitet.

Das durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor- reducirte Keton

giebt einen bei 268–269.5° (Bar. 725) siedenden Kohlenwasserstoff,
der bei –10° nicht fest wird. Die letzten Tropfen, die über 270°

ûbergehen, scheiden beim Erkalten einige Krystalle aus.
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Cj4H14 kocht bei – 268-269.5 269-270.

Das 1.4 Keton verliert also beim Erhitzen für sich kein Wasser
und giebt weder Anthracen noch Anthrachinon. Leitet man dasselbe fiber

') Diese Berichte VI, 418.

1.2 Toluylstoe IsotoluylsitureParatoluylstture

Schmelzpunkt 102 105 177-178

Aethylâther kocht bei 219.5 224.5-226.5 228 (Wurtz)
Chlorid 211 218 224-226
Keton 306-307 305-311 311-312(schm.b.500)
Kohlenwasserstoff

Die Analyse des Kohlenwasserstoffs ergab:
Gefanden Berechnet fur C14H144

C 92.18 92.31
°

H 7.75 7.69.

Die Orthotoluylsaure wurde nach der Methode von Weith 1),

ausgehend vom Orthotoluidin welches wir der Güte der HH. Mon-

net & Cie., Anilinfarbenfabrikanten in La Plaine verdankten, erhal-

ten. Die Ausbeute ist keine gute, allein die erhaltene Sâure ist ganz
rein und schmilzt bei 102°. Girard giebt den Schmelzpunkt seines

Sulfocarbotoluidins zu 165° an; das unsere schmolz bei 156° und

:siedete bei 216-218. Das Nitril kocht, wie schon von Weith an-

gegeben wurde, bei 203 – 204°.

Der Aethylather, CeH4CH3 CO O C2H9, hat einen aroma-
tischen Geruch und kocht bei 219.5° (Bar. 713); er wird nicht fest
bei –10°. Wir hatten diesen Aether in der Hoffnung dargestellt,
dass er vielleicht bedeutend hoher oder tiefer sieden würde und dass
man durch Verwandlung in Aether die eine oder die andere der 3 To-

luylsauren, welche durch Oxydation des Xylols entstehen, abtrennen
kbnnte.

Der Versuch hat indessen ein negatives Resultat gegeben; denn
die Siedepunkte liegen zu nabe aneinander.

Das Chlorid der 1.2 ïoluylsâure kocht bei 211 (Bar. 733 mm).
Das Phenylketon, C6H4.CH8 .OO.C6 H5, siedet bei 306-3070.

Er bildet eine Flüssigkeit, die bei –18° nicht fest wird, die aber bei

jeder Destillation etwas Wasser abgiebt. Erbitzt man den Korper etwa
8 Tage zum Sieden, so erhâlt man Anthracen in grosser Menge und
awar ohne Spuren von Anthrachinon. Die zwischen 220 – 240° sie-
dende Portion des Chlorürs giebt beim Behandeln mit Benzol und

Chloraluminium dagegen neben wenig Keton Krystalle von Anthra-

chinon, obschon die Temperatur wahrend der ganzen Reaction 100°

nie überschritt.

Die Derivate der 3 Toluylsâuren haben zusammengefasst folgende

Eigenschaften
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Zinkstaub, so erhâlt man, wie Behr nnd van Dorp1) schon beob-

achtet haben, Benzyltoluol, C14Hj4. Beim Leiten über rothgluhendes.

Bleioxyd erhalt man kein Anthrachinon.

Das Keton 1.3 giebt beim Erbitzen für sicb. wenig Anthra-

chinon, aber kein Anthracen. Ebenso erhâlt man Spuren von Anthra-

chinon beim Leiten über Bleioxyd und zwar bilden sich keine Isomeren.

Bei der Einwirkung von Zinkstaub haben wir kein Anthracen gefunden
Das 1.2 Keton dagegen verliert sehr leicht Wasser, wenn man

es für sich allein erbitzt, oder wenu man es über Zinkstaub leitet,
und man erhâlt ausschliesslicb und in grosser Menge Anthracen.

Das gleiche gilt für die Koblenwasserstoffe C14H14, welche

durch Reduction der Ketone erhalten wurden. Das Benzyltoluol 1.4

hat beim Leiten über rothglühendes Bleioxyd ein Oel gegeben, das

gegen 2700 siedet und das einfach der ursprünglich angewandte Kohlen-

wasserstoff mit Spuren von Anthracen oder Anthrachinon ist. Das

Benzyltoluol 1.3, in gleicher Weise behandelt, zersetzt sich theilweise,

giebt aber weder Anthracen noch Anthrachinon.

Das 1.2 Benzyltoluol dagegen (von dem wir zu wenig besassen,
um einen Siedepunkt zu nehmen), giebt sehr leicht Anthracen, wenn

man es über Bleioxyd leitet.

Dièse Untersuchungen bestâtigen, dass das Anthracen ein 1.2 Dé-

rivat ist und zeigen deutlich den Einfluss der Stellung 1.2, welche die

intermolekulare Condensation erleichtert.

Dimethylphenylmethan.

Wir haben nach Graebe's Reaction ebenfalls Dimethylbenzo-

phenon [Schmelzp. 92°, erhalten durch Einwirkung von Phosgen anf

Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2)] mit Jodwasserstoffsâure

und Phosphor reducirt. Der entsprecbende Kohlenwasserstoff wurde

schon von Weiler 3) erhalten, indessen haben wir einige physika-
lische Unterschiede beobachtet.

Nach Weiler siedet er bei 290°, wogegen der unsrige den

Siedepunkt 285.5 – 286.5° zeigte, und wahrend es Weiler nicht ge-

lungen ist, denselben fest zu erhalten, haben wir ihn nach mehrmaligem
Destilliren in Form dünner, bis 2 cm langer Prismen erhalten, welche

mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, bei 22-230 schmolzen.

Die Analyse ergab:

,CH3 .,CH3
Gefunden

C6H4(
\CO/

C^H verlangt
c o,-

C 91.74 91.83
H 8.22 8.17

') Diese Berichte VII, 16.

2) Dièse Berichte X, 2173.

3) Diese Berichte VII, llfcl.
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Um unsern Kohlenwasserstoff vollstândig mit demjenigen Weiler's
zu identificiren, haben wir das bei 115° schmelzende Bibromderivat und
das Binitroderivat, das bei 164° schmilzt, dargestellt. Beide stimmen
sowohl in ihren Krystallformen wie in ihren Scbmelzpunkten mit den

Kôrpern Weiler's überein.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Hrn. F. Meyer für seine

Unterstützung bei dieser Arbeit zu danken.

Genf, im November 1879.

581. C. Fahlberg und M. W. Iles: Erwiderung auf B. Delà-
chanal's und A. Mermet's Prioritâtsansprùche.

(Eingegangen am5. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Unter dem Titel BReclamation à propos d'une nouvelle méthode
de dosage du soufre de MM. C. Fahlberg et M. W. Iles" ist vor

einiger Zeit von Delachanal und Merme t i) ein Aufsatz ersohienen,
der zu einer Erklârung von unserer Seite Veranlassung giebt. Wir
verôffentliehten seiner Zeit in diesen Berichten2) eine Methode zur

Bestimmung von Schwefel, und haben sie durch hinreichende Belege
für zuverlâssig uud genau festgestellt. Dieselbe besteht, um noch
kurz darauf zurackzukommeu, darin, dass wir die zu analysirende,
Schwefel enthaltende Substanz mit einer hinreichenden Menge von

Kaliumhydroxyd in einem gerâumigen Silbertiegel schmelzen, bis eine

vollstândige, vorlâufige Oxydation zu schwefligsaurem Salz erfolgt,
oder wenn sie eine organische Sulfosaure, bis diese vollstandig vom
Aetzkali zersetzt ist, darauf mit Bromwasser und hernach Chlorwasser-
stoffsâure zu Schwefelsâure oxydiren, und letztere in der bekannten
Weise mittelst Chlorbarium fallen und bestimmen.

Delachanal 1 und Me r me t behaupten jetzt, dass dièse Méthodenicht
neu, sondern eine Wiederholung der ihrigen ist. Hr. H. Fresenius 3)
hat bei der Besprechung unserer Methode eine Aehnlichkeit mit der
von Eschka4) beschriebenen gefunden, aber nicht angegeben, wie
nach ihm Schwefel, ausser in Coaks und Mineralkohlen auch in

flûchtigen Schwefelverbindungen, organischen Sulfosâuren und Schwefel-
metallen zu bestimmen ist. Methoden, die eine Aehnlichkeit haben,
brauchen nicht a priori für dieselben gehalten zu werden uns
scbeint die Aehnlichkeit gering zu sein 1

Was wir als neu für unsere Methode beanspruchen, ist die vorher-
gehende Ueberfûhrung aller Schwefelverbinduugen ohne Ausnahme

]) Bulletin, soc. chim., Paris, XXXII, 50.
3) Diese Berichte XI, 1187.
3) Zeitschr. f. analyt. Chem. XVII, 497.
4) Anleit. quant. Analyse, 6. Aufl., Bd.II, 85.
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«nittelst Kaliumhydroxyd in schwefligsaures Salz, und der getrennte

Zusatz von Bromwasser und Salzsaure bei der Oxydation der in

Losung befindenden Schmelze.

Wir haben gefunden, dass ein Zusatz von Brom-Salzsâure zu der

alkalischen Losung nicht dieselbe Wirkung hat, wie Brom und Chlor-

wasserstoffsaure getrennt. Der Grund zu dem verschiedenen Verhalten

von Brom-Salzsâure und Brom zu Kaliumbydroxyd darf einfach darin

gesucht werden, dass Brom-Salzsauremit Kaliumhydroxyd nur Chlor-

kalium und Brom giebt, wahrend bei der Zersetzung von Bromkalium,
bromsaurem Kalium und Spuren von unterbromigsaurem Kalium durch

Salzsâure Brom und Sauerstoff zugleich an der Oxydation Theil

nehmen. Auch kann es vorkommen, dass Brom-Salzsâure einen Theil

schwefligsaures Salz zersetzt, wobei schweflige Sâure unoxydirt ent-

weichen würde. Wir ziehen es daher vor, die Reagentien getrennt

zu der Losung zu setzen, Bromkalium u. s. w. zu bilden, und erst

darauf zur Zersetzung dieser Salze mit Salzsaure zu schreiten.

Delachanal und Mermet 1) oxydiren mit unterbromigsaurem Ka-

lium (l'hypobromite de potassium) (?), indem sie die Substanz mit

einer Mischung von Brom in Kalilauge kochen. Da dièse Herren auch

Chlorwasserstoffsâure zum Ansâuern anwenden, schliessen sie, dass

unsere Methode eine Wiederholung der ihrigen ist.

Wie unberechtigt ein solcher Schluss ist, kann am besten der fol*

gende Versuch zeigen.

0.75 g Toluolparasulfamid wurden genau nach Delachanal und

Mermet's Vorschrift über eine halbe Stunde mit dem sogenannten

unterbromigsauren Kalium (genau nach Vorschrift bereitet) gekocht

und hierauf mit Salzsaure angesauert. Auf Zusatz von Chlorbarium

«ntstand ein kaum bemerkbarer Niederschlag, der nicht weiter ge-

wogen zu werden brauchte, da er zur Gewichtsbestimmung nicht aus-

gereicht hâtte. Ein anderer Versuch, bei dem die Losung zwei Stunden

gekocht wurde, gab mit wenig Unterschied ein gleiches Resultat.

Daraus geht hervor, dass Delachanal und Mermet jedenfalls
'die Hauptsache anzugeben vergessen haben, von der das Gelingen

ihrer Methode abhângt; fur uns aber dürfte das ein Beweis sein, daes

die Herren in ihrer Reclamation etc." von einem âhnlichen Irrthum

ausgegangen sind, wie der war, als sie eine Mischung von Brom in

Kalilauge fur unterbromigsaures Kalium erklârten und darauf eine

Methode grûndeten.

Wenn wir das eben Gesagte aus Riicksicht auf die Herren

Delachanal und Mermet nicht schon in unserer ersten Mittheilung

erwahnt haben, so darf uns daraus wahrlich kein Vorwurf erwachsen.

Baltimore, Ver. St. N.-Amerika, den 18. Nov. 1879.

') Annales de physique et de chimie XII, 88.
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582. Fr. Kessel: Ein Vorlesnngsversnoh.
(Eingegangenam 6. December;verlesenin der Sitzungvon Hrn. A.Pinner.>

Bei Gelegenheit der Prüfung von Sch'6vefelwasserstoffauf Arsen-
gehalt stiess ich auf eine intéressante Erscheinung im Verhalten dieses
Gases zu rother, rauchender Salpetersaure. Das Verhalten dürfte sich
für Vorlesungszwecke eignen.

Bekanntlich sollen Schwefelwasserstoff und rauchende Salpeter-
sâure unter Explosion auf einander einwirken. Indem ich unter dea
nachfolgenden Umstânden operirte, blieb regelmfissig jede Explosion
aus; dagegen verbrannte der Schwefelwasserstoff mit Flamme in den
Dâmpfen der Sâure. Die angewandte Sâure hatte ein spec. Gew.
von 1.53. Man verfâhrt fotgendermaassen: In einen Halbliterkolben
giebt man 60 80 ccm kalte, rauchende Salpetersaure (von 1.53) und
leitet aus einem Entwickelungsapparat Schwefelwasserstoff, nachdem
derselbe eine Waschflasche mit Wasser passirt hat, in schnellem Stror»
in die Saure. Die Sâure erhitzt sich bald bedeutend und der Kolben
fiillt sich mit rothen, fast undurchsichtigen Dâmpfen. Zieht man jetzt
das Leitungsrohr aus der Flüssigkeit und nâhert es langsam der

Kolbenoffnung, so wird, an einer gewissen Stelle angekommen, da&

Schwefelwasserstoffgas sich entzünden und mit blauer, rothgelb ge-
sSumter Flamme brennen. Hait man die Rohre in dieser Hôhe und
fâhrt mit raschem Einleiten des Gases fort, so erhâlt sich die Er-

scheinung eine geraume Zeit.

Sollte die Flamme zu früh erlôschen, so braucht man nur von
Neuem etwas Sâure zuzufûgen, um dieselbe wieder hervorzurufen.

Der Kolbenhals erfüllt sich wahrênd des Brennens mit weissen

Schwefelsâuredâmpfen, wahrend der Raum unterhalb der Flamme mit
rothen Dampfen gefüllt bleibt. Schwefel wird bei richtiger Leitang des.
Vorganges fast gar nicht abgeschieden.

Graudenz, d. 4. December 1879.

583. P. Monnet, F. Reverdin und E. Nôlting: Ueber
Dimethylnaphtylamin und Naphtoohinon.

(Eingegangenam 6. December;verlesenin der Sitzungvon Hrn.A. Pinner.}-

Gelegentlich unserer Untersuchungen über die Oxydationsproduktfr
der methylirten, aromatischen Basen, von denen wir einen Theil in
diesen Berichten 1) verôffentlicht haben, stellten wir auch das von
Landshoff 2) entdeckte Dimethylnaphtylamin dar. Wir erbielten
es als ein vollkommen farbloses Oel, von eigenthûmlich aromatischem,

]) DieseBerichteXI, 2278.
3) EbendaselbstXI, 644.
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dem Dimethylorthotoluidin âhnlichen Geruche, bei 265 – 266° constant

siedend. Die von Landshoff beschriebenen Farbenreactionen mit
Eisenchlorid und Schwefelaâure gab unser anscheinend vollig reines
Produkt nicht. In der Hoffnung zu einem dem Methylviolett ana-

logen Farbstoff zu gelangen, uuterwarfen wir es unter âhnlichen

Bedingungen der Oxydation, erhielten aber nur ein schwârzlicbes
Harz von stechendem Geruche. Andere Oxydationsmittel, wie
Braunstein oder Kaliumbichromat und Schwefelsâure, ergaben kein
besseres Resultat.

Aus dem Einwirkangsprodukt von Kaliumchromat konnten wir
eine kleine Menge eines in gelben Nadeln krystallisirenden Kôrpers

isoliren, der bei 123-1240 schmolz und aile Eigenschaften und Re-
actionen des Naphtochinons besass. Diese Beobachtung veranlasste
.uns die Darstellung des Naphtochinons durch directe Oxydation des

Naphtylamins, nach Analogie der Nietzki'schen Chinonbereitung, zu
versuchen.

1 Theil Naphtylamin wurde in 6 Theilen Schwefelsaure und

25 Theilen Wasser gelôst, und nach uud nach 2£ Theile fein gepnl-
vertes Kaliumbichromat unter Abkühlen eingetragen. Es bildet sich
-ein dicker, schwarzbrauner Niederschlag, der abfiltrirt, über Schwefel-
saure getrocknet und nachher mit Aether extrahirt wurde. Die

Motterlauge wurde ebenfalls mit Aether ausgeschüttelt. Nach dem
Verdunsten des Lôsungsmittels blieb ein krystallinischer Rûckstand.
der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol reines, bei 125°

achmelzendes Naphtochinon darstellte.

Berechnet far C10H6Oa Gefunden

C 75.95 75.75

H 3.79 4.02.

Neben dem Naphtochinon bildet sieh in wechselnder Menge Phtal-
sâure und ein brauner, in fast allen Lôsungsmitteln unlôslicher Korper
Die Phtalsâure befindet sich in dem in Aether unlôslichen Rückstand,
wahrscheinlich in Verbindung mit Chromoxyd. Man erhâlt sie dar-

aus durch Auskochen mit verdunnter Sodalôsung, Fâllen mit Salzsâore
und Extrahiren mit Aether. Sie wurde durch den Schmelzpunkt
128 – 129° des Anhydrids und die Fluoresceïnreaction- charakterisirt.

Die Ausbeute an Naphtochinon war verschieden; bei einem Versuche
mit 10 g erhielten wir 40 pCt., bei andern nur 15 bis 20 pCt. und

entsprechend mehr Phtalsâure. Da es uns nicht auf Bereitung
grôsserer Quantitâten ankam, haben wir keine weiteren Versuche
îiber die günstigte Darstellungsweise unternommen.

Aus Naphtionsâure (y-Amidonaphtalinsulfosâure von Clève)
taben wir unter âhnlichen Bedingungen auch eine kleine Menge
Naphtochinon erhalten, was der Constitution «j– «s dieser Sâure

*ntspricht.
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Das Naphtochinon giebt mit Dimethylanilin in Gegenwart von
Scbwefelsâure einen violetten, in Alkobol lôslichen Farbstoff, mit
Phenol und Resorcin Kôrper, deren alkalische Losungen roth sind
und fluoresciren. Technisch verwerthbar scheinen uns diese Substanzen
nicht zu sein, und verfolgen wir ibr Studium nicht weiter.

La Plaine bei Genf, November 1879.

584. Peter Griess: Amidosauren mit Alkoholradikalen.
Sechste Mittheilung.

(Eingegangen am 8. December; veriesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ueber dreifach methylirte Amidosalicylsâure.
Ganz ebenso wie in dem Glycocoll, der Amidobenzoësâure, Sulf-

amidsaure etc., kônnen auch in der Amidosalicylsâure (aus der gewôbn-
lichen, bei 228° schmelzenden Nitrosalicylsaure dargestellt) 3 Atome
Wasser8toff durch 3 Atome Methyl ersetzt werden. Von der so ent-
stehenden Verbindung, welche man auch mit dem Namen Oxybenz-
betaïn bezeichnen konnte, môchte ich in dem Nachstebenden eine
kurze Beschreibung geben. Da die Darstellung derselben im Wesent-
lichen genau übereinstimmt mit derjenigen des eigentlichen Betaïns
aus Jodmethyl und Glycocoll 1) so erachte ich es nicht für nôthig,
die dabei zu beobachtenden Einzelheiten hier genauer zu erwâhnen.

Das Oxybenzbetaïn ist durch folgende Eigenschaften ausgezeicbnet.
Es ist leicht lôslich in kaltem und sebr leicht lôslich in heissem Wasser,
aus welchem es in zolllangen, weissen, glanzenden Nadeln krystallisirt,
welche im lufttrockenen Zustande nach der Formel C7 H4 N(CH3)3 O3
H-4H2O zusammengesetzt sind. Auch vom Alkohol wird es leicht

.aufgenommen, wogegen es in Aether ganz unloslich ist. Durch Eisen-
chlorid werden seine Lôsungen stark rothviolett gefârbt. Wie fast
«Ile übrigen Betaïne ist es durch einen stark bitteren Geschmack aus-

gezeicbnet und wie diese verbindet es sich mit Mineralsâuren zu gut
krystallisirenden Salzen.

Jodwasserstoffsaures Oxybenzbetaïn, C7H4N(CH3)3O3,

HJ-+-H2O.
Es krystallisirt in kurzen, dicken Prismen oder mitunter auch in

langen Nadeln, die sich leicht in heissem Wasser lôsen, aber schon
loslich in kaltem sind.

Salzsaures Oxybenzbetaïn, C7 H4N(CH3)3 O3, HC1.

Spiessige, hâufig warzenfôrmig gruppirte Blâttchen. Gegen Wasser
verhâlt es sich wie das vorige Salz.

') Dièse Berichte VIII, 1407.
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Platindoppelsalz, [C,H4N(CH3)3O3, HC1]2 -t-PtCl4 +4H2O.

Es bildet kleine, gelbe, in heissem Wasser ziemlich leicht lôsliche

Prismen.

Perjodid und Perbromid des Benzbetaïns.

Diese Verbindungen entsteben, wenn verdûnnte, wâssrige Lôsungen

der Base mit eiuer Auflôsung von bez. Jod in Jodwasserstoffsâure

oder Brom in BromwasserstoffsSure versetzt werden. Die erste der-

selben bildet braunrothe, sebr kleine Nâdelchen, wfihrend die zweite

in solchen von hellgelber Farbe erhalten wird.

Was die Constitution des Oxybenzbetaïns anbelangt, so boten

sich für dasselbe anfânglich zwei gleich wahrscbeinliche, rationelle

Formeln dar, nâmlich:

OH O

C,H,-N(CH,), und C6H3-N(CH3)3.

i ,•'
COO CO.OH

Dass von diesen beiden Formeln jedoch die erstere ganz bestimmt

den Vorzug verdient, ergiebt sich nicht allein aus der vollkommen

neutralen Reaction der Verbindung, sondern namentlich auch daraus,

dass sie sich gegen Kalilauge und Barytwasser nicht, wie es die zweite

Formel verlangt, wie eine Saure, sondern übereinstimmend mit der

ersten, wie ein Phenol verhâlt. So wird sie z. B. von Barytwasser

mit Leichtigkeit gelôst, behandelt man aber diese Losung mit Kohlen*-

sâure, so wird der Baryt vollstandig wieder ausgefâllt.

Es sei noch mit einigen Worten das Verhalten des Oxybenzbetaïns

in der Hitze erwâhnt, welches ganz mit demjenigen des Benzbetaïns.

und Anisbetaïns in hoherer Temperatur ûbereinstimmt1). Erhitzt man

namlich die krystallwasserfreie Verbindung zum Schmelzen, so ver-

wandelt sie sich, in Folge einer molekularen Umlagerung, geradeaut

in den mit ihr isotneren Methylather der Dimethylamidosalicylsâuret

OH OCH3

Ô6H3~N(CH3)3 = Ô8H,N(OH,),.

CO. 6 CO.OH

Der Dimethylamidosalicylsâuremethylâther erstarrt ih der Kâlte

zu schwach gelblich gefârbten, rhombischen Prismen, die beim Kochen

mit Salzsaure, unter Bildung von Methylalkohol, in Dimethylamido-

salicylsâure ûbergefûhrt werden, welch' letztere in kleinen, weissen,

in kaltem Wasser schwer loslichen Nâdelchen anschiesst.

1) Dies8 BerichteVI, 687.
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Als Anhang zu dieser Mittheilung fûhre ich noch an, dass mich
die eigenthumliche Constitution des Oxybenzbetaïns veranlasst bat,
auch die dreifach methylirten Amidophenole darzustellen und zu unter-
suchen. Ueber diese in mehrfacher Hinsicht bemerkenswerthen Basen
behalte ich mir vor, demnachst Nâheres zu berichten.

585. E. Mulder: Beitra.g zur Kenntniss der Ureïde.
<Eingegangenam3. December;verlesenin der Sitzungvon Hrn. A. Pinne r.)

Dibrombarbitursaure wurde mit Wasser und Zink erwârmt; beim
Stehen krystallisirte das Zinksalz der Monobrombarbitursaure (siehe
Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 130, 136). Die Analyse ergab auf hun-
dert Gewichtstheile:

I II
fcO/'NH""C°Ns-CBrN)

Zn + 6H2O
NH-CO,' erforde"

Koblenstoff 16.7 – 16.4
Wasserstoff 2.7 – 2.7
Brom 27.1 27.3

Krystallwasser 15.2
15.3 (fiir 5 H8O).

Etwas von diesem Zinksalz wurde mit Wasser in ein Flasch-
chen gethan, allmâhlig unter Schütteln Saizsaure hinzugefûgt, bis
nahezu Alles gelôst war, und nach dem Filtriren dem Filtrat eine
wâsserige Lôsung von Schwefelharnstoff im Ueberschuss zugesetzt.
Es entstand ein Niederschlag, von dem sich nach schnellem Filtriren
im Filtrat mehr bildete. Einige Darstellungen ergaben auf hundert
Gewichtstbeile:

'NH--CO--
1 II III COC )CH.NH-CS-NH.

vKH– CO'^ verlangt:
Kohlenstoff 29.3 29.5 – 29.7
Wasserstoff 3.3 3.3 3.0
Stickstoff 27.9 27.7.

Die Menge der Verbindung, mit der gearbeitet wurde, konnte
schwerlich anders wie relativ gering sein. Um mit einer grôsserea
Quantitât dieses Kôrpers arbeiten zu kônnen, wurde versucht, Dialur-
saure mit Phospborpentacblorid in Monochlorbarbitursâure zu ver-
wandeln. Erhitzen von Dialursëure mit Phosphorpentachlorid führte
zu keinem günstigen Resultat. Erhitzt man jedoch 6 g Dialursâure
mit 30 ccm Phosphoroxychlorid und 12 g Phosphorpentachlorid an-
fangs wahrend ungefahr vier Stunden auf 50-60» und da.nn allmâlig
steigend wahrend ungefâhr zwei Stunden bis 100°, und giesst man
nach Filtration durch Asbest das Filtrat unter Abkühlung in Wasser

Berichted.D.chem.Oesellsehaft.Jahrg.XII. K
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und erwârmt mit einer Losung von Schwefelharnstoff im Wasserbade,

so entsteht ein mit dem genannten übereinstimmender Kôrper. Die

Verbindung wird rein erbalten, .wenn man sie einige Zeit mit ver-

dûnntem Ammoniak stehen lâsst (I) oder wiederholt mit starker Salz-

saure auskocht (II), und dann mit warmem Wasser auswascht. Der

anfangs augenscheinlich amorphe Korper wird dann seideglânzend und

besteht aus sehr feinen Nadeln. Auf hundert Gewichtstheile wurd»

gefunden
'NH - COs

I II CO:0, ^CH-NH-CS– NH»
vNH-CO/ erfordert:

Kohlenstoff 30.1 29.7

Wasserstoff 3.3 3.0
Schwefel 15.9 15.8.

Die Verbindung, die also als Suifouramidobarbitursaure

betrachtet werden darf, ist in warmem Wasser unlôslicb, sehr schwer

lôslich in kochender, starker Salzsaure, woraus sie sich beim Erkalten

wieder absetzt. Sie lôst sich leicht in Schwefelsâure beim Verdünnen

der Losung mit Wasser wird sie scheinbar unverandert abgesetzt, in

Wirklichkeit scheint dies jedoch nicht der Fall zu sein.

Ein Gewichtstheil des Korpers wurde mit zwei Gewichtstheilea

Schwefelsâure bis eben unter 160° so lange erhitzt, bis sich nur wenig

Gas mebr entwickelte. Die Masse wurde mit Wasser verdünnt, filtrirt

und ausgewaschen, das Zurückbleibende in Ammoniak gelôst und filtrirt,

das Filtrat mitSalzsâure gefâllt, filtrirt, ausgewaschen und getrocknet und

mit verdünnter Natronlauge gekocht und filtrirt. Es setzten sich als-

dann nach einiger Zeit seideglânzende, feine, sternfôrmig vereinigte

Nadelchen ab. Nencki (diese Berichte IV, 724; V, 45) erhielt aus

Alloxan, Schwefelharnstoff' und einer alkoholischen Losung von

Schwefeldioxyd einen Kôrper, der nach ihm die Formel C5 H5N4O3S

besitzt, und den er Sulfopseudoharnsaure genannt hat. Dieser ver-

hâlt sich âhnlich gegen Schwefelsâure u. s. w., und ist wahrscheinlich

Sulfouramidobarbitursâure, wie schon Grimaux vermuthete (Dict.

Würtz, Bd. 3, S. 611).

Sulfouramidobarbitursâure giebt beim Erwârmen mit Mercuridoxyd

und Wasser kein Schwefelquecksilber. Erbitzt man sie als solche

oder in einem trocknen Luftstrom allmâhlich steigend bis ungefà'hr

250°, so wird Schwefelwasserstoff frei. Die zurückbleibende Masse

wurde in verdünnter Kalilauge gelôst und gab mit Salzsâure einen gallert-

artigen Niederschlag, welcher beim Erwârmen mit einem Ueberschus»

der Saure nicht krystallinisch wurde.

Bei den vorstehenden Betrachtungen wurde von der gewôhnlichen

Auffassungsweise der Structur dieser Korper ausgegangen. Nimmt man

jedoch mit Liebermann und Lange (diese Berichte XII, 1522) an,
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dass Schwefelharnstoff nnd Monochloressigsâure ein Additionsprodukt
bilden von der Formel: Cl. C. (NH2). S.CH2. CO OH, welches

NH

durch Verlust von Salzsâure und Wasser in C-S-^CHj – CO,

NH

namlich Schwefelhydantoin, übergeht, dann werden Schwefelharnstoff

und Monochlorbarbitursaure anfangs geben mûssen

NH2
,CO-NHv

Cl– C – S– CH' )CO, welcher Kôrper dann durch Ver-
| 'nCO – NH'"

NHa

NH
ii /CO – NH^

lust von Salzsfiure in C-S--CHCI S

'^CO – NH'-
)CO, die Sulfour-

NHî

"00. NH/

amidobarbitursâure überginge. Um dies naher zu prüfen, wurde

Uramil mit einer Losung von Schwefelharnstoff bei 100° erhitzt. Es

stellte sich jedoch heraus, dass die genannte Verbindung hierbei nicht

entsteht.

Utrecht, den 17. November.

586. E. Schunck und H. Roemer: Ueber die Zersetzung des

Paanzenindicans bei Abschluss der Luft.

(Eingegangen am 10. December.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Constitution des Indigblaus, sowie die Bildung desselben aus

dem Pflanzen- oder Harnindican sind Fragen, welche in letzter Zeit

vielfach discutirt worden sind. Wir haben als Beitrag zur Auf-

klârung des letzteren Punktes, namlich der Bildung des Blaus aus

dem Pflanzenindican einige Versuche angestellt, welche zeigen sollten,
ob in dem Indican wirklich Indigweiss enthalten sei, wie dies von

vielen Seiten angenommen wird. Da nun das Indigweiss durch

Oxydation ausserst leiebt in Blau übergeht, so nahmen wir die Zer-

setzung des Indicans durch Salzsâure im luftleeren Raum îiber Queck-
silber vor. In der ursprünglich klaren Losung des Indicans bewirkt

Salzsâure nach kurzer Zeit die Ausscheidung eines braungelben Nieder-

schlages, der sich nach Verlauf einiger Tage nicht mehr zu ver-

mebren schien. Wir brachten alsdann etwas Chloroform in das Robr,
nm etwa gebildetes Indigblau in Losung zu bringen. Allein das

Chloroform blieb farblos und damit war die Abwesenheit des Indig-

151*
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blau's bewiesen. Das Rohr wurde darauf entleert und die saure

Lôsung sammt Niederschlag mit überschüssigem Alkali versetzt. Ein

Theil des Niederschlages ging in Losung; der Rückstand, mit Chloro-

form geschüttelt, ertheilte demselben auch jetzt nicht die charakteri-

stische, blaue Fârbung. Ebenso konnte aus dem Filtrat nach Ueber-

sattigen desselben mit SaUsâure kein Indigblau extrahirt werden,

wohl aber wurde in ihm Glucose nachgewiesen.

Nach diesen Resultaten ist es wohl als erwiesen za betrachten,

dass das Pflanzenindican, durch Salzsâure bei Abschluss der Luft

zersetzt, weder Indigblau noch Indigweiss liefert.

Die in Alkali loslichen, sowie auch die darin unlôslichen Pro-

dukte konnten weder durch Behandeln mit Eisenchlorid oder Chrom-

saure noch Schmelzen mit Alkali in Indigblau übergeführt werden.

Auch waren sie bis jetzt nicht in eine fur die Analyse geeignete

Form zu bringen. Wir mûssen daher ihre nâhere Beschreibung auf-

schieben, bis uns grüssere Mengen von Indican zu Gebote stehen und

wir die Versuche in weit grôsserem Maassstabe ausführen kônnen.

Bemerkt sei noch, dass wir daselbe Resultat erhielten sowohl wenn

wir Indican aus Indigofera tinctoria als auch aus Polygonum tinctorium

anwendeten.

Ganz anders verlauft der Versuch, wenn man zu dem über Queck-

silber befindlichen Gemenge von Indican und Salzsâure Eisenchlorid

hinzubringt. In diesem Falle bilden sich bald ansehnliche Mengen

von Indigblau und geringere von einem in Alkohol mit Purpurfarbe

lôslichen Produkt, welches |wir für Indirubin (Indigpurpurin) balten.

Die Quantitat der in Alkali lôslicben Korper ist jetzt eine bedeutend

kleinere, als die in dem ersten Versuch erhaltene.

Sehliesslich sei noch erwahnt, dass weder Indigblau noch Indig-

weiss gebildet wird, wenn man anstatt des Eisenchlorids Zink an-

wendet, die Zersetzung des Indicans also in einer Wasserstoffatmo-

sphâre vor sich geht.

Manchester, 3. December 1879.

587. E. Schunek und H. Roemer: Ueber die Zersetzung der

Rubiansàure durch Salzsaure in Gegenwart von Quecksilber.

(Eingegangen am 10. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Angeregt durch die in vorhergehender Mittheilung niedergelegten

Resultate haben wir ein anderes Glucosid, nâmlich dasjenige des Ali-

zarins, die Rubiansàure, derselben Behandlung wie das Indican unter.

worfen. Allein es zeigte sich bald, dass die Reaction hier in gaoz

anderer Weise verliiuftj das Quecksilber tritt mit in dieselbe ein und
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der Abschluss der Luft spielt keine wesentliche Rolle. Wir schûttel-
ten daher eine Losung der Rubiansâure in starker Salzsàure mit
Quecksilber in einer Stôpselflasche tüchtig durch, nach wenigen Augen-
blicken ist die gelbe Farbe der Losung in eine grüne übergegangen,
und es beginnt sich ein graugelber Niederschlag abzuscheiden. Nach

einigen Tagen vermehrte sich derselbe nicht mehr; er wurde durch
Decantiren vom ùberschüssigen Quecksilber getrennt und mit Wasser

gewaschen. Aether nahm ihn fast vollstandig auf und hinterliess nur
ein graues Pulver, welches sich als Calomel erwies.

Die atherische Lôsung gab durch Verdunsten eine gelbe, glânzende
Krystallmasse, welche keine Spur Alizarin enthielt, sondern sich in
verdûnntem Alkali mit gelber Farbe lôste. Dieselbe geht jedoch an
der Luft bald in eine purpurrothe über, und gleicht dann einer alka-
lischen

Purpurinlôsung, gleichzeitig beginnt sich ein hochrother Nieder-

schlag auszuscheiden. Beim Erhitzen mit starkem Alkali geht dann
die purpurrothe Farbe in eine violette über.

Wir hoffen in Kurzem diese beiden interessanten Kôrper nâher
beschreiben und über Versuche berichten zu kônnen die darauf ab-

zielen, dieselben auf anderem Wege zu gewinnen.

Manchester, 3. December 1879.

588. Hermann W. Vogel: Spectroskopische Notizen.

(Eingegangen am 15. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

1) Die Wasserstoffflamme in der Spectralanalyse.

2) Ueber die Erkennung des Kobalts neben Eisen

und Nickel.

Ueber die Wasserstoffflamme. Verschiedene Chemiker, die
auf dem Lande wohnen und kein Gas für Speisung einer Bunsenlampe
zur Disposition haben, ersuchten mich in letzter Zeit um Angabe einer

anderweitigen, zweekmâssigen Wfirmequelle zur Anstellung der bekann-
ten

Flammenspectraluntersuchungen auf Alkalien und alkalische Erden.
Die Alkoholflamme ist zu dem Zweck nicht heiss genug, sie leuchtet
auch ein wenig, so dass das sieh entwickelnde continuirliche Spectrum
stôrt. Die Geblâselampe, welche Hr. v. Lepel für solche Unter-

suchungen benutzt (s. d. Berichte XII, 263), dürfte Vielen, eben weil sie
eines Geblâses bedarf, nicht bequem genug sein. Demgegenüber
empfehle ich hiermit allen, die keine Bunsenflamme haben, die Flamme
des brennenden Wasserstoffs. Ich habe dieselbe mit bestem

Erfolg zur
Erzeugung der bekannten Alkali- und Erdspectren benutzt.

Zur Herstellung der Wasserstoffflamme bediente ich mich des all-

bekannten, mit Zink und verdünnter Schwefelsaure gefüllten Glas-
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apparats mit Hahn, der jetzt in Laboratorien zur continuirlichen Ent-

wicklung von Wasserstoff und andere Gasen dient. Der fast unvermeid-

liche Arsengehalt des Zinks spielt für vorliegende Proben gar keine

Rolle. Als Brennerôffnung erapflehlt sich eine in einen Retorten-

haltergeklemmte, senkrocht stehende Lôthrohrspitze ohnePlatin-

hiitchen. Glas als Brennerôffnuug benutzt, ertheilt der Flamme eine

schwache Natron- und Kalkfiirbung, die für manche Fâlle stôrt.

Eine 3 cm hohe Flamme genügt. Das Einführen der Probe geschieht,

wie üblich, mittelst Platindraht.

Die Wasserstoffflamme steht in Hitze der Bunsenflamme durch-

aus nicht nach, sie ûbertrifft sie aber noch in Bezug auf Farblosig-

keit. Der Innenkegel der Bunsenfiamme hat bekanntlich eine sehr

prononcirt grûnblaue Farbe und giebt ein ausgezeichnetes Spectrum,

dessen Linien oft genug den Anfânger irritiren. Die Wasserstoffflamme

giebt für sich allein garkeine Linien, sondern hôchstens einen blassgrünen

Schimmer. Nur in dem Fall, dass das Zink schwefelreich ist, kann

der Innenkegel der Flamme sich blau fârben und ein Schwefelspec-

trum liefern. Es ist aber in solchem Falle leicht, den Apparat so

aufzustellen, dass der Innenkegel unterhalb des Gesichtsfeldes des

Spaltrohrs bleibt.

Ueber die Erkennung des Kobalts neben Eisen und

Nickel. Kobaltsalze liefern in alkoholischer Losung mit Rhodankalium

versetzt eine blaue Flüssigkeit mit ausgezeichnetem Absorptions-

spectrum, das schon C. H. Wolff beschrieben und zur quantitativen

Kobaltbestimraung empfoblen hat (Zeitschr. f. analyt. Chem. 18, 38).

Dasselbe ist so intensiv, dass es nach Wolff noch einen Gehalt von

0.0000258 g metallisches Kobalt per Cubikcentimeter erkennen lasst.

Das Spectrum besteht aus einer kraftigen Bande, die von B\C sicb

bis fast an D Fraunhofer erstreckt und zeigt in nicht zu verdûnn-

ten Lüsungen noch einen zarten, schmâleren Absorptionsstreif, nahe D

im Grün, der mit der sich bei feuchtem Wetter zeigenden Luftlinie S

[Angstrôm] zusammenfâllt, (siebe die schematische Darstellung in

nachstehender Figur).

n -r» 7.rt n r7 fiTl

Ein erhôhtes Interesse gewann diese Reaction, nachdem Zimmer-

mann nachgewiesen hatte, dass sich Kobaltrhodanür und Nickel-

rhodanür leicht von Eisenrhodanid trennen lassen (siehe Liebig's

Annalen, Bd. 199; diese Berichte XII, 2254). Letzteres wird durch

Natriumcarbonat gefâllt, die beiden ersteren nicht.
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Auf beide Angaben fussend, fand ich folgenden Weg zur be-

quemen und sichern Erkennung von Kobalt neben Eisen und Nickel.
Die Losung welche das Eisen als Oxyd enthalten muss, wird mit

Ueberschuss von Rhodanammon, dann mit kohlensaurem Natron ver-

setzt, so lange, bis die blutrothe Farbe der Rhodanidlôsung, der rost-

gelben des Ferridhydrats Platz gemacht bat, nachher filtrirt und das
Filtrat im Reagensrohr mit einer Mischung von gleichen Volum-
theilen Amylalkohol und Aether geschüttelt. Dièse Mischung
nimmt das Kobaltrhodanür mit grosser Begierde aus der wasserigen
Losung auf und scheidet sich alsdann als blaue Flüssigkeit, auf der

wâsserigen Losung schwimmend, ab. Die blaue Farbe verrâtb den

Kobalîgehalt sofort. Ist Nickel gegenwârtig, so erscheint die
alkoholisch âtherische Flüssigkeit mebr grün. Es offeubart sicb
aber die Gegenwart von Kobalt in diesem Falle sogleich durch
den ausgezeichneten Absorptionsstreif zwischen C und D, nament-
lich bei Lampenlicht. Die Beobachtung stellt man am besten
im Reagensrohr mit Hûlfe meines Universalinstruments an (siebe
diese Berichte X, 1428). Die Reaction Jasst an Empfindlichkeit
und Bequemlichkeit nichts zu wünschen übrig. Selbst bei einer

Mischung von 400 Theilen Eisenchlorid mit 1 Theil Kobaltchlorür

zeigt sich das Kobaltchlorür nach dieser Methode noch mit der

grôssten Deutlichkeit, so dass die Empfindlichkeitsgrenze noch sicber

jenseits dieses Verhâltnisses liegt. Ebenso zeigt sich diese Kobalt-
reaction nocb ganz deutlich in einem Gemenge von 1 ïheil Kobalt-
chlorür und 200 Theilen Nickelchlorür, so dass sie meine früher an-

gegebene Spectralreaction auf Kobalt entschieden iibertrifft1) und so
minimale Mengen desselben zu erkennen erlaubt, wie man fruher ver-

geblich nachzuweisen suchte.

Ich bemerke noch, dass durch Aether allein das Kobaltrhodanrür
sich nur ungenügend aus der wasserigen Losung extrahiren lasst,
besser dagegen mit Amylalkohol, bei weitem am bestem wirkt aber
die Mischung beider.

Sâuert man das vom Ferridhydrat getrennte alkalische Filtrat

an, so fârbt es sich augenblicklich roth, weil noch eine kleine Menge
Eisenrhodanid gegenwârtig ist, die sich in der alkalischen Lôsung
nicht verrâth. Dieselbe geht beim Schütteln mit Aether und Amyl-
alkohol ebenfalls in diesen über und trübt die Kobaltreaction. Man
muss letztere daher mit der nicht angesâuerten Flüssigkeit vornehmen.

Die Losung des Kobaltrhodanürs in reinem Aether zeigt genau
dieselben Streifen wie die der Losung desselben in Amylalkohol und

genau an derselben Stelle. Die wâssrige Lôsuug desselben Salzes

') Siehe H. W. Vogel. Praktische Spectraianalvse irdischer Stoffe, Nord-
lingen 1878, p. 244.
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seigt dagegen die Streifen nicht, sondern nur eine breite Ver-

dunkelung des Grün. Die Nickelrhodanûrlôsung giebt keine Streifen,
sondern nur eine allmillig nach Gelb hin abnehmende Aus-

lôschung des Roth und andererseits eine Ausioschung des Violett.

Mit dem Spectrum des Kobaltbydrats und des Kobaltchlorûrs bat das

des Rhodanürs wenig Aehnlichkeit, am ehesten erinnert es noch an.

das Spectrum der alkoholischen Kobaltchlorurlosung. Man kann an.

nehmen, dass die beiden Absorptionsstreifen desselben I. und II. (siehe

diese Berichte XI, 916) nach Grün hin verschoben sind, der zweite

geschwâcht und der dritte ganz verschwunden ist.

589. Oscar Jacobsen: Ueber die Oxydation der Parasulfamin-

tôluylsàure.

[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laboratorium zn Rostock.]

(Eingegangen am 15. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Aus der Parasulfamintoluylsâure (Sulfaminmetatoluylsfiure) wurde

von Remsen durcb Oxydation mittelst Kaliumpermanganat und

Fâllen durch Salzsâure ein saures Kaliumsalz erhalten, welches er für

saures sulfaminisophtalsaures Kalium erklârte (diese Berichte XI, 464)..

Das Salz entwickelte beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd
Ammoniak (XI, 580). Es wurde selbst durch die starksten Sâuren

nur mit Schwierigkeit zersetzt.

Auf einem Umwege wurde daraus die freie SulfaminisophtalsSure

dargestellt. (Schmelzpunkt 282 – 284° uncorrig.)

Diese Angaben von Remsen habe ich durchaus bestàtigen kônne»

(d. Ber. XI, 900). Den Schmelzpunkt der Sâure, deren Reactione»

ich naher angab, fand ich bei 284° (corrig. 289°).

Spâter glaubte Remsen, einen von ihm sowohl wie von mir an-

geblich begangenen Irrthum berichtigen zu müssen (d. Ber. XI, 1328).

Das saure Kaliumsalz sollte nicht ein Salz der Sulfamjnisophtalsâure,
sondern der Sulfoisophtalsaure, sollte also numnehr stickstofffrei sein.

Ich musste dann Remsen's ersten Befund gegen seinen zweiten

vertheidlgeu (d. Ber. XI, 1532).

Dagegen hielt Remsen die Richtigkeit des letzteren aufrecbt

(d. Ber. XI, 2087). Das nochmals von ibm dargestellte Kaliumsala

stimmte in allen seinen Eigenschaften mit dem früher beschriebene.n.

überein. Es gab aber mit Natrium geschmolzen nicht die Las-

saigne'sche Stickstoffreaction, und daraus schloss Remsen, dass es-

keinen Stickstoff enthalte. Dass es diesmal beim Scbmelzen mit AI-

kalien kein Ammoniak entwickelte, wird nicht ausdrücklich gesagt.
Erst in einer spâteren Publication R e ms e n's (d. Ber. XII, 1436)

ist dann eingetroffen, was, ich schon am Schluss einer früheren Mit-
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theilung vorhersagte (d. Ber. XI, 1533). Remsen fand nun nâmlich

wieder, dass bei der Oxydation der Sulfamintoluylsaure durch Kalium-

permanganat stickstoffhaltiges 8 u If ami n isophtalsaures Kalium ent-

steht –
allerdings angeblich nur dann, wenn bei der Oxydation

Kalilauge zugesetzt wird.

Unter dieser Voraussetzung befinden sich also soweit unsere Re-

sultate nunmehr zum zweiten Male in vôlliger Uebereinstimmung.

Seine Mittheilung, welche diese Uebereinstimmung soweit wieder-

lierstellt, leitet Remsen merkwürdigerweise ein mit der Ver-

muthung, dass nun mittlerweile ich meinerseits die vôllige Unrich-

tigkeit" meiner früheren Angaben erkannt habe – was nicht der

Fall ist.

Freilich hôrt jene Uebereinstimmung auf, wenn die durch Oxy-

dation der Sulfamintoluylsaure erhaltene Lôsung des sulfaminisophtal-

sauren Kaliums durch Saure gefallt wird.

Bei Vermeidung eines Ueberschusses von Saure erhalt zwar auch

Remsen wieder ein stickstoffhaltiges saures Kaliumsalz. Er betrachtet

dieses aber nunmehr als das Kaliumsalz der (einbasischen) Anbydro-

sulfaminisophtalsâure. Die von Remsen angestellten Neutralisations-

versuche (d. Ber. XII, 1437) zeigen, was nicht ausdrücklich hervorge-
hoben wird, dass nach seiner Ansicht das sauer reagirende Salz der

Anhydrosaure durch Alkalizusatz in wirklichea sulfaminisophtalsaures
Salz übergeführt, dass also auch letzteres Salz in der stets alkalischen

ursprünglichen Flüssigkeit nach der Oxydation factisch vorhanden

sein muss.

Wenn ûberschûssige Sâure zur Fâllung dieser Flüssigkeit benutzt

wird, so scheidet sich nach Remsen nicht das saure Kaliumsalz aus,

sondern freie Anhydrosulfaminisophtalsiiure (Sehmelzpunkt 283.5*°

uncorrig.)

Die wesentlichste Differenz unserer Resultate besteht darin, dass

Remsen nach seinen neuesten Angaben (d. Ber. XII, 1436) aus der

Sulfamintoluylsaure nur bei Zusatz von Kalilauge eine Losung von

sulfaminisopbtalsaurem Kalium, ohne solchen Zusatz aber nur das

stickstofffreie, sulfoisophtalsaure Kalium erhalt.

Ich meinestheils bekomme nach wie vor das erstere Resultat –

einerlei ob ich der wahrend der Oxydation obnehin alkalischen Flûssig-
keit anfangs Kalilauge zusetze oder nicht.

Was nun die angebliche Sulfoisophtalsaure anlangt, so stützt

Remsen seine Ansicht, dass sie stickstofffrei sei, auf die Wahrneh-

mung, dass die Saure nicht die Lassaigne'sche Stickstoffreaction

giebt. Diese Beobachtung ist ganz richtig, aber hier, wie bei allen

schwefelhaltigeu Substanzen, keineswegs beweisend für die Abwesen-

heit des Stickstoffs. Die Sulfaminisophîaisaure giebt in der That jene
Reaction ebensowenig wie die meisten anderen schwefelhaltigen
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n.
Kôrper von anerkanntem Stickstoffgehalt, wie z. B. die Amide der

Sulfonsâuren, wie Rhodankalium, Siilfoharn8toff, Taurin, Cystin u. s. w.

Anstatt der Cyanverbindung des angewandten Alkalimetalls entsteht

sein Rhodanid. Dieses wird zwar durch starkes Erhitzen mit dem

iiberschûssigen Metall zum Theil weiter zersetzt, so dass die Losung
der Schmelze Sulfid entbâlt, aber Cyanid wird in dieser Losung nicht

gefunden. Der unzersetzt bleibende Antheil des Rhodanids entgeht

bei der Prüfung mit Eisensalz und gewôhnlich sehr überschüssiger

Salzsâure ebenfalls der Wahrnehmung.

Selbst Substanzen, welche nur einen im Verhâltniss zum Stick-

stoff sehr zurücktretenden Schwefelgehalt besitzen, konnen ausscbliess-

lich Rhodanid anstatt des Cyanids geben, weil sich meistens nur ein

kleiner Theil des Stickstoffs überhaupt an der Bildung der Cyangruppe

betheiligt.

Die Bildung des Rhodanids lasst sich leicht dadurch nachweisen,

dass man die filtrirte Losung der Schmelze mit Kohlensâure silttigt,

zur Trockne verdampft, den Rückstand mit absolutem Alkohol aus-

zieht und die alkoholische Fliissigkeit oder die wiissrige Losung ihres

Verdampfungsruckstandes mit Eisenchlorid versetzt.

In manchen Fâllen liefern schwefelhaltige Stickstoffverbindungen,

fuir sich erhitzt, eine nocb so stickstoffreiche und schon so schwefel-

arme Kohle, dass durch Zusammenschmelzen der letzteren mit Ka-

lium u. s. w. die Lassaigne'sche Reaction hinreichend deutlich er-

halten wird. Das ist z. B. der Fall bei der Sulfaminisophtalsiiure.

Bei anderen Substanzen, wie z. B. bei dem Taurin, tritt auch mit der

Kohle die Reaction nicht ein.

In der Literatur der analytischen Chemie scheint sich nirgends

ein Hinweis auf diese beschrankte Anwendbarkeit der Lassaigne'-

schen Stickstoffprobe zu finden, wodurch diese Darlegung der eigent-

lich recht selbstverstandlichen Thatsache sich rechtfertigen mag.

Zur Nachweisung des Stickstoffs in schwefelhaltigen Substanzen

empfehle ich für aile Fâlle, wo diese mit Natronkalk kein Ammoniak

entwickeln, oder wo man sich mit dieser Reaction nicht begnügen

will, die folgende einfauhe und sehr genaue Methode, welche sicb auf

die bekannte Thatsache grûndet, dass Rhodankalium in der Oliihhitze

durch Eisen zersetzt wird.

Ein Kôrnchen der Substanz wird mit mindestens dem vier- bis

fünffachen Volumen Eisenpulver gemischt und dieses Gemisch ganz

wie nach dem Lassaigne'schen Verfahren mit Kalium oder Natrium

zusammengeschmolzen. Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser über-

gossen, die Losung nacb einigen Minuten abfiltrirt, mit einigen Tropfen

Salzsaure iibersattigt und mit einer verdünnten Eisenchloridlôsung

versetzt. Natürlich darf ein Gemenge des anzuwendenden Eisen-
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pulvers mit einer stickstofffreien organischen Substanz, z. B. Zucker,

bei dieser Prüfung keine Blau- oder Grûnfârbung erkennen lassen.

Das Ausbleiben der Lassai g ne'scben Reaction ist also nach

dem Gesagten kein Beweis dafür, dass die von Remsen ohne Kali-

zusatz erhaltene Sâure Sulfoisophtalsâure sei, viclmehr stimmt seine

Sâure in jenem Verhalten durchaus mit der Sulfami n isophtalsâure

überein, welche mir dasselbe Verfahren liefert. Da die Uebereinstim-

mung auch sonst eine vollstândige ist (d. Ber. XI, 580), so kann

über die Natur der Remsen'schen vermeintlichen Sulfophtalsâure
wohl kein Zweifel bestehen.

Was ferner das vermeintliche sulfoisophtalsaure Barium betrifft,
so wird durch den entmuthigenden Wortlaut der Angaben von

Renisen über die Darstellung dieses Salzes (d. Ber. XI, 2090) auch

der früheren Analyse desselben (d. Ber. XI, 1329) die Beweiskraft

vollends genommen, die man ihr etwa trotz der nicht gut stimmen-

den" Resultate hatte beimessen künnen.

Ich kann nur wieder hervorheben, dass die Ergebnisse meiner l'

mit dem fraglichen sauren Kaliumsalz angestellten Neutralisations-

versuche nach wie vor genau diejenigen sind, die sich bei dem sauren

sulfaminisophtalsauren Kali vorher sehen lassen.

Die entsprechende wirkliche Sulfoisophtalsâure ist bishcr nicht

bekannt.

Einer meiner Schüler beschâftigt sich mit ihrer Darstellung aus

Isophtalsâure und Schwefelsaure. Sie wird vermuthlich in ihren Eigen-
schaften von Remsen's vermeintlicher Sulfosâure sehr auffallend ver-

schieden sein.

Bezüglich des jetzt auch von Remsen aber nur bei Zusatz
von Kalilauge erhaltenen, stickstoffhaltigen sulfaminisophtalsauren
Kaliums (d. Ber. XII, 1437) besteht die Differenz unserer Resultate
nur darin, dass ich durch Salzsâure aus der alkalischen Flüssigkeit
das saure sulfaminisophtalsaure Kalium fâllte, wahrend nach Remsen's
neuester Angabe erstlich nicht ein saures Kaliumsalz, sondern eine
freie Saure ausgeschieden wird, und zweitens diese freie Sâure nicht
die Sulfaminsâure selber, sondern Anhydrosulfarninisophtalsâure
sein soll.

Die erste Differenz kann einfach auf die verschiedene Menge und

Concentration der zur Pâllung benutzten Salzsâure zurückzuführen
sein. Auch Remsen erhielt ja, wie er wenige Zeilen weiter be-

schreibt, durch wenig Salzsâure hauptsiichlich das saure Kaliumsalz.
Um die Zersetzbarkeit dieses Salzes durch sehr uberscbûssige Salz-
sâure ausser Zweifel zu stellen, habe ich es mit der dreissigfachen
Menge concentrirter Salzsâure angerieben und die Masse wiederholt
mit viel Aether ausgeschüttelt, wodurch in der That eine fast vôllige

Trennung der freien Saure erreicht wurde.
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Es bleibt also nur noch die Anhydrofrage zu erledigen.

Die Analysen meiner gut krystallisirten und bei 150° getrockneten

Sulfaminisophtalsâure liessen durchaus keine Wasserabspaltung er-

kennen. Um aber auch dem keineswegs unmüglichen Einwand zu

begegnen, dass die Anhydrosaure bei jener Temperatur ein Molekiiî

Krystallwasser enthalte, habe ich jetzt für die Entscheidung der Frage
noch den folgenden Weg eingeschlagen. Wenn die Losung des neu-

tralen sulfaminisophtalsauren Ammoniaks warm mit ûberschfissigem

salpetersauren Silber versetzt wird, so entsteht ein krystallinischer,

in der Hitze wenig, in der Kalte fast gar nicht lôslicher Niederschlag,

welcher der Formel C6H3 (CO2 Ag)2 SOjNHAg entspricht, in

welchem also auch ein Wasserstoffatom der Amidogruppe, ganz wie

es bei den Sulfamiden selber stattfindet, durch Silber ersetzt worden ist.

6.8050 g dieser bei 130° getrockneten und fein geriebenen Silber-

verbindung wurden in einem Apparat, der ein haufiges Bewegen des

Pulvers gestattete, auf 125° erhitzt und bei dieser Temperatur an-

fangs ein durch Schwefelsaure, Chlorcalcium und Phosphorsâurean-

hydrid sorgfaltigst getrockneter Luftstrom, dann, nach Anfiigung eines

Chlorcalciumrohrs, ein ebenso getrockneter Strom von Salzsâuregas
und endlich bis zur vollstândigen Verdrângung des letzteren wieder

trockene Luft hinübergeleitet. Aus der pulvrigen Masse wurde dann

durch Aether reine Sulfaminisophtalsâure ausgezogen. Die Analyse
des Rückstandes ergab, dass 6.1628 g der Silberverbindung zersetzt

worden waren.

Nach der Gleichung:

C6H3 .(CO2Ag)3 .SO2NHAg-t-3HCl

= 3AgCl + CfiH3 .COaH.CO .SOsNH+HaO
sollten jene 6.1628 g der Silberverbindung, falls die Bildung der An-

hydrosaure stattfânde, 0.1960 g Wasser liefern.

Statt dessen wurde nur eine Gewichtszunahme des Chlorcalcium-

apparats von 0.0106 g gefunden, eine Zunahme, die trotz der sorg-

fâltigen Trocknung der Gase bei dem vielstündigen Durchleiten der-

selben wohl erklârlich ist.

Die Sulfaminisophtalsâure spaltet sich also selbst bei 125° nicht

in Anhydrosaure und Wasser, und ich muss auch in diesem letzten

Punkte die Richtigkeit von Remsen's ersten Angaben (d. Ber. XI,

464) allen seinen spateren Publicationen gegenüber aufrecht erhalten.
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590. H. Kôhler: Ueber àthylirte Mereuraminverbindungen.
[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Delft.]

(Eingegangen am 15. December; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinoer.)

Meiner letzten Mittheilung') über diesen Gegenstand kann ich
heute noch

folgende Beobacbtungen beifûgen. Sie betreffen zunachst
•die Mllung des Quecksilberchlorids durch Aethylamin im Ueberschuss
und dann die

Wechselwirkung zwischen Aethylamin und Quecksilber-
-chlond, wenn sich beide in alkoholischer Losung befinden.

Meyer2) hat ein anderes Produkt bekommen, wenn er in

uberschussige Aethylaminlôsung Sublimatlôsung trôpfelte. Der Nieder-
schlag war in diesem Falle gelblich, wurde durch Hinzutrôpfeln von mehr
^uecksilberchorid weiss, jedoch beim Umrühren wieder gelb, und liesa
sich leicht

vollstândig auswaschen. In diesem Niederschlag fand
Meyer:

°

Hg 85.65 pCt. H 0.34 pCt.;
CI 8.25 “ N 0.80 “
C 1.38 “ 0 3.31 “

Aus diesen Zablen lâsst sich jedoch keine Formel mit einiger
Sicherheit entwickeln.

Es ist mir nicht môglich gewesen, nach Meyer's Angaben ver-
fahrend, einen

Niederschlag von gelblicher Farbe zu erhalten; wie oft
ich auch den Versuch wiederholt oder die Bedingungen variirt habe,stets war der

Niederschlag rein weiss, und selbst beim Sieden fârbte
er s,ch nicht merklich gelb. Dagegen kann ich bestâtigen, dass er
sicb mit Wasser leicht vollkommen auswaschen lasst. Die Resultate
meiner

Analysen weichen indess betrâchtlich ab von jenen, welche
Meyer fur sein Praparat erhalten hat. Nachdem der Niederschlagmit heissem Wasser so lange ausgewaschen war, dass das Wasch-
jasser keine Reaction auf Chlor oder Quecksilber mehr zeigte, wurden
die

Bestimmungen nach denselben Methoden ausgeführt, welche bereits
m meiner

vorigen Mittheilung angegeben sind.

Stickstoffbestimmung: Substanz =
0.6404g; Platin =

'"•1613 g; oder Stickstoff =
0.0228 g = 3.56 pCt.

Elementaranalyse: Substanz = 0,7572g; Wasser = 0,1061 g;
Kohenssure =

0.1818 g; Wasserstoff =
0.01178g =

1.55 pOtKohlenstoff = 0.04957 = 6.54 pCt.

Quecksilberbestimmung: Substanz =
0.4224g; Schwefel-

quecksilber =
0.3712 g; oder Quecksilber =

Ô.3200g =
75.75pCt.

Chlorbestimmung: Substanz =
0.8132g; Chlorsilber =

'0.3038 g; oder Chlor = 0.0751 g = 9.23 pCt.

') Dieee Berichte XII, 2208.

i«SSt Sonnenschein, Journ. f. pr. Chemie 67, 147. In der letzten Mittheilunges in diesem LiteraturnachweieirrthUmlich 117 statt 67.



2322

Diese Zahlen stimmen nur auf eine Verbindung von der Formel
2 HgO + Hg Cl2 +2NH8 C2 H5, wie aus nachstehender Gegen-

überstellung ersichtlich ist.

Berechnet Gefunden

Hg 75.66 pCt. 75.75pCt.
CI 8.96 “ 9.23 “
C 6.05 “ 6.54 “
H 1.76 “ 1.55 “
N 3.53 “ 3.56 “
O 4.04 “

100.00.

Die Constitution der Verbindung entspricht wahrscheinlich dem
Schema:

'Hg.NHC2H5 .HC1
CK

O;·.~Hg
oc

-Hg.NHC2H5.HCl

so dass sie als ein Derivat des Dioxytrimercuriammoniumchlorids vom

Sehmieder x)

.'Hg.NH2
O'

0~~
O(

^Hg.Ci
aufgefasst werden kann.

Der Kôrper ist unlôslich in Wasser, leicht lôslich in warmer, ver-
diinnter Salzsâure, und entwickelt beim Erwârmen mit Kalilauge
Aethylamin, indem sich braunes Quecksilberoxyd abscheidet. Die

Bildung dieser Verbindung muss nach folgender Gleichung statt-

gefunden haben:

3HgCla + 2H2O-f-2NH2C2H5 = 4HC1

/Hg – NHC2H5.HC10(

+0/''~Hg

s\Hg – NHC2H5.HC1
denn im Filtrat des Niederschlags konnte ich nur sehr wenig Queck-
silber neben viel Aethylaminchlorhydrat nachweisen.

Am Schlusse meiner letzten Mittheilung sprach ich die Ver-

muthung aus, dass sich durch Wechselwirkung alkoholischer Lôsuogen
von Sublimat und Aetbylamin wahrscheinlich ein einheitlicheres Pro-

dukt, vielleicht reiner, athylirter weisser Prâcipitat werde erhalten

1) Gmelin-Kraut, Anorg.Chemie,VI. Aufl.III, 838.
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iassen. Dièse Vermuthung bat sich theilweise bestatigt, wenngleich
sie auch einen anderen Kôrper, als den erwarteten, zu Tage fôrderto.

Versetzt man eine Lôsung von Sublimat in gewôhnlichem Alkohol

mit einer alkoholischen Aetbylaminlôsung, so entsteht ein weisser

krystallinischer Niederschlag, der sich mit Alkohol leicht auswaschen

lasst. Der Niederschlag ist bis auf einen kleinen Rückstand in warmer,
verdünnter Salzsâure leicht lôslich; die Untersuchung ergab, dass dieser

Rûckstand nur aus Calomel bestand, dessen Entstehung vielleicht in

der Einwirkung von Alkohol auf Quecksilberchlorid zu suchen ist.

Keinesfalls kann derselbe durch die Einwirkung der Salzsâure auf die

Verbindung entstanden sein, wie aus den Resultaten untenfolgender

Analyse zu ersehen ist. Leiderlasstsich diese Verunreinigung dem sonst

ganz homogenen Produkt auf keine Weise entziehen, betrfigt indessen

stets nur einige Procente. Tragt man derselben aber bei der Analyse

Rechnung, so erhâlt man folgende Zahlen, welche mit der Formel

HgCl2 -t-NH2C2H6 sehr befriedigend übereinstimmen.

Quecksilberbestimmung: 0.2157 g Substanz; Quecksilber-
sulfid 0.1568 g; oder Queeksilber = 0.1352 g = 63.65 pCt.

Elementaranalyse: Substanz = 0.2048g; Kohlensâure0.0545gr
Wasser 0.0445 g; Kohlenstoff = 0.0148 g = 7.32 pCt.; Wasserstoff

= 0.0049 g = 2.39 pCt.

Stickstoffbestimniung: Substanz=0.2385g; Platin – 0.0710 g;;
oder Stickstoff = 0.0101 g = 4.24 pCt.

Chlorbestimmung: Substanz=0.2875g; Chlorsilber=0.2570g;
Chlor = 0.0635 g = 22.09 pCt.

Berechnetauf
HgCl2-+-NH3C2H55

Gefunden

Hg 63.27 pCt. 63.65 pCt.
C 7.59 “ 7.32 “
H 2.22 “ 2.39 “
N 4.45 “ 4.24 “
CI 22.47 “ .22.09 “

100.00. 99.69.

Die Verbindung entspricht also in ihrer Zusammensetzung dem

Quecksilberchloridammoniak, NH3 HgCl2, welches H. Rosé1) durch

Erhitzen von Quecksilberchlorid im Ammoniakstrom, und Mitscher-

lich2) durch Destillation von Quecksilberoxyd mit Salmiak erhalten

hat. Ihre Constitution ist wohl

,C1

Hg,

^NHC2H5.HC1
so dass man sie auch als salssauren, athylirten weissen Pracipitat

') Gmelin-Kraut, loc. cit. 840.

3) ibid.
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betrachten kann. Mit Kalilauge erwarmt, farbt sie sich gelb und ent-

wickelt Aethylamin; in verdünnter Salzsaure ist sie, wie bereits er-

wahnt, schon beim schwachen Erwârmen ausserst leicht lôslich, und

diese Losung liefert beim Eindampfen das gleiche Doppelsalz, welches

ich beim Zersetzen des âthylirten weissen Pracipitats mit Wasser in

Form von grossen breiten Krystallblâttern welche an der Luft zer-

fliessen, erhalteu habe. Es besteht aus einem Mol. Sublimat und einem

Mol. Aethylamincblorbydrat. Die Bildung dieses Doppelsalzes folgt

«laher der Glcichung:

.Cl

Hg: -f-HCl = (HgCl2-+-NH2C2H5.HCl).

-NHCjHj H CI

Delft, den 11. December 1879.

591. R. H. C. Ne vile und A. Winther: NotiziiberOrthotolylurethan,

Orthotolylisocyanat und Diorthotolylharnstoff.

(Eingegangen am 13. Decbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Mittheilungen von Lachmann (diese Berichte XII, S. 1349)

und Cosack (diese Berichte XII, S. 1449) über Orthotolylurethan und

und Orthoditolylharnstoff geben uns Veranlassung zur Verôffentlichung

einiger Resultate, die wir bei Versuchen mit diesen Kôrpern schon

vor langerer Zeit erhielten. Die Untersuchung wurde jedoch nicht

weiter verfolgt, da die Vorversuche nicht den gewünschten Erfolg

gaben. Wir führen unsere Ergebnisse hier an, da aie theilweise die

jener Chemiker bestâtigen, theils sie vervollstândigen.
wnp n

Orthotolylurethan, CO
qq |j 7,

wurde durch allmâlichen
2 5

Zusatz einer âtherischen Lôsung von Orthotoluidin zu abgekiihltem,

in Aether gelôstetn Chlorkohlensâureâther, Abfiltriren vom salzsauren

Toluidin und Verdampfen als dicke, ôlige Flüssigkeit erhalten, die

nach einigen Tagen erstarrte. Es ist unlôslich in Wasser, aber

ausserst leicht lôslich in Benzol, Aether und Alkohol, aus welchen ee

in farblosen Tafeln krystallisirt. Sein Schmelzpunkt liegt bei

45 – 46°. Beim Erhitzen für sich giebt es den charakteristisohen

Geruch der Isocyanate zu erkennen. Bei der Destillation mit Phos-

phorsaureanhydrid wird Orthotolylisocyanat erhalten, das zur

Reindarstellung nur tioch einer eirmaligen Rectification bedarf. Es

ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von beftigem, die

Augen zu Thrânen reizendem Gerucb, die bei 185 – 186° siedet. Wie

bei dem Phenyl- und Paratolylisocyanat bewirkt eine geringe Menge

Triatbylphosphin auch beim Orthotolylisocyanat nach kurzer Zeit ein

Starrwerden der gesammten Flüssigkeit, wohl unter Bildung von
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Berichta d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII.
552

Cyanurat; der feste Korper ist in Alkohol und Benzol loslich, in

Wasser unlôslich. Wasserfreier Alkohol erzeugt rûckwà'rts das Ortho-

tolylurethan. Wasser zersetzt léicht das Isocyanat unter Kohlensaure-

entwickelung und Bildung von Diorthotolylharnstoff. Dieser kry-
stallisirt in feinen, weissen, verfilzten Nadeln, ist unlôslich in Wasser,
lôst sich selbst in hcissem Alkohol schwer, leichter in Nitrobenzol.

Er schmilzt bei 243°. Dieselben Eigenschaften zeigte Diorthotolyl-
barnstoff, der aus Harnstoff und Orthotoluidin durch mehrtâgiges Er-

hitzen dargestellt war.

Wellingore bei Grantham, December 1879.

592. M. Kutscheroff: Zur Frage über die Oxydation der

Cholsàure.

(Eingegangen am 11. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Nach den Untersuchungen Tappeiner's l) soll bei der Oxy-
dation der Cholsaure durch ein Gemisch von Kaliumbichromat und

SchwefelsSure neben verschiedenen anderen Produkten auch die Bil-

dung der hôheren Fettsauren, wie der Stearin-, Laurin- und Myristin-
sâure stattfinden.

Die hinsichtlich der Erklârung der chemischen Constitution der

Cholsàure, sowie der Widersprüche derselben mit den von P. Latschi-

noff bei der Oxydation der Cbolsaure mit Kaliumpermanganat
erhaltenen Resultate liessen mir eine Wiederholung der von
Hrn. Tappeiner angestellten Versuche nicht ohne Interesse erscheinen.

Die zu meinen Untersuchungen nôthige Cholsaure wandte ich

einerseits in der durch Zersetzung des ebenfalls amorphen Barytsalzes

gewonnenen, amorphen Form, andererseits in der Form eines aus-

gezeichnet krystallisirten Barytsalzes an. Da die genannten Salze
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt waren, so enthielt weder

das eine noch das andere eine Beimengung von fetten Sâuren.

Die Oxydationsmischung wurde stets nach folgendem Verhâltniss

zubereitet: auf 1 Th. Cholsâure kamen 4 Th. Kaliumbichromat, 6 Th.

Schwefelsâure und 16 Th. Wasser, ein Verbâltnîss, durch welches nach

Hrn. Tappeiner eine regelmSssige, aufeinanderfolgende Bildung der

Oxydationsprodukte bedingt sein soll (Ann. Chem. Pharm. 194, 212).
Die von mir auf ein Mal zur Operation angewandte Menge von

Cholsàure war nie grosser als 5 g und schwankte gewôhnlich zwischen
2 und 5 g, eine gewiss recht kleine Quantitat, da aber nach den eigenen
Worten Tappeiner's "aus einem Gramm solcher Saure erbielt ich

durch Oxydation beispielsweise eine zur Anstellung einer Analyse

J) Ann. Chem. Pharm. 194; dièse Berichte XII, 1627.
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genügende Quantitât des Gemenges hoher Fettsâuren" 1), die unter

solchen Verhaltniseen resultirenden Mengen von fetten Sauren so be-

trachtlich sein sollen, so konnte ich jedenfalls darnach erwarten, daraus

soviel der hôheren Fettsfiuren zu erhalten, als nôthig war, um fiber-

haupt die Bildung der letzteren bei der Reaction zu constatiren.

Zur Ausscheidung der nach der Oxydation gebildeten, festen, fetten

Sauren diente in allen Versuchen folgendes Verfahren. Die durch

Filtration von der Flüssigkeit getrennten, festen Produkte wurden mit

lOprocentiger Natronlauge gekocht, aus dem vom ausgeschiedenen

Chromoxydhydrat erbaltenen Filtrat mit SalzsSure die Sauren nieder-

geschlagen und Letztere in môglichst wenig Ammoniak gelôst, der Ueber-

schuss desselben abgedunstet und die Losung mit Barytwasser in ge-

ringem Ueberschuss versetzt. Aus dem filtrirten und mit Wasser

ausgewaschenen Barytniederschlag wurde der cholsaure Baryt mit

heissem, 65procentigen Alkohol extrahirt, der Rückstand mit ver-

dünnter Salzsâure zersetzt und die unlôslichen Sauren mit Aether aus-

gezogen. Endlich wurde der nach Verdunsten des Aetherauszuges

bleibende Rückstand aus schwachem Weingeist umkrystallisirt. Im

Wesentlichen gleicht dieses Verfahren dem von Brn. Tappeiner an-

gewandten, mit dem Unterschiede nur, dass Hr. Tappeiner die aus

den Natronsalzen ausgeschiedenen Sauren direct mit Barytwasser be-

handelt, wahrend ich vorher die Auflôsung in Ammoniak vorziebe,

durch welche die Trennung an und für sich leichter und vollstândiger

vor sich geht, und ferner, dass ich den mit Barytwasser erhaltenen

Niederschlag ausser mit Wasser noch mit Alkohol auswasche.

Vier Versuche wurden im Ganzen mit der amorphen Cholsaure

angestellt.

Versuch 1. 2.5g Substanz wurden mit der Oxydationsmischung

kalt übergossen und damit 12 Stunden bei einer die gewôhnliche wenig

iibersteigenden Temperatur stehen gelassen. Nach einiger Zeit schwamin

die Cbolsaure auf der Oberflâcbe der Flüssigkeit in Form einer weichen

Masse, deren Consistenz gegen Ende der angegebenen Zeit durch die

wahrend der Reaction aufsteigende Kohlensaure nach und nach lockerer

wurde und endlich nnter Erstarren eine grüne Farbe annabm. Nach

Verlauf von 12 Stunden wurde die obere Schicht zerkleinert und die

Mischung weitere 12 Stunden bei einer Temperatur von 60° sîcb

selbst iiberlassen. Soviel man nach den àusseren Erscheinungen

schliessen konnte, verlief der Oxydationsprocess wahrend der 24 Stunden

ganz regelmassig und ruhig, und erstarrte der unlôsliche Theil der

Mischung, wenn man zu erwârmen aufhSrte, fast vollstândig, wâhrend

die Flüssigkeit deutlich grün gefârbt war und ausserdem der Geruch

nach Essigsaure unverkennbar hervortrat.

1) Diese Berichte XII, 1627
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ijm meinemjjirstaunen erhielt ich aus dem Reactionsprodukt, nachdem
ich es nach dem vorhin beschriebenen Verfahren behandelt batte, auch
keine Spur einer fetten Saure. Das zur ammoniakalischen Lôsung
zugesetzte Barytwasser gab anfangs gar keinen Niederschlag, nur nach

lângerer Zeit schied sich ein schmutzig flockiger Absatz in sehr ge-
ringer Menge aus, welcher, nach der Behandlung mit Alkohol und
Zersetzen mit Salzgâure, nur Spuren einer amorphen, schwer sehmelz-
baren Sâure binterliess. Die Quantitat derse'.ben war so gering, dass
nicht einmal eine Probe nach Pettenkofer's Reaction angestellt
werden konnte. Cholsaurer Baryt konnte in der alkoholischen Losung
nicht nachgewiesen werden, statt dessen wurde aber ein Salz einer

anderen, leicht schmelzbaren und oft auch bei gewôhnlicher Temperatur
nicht wieder erstarrenden Sâure gefunden, deren Identitât oder Nicht-
identitat mit den fetten Sauren wegen Mangel an genûgendem Material
nicht festgestellt werden konnte 1). Urtheilt man nach der ziemlich
betrachtlichen LeichtlOslichkeit ihres Barytsalzes in Alkohol und dem

schwierigen Erstarren, sowie der flockigen, thonerdâhnlichen Form,
in welcher diese Sâure sich aus der heissen, verdünnten, alkoholischen

Lcisung beim Erkalten ausscheidet, so konnte es keine fette Saure sein.
Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dieser Kôrper sowie der schwer
schmelzbare derselbe, welchen auch Tappeiner (Ann. Chem. Pharm.
194, 229) erwâhnt.

Dies ist das Resultat des ersten Oxydationsversuches der Çholsaure,
der, wie mir scheint, nach ail den von Hrn. Tappeiner angege-
benen

V orsichtsmaasregeln zur Bildung fetter Sauren und unter ahn-
lichen Umstanden angestellt ist.

Nicht besser waren die Resultate, welche ich im zweiten Ver-
suche mit 5 g Cholsaure unter genauer Beobachtung derselben Ver-
hâltnisse erhielt. An unlôslichen Barytsalzen wurden, wenngleich etwas

mehr, so doch nur Spuren gewonnnen; zudem war der grosste Theil
derselben in Alkohol lôslich und im Rûckstande blieb nur eine amorphe,
schwierig schmelzbare Saure. Die alkoholische Lôsung enthielt das

Barytsalz einer niedrig schmelzenden Saure. Jedoch gelang es mir
auch dieses Mal nicht, die Natur beider Kôrper zu erkennen; ich ver-
mochte nur die gleich leichte Lôslichkeit beider Sauren in Alkohol
und Aether zu constatiren; Wasser gegenüber verhalten sie sich ver-

schiedenartig, insofern die niedrig schmelzende Sâure ganz unlôslicb,
die hôher schmelzende dagegen etwas lôslicb darin ist.

Ich habe ferner die Bedingungen zur Operation in zweifacher
Weise abgeândfert: 1) indem ich die Starke der Oxydation minderte
und 2) indem ich diese zu erhôhen suchte.

') Die Barytsalze der fetten Stturen sind in heissem Alkohol etwas lôslich,
scheidensich dagegen fast vollstBndigbeim Erkalten der Losung aus.
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Versuch 3. Angewandt an Cholsâure 2.3g. Die Mischung wurde

bei wenig erhôhter Zimmertemperatur 26 Stunden stehen gelassen.

Nach Verlauf dieser Zeit erstarrte der unlosliche Theil der Schicht

noch nicht vôllig und die Lôsung nahm keine grüne Farbe. Fette

Sâuren fanden sich nicht vor.

Versuch 4. Angewandt 4g g Cholsaure. Die Mischung wurde

24 Stunden lang auf dem Wasserbade erwarmt; die unlôsliche Schicht

auf derselben erstarrte vollkommen, und hatte die Flüssigkeit eine tief

grüne Fârbung angenommen. Fette Sauren konnten wiederum nicht

gefunden werden.

Demnach war die Nachweisung fetter Sauren in keinem einzigen

der vier unter verschiedenen Bedingungen angestellten Versucbe môg-

lich gewesen statt ihrer fanden sich stets noch unbekannte, theils bei

niederer, theils bei hôherer Temperatur schmelzende Kôrper, deren

nâhere Untersuchung wegen Mangel an Material unmôglich war. In

welch' geringer Menge diese sich bilden, beweist der Umstand, dass

sâmmtliche aus den 4 Versuchen erhaltenen Portionen kaum O.lgg

betrugen, was weniger als 0.8 pCt. von der ganzen zu allen Ver-

suchen verwandten Cholsaure betragt, otfenbar viel weniger, als nach

den von Hrn. Tappeiner gegebenen Daten zu erwarten war.

Wenn endlich auch wirklich ein Theil jener kleinen Menge auf

Rechnung von fetten Sauren geschrieben werden kônnte, so ware

selbst dieser Umstand kein hinlânglicher Beweis zur Erklârung einer

Bildung derselben aus Cholsaure, viel eher aber ein Kriterium der

Reinheit des Materials; übrigens diente mein zu obigen Versuchen an-

gewandtes Material zu ganz anderen Zwecken und wurde auf die

absolute Abwesenheit fetter Sauren darin keine besondere Aufmerk-

samkeit gerichtet.

Folgender specieller Versuch sollte lehren, wie weit die oxydirendè

Chrommischung bei anhaltender Erwarmung auf die fetten Sauren

einwirkt, falls diese sich bei der Oxydation von Cholsaure bildeten.

Versuch 5. Hierzu diente ein bei der Oxydation von unreiner

Cholsaure mit Kaliumpermanganat erhaltenes Gemisch fetter Sauren,

das mehrmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, einen Schmelz-

punkt von 59° zeigte und vorher analysirt worden war. Dayon

wurden 0.9252 g wahrend 60 Stunden auf dem Wasserbade mit t

doppelt soviel der Chrommischung behandelt als zur Oxydation

einer gleichen Menge von Cholsaure nôthig war.

Nach den âusseren Erscheinungen allein konnte man urtheilen,

dass wâhrend dieser Zeit das Gemenge fetter Sauren fast intact blieb.

Und in der That gelang es nach dem Versuche 0.8652 g desselben

mit einem Schmelzp. von 56° zurückzugewinnen; demnach waren nur

etwa 6.5 pCt. der ursprünglichen Quantitât oxydirt worden.
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Der grôsseren Vollstandigkeit wegen, sowie namentlich behufs

Untersuchung der Frage, in wieweit etwa die Bestândigkeit der fetten

Sâuren unter dem Einfluss der im Oxydationsprocess befindlichen Chol-

saure beeintracbtigt wird, zum Theil aber auch zum Zweck der Controle

für die ersten 4 Beobachtungen, unternahm ich noch weitere 2 Ver-

suche, beide mit einem Gemenge von Cholsaure mit fetten Sâuren;
von Letzteren wurde absichtlich soviel, als zu einer Analyse noth-

wendig ist, angewandt, mithin nicht weniger ais auch Tappeiner
selbst in seinen Versuchen ans 1 g Chlorsâure erhalten hatte.

Versuch 6. Angewandte Chlorsaure 2g, Fettsauren 0.1764g.
Sowohl die Bedingungen, unter welchen gearbeitet wurde, als auch die

Art der Ausscheidung der fetten Sfiuren, blieben dieselben wie in

1 und 2. Zurûckerhalten wurden 0,1612g fette Sâuren (Schmelzp. 57°),
wonach also circa 8.6 pCt. der ursprünglichen Menge verschwunden

war, eine der im vorletzten Versuche sehr nahekommende Zahl.

Versuch 7. Cholsaure 4g, Fettsâuren 0.1837g. Sonst genau
nach 4. Gefunden an Fettsâuren 0.1670 (Schmelzp. 57°), demnach

9.1 pCt. und wiederum ziemlich nahe den Resultaten aus 5 und 6.

Somit war die Frage des Einflusses des Oxydationsprocesses der

Cholsaure auf die Oxydirbarkeit der fetten Sâuren in negativer Weise

entschieden. Die beiden letzten Versuche bewiesen mir ausserdem

noch endgiltig, das falls sich in den letzten 4 Vereuchen aucb wirk-

lich Fettsâuren gebildet haben sollten, es doch nur Spuren sein konnten,

dagegen aber einigermassen betrachtlichere Mengen davon sich un-

môglich meiner Beobachtung hâtten entziehen kônnen. In der That

waren die zur Cholsaure zugemengten, geringen Quantitâten fetter

Sauren ganz geniigend, um die Art und Weise des Processes der Aus-

scheidung vollkommen verschieden von derjenigen in den Versuchen

1-4 erscheinen zu lassen; so z. B. erstarrten im ersteren Falle die

vom Chromoxyd abfiltrirten Lôsungen von fetten und anderen uniôs-

lichen Sâuren in Natron, noch bevor dieselben die gewôhnliche Zimmer-

temperatur annahmen, zu einer ganz festen Gallerte; im anderen

Falle aber konnten die unter ganz denselben Verhàltnissen erhaltenen

Filtrate gar nicht zum Erstarren gebracht werden, mit Ausnahme

desjenigen vom Versuch 2, welches erst nach verhâltnissmâssig be-

deutender Abkûhlung unter die gewôhnliche Temperatur die Con-

sistenz einer dünnen Melasse annahm. Auch die durch Barytwasser
in den ammoniakalischen Lôsungen der Sauren hervorgebrachten

Niederschlâge zeigten ein sehr verschiedenes Verhalten; im ersten

Falle setzten sie sich gut und dicht ab, waren von ziemlich weisser

Farbe und namentlich sehr copies. Im anderen Falle dagegen bildeten

sie sehr unbedeutende Mengen einer schmutzig flockigen, sich schwer

zusammenballenden Ausscheidung.
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Arn entscheidensten war der 8. Versuch mit dem krystallisirten

Barytsalz derCholsâure. 2.1g davon, entsprechend 1.7gfreierSâure wur-

den, nach Vermischung mit Kaliumbichromat, mit der nôthigen Menge
Schwefelsâure in der Kalte übergossen, bei gewôhnlicher Temperatnr
erst 12 Stunden stehen gelassen, und darauf noch ebenso lange Zeit

auf dem Wasserbade erwârmt. Bemerkenswerth war, dass wahrend der

ganzen Dauer der Reaction der feste Theil der Mischung stets seinen

feinvertheilten Zustand beibehielt, die Cholsaure also nicht, wie es

in allen vorhergehenden Versuchen zu beobachten war, in Gestalt

einer weichen Schicht auf der Oberflâche der Flüssigkeit schwamm.

Das feste, kaum grünlich gefârbte Reactionsprodukt wurde nach dem

Abfiltriren und Waschen mit einer kochenden, lOprocentigen Losung von

Natronhydrat behandelt. Zu dem vom schwefelsanren Baryt und wenig

Chromoxyd erhaltenen Filtrat wurde Salzsâure in geringem Ueber-

schusse gesetzt, wobei sich ein ganz weisser, ziemlich dichter Nieder-

schlag von Sauren ausschied. Derselbe wurde von der Flüssigkeit
durch Filtriren und Auswaschen getrennt und in môglichst wenig Am-

moniak gelüst, was schnell und vollstândig selbst ohne Zurücklassung

irgend einer kleinen Trübung geschah. Eine solche stellte sich auch

nicht beim Verdunsten des Ammoniaks ein. Die so erhaltene, mit

Wasser verdünnte Losung wurde in zwei gleiche Theile getheilt und

zu dem einen ein Ueberschuss von Barytwasser, zum anderen essigsaurea
Barium gesetzt; weder in dem einen noch dem anderen Falle konnte

ein Niederschlag erhalten werden die Fiûssigkeiten blieben beide

vollstândig durchsichtig und klar.

Ich habe demnach in keinem einzigen der über die Oxydation der

amorphen oder krystallisirten Cholsaure angeführten Versuche fette

Sauren erhalten kônnen, ein Resultat, welches vollstândig den Be-

obachtungen Tappeiner's widerspricht, dagegen aber ganz mit

denvonP. L a t s c h i n o ff bei der Oxydation der Cholsaure mitKalium-

permanganat erhaltenen übereinstimmt. Auf welche Weise dieser Wider-

spruch zu erklâren ist, weiss ich nicht; jedenfalls war es unmôglicb,

dass sich meiner Beobachtung die Bildung fetter Sauren etwa

durch irgend welche Zufâlligkeit entziehen konnte; dies beweisen

schon die in 6 und 7 erhaltenen Resultate; wollte man ihn aber durch

den Umstand erklSren, dass in meinen Untersuchungen die Zeit und

die Erwarmung wahrend des Oxydationsprocesses zu lange dauerten,

so stehen damit wiederum nicht die Resultate von 6, 7 und ausserdem

Versuch 5 in Einklang.
'

Die Bildung fetter Sauren bei der Oxydation der Cholsaure waren

Hrn. Tappeiner nicht allein in chemischer, sondern auch in pbysio-

logischer Beziehung willkommen, insofern er auf Grund derselben

eine Theorie für die Entstehung der Gallensâuren im Organismus
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entwickelt. Die letztere scheint mir aber verfrQht, da sie sich nicht

auf Thatsachen stützt.

Gegenwârtig beschâftige ich mich mit der Untersuchung der lôs-

lichen Barytsalze der Sauren, welche in den von mir beschriebenen

Versuchen der Oxydation von Cholsaure erhalten worden sind. Be-

sonders interessant ist das Oxydationsprodukt aus der krystallinischen
Cholsâure (Versuch 8); dasselbe enthâlt fast nur eine einzige, mit der

Cholcamphersâure 1 ) von Latscbinoff wahrscheinlich identische

Saure; wie diese ist sie ebenfalls unlôslich in Aether, krystallisirt aus

28-30procentigem Alkohol in flachen, kugelfôrmig vereinten Nadeln,
und schmilzt selbst bei 280° nicht. Auch die Bariumsalze fihneln

«inander. Die Analyse ist noch nicht ausgeführt worden.

St. Petersburg, Foratwirthschaftl. Institut, im Nov. 1879.

593. Zd. H. Skraup: Ueber die dritte Pyridinmonocarbonsàure.

(Eingegangen am 19. December.)

In seiner Arbeit über das Picolin2) hebt Hr. Weidel hervor,
dass die Koerner'sche Formel des Pyridins an Wahrscheinlichkeit

gewinnen würde, gelange es, die nacb jener drittmôgliche Pyridincar-
bonsaure aufzufinden.

Dies ist mir schon vor einigen Monaten gelungen, wie in einer

der kôniglichen Akademie der Wissenschaften in Wien am 17. Juli

d. J. vorgelegten Abhandlung ausführlicher dargelegt ist, deren haupt-
sâchliche Resultate in folgendem kurz angeführt werden sollen, soweit
sie nicht schon an diesem Orte verôffentlicht wurden.

Durch Oxydation des Cinchonins mit Chromsâure entsteht Cin-

choninsaure, dann eine syrupôse Saure, beide in sehr erheblichen Quan-
titâten (Cinchoninsaure rund 50 pCt.) endlich Kohlensâure und etwas

Ameisensaure.

Die Cinchoninsaure, deren Eigenschaften zum Theil anders ge-
funden wurden als H. Weidel3) sie angiebt, liefert keine sauren

Salze, zum wenigsten wollte es mir nicht gelingen solchè zu erhalten.

Mit den gerade zur Lôsung nothwendigen Mengen von Mineralsâuren

zusammengebracht, liefert sie salzartige Verbindungen der allgemeinen
Formel Clo H7 NO2 X, worin X ein Molekül einer einbasischen Sâure

bedeutet. Mit weiterem Hinblicke auf die Thatsache, dass sie bei

trockener Destillation mit Aetzkalk wie Kônigs*) mittheilte, Chi-

') Dieee Berichte XII, 1518.
2) Diese Berichte XII, 2012.

a) Wien. Akad. Ber. 2. Abth. 1874.
4) Diese Berichte XII, 97.
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nolin liefert, erscheint die Verdoppalung ihrer einfachsten Formel un-

zulâssig und ist ihre Natur evident die einer Chinolinmonocarbon-
saure.

Durch Chromsaure wird sie sehr schwierig weiter oxydirt, weit
leichter durch Kaliumpermanganat. Die hierbei entstebenden Pro-
dukte sind zum Theil anders als ich sie vor einiger Zeit beschrieb1).

Nachdem Weidel angab, dass seine Oxycinchameronsaure auch
durch Oxydation der Cinchomeronsâure erhalten werden kônne, einer

Saure, die ich schon vor langerer Zeit als Pyridindicarbonsaure an-

s'prach, was sie nach den neuesten Untersuchungen von Weidel und
v. Schmidt 2) thatsachlich auch ist, konnte erstere nicht gut andere
als ein Oxyderivat der Dicarbonsâure aufgefasst werden, vielleicht

C7 H5 NOS, eine Formel mit der Weidel's, so wie auch meine Ana-

lysen sehr annahernd übereinstimmten, da nach Weidel beide Sauren
ein und dasselbe stickstofffreie Pyroprodukt liefern.

Hiermit stand anscheinend im Einklange, dass bei energischerer

Oxydation der Cinchoninsaure nur Oxycinchomeronsâure erhalten

wurde, bei massigerer neben letzterer noch eine zweite, in Wasser
fiberaus schwerlôsliche Saure, deren Eigenschaften denen der Cincho-
meronsâure überaus fihnlich waren. Letztere hat sich nun bei der
weiteren Untersuchung als ein durch Umkrystallisiren nicht trennbares^
krystallwasserfreies Gemenge von Cinchoninsaure und Oxycinchomeron-
sâure erwiesen, welche Componenten durcb die Kupfersalze leicht und

vollstândig getrennt werden kônnen.

Es hat sich somit herausgestellt, dass ausser geringen Mengen
Oxalsaure nur die Oxycinchomeronsâure gebildet wird. Letztere ist

Pyridintricarbonsaure und vermag aile drei theoretisch moglichen Reihen
von Salzen zu liefern, die fast sâmmtlich krystallwasserhaltig sind.
Sehr charakteristisch sind das secundare Silbersalz, C8H3Ag2NO6
-t- HaO, dann das secundare und primâre Kupfersalz. Zweifelsohne
ist sie identisch mit der gleichnamigen Sâure von Hoogewerff und
van Dorp 3), wenn auch die von letzteren Chemikern gelieferte Be-
schreibung mit meinen Erfahrungen nicht ganz übereinstimmt.

Das normale Kalksalz liefert bei der trockenen Destillation Py-
ridin, die Sâure selbst, mit Phosphorpentachlorid behandelt, giebt ein
unter vermindertem Druck unzersetzt siedendes Chlorid, das, mit kal-
tem Wasser zusammengebracht, die ursprüngliche Verbindung regenêrirti

Wird die Pyridintricarbonsaure vorsichtig zum Schmelzen erbitzt,
so entweicht Kohlensâure neben wenig anderen Gasen und die Schmelze
enthalt ein Sauregemisch, aus dem durch wiederholtes Krystallisiren

1) DieseBerichteXII, 1107.
3) DieseBerichteXII, 1146.
J) DieseBerichteXII, 159.
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aus Wasser eine in gut ausgebildeten, kôrnigen Krystallen an-
scbiessende Saure isolirt werden konnte, die die

Zusammensetzung
einer Pyridinmonocarbonsaure hat, wahrend die leichter lôslichen
Parthien Zahlen lieferten die auf ein Gemisch von Mono- und Dicar-
bonsaure schliessen lassen.

Die Monocarbonsaure schmilzt im verschlossenen Rôbrchen bei

305°, unter gewôhnlichem Drucke verflüchtigt sie sich vollstândig ohne
zuvor zu schmelzen und sublimirt in schônen, tafelfôrmigen Krystâll-
chen. Sie liefert in wasseriger Losung, mit Kupferacetat versetzt,
beim Erwârmen ein grün gefarbtes Kupfersalz. Zu einer ausführ-
lichen Untersuchung reichte das Material nicht aus, der sehr bedeu-
tende Unterschied zwischen dem Verflüssigungspunkt dieser Mono-
carbonsâare und jenem der Nicotinsaure (228–229°), sowie der Pico-
iiusâure von Weidel (134.5–136°) macht es aber jetzt schon zweifel-

los, dass in jener die dritte nach den Koerner'schen Formeln môg-
liche Monocarbonsâure des Pyridins vorliegt, die y-Saure heissen môge.

Nach neueren Versuchen geht die Pyridintricarbonsâure, bei 125°,
etwa 2 Stunden getrocknet, fast quantitativ in eine Dicarbonsâure

iiber, die bis auf ganz geringe Differenzen aile Eigenschaften der
Cinchomeronsaure Weidel's zeigt.

Mit Hinblick auf das von Weidel kürzlich beschriebene, optisch
active /3-Picolin mochte ich darauf aufmerksam machen, dass für die-
ses nach der Koerner'schen Formel ein asymmetriscbes Kohlenstoff-
atom nicht môglich, dessen Activitat dann nach der van't Hoff-
schen Hypothese also nicht erklârbar ist.

Mit
Berucksichtigung des geringen Drehungsvermogens, das

Weidel beobachtete, erscheint es aber wohl angezeigt, das Ergebniss
einer weiteren Untersuchung abzuwarten, welche entscheidet, ob die
beobachtete Activitat nicht etwa einer geringen Verunreinigung zuzu-
schreiben ist, oder ob wirklich eine Ausnahme von dem van't Hoff-
schen Gesetze vorliegt, nach dem nun asymmetrische Kohlenstoffatome
enthaltende Substanzen optisch drehungsfahig sein kônnen.

In einem der letzten Hefte dieser Berichte findet sich eine Corres-

pondenz aus Petersburg, die Versuche der HH. Butlerow und

Wischnegradsky über das Chinin 1) mittheilt. Anknüpfend hieran
mache ich darauf aufmerksam, dass ich schon vor mehr als einem hal-
ben Jahre durch Oxydation des Chinins eine Saure CnHgNOj, die

Chininsâure, erhielt, und den Unterschied zwischen Cinchonin und
Chinin betreffend in Kürze, doch in nicht misszuverstehender Weise
dieselben Folgerungen zog, wie sie von den HH. Butlerow und

Wischnegradsky ausgesprochen werden. Meine damais ausge-
sprochene Vermuthung, die Chininsâure dürfte unter Kohlensaure-

l) Diese Berichte XII, 2093.
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abspaltung einen Kôrper von der Zusammensetzung eines Oxylepidins
liefern, ist durch die bezeichnete Correspondenz als richtig dargelegt
worden.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass sowie die durch Oxydation
darstellbaren Sauren sich auch die durch Einwirkung von Aetzkali auf
Chinin und Cinchonin erhaltenen Produkte dem von mir verfochtenen

Zusammenhang zwischen Chinin und Cinchonin sehr gut anpassen,

vorausgesetzt, dass man die Structur dieser Alkaloide anders auffasst,
als sie Wischnegradsky für das Cinchonin vorschlug. Jedenfalls
würde die Erkenntniss jener wesentlich gewinnen, gelange es darzu-

thun, dass die beim Schmelzen mit Aetzkali entstehenden Fettsâuren
einem secundaren Processe entstammen und ich bin in der That über-

zeugt, dass das feste Spaltungsprodukt, das weiter mit Aetzkali be-
handeit Aethylypyridin und Fettsâuren liefert, letztere in Folge tief

greifender Zersetzung bildet.

Wien, December 1879. Laborat. d. Prof. Lieben.

594. D. Tommasi: Antwort an Herrn Schiff auf einige
Bemerkungen zu meiner Abhandlung: ,Untersuchungen über die

t Constitutionsformeln der Eisenoxydverbindungen".
(EingegaDgenam 13. Decbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einem von Hrn. Schiff für die Berichte der deutschen chemi-

schen Gesellschaft verfassten Auszug meiner Abhandlung über die

Eisenoxydbydrate machte derselbe einige Bemerkungen, auf welche
ich mich genôthigt sehe, zu antworten.

Herr Schiff sagt: Die Verbindungen der Eisenoxydhydrate
mit den Eisenoxydsalzen betrachtet Tommasi nur als Gemenge,
auch selbst da, wo einfache Molekularverhâltnisse der Componenten

vorliegen. Er hait sich an die âlteren, complicirteren Formeln der-

artiger Verbindungen, und auf die Unwahrscheinlichkeit dieser Formelu

hinweisend, glaubt er damit auch die Existenz der Verbindungen selbst
in Frage stellen zu dürfen."

Herr Schiff irrt sich in diesem Punkt; denn nicht allein auf
theoretische Speculationen, sondern auch auf allgemein bekannte und

angenommene Thatsachen mich stützend, gelangte ich dazu, die
Existenz der Oxychloride und der basischen Eisennitrate in Frage
zu stellen.

Wenn Herr Schiff meine Abhandlung besser gelesen batte, so

hatte er auf Seite 6 Folgendes gefunden:

"Wir halten die Existenz der mit dem Namen der Oxychloride
bezeichneten Verbindungen für nicht sehr wahrscheinlich, und zwar

aus verschiedenen Grûnden, unter denen sich die folgenden finden:
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1) Es existirt kein Oxychlorid von bestimmter Zusammensetzung,

denn Eisenpercblorid kann bis zu 23Fe2O3aq. auflôaen;

2) man kann das Hydrat durch die Analyse trennen, was nicht

stattfinden konnte, wenn es sich um eine wirkliche Verbin-

dung handeln würde;

3) es wird beim Zusatz einer Saure oder eines Salzes gefâllt."

Auf Seite 8 batte Herr Schiff folgende Worte finden kônnen:

"Wir halten die basischen Nitrate für Gemische und nicht

für Verbindungen, da sie auf Zusatz eines Salzes oder einer

Sâure ausfallen."

Auf die übrigen Bemerkungen des Herrn Schiff will ich nicht

eingehen, weil sie nicht auf Thatsachen beruhen. Nur wenn Herr

Schiff eine regelrechte Kritik meiner Abhandlung geben wird, werde

ich ihm antworten.

Florenz, 24. November.

595. Oeorg W. A. Kahlbaum: Zur Kenntniss einfach gechlorter
Crotonsâuren.

(Eingegangen am 20. December.)

Im weiteren Verlauf meiner Untersuchung1) über die durch Ein-

tritt eines Chloratomes bedingten Verânderungen in den physikalischen

Eigenschaften fetter Sâuren musste ich unter Anderem auch die ein-

fach gechlorten CrotonsSuren in den Bereich meiner Betrachtungen
ziehen.

Von der Formel C4H6OS sind bislang drei isomere bekannt: die

Crotonsaure, die Isocrotonsaure (Quartenylsâure) und die Methacryl-
saure. Von jeder lassen sich natürlich verschiedene Monochlorsub-

stitutionsprodukte ableiten. Es sind bisher beschrieben worden:

1. Monochlortetracrylsaure2), Schmelzpunkt 94°; Siedepunkt 206
bis 211".

2. Monochlorcrotonsâure3), Schmelzpunkt 96°; Siedepunkt 206°.

3. Monochlorquartenylsaure4), (Monochlorisocrotonsaure) Schmelz-

punkt 59°, 5; Siedepunkt 194°, 8.

4. Monochlormethacrylsâure5), Schmelzpunkt 59°.

1) Dièse Berichte XII, 343.

2) Geuther, Jenaische Zeitschrift VI, S. 561.

3) Sarnow, dièse Berichte IV, 781 und Ann. Chem. Pharm. 164, 93.

4) Frolioh, Jenaische Zeitschrift V, S. 83.

5) Swartz, Bulletin de l'Acad. royl. de Belgique, 2. ser. XXXIII,, S. a8.
Gottlieb, Journal f. prkt. Chem. (II.) VIII, 88 u. (II.) XII, 1. Morawsky,
Wien.Akad. Ber. Bd. 74, Abth. II, S. 46.
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Die Sânren 1 und 3 werden aus Acetessigester (Aethyldiacet-

saure), die 2. aus Tricblorbuttersâure die letzte aus Citraconsà'ure
und CitrabichlorbreDzweinsâure dargestellt.

In Folgendem soll es sicb nur um die drei ersterwahnten Sâuren
handeln.

Trotz der schon von Sarnow hervorgehobenen Verschiedenheit

seiner Monochlorcrotonsâure vonderMonochlortetracrylsâure Geuther's

ist spater von Fittig1) nach Versuchen von Alberti2) die Identitât

beider Sauren ausgesprochen worden, und in fast aile Lehrbücher

übergegangen (Fittig, Richter, Gorup-Besanez, Regnault-

Strecker). Die Erklarung hierfür ist wohl in der geringen Differenz

der Schmelzpunkte, Siedepunkte und der grossen Aehnlichkeit der

übrigen Eigenschaften der Sauren und ihrer Salze zu suchen. Der

einzige wesentliche Unterschied zeigte sich den vorliegenden Angaben
nach in dem Verhalten der Sâure gegen Kalilauge. Wabrend die

Monochlortetracrylsâure nach Geuther durch Kalilauge in chlorfreie

Tetrolsaure, C4H402, übergeführt werden soll, wollte es Sarnow

ebensowenig gelingen, seine Monochlorcrotonsâure in Tetrolsaure über-

zuführen, wie es Geuther mit der Monochlorquartenylsaure von

Frôlich erreichen konnte.

Sollte die Identitâtsfrage der beiden Sauren wirklich gelôst wer-

den, so musste offenbar der Untersuchende sich zunachst beide Sauren

zu verschaffen suchen, die angegebenen Schmelzpunkte controliren und

vor Allem den Versuch mit Kalilauge bei beiden Süuren unter sonst

gleichen Umstanden wiederholen.

Herr Alberti, von welchem die Identitatserklârung herrûbrt,

ging jedoch anders zu Werke. Er stellte sich nach den Angaben
von Geuther Chlortetracrylsâure dar, fand den Schmelzpunkt bei

93° (Geuther fand 94°, Sarnow 96°) und aus dieser das Mono-

chlorcrotonamid mit dem Schmelzpunkt 107.5° (Sarnow fand 107°)
und schloss nach Ausführung einer Chlorbestimmung, die zur Lôsung
der Frage von keinem Belaug ist, folgendermassen: somit war denn

der positive Beweis für die Identitât der von Sarnow und von

Geuther dargestellten Chlorcrotonsâuren geliefert." Die Angabe

Sarnow's, dass er beim Behandeln seiner Sauren mit Kalilauge

"selbst wenn die verschiedensten Bedingungen innegehalten wurden,

niemals ein fihnliches Zersetzungsprodukt (wie die Tetrolsâure) er-

halten habe" scheint Herrn Alberti darin seinen Grund zu haben:

"dass bei der Ausführung dieser Reaction nicht aile Momente richtig
beobachtet waren". Die Sarnow'sche Saure selbst hat Herr Alberti

nicht in der Hand gehabt.

1) Fittig, dièse Bericbte IX, 1195.

a) Alberti, Inanguraldissertation, Strassburg 1876.
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Ich war daher genôtbigt, dieser Frage nâher zu treten, und
môchte mir erlauben, die bei dieser

Untersuchung gewonnenen Re-
sultate in Folgendem mitzutheilen.

Lôst man das
Einwirkungsprodakt von Pbospborpentachlorid auf

Acetessigester in Wasser, so erhâlt man eine Losung zweier Sauren
von der Formel C,H5CI02, nâmlich der

Monochlorquartenylsâure
und der Monochlortetracrylsaure und ein gefarbtes, schweres Oel,
welches sich als ein Gemisch der Aethylester dieser beiden Sauren
ausweist. Schüttelt man die wassrige, von dem Oel getrennte Lôsang
mit Aether aus, so gewinnt man aus letzterem ein gut krystallisirtes,
fast weisses Gemisch beider Sauren, welches nach einigen vergeblichen
anderweitigen Versuchen in der von Geuther und Frôlich angege-
benen Weise mittelst

Wasserdampf getrennt wnrde.

Bei Einwirkung nascirenden Wasserstotfs auf
Tricblorbuttersâure1)

entsteht die von Kramer und Pinner2) entdeckte vielfach unter-
suchte Monochlorcrotonsaure, die auch von mir auf demselben Wege
dargestellt wurde.

Monochlortetracrylsaure.
Die

Monochlortetracrylsaure krystallisirt in blendend weissen,
feinen, sehr sprôden, langen Nadeln vom Schmelzpunkt 94 5» Er-

starrungspunkt ungefâhr 92" 3). Eine
Lôslichkeitsbestimmung ergab

2.25 Th. Sâure in 100 Th. wassriger Losung bei 12.5°; sie ist schon
auf dem Wasserbade sublimirbar, mit Wasserdampf ist aie flüchtig,
jedoch in sehr viel geringerem Masse als die Ohlorisocrotonsâure.

Um die Tetrolsfiure kennen zu lernen, zog ich es vor, sie erst
aus dem bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Acet-
essigester als Nebenprodukt entstehenden Estergemisch darzustellen.
Da nach Geuther's Angabe nur der

Monochlortetracrylsaureester
hierbei angegriffen wird, wurden 100gdes O'els einer Losung von
160 g Kaliumhydrat in 480 g Wasser zugefügt. Sofort trat der auch
von Geuther r beobachtete, lauchartige Geruch deutlich hervor, welcher
einem chlorhaltigen, bei nachfolgender Destillation mit Wasserdampf
übergehendem Oel anhaftet. Nachdem noch 150 g Alkohol hinzu-

gefûgt waren, wurde auf dem Wasserbade am Rûckflusskûhler
18 Stunden erhitzt. Nach dem Abdestilliren des Alkohols und der

Monochlorquartenylsâure zeigte sich der Rückstand, welcher die aus

1) Hierbei mochte ich bemerken, dass ich den Schmelzpunkt der umkryatallisirten reinen TrichlorbuttersttnreentgegenfrUherenAngaben nicht bei 44«, sondern"Ci 60° gefunden habe.

2) Diese Berichte III, 383. Ann. Chem. u. Pharm. 158, 37.
3) Die Angabe von Geuther, dass sich die MonochlortetracrylsaurebeimSchmelzenunter Abgabe von Salzsaure zersetzt, kann ich nicht bestatigen, ein in.derRichtung gemachter Versuch lieferte ein negatives Resultat.
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der Monochlortetracrylsaure entstandene Tetrolsaure batte entbalten-

müssen, vôllig verharzt. Nach mebreren weiteren Versuchen wurden

folgende Verhâltnisse geeignet gefunden: 50 g der gemischten Ester,

80 g Kalihydrat, 480 g Wasser, 100 g Alkohol wurden 3 Stunden auf

dem Wasserbade am Riickflusskuhler erhitzt und aufgearbeitet. Auch

bei diesem Versuch konnte die Verbarzung nicbt vôllig vermieden

werden, jedoch ergab der Kolbenriickstand beim Ausscbiitteln mît

Aetber, Trocknen des Aethers mit geglübtem Kupfersulfat nach dem

Verdunsten grosse, gut ausgebildete Krystalle, die sich durch Ab-

wesenheit von Chlor und durch ihren Schmelzpunkt von 76° 1) als

die gesuchte Tetrolsâure erwiesen. Nachdem so die günstigsten Be-

dingungen zur Ueberführung der Monochlortetracrylsâure in Tetrol-

saure festgestelit waren, wurde der Versuch mit reiner, bei 94.5°

schmelzender Sâure wiederholt. Nach achtstündigem Kochen war die

Reaction beendet, die wie oben ausgeschiedene Sâure war chlorfrei

und schmolz bei 76°.

Tetrolsâure ist eine in compacten, breiten Tafeln krystallisirende

Sâure vom Schmelzpunkt 76°. Sie ist leicht und vollkommen in

Blâttern sublimirbar, mit Wasserdampf nicht flûehtig und nur an be-

sonders feuchter Luft ist sie zerflie8slich.

Monochlorcrotonsâure.

Die Monochlorcrotonsâure ist der Monoehlo.rtetracrylsâure âussër-

lich ziemlich âhnlich, doch unterscheidet sie 3ich von dieser dadnrch,
dass die weissen Nadeln oft sehr schmal, plattenfôrmig und sehr biegsam
sind. Sie schmilzt bei 97.5° und erstarrt bei 97° sie ist in Wasser etwas

schwerer lôslich als die Monochlortetracrylsâure. 100 Th. Lôsung
enthielten bei 12.5°; 1.97 Th. Sâore. Sie ist leicht und vollkommen

sublimirbar und mit Wasserdampf flüchtig, wenn auch schwieriger
als die Monochlorisocrotonsâure.

100 Monochlorcrotonsaure wurden 18 Stunden im Oelbade mit

dem dreifachen der theoretischen Menge Kalihydrat (wâssrige Lôsung
1 3) unter Zusatz von 200 g Alkohol am Riickflusskûhler erhitzL

Der Rückstand zeigte nach dem Aufarbeiten vôllig unverânderte

Monochlorcrotonsaure vom Schmp. 97°. Verharzung hatte nicht statt--

gefunden. Ebensowenig trat der so charakteriatische, lauchartige
Geruch auf. Einen gleich negativen Erfolg hatten zwei, unter sonst

gleichen Umstanden angestellte Versuche mit dem Aethylester dieser

Saure, von denen bei dem einen 12 Stunden, bei dem andern 24

Stunden erhitzt wurde.

Zum Schluss wurden noch folgende drei Versuche nebeneinander

in gleichen Apparaten angestellt. Zwei Kolben, jeder enthaltend 10g.

1) Siehe auch Lagermark, diese Berichte XTI, 854.
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einer der beiden Sâuren, und je 15 Kalihydrat, 100 g Wasser und

25 g Alkohol, ein dritter mit einem Gemenge von 9 g Monochlor-
crotonsSure und 1 g Monochlorisocrotonsiiure, (um dem etwaigen Ein-

wurf zu begegnen, dass eine Verunreinigung mit der Isosfiure die

Reaction einleite) der gleichen Menge Kalihydrat, Wasser und Alkohol.

Nach achstündigem Erhitzen auf dem Wasserbade zeigte eine Probe,
dass nur die Monochlortetracrylsâure entchlort sei.

Die beiden andern Kolbeninhalte erwiesen sich vôllig intact. Eine

Chlorbestimmung, die mit der so behandelten Monochlorcrotonsâure,

die, um rein, mit dem Schmp. 97.5°, erhalten zu werden, nur einmal

aus Wasser umkrystallisirt zu werden brauchte, ergab als

Gefunden Berechnet

CI 28.89 pCt. 29.46 pCt.
Durch diese Versuche ist, glaube ich, bewiesen, dass die Sauren

isomer und nicht identisch sind.

Monochlorquartenylsâure oder Monochlorisocrotonsâure

krystallisirt in feinen, bei 59.5° schmelzenden Nadeln, die mit Wasser-

dampf sehr leicht flûchtig, in Wasser schwer lôslich sind.

Um dem Einwurf zu begegnen, dass bei der Zersetzung der ge-
mischten Ester auch Monochlorquartenylsiiure, wenn auch nur theil-

weise sicb in Tetrolsaure umgesetzt baben sollte, wurde auch dièse

Saure der Einwirkung von Kalilauge unterworfen.

15 g reiner, bei 59° schmelzender Sâure wurde in gleicher Weise,
wie die Monochlortetracrylsfiure mit Kalilauge gekocht; nach dem An-

sà'uren und Einleiten von Wasserdampf war die Monochlorquartenyl-
saure unverândert mit dem Wasserdampf in das Destillat gegangen.
Zum Ueberfluss wurde auch noch der Versuch gemacht, den Aethyl-
ester in Tetrolsaure flberzufûhren. 15 g reiner Monochlorquartenyl-
saure wurden mit Alkohol und SalzsSuregas in 42 g rohen Esters

verwandelt. Dieser wurde mit einer Losung von 26 g Kalihydrat in

78 g Wasser und 50 g Alkohol auf dem Wasserbade am Riickfluss-

kühler erhitzt, obne dass es mir gelang, in dem Produkt TetrolsSure

nachzuweisen.

Es sind also zwischen den isomeren Sâuren folgende Unterschiede

ins Auge zu fassen:

Monochlorquartenylsâure, Schmp. 59.5°. Sie ist leicht

Biichtig mit Wasserdampf, bei 7° lôsen 79 Gewichtstheile Wasser ein

Gewth. Saure. Mit Kalilauge giebt sie keine TetrolsSure.

Monochlortetracrylsâure, Schmp. 94.5°. Sie ist schwer

fltiohtig mit Wasserdampf, bei 12.5° lësen 44.4 Gewth. Wasser; bei

19° 35 Th. Wasser 1 Th. Sâure. Sie krystallisirt in langen, spitzen,

sprôden Nadeln, und geht, mit Kalilauge behandelt, in Tetrolsâure

iiber.
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Monochlorerotonsânre, Schmp. 97.5°. Bei 12.5° losen

50.8 Th. Wasser, bei 19° 39 Th. Wasser, 1 Th. Saure. Sie krystal-
ïiairt in breiten, biegsamen Nadeln und geht, mit Kalilauge behandelt,
nicht in Tetrolsâure über.

Das Ergebniss, dass die Monochlorcrotonsâure nicht in Tetrol-

siiure übergeführt werden kann, und somit von der Monochlortetracryl-
sâure verschieden ist, dürfte demnach einigen Aufschluss ûber die

Formeln dieser Sâuren geben.

Nach Geuther's vorzüglichen Angaben, die ich vôllig und in

jeder Hinsicht bestatigen kann,1) geben die beiden aus Acetessigester
entstehenden Sauren verschiedene Crotonsauren, nâmlioh die Chlor-

tetracrylsaure liefert feste, bei 72° schmelzende Crotonsaure, wogegen
die Chlorquartenylsâure die isomere, flüssige Isoorotonsâure (Quartenyl-

sâure) liefert. Die gleiche feste Crotonsaure erhalt man andererseits

aus der Monochlorcrotonsâure Sarnow's.

Es sind daher Monochlortetracrylsaure und Monochlorcrotonsâure

aufzufassen als Derivate der festen Crotonsaure, von welcher 3 Mono-

substitionsderivate denkbar sind

1) CHaCl – CH=.= CH-COOH

2) CH3 – CC1===CH – COOH

3) CH3 – CH == CCI – COOH.
Aus dem Acetessigester,

CH3
– CO –

CH2 .CO.C2H5O,
lassen sich unter Annahme des intermediaren Produktes,

CH8– CC13 –
CH2

–
COOH,

zwei gechlorte Crotonsâuren erwarten, nâmlich

C H 3 – C Cl m=C H – CO 0 H und

CH2 =~ CCI – CH2 – COOH,
von denen nur die erste der festen Crotonsaure zugehoren kann und
ich glaube daher, dass man die sub 2 verzeicbnete Formel für die

Chlortetracrylsâure festhalten muss, für die Sarnow'sche Sâure bleiben
also nur die Formeln 1 und 3. Wâhrend nun Wallach 2) der

Formel 1 den Vorzug giebt, mochte ich mich für die dritte entscheiden,
da diese der grossen Aehnlichkeit mit der Monochlortetracrylsâure am

besten Ausdruck verleiht.

Basel, Bernoullianum, den 13. December 1879.

1) Vergl. auch: Hemilian, Ann. Chem. Pharm. 174, 329.
2) Wallach und Bohringer, Ann. Chem. Pharm. 173, 801. Diese ÏSe-

richte VI, 1539.
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596. W. Koenigs: Ueberfûhrung von Piperidin in Pyridin.
[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Munchen.]

(Eingegangen am 24. December.)

Man hat in den letzten Jahren aus den verscbiedensten Alkaloïden

Pyridinderivate erhalten und zwar bisher aus den Chinabasen, dem

Nirotin und dem Berberin. Es ist, mir nun gelungen, das Piperidin,

CjHjiN, die durch Spaltung des Piperins neben Piperinsaure ent-

stehende Base, durch Oxydation in Pyridin, C5 H6N, iiberzufûhren und

somit auch das Alkaloïd der Pfefferarten als Pyridinderivat zu cha-

rakterisiren.

A.W.Hofman hat vorKurzem (diese Bericbte XII, 984) durch

Einwirkung von ûberschûssigetn Brom auf eine concentrirte Lôsung
von salzsaurem Piperidin bei 200 – 220° einen Kôrper C5H3BrNO

erhalten, welcher nach ihm die Constitution

.OH

C6NH2C.

;Br22
d. h. vielleicht eines Dibromonypyridins besitzt, welchen er aber unter

gleichen Bedingungen aus dem Pyridin nicht erhalten konnte. Schon

vor Erscheinen der Hofmann'scben Publication war ich mit Ver-

suchen beschâftigt, das Piperidin zu Pyridin zu oxydiren.
Das Piperidin ist in saurer Losung ziemlich bestandig gegen

Oxydationsmittel. Salpetersàure, sowie eine Losung von Chromsâure

und Schwefelsaure wirken erst bei sehr starker Concentration ein.

Uebermangansaures Kali zerstôrt das Piperidin in wassriger Losung
ohne die Bildung von Pyridin zu veranlassen. Viel glatter verlâuft

die Einwirkung von Silberoxyd auf eine wâssrige Piperidinlôsung
beim Erwârmen.

Kraut (Ann. Chem. Pharm. 157, 66) hat beobachtet, dass eine

Losung von Silberoxyd in der wâssrigen Essigpiperidinverbindung,

welche er aus Monochloressigsaure und Piperidin und durch nach-

herige Behandlung mit Silberoxyd erhielt, beim Erwârmen einen schônen

Silberspiegel abscheidet. Erwarmt man Piperidin (1 Mol.) in wassriger

Lôsung mit Silberoxyd (aus 6 Mol. Silbernitrat) lângere Zeit im Wasser-

bade am aufrechten Kù'hler, so erhâlt man einen Silberspiegel, und

die Lüsung enthalt neben viel unverândertem Piperidin (nach 24stün-

digem Erhitzen) wenig Pyridin und ziemlich betrâchtlicbe Mengen

einer Saure, deren Untersuchung noch aussteht. Auch rothes Blut-

laugensalz scheint in concentrirter Lôsung âhnlich zu wirken wie

Silberoxyd, nur noch langsamer als dieses. Bei langerem Kochen da-

mit entwickelt sich Blausâure, eine Probe giebt auf Zusatz von Eisen-

chlorid und Salzsaure Berlinerblau, und nach Zerstôrung des unange-

griffenen Piperidins durch Kaliumpermanganat nimmt man deutlich

den Geruch des Pyridins wahr.
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Am leichtesten gelingt die Ueberführung in Pyridin durch Oxy-

dation mit concentrirter Schwefelsâure. Man erwârmt Piperidin mit

uberscbiissiger Schwefelsâure lângere Zeit (etwa 7 Stunden bei 10 g

Piperidin) auf ca. 300°, bis eine mit überschüssiger Natronlauge ver-

setzte Probe nicht mehr den stark ammoniakalischen, an Pfeffer er-

innernden Geruch des Piperidins, sondern den charakteristischen Ge-

ruch des Pyridins zeigt. Wâhrend des Processes findet eine ruhige,

gleichmàssige Entwickelung von schwefliger Sâure statt, das Produkt

brâunt sich, scheidet aber keine Kohle aus. Die Basen wurden aus

der alkalisch gemachten Lôsung des Reactionsproduktes mit Aether

ausgeschüttelt und dann dem Aether durch verdünnte Salzsâure ent-

zogen. Die mit Natronlauge versetzte Losung wurde mit warmer

Chamaeleonlôsung behandelt, bis keine Reduction von Kaliumperman-

ganat mebr eintrat, das Filtrat vom Braunstein mit Aether aus-

geschüttelt, die Base dem Aether wieder durch verdünnte Salzsâure

entzogen und die eingeengte Lôsung mit Platinchlorid versetzt. Nacb

Abfiltriren von einer geringen Ausscheidung eines schwer lôslichen>

organischen Platinsalzes krystallisirt beim Verdunsten über Schwefel-

saure im Vacuum ein goldgelbes Salz, welches mit Alkohol und

schliesslich mit Aether gewaschen und bei 100° getrocknet, bei der

Analyse Zahlen gab, die annâhernd mit der Zusammensetzung de&

normalen Pyridinplatinsalzes, 2[C5 H5 N, HCl] PtCl4, ûbereinstimmen.

Gefunden Berechnet

C 21.7 pCt. 21.03 pCt.

H 2.6 2.10

N 4.92

Pt 34.8 34.62

CI 37.33

100.00 pCt.

Das im Vacuum über Schwefelsaure getrocknete Salz erlitt durcb

einstündiges Erhitzen auf 100° keine Gewichtsabnahme, enthielt als»

kein Krystallwasser.

Die durch Ausschütteln mit Aether von den organischen Basen

befreite alkalische Losung enthâlt eine betrâchtliche Menge einer nocb

nicht genauer untersuchten, organischen Sâure (Sulfosaure des Piperi-

dins oder Pyridins?).

Die Oxydation des Piperidins zu Pyridin erinnert an das Ver-

halten der aromatischen Hydroderivate, in welchen doppelte Bindungen

des Benzolringes durch Addition von Wasserstoffatomen in einfacbe

verwandelt sind, und welche bei passender Oxydation unter Verlust

dieser Wasserstoffatome die doppelten Bindungen wieder berstellen.

Die umgekehrte Reaction, die Reduction des Pyridins zu Piperidin
konnte ich wegen Mangels an Material noch nicht versuchen.
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Das Pyridin unterscheidet sich vom Piperidin durch den Minder-

gehalt von 6 Wasserstoffatomen; ferner ist ersteres eine tertiare,

letzteres eine secundàre Base. Für das Pyridin darf nun wohl durch

die Baeyer'sche Synthese des Chinolins aus Hydrocarbostyril und

die Oxydation des Chinolins1) und der Chinolincarbonsâure (Cincho-

ninsâure) zu Pyridincarbonsauren die Kôrner'8che Formel als be-

wiesen gelten. Denkt man sich nun die drei doppelten Bindungen
des Pyridins durch Addition von 6 Wasserstoffatomen aufgehoben, so

gelangt man vom tertiaren Pyridin zum secundâren Piperidin.

H H

.C~N. ~N. .N,

HC
»

M CH HC CH H2C CH,

Hë C CH1 Hë OH H2C
i

OH2HC 0C
`.

CH HC CH H2C̀ CH,
^C, '^C'' '^cy ^c'
H H H H33
Chinolin Pyridin Piperidin.

Diese ringfôrmige Structur des Piperidins erklârt auch bis zu

einem gewissen Grade die Beobachtung A. W. Hofmann's (1. c.),
dass selbst die stârkste Salzsaure auf Piperidin bei tagelangem Er-

hitzen auf ca. 300° durchaus nicht einwirkt.

Für die Piperinsâure, C12H10O4, hat Fittig die Constitution

/0,

C6H3()H2
\Oy

CH:CH.CH:CH.CO2H

ermittelt. Das Piperin, Cl7 Hl 9 N 0 a, welches eine sehr schwache

Base ist und sich durch Kochen mit alkoholischem Kali glatt in Piperidin
und Piperinsaure spalten lasst, darf man wohl als dem Benzoyl-

piperidin analog zusammengesetzt betrachten; also nach der Formel2)

C6H10N CO CuH9NOj, und da die Structur der beiden Reste

(C5H10N) und (CO CM H9NN2) aus Obigem erhellt, so wâre also

das Piperin das erste Alkaloïd, dessen Constitution man mit ziem-

licher Wahrscheinlichkeit kennt.

Versuche, das Pyridin synthetisch auf âhnliche Weise aus dem

mit dem Piperidin isomeren Aethylallylamin,

C3 Hb N H,
C2HJNH'

(Rinne, Ann. Chem. Pharm. 168, 261) darzustellen, wie das Chinolin

aus dem Allylanilin (Koenigs, diese Berichte XII, 453) sind noch

*) Steinkohlentheerchinolin,Hoogewerff und van Dorp, dieseBerichte XII,
747; Cinchonin. Chinolin,Koenigs, diese BerichteXII, 938; Wiachnegradaky,
dieseBerichte XII, 1481. CinchoninsttureWeidel.

2) Ladenburg bat kUrzlich (diese Berichte XII, 944) einen Versuch zur
Syntbesedes Piperins aua Piperidin und Piperinstture angekOndigt.
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nicht abgeschlossen. Nach den bisherigen Erfahrungen gelingt aber
die Synthese keineswegs in âhnlich glatter Weise wie beim Chinolin.
Beim Ueberleiten der Dâmpfe des Aethylallylamins (Fraction 81–88°)
über Bleiglâtte, welche auf 400–500° erhitzt ist, bildet sich unter

starker Reduction des Bleioxyds viel kohlensaures Ammoniak und

ziemlich viel Pyrrol. Nach Abscheidung des letzteren durch Kochen

mit Salzsaure und Zerstôrung des unveranderten Aethylallylamins
durch Kaliumpermanganat in alkalischer Losung erhâlt man durch

AusschStteln mit Aether eine Base, welche nach Geruch und Bestân-

digkeit gegen warme Chamaeleonlôsung kaum etwas Anderes sein

kann, als Pyridin. Jedoch reichte die Menge des daraus dargestellten

krystallisirten Platindoppelsalzes noch nicht zu einer Analyse hin.

Beim Erhitzen mit iiberschûssiger, concentrirter Schwefelsâure verkoh'lt

das Aethylallylamin schon gegen 200°, ohne eine Spur Pyridin za

geben.

München, 23. December 1879.

597. Emil Fischer und Otto Fischer: Ueber Farbstoffe der

Rosanilingruppe.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Akademie zu Miinchen.]

(Eingegangen am 24. December.

In unserer letzten Mittheilung x) haben wir einen aus Paranitro-

benzoylchlorid und Dimethylanilin entstehenden, grünen Farbstoff be-

schrieben, den wir als Paranitroderivat des Bittermandelôl- oder Ma-

lachitgrûns auffassten und dessen Verhalten gegen Reductionsmittel

Aufschluss iiber den Zusammenhang zwischen der grünen und der

violetten Reibe der Triphenylmethanfarbstoffe zu geben schien.

Bei der Behandlung mit Zinkstaub und Essigsaure liefert derselbe

einen violetten Farbstoff, welcher mit den violetten Abkômmlingen des

Rosanilins die grôsste Aehnlichkeit zeigt und ebenso wie jene bei

weiterer Reduction in eine Leukobase umgewandelt wird. Letztere

hielten wir für ein methylirtes Leukanilin. Diese Vermuthung bat

sich bei weiterer Untersuchung der Verbindung bestatigt. Mit gelinde

oxydirenden Agentien behandelt, geht dieselbe in einen violettrothen

Farbstoff über, der in der Nüance zwischen dem Rosanilin und dem

Methylviolett steht, und beim Erhitzen mit Jodmethyl liefert sie als

Endprodukt eine Ammoniumbase, welche identisch ist mit der aus

Paraleukanilin auf gleichem Wege erhaltenen Verbindung.

Das Endprodukt der Methylirung von gewôhnlichem Leukanilin

ist von A. W. Hofmann und Girard als octomethylirtes Leuka-

») Diese Berichte XII, 800.
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nilin ') mit der Formel, C20 H16 (CH3)5 .(CH, J)3, für das Jodid be-

schrieben worden. Wir glauben, dass diese Verbindung nach dem

heutigen Stande unserer Kenntnisse ais ein neunfach methylirtes Pro-

dukt zu betrachten ist, dass mithin dem entsprechenden Derivat des

Paraleukanilins die Formel, C19 H13 (CH3)6 (CH3 J)3, zukommt.

Letztere Verbindung haben wir durch Erhitzen von reinem Para-

leukanilin mit Jodmethyl und Methylalkohol nach der Vorschrift von

Hofmann und Girard dargestellt. Dieselbe krystallisirt aus war-

mem Wasser in farblosen Nadeln und zeigt genau das Verbalten des

Homologen. Die Analysen verschiedener Prâparate haben allerdings

keine scharfen Zahlen ergeben.

Der Jodgehalt schwankte zwischen 47.3 und 45.5 pCt. (Gefunden

47.3, 46.54, 46.5, 46.7, 45.5 pCt.) wâhrend die Rechnung für obige

Formel 47.7 pCt. ergiebt. Diese Differenzen rühren jedenfalls von

der leichten Zersetzlichkeit der Substanz her, welche schon bei nie-

driger Temperatur eine kleine Menge Jod, wahrscbeinlich als Jod-

methyl, verliert. Immerhin aber sprechen die erhaltenen Zahlen mehr

für die Formel mit 9 Methyl als für die Octomethylverbindung, welche

48.7 pCt. verlangt.

Dasselbe gilt von der Analyse des Platindoppelsalzes, welches

durch Fallen des Chlorids mit Platinchlorid als hellgelber, krystalli-

nischer Niederschlag erhalten wird.

Gefunden
Berechnet fiir

Gefunden
!ClgH1,[N(CH,)l01], + 3PtCl4

Pt 28.25 pCt. 28.63 pCt.

Beim Erhitzen verliert das Jodid ebenso wie sein Homologon

Jodmethyl und verwandelt sich bei Luftzutritt theilweise in Methyl-

violett.

Genau dieselben Eigenschaften zeigt nun auch das Produkt, wel-

ches aus der Leukobase des Paranitrobittermandelôlgrüns durch Er-

hitzen mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 100-1100 erhalten wird.

Die Analyse der Platinverbindung gab folgende Zahlen.

Gefunden Berechnet

Pt 28.32 pCt. 28.63 pCt.

Beide Ammoniumjodide fârben sich beim raschen Erhitzen im

Capillarrohr schwach blau und schmelzen übereinstimmend bei unge-

fâhr 185° unter starker Gasentwickelung zu einer dunkelblauvioletten

Flüssigkeit.

Wir halten auf Grund dieser Versucbe beide Ammoniumkôrper

für identisch und glauben dadurch den Beweis geliefert zu haben,

') Dièse Berichte II, 448. Wir eetzen hierbei voraus, dass Hr. A. W. Hof-

mann bei seinen Untersuchungen stets das Rosanilin C30H19N3, H3O ver-

wandthat.
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dass die relative Stellung der drei Stickstoffgruppen in dem grünen

Nitrofarbstoff dieselbe ist, wie im Pararosanilin. Die Eigenschaften

des Nitrofarbstoffs und die Analogie seiner Bildung machen es ferner

im hôchsten Grade wahrscheinlich, dass die beiden Amidogruppen

sich hier in derselben Stellung befinden, wie im Malachitgrûn und

dass überhaupt in der Constitution beider Farbstoffe kein principieller

Unterschied besteht. Die directe Ueberführung desselben durch

gemassigte Reduction in ein violett gefarbtes, methylirtes Rosanilin-

derivat beweist dann ferner, dass die ganze Klasse der vom Bitter-

mandelôlgriin derivirenden Farbstoffe dem Rosanilin analog constituirt

ist. Diese Schlussfolgerung bestâtigt im Wesentlichen die von uns

zuerst über die Natur des Bittermandelôlgriins geâusserte Ansicht,

welcher wir spâter durch Aufstellung der Formel

C6 ~5~ ~~6 H4

)c:

(CH3)2N.C6H4-- ^N.CH3

in bestimmter Weise Ausdruck gaben.

Durch die Untersuchungen von 0. Doebner1), deren Resultate

von uns 2) bestâtigt wurden, ist jedoch seitdem der Nachweis geliefert

worden, dass das identische Malachitgrün vier Methylgruppen enthâlt,

wodurch eine Modification unserer Ansicht nôthig wird.

Die Formulirung der dem Malachitgrün entsprechenden freien,

farblosen Base, C23H24N2, H20, bietet keine Schwierigkeiten. Bei

Zugrundelegung unserer Formel für das freie Rosanilin

[(NH2)C6H4]3--C.OH,

gelangt man für die Grünbase zu dem Schema

C6 H 6
–

Cs ^.H^NICH,),

)CG H5

^6H4.N(CH3)2
OH

welches eine nothwendige Consequenz nnserer Ansicht über die Con-

stitution der freien Violettbasen 3) ist und welche bereits vor Kurzenr

von O. Do e b n e r 4) und O. Fischer8) aufgestellt und analytisch

begründet wurde.

Weniger treffend ist bisher die zweite Frage, in welcher Weise

aus einem derartig constituirten Carbiuol die sauerstofffreien Salze

des Farbstoffs durch Wasseraustritt entstehen, beantwortet worden.

Hr. Doebner hait an der Ansicht fest, dass die Anhydrid-

bildung zwischen der Carbinol- und einer Methylgruppe erfolge.

J) Diese Berichte XI, 2274.

2) Dièse Berichte XII, 798.

a) Ann. Chem. Pharm. 194, 294.

4) Diese Berichte XII, 1468.

5) Diese Berichte XII, 1686.
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Wir haben die von ihm aufgestellte Formel *)

früher für sehr unwahrscheinlich erklart, weil dieselbe der Analogie
des Grüns mit dem Rosanilin keine Rücksicht trâgt und wir kônnen

dieses Urtheil jetzt auf Grund aller thatsâchlichen Beobachtungen nur

in noch bestimmterer Weise wiederholen. Eine zweite, kürzlich von

O. Fischer aufgestellte Formel 2)

'bringt das Grün in nâhere Beziehung zum Rosanilin, weil darin eben-

falls eine Bindung zwischen dem Methankoblenstoff und dem Stick-

stoff einer Amidogruppe vorhanden ist. Dieselbe verliert indessen an

Wahrscbeinlichkeit durch die Annahme der an Stickstoff gebundenen

Methylengruppe, für welche zur Zeit kein Analogiefall bekannt ist.
Wir glauben diese Schwierigkeiten durch eine naheliegende, aber bis-

her nicht direct ausgesprochene Hypothèse über die Salzbildung bei

den Amidoderivaten des Triphenylcarbinols beseitigen zu kônnen,
welche im Wesentlichen nur eine Pracisirung unserer Rosanilinformel

ist. Bei dem Rosanilin erfolgt unter dem Einfluss von Sauren eine

Wasserabspaltung zwischen der Carbinol- und einer Amidogruppe,
wie wir dies durch das Schema

ausgedrûckt haben.

Diese Formel gilt jedoch, wie schon früher hervorgehoben
wurde, nur für die Salze des Rosanilins. Im freien Zustande
ist jene Atomgruppe nicht bestândig sondern verwandelt sich
durch Aufnahme von Wasser wieder in Triamidotriphenylcarbinol.
Die Sàure ist hiernach offenbar bei der Anhydridbildung direct be-

theiligt ihre Wirkung erklart sich am einfacbstendurcb die Annahme,
dass dieselbe sich an diejenige A midogruppe anlagert, welche mit dem

Methankohlenstoff in Bindung tritt. Die Bildung des Fuchsins aus
der Rosanilinbase würde nach dieser Anschauung in zwei Phasen ver-
laufen. Durch

Anlagerung von Salzsâure an eine Amidogruppe
entsteht zunâchst ein Salz des Triamidotriphenylcarbinols, welches

1) Diese Betichte XI, 1240 und XH, 1468.

s) Dièse Berichte XII, 1688.

.C6 H4N(CH3)2
C6H5-C;

^C6H4NC

\CH,

-CH2 2

^s H5\ -C6 H4

/CH3

(CH3)2N.C6H4'' :c:\N$i
.ch3

(CI13)2 N. CI H4,

>CH2

NH8.C6H4v X)6H4
j )

NHa .C6H4-/ '^H
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jedoch alsbald zerfâllt, indem zwischen der Carbinol- und Ammonium-

gruppe Anhydridbildung erfolgt. Der Vorgang wird durch folgendes

Schema veranschaulicht:

NH2 'C6 H4' /C6H4-NH2.HCI

C19H19N3O + HC1= NHj.C,H^ ;C('

,CsH4_NH2.HC1

C,,H,,N30 -t- HCI

NH2.C6H4'- ^OH

N H2 C6 H4s ^C6 H4
-1- H 2 0.==

N HZ Cs

)C, ' ,H + H2 O.

NH2C6H4' -N; -H

Bei der Zersetzung des Salzes durch Alkalien würde mit der Ab-

spaltung der Salzsâure gleichzeitig die Sprengung der Stickstoff-

Kohlenstoffbindung durch Wasseraufnahme und die Rückbildung des

Triamidotriphenylcarbinols erfolgen.

Uebertragt man diese Anschauung auf das Bittermandelôlgriin,.

so erhâlt man für die Bildung des Chlorids aus der freien Base das

Schema:

C6H^

)C( .C6H4N(CH3)2.HC1~C('

(CH3)jNC6H, ^OH

C6 HS,. -,C6 H4

H3 + H~ O.= ~C~ .CHg + H20.

= (CH3)2N.C6H4- y\j\vN;l-CH3'OH3

-f- H2 Ot

,CI

Dass bei der Farbstoffbildung aus den Amidoderivaten des Tri-

phenylcarbinols in der That 2 Vorgange nacheinander stattfinden, lâsst

sich hier experimentell direct beweisen. Die Base des Bittermandelôl-

grüns lest sich in verdunnten Sauren in der Kalte fast farblos auf

und erst beim Brwârmen oder lange rem Auffoewahren dieser Lôsun-

gen erfolgt dann die Bildung der grünen Salze. In noch auffallen-

derer Weise beobachtet man dieselbe Erscheinung bei dem Paranitro-

derivat. Versetzt man die verdünnte, kalte, alkoholischejLôsung des-

selben vorsichtig mit Salzsâure oder Essigsaure so bleibt dieselbe fast

farblos und fârbt die Faser nicht an. Beim Erwârmen tritt dagegen

bald die intensive Farbe der grünen Salze auf und die Losung be-

sitzt jetzt stark fârbende Eigenschaften.

Nur in einem Punkte scheint obige Formel dem thatsâchlicheD

Verbalten der Grünbase nicht zu entsprechen. Nach der Formulirung

der Atomgruppe

/C6 H4

)C( /CH,,

.'N~C H3
-Cl

welche wir als die farbbildende betrachten, gehôrt das Chlorid in

die Elasse der sogenannten quartaren Ammoniumverbindungen, mit
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welchen der Farbstoff in Wirklichkeit nicht die geringste Aehnlich-
keit

zeigt. Die quartâren Ammoniumchloride unterscheiden sich be-
kanntlich von den Salzen des Ammoniaks und der Aminbasen trotz
der heute angenommenen analogen Constitution durch ihre Bestândig-keit gegen Alkalien. Das Chlor wird erst durch Silberoxyd entfernt
und es entstehen alsdann die bei den Aminbasen nicht bestandigen
Hydroxyde, welche durchgehends in Wasser leicht lôslich sind. Alle
diese

Eigenschaften fehlen dem Bittermandelôlgrûn vollstândig. Aus
der

rf ""g des Chlorids wird die freie Base bereits durch Ammoniak
in der Kâlte gefâllt, da dieselbe ebenso wie das Rosanilin in Wasser
fast unl°slich ist. Dies abweichende Verhalten des Farbstoffs erklârt
sich auch bei Annahme obiger Formel ungezwungen durch die eigen-
artige Natur des mit dem Stickstoff verbundenen Triphenylcarbinol-
restes. Derselbe ist kein gewôhnliches Alkoholradikal, sondern zeigt
vielmehr, wie schon verschiedentlich von uns betont wurde, den Cha-
rakter eines Saureradikals. Die Bindung mit dem Stickstoff wird mit
der grôssten Leichtigkeit durch Wasseraddition gesprengt, wie das
Verhalten der Rosanilinsalze gegen Alkalien und namentlich gegen
salpetrige Sâure beweist. Die saure Natur des Carbinolrestes veran-
lasst nun auch in dem Chlorid der Grünbase die Unbestandigkeit der

'Ammoniumgruppe. Durch Alkalien wird das Chlor mit der grôssten
Leichtigkeit abgespalten, es entsteht jedoch nicht das entsprechende
Hydroxyd, sondern es wird gleichzeitig durch Sprengung der Stick-

stoft-Kohlenstoffbindung die Carbinolgruppe regenerirt und die Am-

moniumgruppe in eine tertiare Amingruppe zurûckverwandelt. Die
Spaltung des Chlorids durch Alkalien ist nur der umgekehrte Process
der

Salzbildung aus der freien Base. Sie erfolgt nach dem Schema:

C6H5'. -,C6H4

(0H,N.C.H.C;(CH-)'+H'°
-ci

C6H6V^ ,.C6H4N.(CH3)2
Ii CI.

(CH3)a N. Cs H4· ~C;~ ·U H

+ H Cl.

(CH3)2N.C6H4 -' V^OH

+ HCL

Diese Betrachtungsweise hat den Vortheil, dass sie die Analogie von

ittermandelôlgrfin und Rosanilin bezüglich der farbbildenden Gruppe,
welche tbatsâchlich vorhanden ist, scharf hervortreten lasst. Als
Kernpunkt derselben ist die Annahme von fünfwerthigem Stickstoff
und der

Stickstoff-Kohlenstoffbindung in der chromogenen Atomgruppe
rvorzuheben. Sobald diese beiden Bedingungen nicht erfiillt sind,
verschwindet die Farbe. Alle bisher in reinem Zustande dargestellten
Basen dieser Klasse, welche die regenerirte Carbinolgruppe ent-
alten, sind bekanntlich farblos. Dieselben unterscheiden sich da-
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-durou wesentlich von der sonst nahe verwandten, aber gefarbten Ro-

solsâure, in welcher die sauerstotfhaltige chromogene Gruppe

Cg H4

'C,'
O

bei der Salzbildung nicht betheiligt ist und vielleicht in Folge dessen

weder von Alkalien noch Sauren unter gewôhnlichen Bedingungen ver-

andert wird.

Wendet man diese Auffassung des Fuchsins auch auf die ûbri-

gen Derivate des Rosanilins an, so erhâlt man für das Methylviolett

und sein Chlorid, welches nach den Analysen von A. W. Hofmann

und nach unseren Versuchen x) flber seine Leukoverbicdung wahr-

scheinlich fünf Methylgruppen enthalt, die beiden Formeln

1) (CHs)s.N.C6Hr. yC6H4.NH(CH3)
~C~

(CHa),.N.C6H/ ^OH

2)
(CH3)2.N.C6H4s.

yC6H4

Ha:c: ,-ch,.

(CH3)2.N.C6H4'- ^-H
CI

Demselben müsste in seinen Eigenschaften ein zweiter methyl-

reicherer Farbstotf sehr nahe stehen, welcher dem Bittermandetôlgrûn

entsprechen würde.

Diese Verbindung wird sich voraussichtlich gewinnen lassen durch

gemâssigte Oxydation des sog. Haxamethyiieukaniiins 2), welches bel

energischer Oxydation unter Abspaltung von einer Methylgruppe

Methylviolett liefert. In ahnlicher Weise wird man vielleicht durch

stfirker wirkende Oxydationsmittel aus dem Tetrametbyldiamidotri-

phenylmethan eine Grünbase mit nur drei Methylgruppen von der

Formel

Ce,H5, C, H,

CH3

C6H5, X6H4-N<
~~H)C~ 'H

(CH3)2NC6H4- OH

welche wir früher irrthümlich dem Bittermandelôlgrûa zugeschrieben

haben, erhalten kônnen. Wir sind mit derartigen Versuchen bereits

beschâftigt.

Etwas verschieden von den vorher besprochenen Farbstoffen ist

das sogenannte Methylgrün. Das Chlorid desselben enthâlt nach den

Analysen von A. W. Hofmann 3) ein Chlormethyl mehr als das

entsprechende Violettsalz. Dieses zweite Molekül Chlormethyl lagert

J) Diese Berichte XII, 800.

») Ebendaaelbst XI, 2095.

3) Ebendaselbst VI, 363.
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sich hôchst wahrscheinlich an eine der beiden tertiâren Amidogruppen
des Violettsalzes an, wie dies durch die Formel

CH,C1.(CH3)2.N.C6H4, X6H4
;Cc i .CH3

(CH3)S.N.C6H4' ^Nf-H

·Cl

veranschaulicht wird. Nach dieser Auffassung würde das Methylgrün
neben der unveranderten, chromogencn Gruppe des Violetts noch eine

gewôhnliche, quartfire Ammoniumgruppe enthalten, eine Annahme,
welche mit allen Angaben von Hofmann und Girard l) über das

sog. Jodgrün und mit unseren eigenen Beobachtungen in vôlligem

Einklang steht.

Versetzt man eine Losung des reinen Methylgrünchlorids in Wasser

mit verdiinntein Kali oder Ammoniak, so verschwindet die grüne Farbe

sofort und geht in ein brâanliches Roth über. Ist der Farbstoff frei

von Violett, so bleibt die Losung vollstândig klar, wahrend unter

denselben Umstanden Rosanilin, Violett und Bittermandelôlgriin sofort

gerallt werden.

Auf Zusatz von conc. Alkali scheidet sich dagegen, wie Hofmann

und Girard auch für das Jodid angeben, eine harzige, brâunlicb ge-
fârbte Masse ab, welche in reinem Wasser leicht lôslich ist, die Faser

nicht farbt und mit Salzsâure das ursprüngliche Chlorid des Grüns

regenerirt. Diese harzige Masse ist keineswegs die freie Base, sondern

besteht zum grôssten Theil aus einem Chlorid. Selbst beim wieder-

holten Auflôsen in Wasser und Ausfâllen mit concentrirter, chlorfreier

Natronlauge zeigt das abgeschiedene Produkt noch einen betrichtlichen

Chlorgehalt. Sehr leicht lasst sich dagegen das Halogen mit Silberoxyd
entfernen. Man erhâlt so die eblorfreie Base des Methylgrüns, welche

zum Unterschied von Rosanilin und Violett ebenfalls in reinem Wasser

sehr leicht lôslich ist und daraus erst durch sehr concentrirtes

Alkali als farblose, barzige Masse gefallt wird. Durch Salzsâure wird

dieselbe in das ursprüngliche Chlorid zurückverwandelt. Hierbei

beobachtet man dieselbe auffallende Erscheinung, wie bei der Salz-

bildung des Bittermandelôlgriins; die verdûnnte, wâsserige Lôsung
der Base bleibt in der Kalte bei vorsichtigem Zusatz von Essig- oder

Salzsaure fast farblos, nimmt dagegen beim Erwârmen plôtzlich die

intensive Farbe des Methylgriins an. Dièses merkwürdige Verhalten

des Methylgriinchlorids erklârt obige Formel in einfacher Weise.

Durch Alkali wird zunâchst âhnlich wie beim Violett das Cblor der

farbbildenden Gruppe als Salzsâure abgespalten und die Carbinol-

gruppe regenerirt, wahrend die quartfire Ammoniumgruppe unverandert

') Ebendaselbst II, 442 ff.
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bieibt. Es entsteht dadurch das nicht gefârbte Chlormethylat der

freien Violettbase von der Formel:

(CH3)2N.C6H4, X6H4.nSH3

CH3C1.(CH8)2N.C6H/ ^OH

welches durch conc. Alkali aus der wâsserigen Lôsung abgeschieden
wird. Durch Behandlung dieser Verbindung mit Silberoxyd wird das

letzte Chlor in der bekannten Weise durch Hydroxyl ersetzt, und es

entsteht nun die freie Base des Methylgriins,

(CH3)2N.C6H4S
X6H4.nSH3\n/

OH.(CH3)3.N.C6H4'' ^OH

Der letzte Vorgang findet nach den Beobachtungen von Hofmann

und Girard auch bei andauernder Behandlung des Jodids mit starker

Natronlauge statt. Die Eigenschaften dieser Kôrper sind leider nicht

derart, dass man die tbeoretischen Schlussfolgerungen analytisch con-

troliren kônnte.

Nicht minder charakteristisch ist das Verhalten des Methylgriins

gegen reducirende Agentien. Die wasserige Losung des Chlorids wird

durch Zinkstaub und Essigsaure rasch entfârbt und scheidet dann auf

Zusatz von conc. Alkali ein farbloses, harziges Produkt ab, welches

sich in Wasser und verdünnten Sauren farblos lôst und bei der Be-

handlung mit Braunstein und verdünnter Schwefelsâure wieder Methyl-

grün liefert. Die Wirkung des Reductionsmittels beschrânkt sich

offenbar ebenso wie die der Alkalien auf die Veranderung der chro-

mogenen Gruppe, wâbrend die quartare Ammoniumgruppe intact bleibt.

Nach den vorliegenden Betrachtungen ist die farbbildende

Gruppe in sammtlichen basischen Abkômmlingen des ïriphenylcarbinols
im Wesentlichen gleich constituirt. Auf den Mehr- oder Mindergehalt
von Methyl ist dabei keine Rücksicht genommen.

Es liegt demgegenüber die Frage sehr nahe, durch welche Ver-

schiedenheit der Constitution dann die auffallende Verschiedenbeit der

Farbe von Methylviolett und Methylgrün veranlasst wird.

Die Reduction des Paranitrobittermandelôlgrûns scheint uns auch

über diesen Punkt Aufschluss zu geben. Die Farbe des Nitrokôrpers
ist nicht wesentlich verschieden von der des Bittermandelôlgrûns sie

ist nur etwas lebhafter und durch einen Stich ins Gelbe ausgezeichnet.
Die Nitrogruppe bat mitbin keinen besondern Einfluss auf die Nuance.

Sobald dieselbe aber durch die Amidogruppe ersetzt wird, findet der

Umschlag der Farbe von Grün in Rothviolett statt. Man kann hier-

nach nicht zweifelhaft darüber sein, dass die beiden methylirten Amido-
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gruppen des Bittermandelôlgrûns die Trâger der grünen Farbe sind,
dass dieselben jedoch in Combination mit der dritten, in der Para-

stellung befindlichen Amidogruppe eine rothe Nuance erzeugen. Wird
die letztere entfernt oder ihr Einfluss auf die Farbbildung aufgehobeo,
so muss das Grün der beiden andern Amidogruppen wieder zum Vor-
schein gelangen. Dies scheint uns nun beim Methylgrün durch die

Umwandlung der dritten Amido- in eine quartâre Ammoniumgruppe
bewirkt zu werden. Letztere würde ebenso wie die Nitrogruppe auf
die Farbe ohne Einfluss sein und nur die grossere Lôslichkeit des
Farbstoffs in Wasser veranlassen.

Grossere Schwierigkeiten bietet der theoretischen Behandlung das
letzte violett gefârbte Methylderivat des Rosanilins, das von Hofmann n
und Girard 1) zuerst beschriebene und von Hofmann2) genauer
untersuchte sogenannte Trijodmethylat des Trimethylrosanilins. Das-
selbe enthâlt ein Jodmethyl mehr als das Jodid des Methylgruns, und
man konnte sich dasselbe einfach durch Anlagerung von ein Jodmethyl
an die letzte tertiare Amidogruppe des Grüns entstanden denken. Die

Eigenschaften des Farbstoffs stehen jedoch mit dieser Annahme durch-
aus nicht im Einklang. Derselbe ist, ganz verschieden von dem Grün,
in Wasser unlôslicb; beim Erhitzen verliert derselbe Jodmethyl, liefert
dabei aber kein Grün, sondern direkt Methylviolett. Noch leichter
findet diese Umwandlung durch Einwirkung von Pikrinsaure auf das
in Alkohol gelôste Salz statt, wobei nach Hofmann ausschliesslich
das Pikrat des gewôhnlichen Methylvioletts entsteht. Dieselbe Ab-

spaltung von zwei Methyl erfolgt endlich bei der Reduction des Farb-
stoffs sowohl durch Schwefelammonium (A. W. Hofmann), aIs auch
nach unsern Versuchen durch Zinkstaub und Essigsaure.

Alle diese Eigenschaften unterscheiden den Farbstoff total von
dem Methylgrün, zu welchem er in keiner nâheren Beziehung steht.
Derselbe scheint uns vielmehr ein eigenthümliches Additionsprodukt
von Methylviolett und zwei Jodmethyl zu sein, in welchem vielleicht
die chromogene Gruppe das Jodmethyl in. ahnIicher Weise fixirt, wie
die Jodide der gewôhnlichen quartâren Ammoniumbasen3) vier Atome
Jod aufnehmen.

1) Diese Berichte II, 446.

2) Ebendaselbst VII, 364.

3) Weltzion, Ann. Chem. Pharm. 91, 33.
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Theorie 1 II

C10 120 77.92 77.97 77.88

H18 18 11.69 12.10 12.26

O 16_ 10.39

154 100.00.

Die Substanz mit dem Siedepunkte 211.5°– 214.5° behielt sonach bei

der neuen Destillation sowohl ihren Siedepunkt als ihre Drehung bei.

Bei der Bestimmung des Siedepunkts taucbte die Scale des Thermo-

meters bis – 30° in den Dampf, wahrend das benachbarte Thermo-

meter 50° zeigte, die Correction also 6.2° betrug. Hiernach ist der

1) Diese Berichte XII, 1406.

598. F. Flawitzky: Ueber die Umwandlungen des linksdrehenden

Terpens aus dem franzôsischen Terpentinol vermittelst

der Hydratation und Dehydratation.

(Eingegangen am 26. December.)

Bei der Behandlung des franzôsischen Terpentinôls mit 1 Th.

90procentigem Alkohol und Th. Schwefelsâure (spec. Gew. 1.64)
lôst es sich, und es scheidet sich aus der Lôsuug, wie ich schon be-

richtet1), leicht eine Verbindung Clo Hj 8 Oaus, welche sich mit der

alkoholischen Schwefelsâure in allen Verhâltnissen mischt und

«d== – 14° bat. Mit denselben Eigenschaften, aber nur mit grôsserer

optischer Activitat, erhâlt man eine Verbindung, wenn man eine

schwachere alkoholische Schwefelsâure und ein rectificirtes links-

drehendes Terpen nimmt. Nach einem zwôlftâgigen Zusammenstehen

und ôfterem Umschûtteln einer Mischung von Il Th. 90procentigem
Alkohol und | Th. Schwefelsâure (spec. Gew. 1.64) mit 1 Th. links-

drehenden Terpens mit aD = 33°, welches aus kâuflicbem, fran-

zôsischen Terpentinôl erhalten war, gingen beinahe f Th. des ange-
wandten Terpens in Lôsung über. Nach der Entfernung der oberen,

ungelôsten Schicht zerlegte ich die farblose Losung durch Wasser und

erhielt nach Waschenund Trocknen ein Produkt von «0 = – 40°. Doch

war dasselbe nicht homogen, weil es sich nur zur Hâlfte in alkoholi-

scher Schwefelsâure (1 Th. 90 procentigem Alkohol und £Th. Schwefel-

saure, spec. Gew. 1.64) lôste. Bei der Fractionirung mit Wasser-

dampf wurde zuletzt ein Produkt erhalten, welches sich mit alkoho-

lischer Schwefelsâure in allen Verhâltnissen mischte und aD = – 50.5°

zeigte. Bei der Destillation fing dieses Produkt bei 210° an zu kochen

und gab I bei 209.5° –211.5° mit ao = – 49.7 und II (grôsste Menge)
bei 211.5 – 214.5° mit aa = 51.7°.

I. 0.2452 g Substanz mit dem Siedepunkt 209.5° – 211.5° gaben
0.7010 Kohlensâure und 0.2670 Wasser.

II. 0.1928 g Substanz mit dem Siedepunkte 211.5°– 214.5° gaben
0.5505 Kohlensâure und 0.2127 Wasser.
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verbesserte Siedepunkt des linksdrehenden Terpenhydrats
217.7°– 220.7 beim Barometerstand 766,3 mm.

Bei der Bestimmung der Dichte fand ich:

2.8144 g Substanz bei 0° und

2.7727 g “ bei 18°

flillten 3.0134 ccm,
wobei die Dichtigkeit bei 0° 0.9339

bei 18° 0.9201.

Der Ausdehnungscoëfficient zwischen 0° und 18° – 0.00083

[
51.7

_62°
[a]°=-ôâf

= --56'20-

Das linksdrehende Terpenbydrat ist unlôslich in Wasser, lest

sich aber in alkobolischer Schwefelsaure mit schwachem, an ter-
tiare Alkohole erinnernden Geruch und stark brennendem Geschmack.
Bei der Destillation zersetzt es sich ein wenig, scheidet Wasser aus
und hinterlâsst zuletzt einen fast ungefârbten Rückstand. Beim Stehen
findet keine Oxydation oder Braunung statt.

Die optische Activitât des linksdrebenden Terpenhydrats, sinkt
in der Losung in alkoholischer Schwefelsâure rasch und kann zuletzt

ganz verschwinden.

Die Losung des linksdrehenden Terpenhydrats in alkoholischer

Schwefelsaure scheidet nach Zusetzung von Wasser nach einiger Zeit

Krystalle aus.

Bei der Sattigung des linksdrebenden Terpenhydrats mit gasfôrmiger
Cblorwasserstotfsiiure tritt eine bedeutende Erwârmung ein, die Losung
nimmt eine violettrothe Farbe an und es krystallisirt das Dichlorhydrat
mit dem Schmelzpunkte 49° aus. Die alkoholische Losung desselben
ist optisch inactiv. Bei der Bildung des Dichlorhydrats waren auch
keine Spuren des festen Monochlorhydrats wahrnehmbar, so dass das

linksdrehende Terpenbydrat nur eine optisch inactive, vierwerthige

Verbindung darstellt.

Um die Frage zu beantworten, ob das linksdrehende Terpenhydrat

Hydroxyl enthâlt, wurde es mit Essigsaureanhydrid, in welchem es
sich lôste, behandelt. Die Lôsung wurde in zugeschmolzenen Rôhren
bei 135° – 150° 18 Stunden lang erwârmt. Nach solcher Erwârmung
wurde die Losung durch Wasser zerlegt, worauf sich ein leichtes
und bewegliches, linksdrehendes Produkt mit einem starken, ange-
nehm an Bergamotôl erinnernden Geruch ausschied.

Diese Substanz besass keinen brennenden Geschmack und lôste

sich nicht in alkoholischer Schwefelsaure, was auf eine vollstandige

Umwandlung des linksdrehenden Terpenhydrats deutete. 0.3155 g der

gewaschenen und getrockneten Substanz gaben 0.9285 g Kohlensaure
und 0.3265g Wasser, d. h. 80.26pCt. Kohlenstoff und 11.5pCt. Wasser-
stoff. Diese Zusammensetzung weist auf ein Gemisch gleicher
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Theile des Terpens und Essigathers hin. Und diese Substanz batte
wirklich keinen bestândigen Siedepunkt. Bei der Destillation ging die
erste Hâlfte bis 190°, die andere bei einer hôheren Temperatur über.
Letztere gab bei der Fractionirung kein Produkt mit bestimmtem

Siedepunkte.

I. 0.2220 g Substanz mit dem Siedepunkt 210°– 220° gaben
0.6228 Kohlensâure und 0.2290 Wasser.

II. 0.2149 g mit dem Siedepunkte 230°– 240° gaben 0.5955 Kohlen-
sâure und 0.2160 Wasser.

C10H,7(C2H3O2) I H

C12 144 73.47 76.51 75.95C12 144 73.47 76.51 75.95

Hso 20 10.20 11.45 11.17

Os 32 16.23

196 100.00.

Theorie I II

C10 120 88.24 87.44 87.51

Hte 16 Ji.76 1L94 JLL88
136 100.00 99.38 99.39.

JL»O 1UU.UU.

Diese Resultate zeigen, dass beide Portionen eine Mischung von Essig-
ather mit Terpen waren. Eine weitere Reinigung dieser Substanzen

konnte ich wegen Mangel an Material nicht unternehmen. Es ist

nicht môglich, durch Fractionirung den Aether zu erhalten, weil die

Portion 230 – 240° bei der Destillation sich unter Ausscheidung von

Essigsaure zerlegte. Aber die erhaltenen Resultate weisen auf eine

Bîldung von Essigatber aus dem linksdrehenden Terpenhydrat und

diese wieder auf den alkoholischen Charakter desselben hin. Der

Essigather des linksdrehenden Terpenhydrats muss eine optische Acti-

vitat besitzen, weil die Portion mit dem Siedepunkte 210° – 220°

«u = 32° hatte, eine Drehung, welche nicht von der Anwesenheit

des Terpens allein abhângen konnte. Der Geruch des an Bergamotôl
erinnernden Aethers ûbertrâgt seinen Geruch auf das Produkt der

Reaction von Essigather auf das linksdrehende Terpenhydrat.
Der flüchtigere Theil der Produkte, welchen man mit dem Essig-

ather erhielt, schied nach mehrmaliger Destillation über Natrium

eine Verbindung von dem Siedepunkte 175° beim Barometerstand

762.6 mm aus, wobei die Scale des einen Thermometers in den

Dampf bis 30° hineinragte, das benachbarte Thermometer 40°

zeigte, die Correction also 4.3° betrug.

I. 0 2397 g Substanz gaben 0.7685 Kohlensâure und 0.2575

Wasser.

II. 0.2325 g Substanz gaben 0.7460 Koblensaure und 0.2485

Wasser.
Thdnriû T TT

Das neue Terpen mit dem Siedepunkte 179.3° ist eine leicht

oxydirbare Substanz, welche sicb dadurch auszeicbnet, dass sie beim
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Stehen nach etiiohen Tagen bei einer neuen Destillation über Natrium
immer wieder eine Substanz von brauner Farbe ausacheidet. Der

geringe Verlust an Kohlenstoff, welcher bei den Analysen sich zeigte,
rührt von der leichten Oxydirbarkeit her. Das neue Terpen besitzt
einen schwachen Geruch, welcher sich von dem Geruche des Terpens
aus Terpentinôl unterscheidet. Es lôst sich nicht in alkoholischer

Schwefelsâure und besitzt eine starke Drehung: aD – – 51.8°.
Bei der Bestimmung der Dichtigkeit fand man:

0.8764 g Substanz bei 0° und

0.8608 g Substanz bei 20°

ffillten 1.0144 ccm,

wobei die Dichtigkeit bei 0° 0.8639

bei 20° 0.8486.

Der Ausdehnungscoëfflcient zwischen 0° und 20° 0.00091

-51.8° 6 i.o 0.
~4'86-=-
[ah

= 0.8486-=
-61.0°.

Das neue Terpen, welches ich linksdrehendes Isoterpen zu
nennen vorschlage, unterscheidet sich also von dem ersten linksdre-

henden Terpen durch einen bôheren Siedepunkt und ungefâhr l^mal

grôsseres Drehvermôgen. Der Unterschied liegt auch in anderen Eigen-
schaften, welche man auch aus anderen Vergleichungen mit den

Eigenschaften des von mir untersuchten linksdrehenden Terpens aus
dem franzôsischen Terpentinôl ersieht:

Siedepunkt 155<> 179.3°

[«]d –43.4 –61.0°

die Dichtigkeit bei 0° 0.8749 0.8639

“ “ bei 20» 0.8587 0.8486

Ausdehnungscoëfficient 0.00096 0.00091.

Der grôsste Unterscbied zwischen dem ersten und dem neuen Terpen
âussert sich in ihrem Verhalten zur gasformigen Salzsâure. Das erste

Terpen giebt fast ausschliesslich nur festes Monochlorbydrat, wahrend

man bei der Sfittigung des zweiten Dichlorhydrat erhalt.

Bei der Sâttigung mit trockenem Salzsâuregas bemerkt man eine

Erwârmung des neuen Terpens, wahrend das Produkt so lange flüssig
bleibt wie sie sich nicht fârbt. Nachdem die Flüssigkeit eine rothe Farbe

angenommen hat, beginnt sie zu krystallisiren. Meiner Meinung nach

hângt die Bildung der rothen Farbe von der Feuchtigkeit ab, welche
eine grosse Rolle bei der Bildung des Dichlorhydrats spielt. Zu
Gunsten dieser Ansicht spricht der Umstand, dass die Fârbung ein-

trat, als das Rohr, in welchem die Sattigung vor sich ging, etliche
Male vom Apparat abgenommen wurde, um das Gewicht zu bestimmen.
Die ersten Krystalle bildeten sich am Kork, der einige Feuchtig-
keit enthalten konnte. Das Verhalten der Terpene aus den Terpen-
tinolen zur Salzsâure ist ein ganz anderes, eine Farbung ist nicbt

u.r, .1n ~h. r_u.
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bemerkbar, sogar bei der Sâttigung mit feuchtem salzsauren Gas

nicht, dagegen erhâlt man wie gewôhnlicb eine farblose, krystaîlinîsche

Masse des festen Monochlorhydrats.

Die Gewinnung des Dicblorhydratb aus dem linksdrebenden Iso-

terpen deutet die Fiihigkeit desselben, Terpinhydrat zu geben, an, da

nach meinen Versuchen das letztere sich leicht bei der Behandlung

des Dichlorhydrats mit Wasser bildet. Das Dichlorhydrat wird zu

dem Zwecke der innigeren Berührung mit Wasser wegen in Alkohol

gelôst, die Lôsung durch einen grosseren Ueberschuss von Wasser zerlegt,

und die erhaltene Emulsion in einem offenen Gefâsse stehen gelassen.

Bei der Verdunstung der Fliissigkeit scheiden sich grosse Krystalle

des Terpinhydrats aus. Nach den beschriebenen Eigenschaften hat

das von mir erhallene linksdrehende Isoterpen eine grosse Aehnlicb-

keit mit dem Terpen aus Elemi (essence d'élémi), welches nach der

Beschreibung Deville's1) bei 174° siedet und [<*],=– 90.3° besitzt,

wahrend ich für Isoterpen [«]j«= [a]u 1.2434 = – 75.8* fand2).

Das Terpen aus Elemi gleicht seinen Eigenschaften nach dem

Terpen aus Citronenôl. Beide zeichnen sich durch gleichen Siedepunkt

und ein ausserst grosses Drehvermôgen aus und bilden bei der Sâtti-

gung mit Salzsâuregas Dichlorhydrat, unterscheiden sich aber nur

durch die entgegengesetzte Drehung, da das Terpen aus Gitronenôl

rechtsdrehend ist.

Auf Grundlage der Analogie der Eigenschaften der links- nnd

rechtsdrehenden Terpene aus dem franzosischen und russischen Terpen-

tinôl kann man erwarten, dass das rechtsdrehende Terpen bei den

entsprechenden Umwandlungen rechtsdrebendes Isoterpen mit den

Eigenschaften des Terpens aus Citronenôl geben wird.

Meiner Meinung nach ist es leicht m8glich, dass die Terpene mit

dem Siedepunkte circa 175°, welche bei der Siittigungmit Salzsaure-

gas Dichlorhydrat geben, wie die Terpene aus Elemi und Citronenôt

und ihnen âhnliche, sich im genetischen Verhaltniss mit den Terpenen

aus Terpentinôl befinden und wahrscheinlich erstere aus den letz-

teren sich bilden kônnen. Diese Ansicht findet eine Unterstiitzung

darin, dass das Terpen aus Citronenôl die Fâhigkeit besitzt, Dichlor-

hydrat, Terpinhydrat und Oxydationsprodukte mit gleichen Eigen-

schaften zu bilden, wie sie die Terpene aus den Terpentinôlen auf-

weisen.

Wie oben erwâhnt, ist nach meiner Ansicht bei der Umwandlung

des linksdrehenden Isoterpens in Dichlorhydrat die Anwesenheit von

Feuchtigkeit nothwendig; ebenso glaube ich berechtigt zu sein anzu-

nehmen, dass die Verwandlung der Terpene des Elemis und Citronenôls

!) Ann. de ch. et de ph. 1849, 3. ser., t. 27, p. 88. V

2) Montgolfier, Bull. soc. ohim. 1874, t. 22, p. 489.
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auch vermittelst der Hydratation vor sicb geht, da BI anche und Sell1)
und auch De ville 2) von einer Entstehung von Krystallen des Dichlor-

hydrats nur nach dem Stehen an der Luft sprechen, wenn nach der

Meinûng Deville'8 der Ueberschuss der Salzsaure verdunstet ist,
nach meiner Meinung aber, die Salzsâtire Feuchtigkeit angezogen bat.
Aus diesem Grunde ist die Môglicbkeit vorbanden, dass die Verwand-

lung der Terpene aus El&mi und Oitronenôl in Dychlorhydrat nicht auf

Vereinigung mit Salzsaure berubt, sondern durch Hydratation und

Dehydratation entsteht, wobei auch die Aufhebung der optischen
Activitat stattfindet.

Jetzt beschâftige ich mich mit der Untersuchung des in aikoho-

lischer Schwefelsâure ungeloaten Theils und mit der Ausscheidung
welche in der Losung nach der Behandlung mit Wasser entsteht.

Die Bildung der letzteren ist verstândlich wenn man zulâsst,
dass die Losung, welche Terpenschwefelsaure enthalt, bei der Zer-

legung mit Wasser Terpen und Terpenhydrat giebt, gleich wie Amylen-
schwefelsaure Kohlenwasserstoff und Alkohol liefert.

Der Theil des ersten Terpens, welcher sich nicht in alkoholischer

Schwefelsâure gelôst hatle, muss auch ein Prodnkt der Umwandlung
enthalten, da derselbe aD – – 37° gab, wâhrend vor der Verarbeitung
das Terpen aD= – 33° zeigte. Eine solche Vergrosserung der Drehung
weist auf die Môglichkeit der Hydratation und Dehydratation im Innern

der Losung hin.

Die weitere Untersuchung des rechtsdrehenden Terpens in dieser

Richtung, wie ich sie bei dem linksdrehenden Terpen ausgeführt habe,
sowie die weitere Erforschung der gegenseitigen Beziehungen der

Terpene aus Terpentinôlen zu den Terpenen aus Citronenol und Elemi

behalte ich vor.

Kasan, den 18. December 1879.

599. A. W. Hofmann: Ueber die Einwirkung des Schwefeli auf

Phenylbenzamid.

(Aus dem Berl. Univ. Laborat. CCCCX1V;eingegangen am 31. Dec.)

Untersuchungen, über welche ich der Gesellschaft in der Kiiree
zu berichten hoffe, haben mich zu einigen Beobachtungen geführt,
deren Ergebniss mir gestattet sei, nocb am Schlusse des Jahres

mitzutheilen.

1) Ann. Chem. Pharm. 6, S. 282.

2) 1.c. S. 90.
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Man weissaus denscbônen Arbeiten derHHrn. Merz und Weith1),

dass sich bei der Einwirkung von Schwefel auf Anilin unter Schwefel-

wasserstoffentwicklung Thioanilin bildet, mit welchem, nach Unter-

suchungen von Hrn. Krafft2), der durch Nitrirung und Amidirung
des Phenylsulfids gebildete Kôrper identiscb ist. Angesichts der

Ueberführung des Anilins durch Schwefel in eine Verbindung

,C6H4NH3
S(

S'' ^C6H4NH2

welche aus 2. Mol. Anilin entsteht, war die Umwandlung des Phenyl-

benzamids durch Schwefel in eine entsprechende benzoylirte Verbindung

,C6H4NHCOC6H5
S('̀.

SC6H4NHCOC6H5

in welcher zwei Phenylbenzamidmolecule vereinigt sind, nicht un-

wahrscbeinlich. Die Bildung einer solchen Verbindung würde von

verhâltnissmassig geringem Interesse gewesen sein, allein auf einem

andern Gebiete gesammelte Erfahrungen deuteten die Môglichkeit an,

dass sich die Reaction auch in einem Mol. Phenylbenzamid vollziehen

kônne. Der Versuch hat gezeigt, dass dem in der Tbat so iat.

Erhâlt man ein Gemenge von Phenylbenzamid und Schwefel

z. B. 2 Th. des ersteren und 1 Th. des letzteren einige Stunden lang

im Sieden, so erstarrt die schwarz gewordene Masse zu einem Kuchen

von schwach krystallinischem Gefüge. Wiederholtes Auskochen dieses

Kuchens mit heisser Salzsâure liefert eine schwach gelb gefârbte

FlQssigkeit, welche auf Zusatz von viel Wasser zu einer weissen aus

verfilzten Nadeln bestehenden Krystallmasae erstarrt. Ein kleiner

Theil derselben Substanz bleibt in der verdünnten Salzsâure gelôst
und kann daraus durch Sâttigen der Flüssigkeit mit Natriumcarbonat

gewonnen werden.

Die KrystaUe sind eine nahezu reine Substanz; in der Regel zeigen

sie jedoch noch einen Stich insGelbe. Man entfernt denselben leicht durch

mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Alkohol. Wendet man eine

nicht ganz ausreichende Menge des Lôsungsmittels an, so bleibt eine

minimale Menge gelben Harzes zurück und die abgegossene Flûssig-

keit liefert alsdann beim langsamen Erkalten schône farblose Nadeln,

welche constant den Schmelzpunkt 115° zeigen und bei einer dem

Siedepunkte des Quecksilbers nahen Temperatur fast unverândert de-

stilliren. Die Destillation bietet in der That eine sehr einfache Methode

derReinigung dar. Der neue Kôrper lôst sich auch in Aether und Schwefel-

kohlenstoff. Wie bereits bemerkt, lôst er sich in concentrirter Salzsâure.

Diese Losung liefert auf Zusatz von Platinchlorid ein in langen haar-

') Merz und Weith, diese Berichte III, 978.

2) Krafft, dies6 Berichte VII, 384.
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f;irmigen Krystallen anschiessendes Platinsalz; mit Goldchlorid ent-

steht ein in feinen Nadelchen krystallisirendes Goldsalz. Auch in

anderen concentrirten Mineralsâuren Sehwefelsaure und Salpeter-

saure, ist er lôslich und zeigt mithin die Charaktere einer

Base. Allein die basischen Eigenschaften sind schwach ausge-

sprochen Wasser zerlegt die Salze, auch verlieren aie die Saure,
wenn sie flüchtig, oft schon beim Abdampfen. Eine bemerkenswerthe

Eigen8chaft des Kôrpers ist der angenehme Geruch nach Theerosen

und Geranien, welcher namentlich bei gelindem Erwârmen deutlich

wahrnehmbar wird. Es ist dies von einem Kôrper, welcher 15 pCt.
Schwefel enthâlt, Alles was man verlangen kann.

Die Verbrennung der bei 100° getrockneten Krystalle führte zu
der Formel

C13H9NS,

für die ich die berechneten und gefundenen Zahlen zusammmenstelle:
Theorie Versuch

C13g 156 73.93 73.73 73.44 73.89 –

H9 9 4.27 4.18 4.38 4.48 –

N 14 6.64 – – –

S 32
2ML 15.23 15.31

211 100.00

Diese Formel findet in der Analyse des oben erwahnten Gold-

salzes willkommene Bestâtigung. Der Formel

2[C13H9NS, H Cl] Au Clg

entsprechen folgende Werthe
Theorie Versuch

Gold 35.75 35.62 35.61

Die Bildung der Base erfolgt daher nach der Gleichung

CuHnNO + S = ClsH9NS-fH2O

In der That entwickeln sich bei der Reaction reichliche Mengen
von Wasser. Allerdings tritt auch etwas Schwefelwasserstoff auf,
allein er gehôrt einer untergeordneten Reaction an. Die Ausbeute an

dem neuen Kôrper entspricht nicht ganz der gegebenen Gleichung.
Immerhin werden von 100 Gewicbtsth. Phenylbenzamid 50-60 Th.
der neuen Substanz gewonnen; ausserdem bleibt aber stets eine grosse

Menge Phenylbenzamid unverandert.

Fragt man nach der Constitution der neuen Verbindung, so haftet
der Blick alsbald an der Formel

,N~

C6H4< )C-CêH6,
.,S

in der sich eine Gruppirung der Elemente spiegelt, wie sie in der

letzten Zeit des Oefteren aufgetaucht ist.
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Als Prototyp von Substanzen mit âhnlicher Bindung lasst sich

das schon vor mehreren Jahren von Hrn. Fried. Hobreckerl) im

hiesigen Laboratorium entdeckte Reductionsproduct der Acetverbindung

des Nitrotoluidins, die von ihm mit dem Namen Aethenyltoluyten-

diamin bezeichnete Base

Cs H3 CH3~~,N· /C CH3C6 H3 CH3(
,N

C--CH3
^N H/

betrachten. Die Analogie fâ'llt in die Augen; denn wenn man davon

absieht, dass die Formel die Toluylen- und Methenylgruppe statt der

Phenylen- und Benzenylgruppe enthalt, so liegt der Unterschied we-

sentlich nur darin, dass in derselben die bivalente Imidgruppe staît

des gleichwerthigen Schwefelatoms figurirt. Mebrere âhnlicbe Basen,

verschiedenen Reihen angehôrig, sind spater von Hrn. Hiibner2) be-

schrieben worden, der für die so gebildeten Kôrper den sehr zweck-

naâssigen Namen Anbydrobasen vorgeschlagen, auch zuerst daraul'

hingewiesen bat, dass sich nur diejenigen Nitramide in derartige Basen

verwandeln lassen, bei denen sich Amid- und Nitrogruppe in der Ortho-

stellung befinden. Auch Hr. Ladenburg 3) und spater Hr. Wundt4)

haben âbnliche Basen dargestellt, indem sie statt von Nitramiden von

Diaminen ausgingen, welche sie mit Sauren behandelten. Noch nâber

aber steht der oben beschriebene Schwefel kôrper den Verbindungen,
welche uns die schônen Untersuchungen von Hrn. Ladenburg6)
über die Condensation des Orthoamidophenols und âhnlicher Kôrper
unter dem Einflusse von Sâuren oder Sâurechloriden kennen gelehrt
haben. Durch die Einwirkung von Benzoylcblorid auf Ortboamido-

phenol entsteht in der That eine dem neuen Schwefelkôrper analoge

Sauerstotfverbindung

.N.'

Ce H4 C ,G – C6 H5.
~0~

Allerdings war ich einen Augenblick zweifelhaft, ob hier wirklich

zwei Kôrper von analogerConstitution vorliegen. Die in Frage stehenden

sauerstoffhaltigen Substanzen werden durcb Sauren mit Leichtigkeit wie-

der in ihre Generatoren gespalten, wâhrend die beschriebene Schwefel-

verbindung von Sfiuren kaum angegriffen wird. Man kann sie Tage

lang in geschlossener Rôhre mit concentrirter Salzsâure auf 200° er-

hitzen, ohne dass sie die geringste Veranderung erleidet. Indessen

darf man nicht vergessen, dass die Schwefelverbindungen im All-

J) Hobrecker, diese Berichte V, 920.

3) HUbner und Mitarbeiter, diese Berichte VI, 796, 1128; VII, 463, 13H;
VIII, 471; IX, 774; X, 1711.

3) Ladenburg, diese Berichte VIII, 677.

4) Wundt, diese Berichte XI, 826.

5) Ladenburg, diese Berichte IX, 1524; X, 1123.
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gemeinen bestandiger sind als die entsprechenden Sauerstoffkorper.

Erleiden doch die Senfôle unter dem Einflusse des Wassers erst bei

hoher Temperatur die Umbildung, welche sich bei den entsprechenden

Cyanaten sohou bei gewôhnlicher Temperatur vollzieht. Auch zeigte
sich's alsbald, dass die Wirkung, welche die Sâuren versagen, von den

Alkalien ohne Schwierigkeit geiibt wird. Waren die beiden genannten

Verbindungen von analoger Constitution, so musste aus dem schwefelhal-

tigenKôrper, nebenBenzoëaaure, Amidophenylmercaptanentstehen. Diese

Substanzen werden in der That mit Leichtigkeit durch Behandlung
mit Alkalien erhalten. Allerdings kann man die Krystalle stunden-

lang sowohl mit wasseriger als mit alkoholischer Kalilauge kochen,

ohne dass sie die geringste Veranderung erleiden. Schmilzt man aie

aber mit Kalibydrat 10 g Krystalle werden zweckmassig in

einer kleinen Retorte mit 20 g Kalihydrat erhitzt so ist bereits

nach 10 bis 15 Minuten der grôsste Theil des Schwefelkôrpers in die

beiden genannten Verbindungen umgewandelt:

C6 H4~. ,'N, ">C .CG Hfi + 2H2 0 = CGH4~, /NH2s,C6H4C v'ïC– '0, H5+2H,O=.C6H4C -+-C6H5-COOH.
'NS^ ^SH

Die Schmelze lost sich mit brauner Farbe im Wasser. Es ist

erwünscht, dass eine kleine Menge Schwefelkôrper ungelôst bleibe,

man weiss dann, dass die Reaction nicbt zu weit gegangen ist. Die

filtrirte Flüssigkeit liefert auf Zusatz von concentrirter Salzsaure eine

reichliche Ffillung von Benzoësâure; gleichzeitig scheidet sich das

Amidophenylmercaptan in Form eines Oeles aus, welches aber auf Zu-

satz einer grosseren Menge von Salzsaure alsbald wieder in Lôsung

geht.

Das Amidophenylmercaptan ist, wie die aromatischen Mercaptane

im Allgemeinen, sehr oxydirbar. Lâsst man die Lôsung an der Luft

stehen, so scheiden sich schon bald an der Oberflache schwerlôsliche

Krystalle der Salzsaure -Verbindung eines Disulfides

S – Cg H4 NH,

8-C, H4NH,

aus. Die vôllige Abscheidung nimmt aber immerhin eine geraume Zeit

in Anspruch; durch Anwendung eines gelinden Oxydationsmittpls

kann man sie aber augenblicklich bewerkstelligen. Kaliumbichromat,

selbst in verdünnter Lôsung, greift unter Bildung gefârbter Producte

die Phenylgruppe an; dagegen ist Eisenchlorid in hohem Grade geeighet.

Die kalte Lôsung des salzsauren Amidophenylmercaptans setzt auf Zu-

satz von Eisenchlorid schon nach wenigen Minuten eine prachtvolle

Kryatallisation des Disulfidchlorhydrats ab, welche in concentrisch

vereinigten Blattern anschiesst. Das Salz ist in kaltem salzsaure-

haltigem Wasser so schwer lôslich, dass man die auf einem Filter
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gesammelten Krystalle durch rasches Waschen von dem massenhaft in

der Lauge befindlichen Chlorkalium ohne Scbwierigkeit trennen kann.

In heissem Wasser ist das Salz lôslich; die Lôsung liefert mit

Platinchlorid einen rothbraunen, nur schwach krystallinischen Nieder-

schlag. Wird die Losung mit Ammoniak versetzt, so fâllt das Di-

sulfid in wohlausgebildeten Blattchen, welche in Wasser unlôslich sind.
aber aus siedendem Alkohol mit Leichtigkeit umkrystallisirt werden

kônnen. Die Krystalle schmelzen bei 93°; es schien zweckmfîssiger,
diese wohl definirte, sehr stabile, gut krystallisirende Verbindung zu

analysiren, als das lange flûssig bleibende, schwer zu reinigende und,

überdies so verânderliche Mercaptan. Bei dieser Analyse wurden fol-

gende Werthe erbalten:

Theorie Versuch

Cias 144 58.07 58.03 57.93 –

H12 12 4.83 5.12 4.86 –

N22 28 11.30 – –

S2 _64 25.80 25.61

248 100.00

Unter dem Einflusse von Reductionsmittelu geht das Disulfid

schnoll wieder in das Mercaptan ûber. Leitet man einen Strom Schwefel-

wasserstoffgas in die erwârmte Losung des salzsauren Salzes des

Disulfids, so scheidet sich alsbald Schwefel in dicken Flocken aus,
und die Losung entbfilt nunmehr das salzsaure Salz des Amidomer-

captans, welches man durch Abdampfen in kleinen Krystallen gewinnt.
Hierbei geht aber schon wieder ein Theil in die Disulfidverbindung
über. Wird die Losung des salzsauren Salzes mit Natriumcarbonat

versetzt, so scheidet sich das Amidomercaptan als ôliges Gerinsel ab,

welches man zweckmâssig in Aether aufnimmt. Nach dem Ver-

dampfen desselben bleibt ein gelbliches Oel zurûck, welches nach

einiger Zeit krystallinisch erstarrt.

Es verdient hier erwâhnt zu werden, dass schon früher sowohl

ein Amidophenylmercaptan, als auch ein Amidophenyldisulfid auf an-

deren Wegen erbalten worden ist. Das Mercaptan wurde von den

HHrn. Glutz und Schrankl), dargestellt. Sie bereiteten es durch

Reduction des Chlorides der Nitrobenzolsulfosâure, welche nach dem

E. Schmitt'schen Verfahren durch die Einwirkung von Schwefelsaure

auf Nitrobenzol gewonnen worden war. Da aber nach spateren Unter-

suchungen von Hrn. Limpricht8) auf die angegebene Weise die

drei isomeren Sauren entstehen, so ist es zweifelhaft, ob die Genannten

ein einheitliches Product in Hânden gehabt haben.

') Glutz u. Schrank, Journ. f. p. Chem., N. F. II, 223.

s) Limpricht, diese Berichte VIII, 431.
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Ein Disulfid ist von Hrn. E. B. Schmidt1) in complexer Reaction

durch die Einwirkung des Chlorschwefels auf das Acetanilid gewonnen
und unter dem Namen Pseudodithioanilin beschrieben worden. Der

mitgetheilte Schmelzpunkt (78–79°) scheint anzudeuten, dass das so

erhaltene Product mit dem oben beschriebenen (vom Schmelzpunkt

93°) nur isomer ist. Im Uebrigen stimmen die Eigenschaften beider

Substanzen ziemlich nahe mit einander überein.

Die von mir dargestellten Verbindungen gehôren, man kann wohl

nicht daran zweifeln, der Ortboreihe an. In der That verwandelt

sicb das aus dem neuen Schwefelkorper abgescbiedene Amido-

phenylmercaptan mit grosser Leichtigkeit wieder in diese Ver-

bindung zurück. Die Rûckbildung erfolgt augenblicklich, wenn

man das Mercaptan mit Benzoylchlorid behandelt. Es ist zu diesem

Behufe nicht nôthig dasselbe aus- seiner Salzsâure Verbindung
abzuscheiden. Die Krystalle dieser Verbindung werden schon

in der Eâlte unter Entwickelung von Salzsâure angegriffen;
beim Erhitzen lôsen sich die Krystalle auf, es entwickelt sicb nun

auch Wasser und beim Erkalten bleibt eine krystallinische Masse,
welche sich nahezu vollstândig in concentrirter Salzsâure auflôst. Ver-

setzt man diese Losung mit Wasser, so scheidet sich der erwartete

Kôrper alsbald in Krystallen aus, welche durch einmaliges Umkrystalli-
siren rein erbalten werden. Wahrscheinlich bildet sich eine inter-

mediare Verbindung

/NHCOC6H5

~6"1\
'S H

welche alsdann durch Wasserabspaltung in

..N~.

C6H4( )C– C6H5
-S''

übergebt. Bebandlung des Amidopbenylmercaptans mit Benzotricblorid

liefert begreiflich die Schwefelverbindung ebenfalls.

Wollte man der neuen Verbindung einen Namen geben, so

konnte man sie im Hinblick auf diese Bildungsweise als Benzenyl-

amidophenylmercaptan ansprecben.

Die glattebilduiig dieservet-bindung durch Behandlung der Phenyl-
benzamids mit Schwefel ist Veraniassung gewesen, das Verbalten

auch anderer Klassen von Amiden gegen Schwefel zu studiren. Ueber

die Ergebnisse dieser Studien hoffe ich der Gesellschaft spater zu be-

richten heute ist es mir nur noch eine angenehme Pflicht, in Dank-

barkeit des Eifers, der Sacbkenntniss und der Geschicklichkeit zu ge-

denken, mit denen mich einjungerjapanischer Cbemiker, Hr. N. Nagai,
bei Ausfûhrung der beschriebenen Versuche wâhrend der Weibnachts-

ferien hat unterstützen wollen.

]) Schmidt, diese Berichte XI, 1168.
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Correspondenzen.

600. H. Schiff, aus Florenz, 30. November 1879.

E. Paterne und P. Spica (Gazz. chim.) haben Cuminalkohol

durch Sattigen mit Salzsâuregas in Cumylchlorûr und dièses in alko-

holiscber Losung durch Zink und Salzsaui'e in Cymol unigewandelt.

Das so erbaltene Cymol ist identisch mit Campbercymol, welches von

den Verfassern als normales Propyl enthaltend betrachtet wird. Sie

nahmen an, dass bei der Reduction des Cumylchlorürs das Isopropyl

in Normalpropyl Sbergehe. Die durcb Oxydation des Cumylalkohols

oder des Chlorürs erhaltene Cuminsaure zeigte sich identisch mit der

aus dem ursprûnglicben Cnminol erhaltenen. Es muss also ange-

nommen werden, dass Alkohol und Chlorûr noch dasselbe Propyl

enthalten wie die Sâure.

Dieselben (Gazz. chim.) haben aus einer früher als Cymolcarbon-

sâureamid. C6H8 C3H7 CH3 (CO NH2), bescbriebenen Verbindung

durch Schmelzen mit Kali oder durch Erhitzen mit concentrirter Salz-

saure auf 180° eine bei etwa 62° schmelzende, krystallinisebe Sâure

erhalten, wekhe aie als die diesem Amid entsprecbende Cymolcarbon-

saure betrachten. Durch Schmelzen von Cymolsulfosâure mit Na-

triumformiat, oder durch Einwirkung von Natrium und KohlensSure

auf Bromcymol konnte diese Sâure nicht erhalten werden.

Die aus einem kleinen See bei Palagonia im Aetnagebiet sich

entwickelnden Gase sind von Amato und Figuera (Gazz. chim.)

analysirt worden. Sie bestehen aus Kohlensfiure, etwas Schwefel-

wasserstoff und geringen Mengen von Sumpfgas, Sauerstoff und Stick-

stoff. Die Verfasser geben einige Angaben über die Wirkung einzelner

Reagentien bei der Gasanalyse und besprechen einige unbedeutende

Modificationen des Bunsen'schen Verfabrens.

L. Danesi (Gazz. chim.) giebt an, dass bei lângerem Kocben

von Essigsaure oder Kaliumacetat mit einer wassrigen Losung von

Kaliumdichromat ein Theil der Essigsaure unter Kohlensâureentwick-

lung oxydirt werde.

G. Mazzara (Gazz. chim.) bat das Tolylphenol, H O C6 H4

C6H4 (CHa)s, dargestellt, indem er gleiche Theile von Phénol

und Chlorxylol (Siedepunkt 190–195°) unter Zusatz von Zinkpulver

am Rûckflusskûhler erwârmte und das flüssige Produkt bei 8 – 10mm

Druck fractionirte. Es siedet bei diesem Druck bei 250 – 255°. Die

fast farblose Flüssigkeit besitzt einen scbwachen Phenolgeruch, iat

nicht in Wasser, wohl aber in Aetzalkalien, in Alkohol und in Chloro-
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form lôslich und wird bei starker Abkühlung terpentinartig. Das

Acetylderivat ist eine bei 9 mm bei 250° kochende Flûssigkeit, welche

schon durch die Feuchtigkeit der Luft zersetzt wird. Beide Verbin-

dungen geben mit Eisenchlorid keine FSrbung.

Derselbe (Gazz. cbim.) stellt Phenoldiazobenzol, C6H6-N=>=N

– CjHj.OH, dar, indem er 30g g Kaliumnitrit in 4 1 Wasser lôst

und dazu 20 g Anilinnitrat und 20 g Phenol, in 2 1 Wasser gelôst,

fügt. Nach 24 Stunden wird abfiltrirt und der gewaschene Nieder-

schlag mit verdûnntem Ammoniak erwârmt. Die von einem barzigen

Riick8tand getrennte Lôsung giebt beim Ansauern mit Salzsaure die

noch aus Alkohol umzukrystallisirende Verbindung. In gleicber Weise

wurde mit Parakresol das Kresoldiazobenzol dargestellt.

Derselbe (Gazz. chim.) bat die vor Kurzem von Rob. Schiff

dargestellte Metanitrozimmtsâure durch Zinn und Salzsfiure in die ent-

sprechende Amidosaure übergefübrt. Das Chlorhydrat bat die Zu-

sammensetzung

Cs

/NHj H Ci

C6 H4(
^CH«-CH –

CO2H

und kann leicht krystallisirt erbalten werden. Die freie Saure ist da-

gegen sehr leicht veranderlich. Wurde das Chlorhydrat in mit Schwefel-

sâure scbwach angesauertem Wasser gelôst und mit Kaliumnitrit be-

handelt, so wurde durch tiefer gehende Zersetzung nur Metaoxybenzoë-

sâure erbalten.

A. Oglialoro (Gazz. chim.) hat 20 Theile Salicylaldebyd,

28 Theile Natriumphenylacetat mit 70 Theilen Acetanbydrid am Rück-

flusskûhler acht Stunden lang auf 150 – 160° erhitzt. Die Rohmasse

enthalt:

C6H4 – CH===C – C6H5 C6H4 – CH===C – C6H5
neben wenig:

O CO O.C2H3O CO3H

Phenylcuraarin Acetylphenyloumarstture.

Beide werden durch Natriumcarbonat getrennt, worin sich das

Phenyleumarin kaum lest. Die Acetylphenylcumarsâure (ortho) kry-

stallisirt aus der beissen, wassrigen Losung in farblosen, feinen Nadeln,

welche gegen 180° unter Zersetzung schmelzen. Das aus Wein-

geist krystallisirte Phenylcumarin bildet geruchlose Prismen vom

Schmelzpunkt 139 – 140°. Mittelst Natriumamalgam kann Wasser-

stoff addirt werden; die bezüglichen Produkte sind noch nicht ge-

nauer untersucht.

P. Spica (Gazz. chim.) hat Cumol aus Cuminsâure in Sulfosâure

und letztere in Barytsalz übergeführt. Neben dem bereits von Fittig,
Schaffer und Eônig beschriebenen Barytsalz mit 1H2O wurde in

den letzten Mutterlaugen noch ein weniger leicht krystallisirende
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welches bei der Ueberfûhrung in Bleisalz und in Cumolsulfamid bestandig

Verbindungen ergab, welche in ihren Eigenschaften von den entspre-

chenden Derivaten des ersteren Barytsalzes bedeutend abweichen.

Beide Cumolsulfamide wurden durch Oxydation mittelst Permanganat

in Amidosulfocarbonsâuren und letztere durch Schmelzen mit Kali in

die entsprechenden Oxybenzoësâuren umgewandelt. Das Barytsalz mit

1H8O führte hierbei zu Paraoxybenzoësâure als Hauptprodukt, wah-

rend aus dem Barytsalz mit 3H2O Salicylsâure erhalten wurde.

Das Barytsalz mit 1H2O giebt bei der Kalischmelze das früber von

Paterne und Spica beschriebene, krystallisirte Cumophenol vom

Schmelzpunkt 61°. Das lôslichere Barytsalz führt dagegen zu einem

Cumophenol, welches aucb in der Kâlte nicht krystallisirt und bei

218.5° (corr.) kocht, wahrend das krystallisirte bei etwa 227° kocht.

Wurden beide Cumophenole in Aethylderivate verwandelt und mit

Cbromsauremischung oxydirt, so lieferte das feste Cumophenol Aethyl-

paraoxybenzoësâure, das flüssige dagegen ais Hauptprodukt eine ôlige

Saure, wahrscheinlich Aetbylsalicylsaure. Den Cumophenolen würden

hiernach die Stellungen 1.4 und 1.2 zukommen.

Eine Abhandlung von G. Dal Sie (Gazz. chim.) über den wirk-

samen Bestandtheil des sogenannten persischen Insektenpulvers ent-

hâlt eine Reibe von interessanten Daten, aber keine für den Che-

miker irgendwie greifbare Resultate. Dalmatien hat im Jabre 1854

über 45000 Pfund von diesem Pulver ausgeführt.

M. Coppola (Gazz. chim.) hat nach verschiedenen Verfabrungs-

weisen Vesuvlava bei hoher Temperatur den Dâmpfen von Kochsalz

und von Wasser ausgesetzt. Es werden hierbei die Silicate theilweise

zersetzt und das Eisenoxyd scheidet sich als Rotbeisenerz (HSmatit)

und in kleiner Menge als Eisenglanz aus.

Wird nach Paternô und Canzoneri (Gazz. chim.) das Methyl-

derivat des natürlichen Thymols durch Kochen mit verdünnter Sal-

petersaure (1:4) oxydirt, so geht das

CSH7 CO2HH

C6H, CH3 in C6HSNO2 CH3

I O.CHa ( O.CH3

Methylthymol Nitrooxymethyltoluylslture

ûber und ebenso verhalt sich das entsprecbende Aethylthymol. Aus

den Methyl- und Aethylderivaten des Camphothymols werden dagegen

die entsprechenden Terepbtalsauren, z. B.

1 CO2H

Oxymetbylterephtalsâure, C6H3) O.CH3,

( COaH

gebildet. Bezüglich der Darstellung und der Eigenschaften der ein-

zelnen, von den Verfassern bescbriebenen Verbindungen muss auf die

Abhandlung selbst verwiesen werden.
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Eine Abhandlung von J. Giglioli (Gazz. chim.) über die Keim-

fahigkeit verschiedener Samen, welche mehr oder weniger lange der

Einwirkung von Gasen, Flüssigkeiten und Lôeungen ausgesetzt waren,
enthalt eine grosse Anzahl empirisch zusammengestellter Daten, welche

einem kürzeren Auszug nicht zuganglich sind.

A. und G. De Negri (Gazz. chim.) haben aus den Wasser-

melonen, den Paradiesâpfeln, den rothen Rüben und anderen Pflanzen

einen als Rubidin bezeichneten, krystallisirbaren, rothen Farbstoff aus-

gezogen. Er ist in Aether, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlen-

stoff, nicbt aber in Wasser und Alkohol lôslich. Die Lôsungen geben
ein charakteristiscbes Absorptionsspectrum. Der Farbstoff wird durch

Ammoniak nicht verândert; durch Schwefelsâure oder Salpetersâure

geht er in Blau über. Analysen sind nicht ausgeführt.
Aus dem von einer sudamerikaniscben Bigoniacee stammenden,

als Lapacho bezeichneten Farbholz bat E. Paterne (Gazz. chim.)
eine Saure, Cl 5 Hl 4 03, dargestellt (Lapachosâure), welche ein Mono-

brom- und ein Diacetylderivat liefert, bei der Einwirkung von Sal-

petersâure, Phtalsâure und, mit Zinkpulver destillirt, Naphtalin und

Isobutylen erzeugt. Der Verfasser ist mit einer ausfübrlicben Unter-

suchung dieser Sâure beschfiftigt.

A. De Negri (Gazz. chim.) macht den Vorschlag, die europâi-
schen Tabake dadurch zu verbessern, dass man in die getrockneten
Blatter im Vacuum concentrirtere, wâssrige Auszuge von Colonial-

tabak einpresst.

601. G. Wagner, aus St. Petersburg, d. 26. Nov./8. Dec. 1879.

Sitzung der chemischen Section der russischen physico-chemischen Gesellschaft
am 1./13. November 1879.

Hr. Potilitzin theilt nflber die gegenseitige Verdrangung der

Haloide in Abwesenheit von Wasser" mit. In der vor einigen Jahren

erschienenen, denselben Gegenstand behandelnden Abhandlung, über

welche in einer frûheren Correspondenz berichtet worden ist (diese
Berichte IX, 1027), sind Versuche beschrieben, welche dartbun, dass

Chlor aus wasserfreien Chlorverbindungen der Metalle durch Brom

verdrângt wird. Werden die Kôrper in âquivalenten Mengen ge-
nommen, so hangt die Grôsse der Verdrangungsprocente vom Atom-

gewichte des Metalls, von seiner Valenz und von der Temperatur ab.
Für ein und dasselbe Kôrperpaar nimmt die Anzahl der Verdrangungs-
procente mit der Masse (der Anzahl von Molekulen) des einwirkenden

Broms zu. In der erwabnten Abhandlung und mithin auch in der Corre-

spondenz sind aber als Procente des verdrângten ChlorsZahlen angeführt,
welche in der Wirklichkeit die Procente der Brommengen, die das
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Chlor in den Metallchloriden substituirt haben, ausdrfieken.1) In der

vorliegenden Abhandlung macht der Autor die nôthige Berichtigung

und führt einige neue Versuche, z. B. mit Lithiumcblorid, an. Ausser-

dem sind einige frühere Versuche (mit Wismuth-, Silber- und Calcium-

chlorid), wiederholt worden. Da seit der Verôffentlichung der aus

den Versuchen gefolgerten Schlüsse scbon etlicbe Jabre verflossen sind,

so ist es wohlnicbt überflüssig, auf ihre Besprechung zurückzukommen.

Die Experimente wurden in zugeschmolzenen Rôbren mit wasserfreien,

in iiquivalenten Mengen genommenen Kôrpern bei circa 400° aus-

geffihrt. Bei dieser Temperatur wird die Verânderungsgrenze eines

gegebenen Kôrperpaars schon nacb einigen Stunden erreicht (in einigen

Fallen, wie bei der Reaction BaCI2-+-Br2 bleibt dieselbe in dem

Zwischenraume von 2 bis 6 Stunden fast vollkommen constant). In

der nachstehenden Tabelle sind die Zablen, welche die Mengen des

durch Brom verdrângten Chlors in Procenten ausdrûcken und. von

denen eine jede das Mittel aus den Ergebnissen mehrerer Versuche

darstellt, angeführt. Die Verbindungen, mit denen operirt worden ist,

sind nach den Gruppen des natürlichen Systems der Elemente von

Mendelejeff geordnet.

RCH-Br E012-+ Br2

2RCl3 + 3Br2 RO14 4- 2Br2 R3 Cl6-r-3Br2Procentë Proceute Procente Procente Procente
des ver des ver- des ver- des ver- desyer-
draugten dràngten driiugten

1
drangten drângten

Chlors Chlors Chlors Chlors Chlors

LiCl 1.84 CaCl2 2.5 – – – – – –

NaCl 5.56 Sr Cl2 5.21

KC1 9.78 Ba012 7.78 – – –

AgCl 27.28 HgClj 12.02 – –
SnClJ 1.49 Fe2Cl6 0.72

– – PbCl2 12.43 BiOl, 5.38
– – – –

l) Bei dem gewohnlichen Verfahren der Bestimmnng der Haloide in Mischungen

multiplicirt man, um die Menge des in dem Gemenge von Chlor- und Bromsilber

enthaltenen Broms ausfindig zu machen, die Gewichtsdifferenz (p q = d), welche

erhalten wird, wenn man die Silberhaloidverbindungen vor und nach dem Behan-
IDD

deln mit Chlor wigt, mit dem Bruche Die Produkte dieser Multiplicationen,
44.6

welche also in der Wirklichkeit die Brommengen, die das Chlor in den Metall-

chloriden substituirt haben, vorstellen, sind nun in der Abhandlung als VerdrSngungs-

procente des Chlors angefiihrt. Zur Ermittelung der Letzteren ist die Differenz

(d) mit – dl h. mit demVerhitltuiss des Molekulargewichts des Silberchlorids
44.51

zu der Difl'eréni ïawischen den Molekulargewichten des Chlor- und Bromsilbers, zn

mnltipliciren.
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Diese Zusammenstellung lehrt, dass bei den Elementen einer jeden
verticalcn Reihe des Systems die Mengen des verdrangten Chlore den

Atomgewichten des Elements proportional ist. Der beim Dividiren
der Atomgewichte durch die entsprechenden Verdrangungsprocente
entstehende Quotient ist bei den Elementen ein und derselben Gruppe,
wie nachstebende Tabelle zeigt, eine constante Grosse.

RC1 RC12 RCI3 RC14 R2C16

Constante»
~I`

Constanten Con- ] Cnn- Con-
stanten istanten stanten

Li i (7 1.84) 3.30 Ca (40: 2.5) 16 – – –

Na (23:5.56) 4.13 Sr (87 5.21) 16.69 – – –

K (39 9.78) 4.00 Ba (137:7.78) 17.60 – – –

Agj(108: 27.28) 3.98
Hg (200: 12.02) 16-63 Sn 79.19 Pe2 155.55

(118:1.49) (112:0.72)

-i Pb (207:12.43)16.65 Bi 38.66 – –

(208:5.38)

Mittel 3.98 Mittel 16.71

Ein Vergleich dieser Constanten lehrt, dass die Procente des ver-

drângten Chlors in den borizontalen Reihen des Systems mit dem Zu-
nehmen der Valenz der Metalle abnimmt und zwar nicht allmâlig,
sondern sprungweise von der einen Gruppe zur anderen. Vergleicht
man die Constanten der verschiedenen Gruppen (besonders der drei

ersten, in denen mehr Daten vorliegen) unter einander, so ist leicht
zu ersehen, dass dieselben sich wie die Quadrale der Valenzen ver-
halten. Mit anderen Worten: multipliciren wir die Verdrangungs-
procente mit den Quadraten der Valenzen und dividiren durch diese
Produkte die Atomgewichte der entsprecbenden Elemente, so erhalten
wir Quotienten, welche für die untersucbten Elemente aller Gruppen
einander fast gleich (circa = 4) sind. Dies lâsst sicb durch folgende
Gleichung ausdrücken:

A

– gj
==

constant,

in der A das Atomgewicht, p die Verdrangungsprocente und E d^
Valenz ist. –

Eine andere Abhandlung desselben Autors bespricht die Grenzen
und Geschwindigkeiten chemischer Reactionen." Aus den Ergebnissen
der von ihm ausgeführten Versuche über Verdrângungen in Abwesen-
heit von Wasser, zieht der Autor den allgemeinen Scbluss, dass die
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Reactionen bis zu einer gewissen Grenze verlaufen, môgen sie von

Wârmeentbindung, welche z. B. bei der Einwirkung des Chlors auf

Brommetalle (diese Berichte XII, 695), statt bat, oder von Warme-

absorption [Einwirkung des Broms auf Metallchloride (siehe oben),

des Sauerstoffs oder Wasserstoffs auf Haloidsalze (diese Berichte XII,

695 und 2170)], begleitet werden. Dabei hangt die Grenze von dem

Atomgewichte, von der Masse der einwirkenden Kôrper und von der

Temperatur ab.

Zahlreiche Versuche und Beobachtungenverschiedener anderer Beob-

achter liefern nur den Beweis, dass auch in Lôsungen solcbe Reactionen,

wenn die Kôrper in aquivalenten Mengen genommen werden, nicht

«rschôpft werden, sondern den bis zu einer gewissen Grenze, welche

ebenso wie dort von der Masse und der Temperatur beeinflusst wird,

verlaufen. Das Niederscblagen der einen von den reagirenden Ver-

bindungen aus der Losung entfernt die letztere nicht vollkommen aus

dem Bereiche der Einwirkung, weshalb die Reactionen auch unter

diesen Bedingungen, besonders im ersten Momente, selbstverstândlich

wenn die reagirenden Verbindungen in aquivalenten Mengen ge-

nommen, nicht erschôpft werden. Dies gebt aus den Versuchen von

Rose, Malagutti, Stas und anderen bervor. Zur Erreichuug der

V ollstandigkeit einer Fâllung ist ein gewisser Ueberschuss des Fâllungs-

mittels notbwendig. Desbalb wird die Entstehung und vollkommene

Ausscheidung einer Verbindung aus der Lôsung nicht von der mole-

kularen Anziehung oder Unlôslichkeit, wie dies Berthollet und andere

annahmen, sondern von dem Massenverhaltnisse bedingt.

Die thermochemischen Untersuchungen von Thomsen liefern

gleichfalls Beweise dafür, dass die Vertheilung der Basen zwischen

den Sâuren von dem Zeichen der Wârmetônung unabhangig ist.

Berthelot's Erwiderungen bezüglich der Vertheilung und seine Inter-

pretation der erwâhnten Experimente Thomsen's beruht auf der

Methode zweier Lôsungsmittel und darf nicht als eine entscheidénde

angesehen werden. Vermittelst dieser Methode kann nicht bewiesen

werden, dass die Vertheilung der Base zwischen den Sâuren nicht

statt bat, wenn die Kôrper in aquivalenten Mengen reagiren, da beim

Schütteln (wahrend 1--2 Stunden) der Losung mit Aether, der letztere

die eine von den Sâuren (z. B. Essigsaure circa 1/s der gesammten

Menge) aus der Losung entfernt und dadurch ihre vollkommene Ver-

drângung bedingt.

An und für sich ist die calorimetrische Untersuchungsmethode
der Vertheilung in verdünnten Losungen nicht empfindlich genug und

es erscheint zweifelhaft, ob diesèlbe bei Verbindungen von schwacher

chemischer Energie anwendbar ist. So kann z. B. vermittelst des

Thermometers die Zersetzung der Eisenoxydsalze durch Wasser nicht

gezeigt werden. Aus diesem Grunde erscheint die Môglichkeit, mit
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^j – a

Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XIT. ^55

Hiilfe des Calorimeters die Vollstfindigkeit der Verdrângung von Ver-

bindungen, wie Ammoniak, Kohlensâure und dergl., nacbzuweisen

hochst problematisch wahrend die Absorptionscoëfâcienten dieser

Gase in Salzlôsungen auf das Statthaben einer Vertheilung hinweisen.

Da die gegenseitige Einwirkung der Kôrper bis zu einer gewissen

Grenze, welche durch das Statthaben in entgegengesetzter Richtung
verlâufender Reactionen bedingt wird, vor sich geht, so müssen die

Entstehungsgeschwindigkeiten der Moleküle der Verbindungen (die

Geschwindigkeiten der Reactionen) nach und nach mit dem Nâber-

treten der Grenze abnebmen und durch Curven, âhnlich denjenigen,
welche die Esterbildungsgeschwindigkeiten versinnlichen, sich aus-

drücken lassen. Diese Schlussfolgerung findet in den hierber ge-
horenden Experimenten von Malagutti, Gulberg, Waage, Har-

court, Ditte und anderen Forschern eine Bestâtigung. Das Calori-

meter misst deshalb nicht die Bildungswârme des Moleküls, sondern

die Bildungswârme der Grenze bis zur Krümmung der Curve, d. h.

die Geschwindigkeit der Reaction im ersten Momente. Aus diesem

Grunde stimmen die sogenannten thermochemischen Aequivalente mit

der Reactionsrichtung zuweilen überein; sie kônnen aber nicht als

Maass der Verwandtschaft zwischen den Kôrpern dienen und liefern

keine Mittel, viele in entgegengesetzter Richtung und unter Warme-

absorption verlaufende Reactionen vorausznsehen und zu erklâren.

Ebenso bleibt der Einfluss der Massen unerklSrt. Von dieser Be-

trachtung der thermochemischen Aequivalente au?gehei)d, interpretirt
der Autor die Widersprûche, in welche die Voraussagungen der Tbermo-

chemie mit den Experimenten geratben und besonders diejenigen,
welche mit Kôrpern in Abwesenheit von Wasser und in vergleich-
baren Zustanden ausgeführt werden, d.b. unter Bedingungen, unter

deren Statthaben die Reactionen, nach Berthelot, nach der Richtung
verlaufen mûssen, in welcher Verbindungen, bei deren Bildung am

meisten Wârme frei wird, eutstehen.

Zum Schlusse spricht der Autor die Ansicht aus, dass die gegen-

seitige Einwirkung der Kôrper vom Atomgewichte (mit dessen Grosse

die Energie der Bewegung im Zusammenhange steht) und den Massen

(der Anzahl Stôsse in der Zeiteinheit) abhângig ist. Deshalb müssen

die Reactionen unabhângig von den Zeichen der Wârmetônung vor-

sichgehen und nur die Geschwindigkeit wird eine verschiedene

sein. Zwischen Kôrpern, welche in âquivalenten Mengen genommen

werden, verlâuft die Reaction bis zu einer gewissen Grenze, welche

durch das Auftreten eines beweglicben Gleichgewichtszustands zwischen

zwei entgegengesetzten Reactionen bedingt wird. Das Erwàrmen be-

schleunigt die Bewegung der Moleküle und Atome und bedingt da-

durch eine schnellere Erreichung der Grenze. Der Anfang einer
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jeden Reaction hângt von dem Verhâltniss der Massen der einwirkenden

Ko'rper zu den Geschwindigkeiten der molekularen Bewegungen der-
selben ab. Hierdurch findet die Nothwendigkeit eines vorlâuflgen
Erwarmens, tnôge die Reaction unter Wârmeentbindung oder Wârme-

absorption verlaufen, eine Erklârung.

Hr. W. Sorokin macht folgende zwei Mittheilungen. Die eine

bespricht die Structur des Diallyls" und enthalt eine ausfübrliche

Beschreibung der Versuche, über deren Resultate schon berichtet wurde

(diese Berichte XII, 2096). Die Entstehung von Bernsteinsâure als

Hauptprodukt, bei der Oxydation des Diallyls mit Kaliumperman-
ganat veranlasst den Autor, die Structur des in Rede stehenden Kohlen-
wasserstoffs durch die Formel CHS CH.CH2.CjH2.CH CH2 auszu-
drücken.

In der zweiten Abhandlung beschreibt Hr. Sorokin "die Ent-

stehang von 0-Methyloxyglutarsâure ans Diallylmethylcarbinol". Die
erwâbnte Saure entsteht bei der Oxydation des Alkohols mit Kalium-

permanganat. Sie hat die Consistenz eines Syrups, zersetzt Carbonate
schon in der Kalte und liefert Salze, von denen nur das Silber- und

Kupfersalz krystallinisch sind. Die Salze des Kaliums, Calciums,
Bariums, Zinks und das Bleisalz scheiden sich aus den Lôsungen in

syrupartiger Form aus und liefern beim Erstarren amorphe Massen.
Das Silbersalz bat eine undeutlich krystallinische Structur und schwârzt
sich schnell unter dem Einflusse des Lichts. Die Kupferverbindung

(C6H8O5Cu)2 -HCuH2O2 -+-HaO krystallisirt in kleinen, platten-
artigen Krystallen. Die Entstebungsweise der in Rede stehenden
Saure führt zu der Formel:

CO;sH.CH2.COH.CH2.CO2H

CHa.

Hr. Rjabinin bat den Methyl- und Aethylâther des Diallyl-
carbinols" durch Einwirkung von Jodmethyl und Jodâthyl auf die

Natriumverbindung des Diallylcarbinols dargestellt. Die beiden Aether
sind ziemlich bewegliche, eigentbümlicb riechende Flüssigkeiten. Der

Metbylather siedet nnter 763.3 mm Druck (reducirt auf 0°) bei 135
bis 136° und hat das spec. Gewicht bei 0° = 0.8258, bei 20° (auf
Wasser bei 00 bezogen) 0.8096 und den Ausdehnungscoëfficienten
für 1° zwischen 00 und 20° –0.0010. Der Siedepunkt der Aethyl-
verbindung liegt zwischen 143und 144° (759 mmbei 0°); sein spec. Ge-
wicht ist bei 0° = 0.8218 und bei 20° (auf Wasser bei 00 bezogen)
= 0.8023; der Ausdehnungscoëfïcient für 1° zwischen 0° und 20° ist
= 0.00121. Beide Aether liefern unter dem Einflusse von Kalium-
bichromat und Schwefelsaure fast ausschliesslich Kohlensâure; bei der
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Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht aber aus dem Methylâtber,
neben Kohlen- und Oxalsâure, (3-MethoxyglutarsSure,

COOH.CH2.CH.CH2.COOH

ÔCH,
Die neue SSure ist ein dickflüssiger Syrup, welcher nach langemStehen unter dem Exsiccator nur tbeilweise zu Krystallen erstarrte.

Das Calciumsalz scheidet sich in der Form eines dickflüssigen Syrupg,der sich mit einer krystallinischen Kruste ûberzieht, aus. Die Barium-
verbindung krystallisirt in kugelfôrmigen Aggregaten, das Silbersalz
in dünnen, kurzen Prismen. Die Oxydation des Methylâthers verlâuft
demnach in der Weise, dass sein Molekül an den Stellen der doppelten
Bindung eine Zersplitterung erleidet, wahrend der mit dem Methoxyl
verbundene Kohlenstoff der Oxydation entgeht.

Das von Hrn. Semljanizin dargestellte Allylmethylpropylcar-binol" (aus Jodallyl, Zink und Methylpropylketon) ist eine ziemlich
bewegliche, farblose, angenehm, etwas campherartig riechende Flûssig-keit. Es ist optisch inactiv, verbindet sich energisch mit Brom, siedet
(742.8 mmbei 0») bei 159-1600, ist in Wasser unlôslich und specifisch
leichter ais dasselbe. Sein spec. Gewicht ist bei 0° = 0.8486; bei
20" (auf Wasser bei 0° bezogen) = 0.8345. Der Ausdehnungs-
coëfficient für 10 zwischen 00 und 20° = 0.00084. Bei der Oxydation
mit Kaliumbichromat und Scbwefelsaure liefert der Alkohol fast aus-
schliesslich Koblensfiure, wahrend unter dem Einflusse von Kalium-
permanganat aus ihm eine Verbindung von der

Zusammensetzung
C7H14O3 entsteht. Die letztere Sâure bleibt selbst nach langem
Aufbewahren anter dem Exsiccator syrupartig. Das Silbersalz scbiesst
in kurzen, prismatischen, sternartig gruppirten Krystallen an. Das
Calciumsalzund ebenso das Bariumsalz acheiden sich aus der wSsserigen
Lësung in der Form eines dickflüssigen Syrups, der spater sich mit
einer ziemlich dicken, krystallinischen Haut überzieht, aus. Der Ur-
sprung der Sfiure fîihrt zu der Structur:

OH, .CH,.CH, .COH.CH, .COOH

CH3
sie ist also |3-Methylpropylâthylenmilchsfiure.–

Hr. Schirokoff berichtet über (3-Dipropyl- und /3-Diâthylâthy-
lenmilchsâore und über die Oxydation des Allyldimethylcarbinols
und Diallylcarbinols mit Kaliumpermanganat". Die erste Sâure
(CH3. CH3. CHa)2. COH CH2.COOH, entsteht unter dem Ein-
flusse von Kaliumpermanganat aus Allyldipropylcarbinol. Sie ist
in Wasser schwerlôslich syrupartig, und liefert ein krystallinisches
Silbersalz (vierseitige Prismen).

155*
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Die zweite Sâure, [(C2H5)2 COH CH8 COOH], wurde bei

der Oxydation des Allyldiâthylcarbinols mit demselben Oxydationsmittel

gewonnen. Dieselbe scbiesst aus Wasser in dünnen, zu Büscheln ver-

einigten Nadeln an und schmilzt zwiscben 71 und 73°. Das Silbersalz

scheidet sich in der Form eines flockigen, aus sehr kleinen Nadeln

bestehenden Niederschlags aus. Das Kalksalz ist nicht krystalliniseb.
Bei der Oxydation des Allyldimethylcarbinols mitKaliumpermanganat ent-

stehen dieselben Produkte, wie unter dem Einflusse von Kaliumbicbro-

mat und SohwefelsSure. Die Ausbeute an Oxyvaleriansâure ist hier

jedoch grosser, als dort, macht namlich circa 42 pCt. der theoretischen

Menge aus, wahrend Kaliumbichromat und Schwefelsâure nurgegen 25 pCt.
liefern. Die aus Diallylcarbinol neben Oxalsâure dargestellte, nicht-

fliichtige Saure ist noch nicht genau untersucht worden.

Hr. M. Kapusstin beschreibt eine Methode, den Kohlensâurege-
halt der Luft zu bestimmen". Dieselbe beruht darauf, dass man Natron-

bydrat in Alkohol (90 pCt.) lôst, die Lôsung mit Luft schüttelt

und hernach soviel Wasser hinzusetzt, als zur Auf lôsung des Car-

bonats erforderlich erscheint. Nach seinen Untersuchungen ergiebt

sich, dass wenn man zur Auflôsung des Carbonats n ccm Wasser (von

gewôhnlicher Temperatur) verwendet bat, sich die Anzahl der Cubik-

centimeter Kohlensâure (x) bei 760 mm und 00 aus der Gleicbung be-

rechnen lasst:

n – 6.5x
0.55

•

Der Versuch wird in folgender Weise ausgeführt: Um den Kohlen-

sâuregehalt der in einer Flasche von 5 Liter enthaltenen Luft zu be-

stimmen, giebt man in die Flasche 75 ccm weingeistige Natronlauge

(1 Liter der Losung enthâlt 0.5 g NaHO), schüttelt alsdann

eine halbe Stunde lang, giesst die FlQssigkeit aus, nimmt von der-

selben unter Umrübren 25 ccm, setzt zu derselben aus einer Bürette

nach und nach Wasser bis zum Verschwinden der Trübung hinzu

und multiplicirt das nach der Formel berechnete Resultat mit 3. Diese

Methode empfiehlt der Autor für sanitare Zwecke, fur welche die Zahl

der Bestimmungen viel wichtiger als eine besonders grosse Genauig-
keit der Methode ist.

Hr. Latschinoff theilt für Hrn. Kutsche roff mit, dass bei der

Oxydation der Cholsaure nach Tappeiner's Vorschrift die Bildung
fester, fetter Sâuren nicht beobachtet wird. (Vergl. auch diese Be-
richte XII, 2325.)

Diese Gelegenheit benutzend, erlaubt sich ihr Correspondent auf
das folgende Missverstandniss binzuweisen. Auf S. 1261 des XI. Jahr-

gangs dieser Berichte ist zu lesen: B.In der ersten Sitzung
wurden folgende Vortrage gehalten. Von Hrn. Mendelejeff über
eine neue, nach seinen Anweisungen construirte Waage", über die
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Vertheiîung der Temperatur auf der Erdoberflâehe" von Hrn. Woci-

koff und von Hrn. Potilitzin "über Reactionen, welche unter dem

Einflusse der dunklen Entladung vor sich geben Ihr Corre-

spondent beschrankt sich nun auf einen kurzen Bericht der interessanten

Mittheilung des Letzteren". Es ist wohl nnmôglich, die angeführten
Zeilen anders zu verstehen, als in dem Sinne, dass die letztere Mit-

theilung von Hrn. Poti litzin allein gemacht worden ist. Das im

Jahresbericht für 1878 erscbienene Referat dieser Mittheilung lehrt

jedoch das Gegentheil. Es steht nâmlich dort (S. 19): BWocikoff

und Potilitzin besprachen die Reactionen, welche etc." und auf

S. 20: ,So hat der Autor (der Vortragende Mendelejeff
oder die Obigen?)

602. A. Kopp, ans Paris, den 10. December 1879.

Bulletin de la société chimique No. 4 u. 5.

(5. September 1879.)

Ueber die doppelte chemische Wirkung einbasischer

organischer Sauren, als Alkohole und Aldéhyde, von Hrn.

Loir. Das wichtigste Kennzeichen der Aldehyde besteht in der Eigen-
schaft dieser Kôrper, bei der Einwirkung von Wasserstoff in Alkohole

ûberzugehen, welche Eigenschaft aber auch die einbasischen Sauren

besitzen. So hat z. B. Hr. Berthelot gezeigt, dass durch Einwirkung
von J od wasserstoffsaure aus Essig-, Propion-, Butter- und Va-

leriansaure sicb Aethyl-, Propyl-, Butyl- und Amylwasserstoff bildet,

Kohlenwasserstoffe, aus welchen sich die entsprechenden Alkohole ab-

leiten. Hr. Hermann erbielt beim Behandeln von feuchter Benzoë-

saure mit Natriumamalgam in Gegenwart von Salzsâure Benzyl-
alkohol.

Hr. Loir zeigt nun, dass diese Sâuren auch noch eine andere

Eigenschaft der Aldehyde besitzen, sich nanalich mit saurem, schweflig-
sauren N atrium zu vereinigen. Wird eine wâssrige Losung von Butter-

sâure mit einer solchen von saurem, schwefligsauren Natrium von

42° Bé. bei 0° gemiscbt, so erhfilt man schône, lange, durchsichtige

Nadeln, welche sich bei 20° zersetzen, wobei Schwefligsâure entweicht

und Buttersâure auf der Oberflâche der Flüssigkeit schwimmt. Va-

leriansâure und Essigsaureanhydrid geben unter denselben Bedingungen
ahnliche Krystalle. Essigsâureanhydrid giebt mit Ammoniak auch eine

krystallinische, in Aether unlôsliche Verbindung. Wird das Anhydrid
auf 20° abgekühlt und mit einer gesattigten, âtherischen Ammoniak-

lôsung von derselben Temperatur versetzt, so erhalt man gleichfalls

Krystalle, von denen die âtherische Mutterlauge abgegossen wird, und
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welche man mit auf 20° abgekühltem Aether wâseht, in welchem
sie sich nicht auflôsen. Von Wasser werden sie dagegen leicbt auf-
genommen, und reagirt die Lôsung stark sauer.

Essigsaureanbydrid hat eine ziemlich grosse Affinitât zum Sauer-
stoff, reducirt bei gewôhnlicher Temperatur schon Chamâleonlôsung
und, wenn es frei von Chloressigsâure ist, Silbernitrat.

Hr. Loir bezeichnet mit dem Namen Acetbenzoësâureanhydrid
den Kôrper, welcher nach Gerhardt bei der Einwirkung von Chlor-

essigsaure auf trockenes benzoësaures Natrium erhalten wird. Wird
dieser Kôrper bei 130° mit Chlor behandelt, so destillirt Acetyl-
chlorid über und es entstebt der Benzoësâureâther der Essigsâure,
Ca H2 O2 (C7H6O2). Wird dagegen trockenes essigsaores Natrium
mit Benzoylchlorid behandelt, so erhalt man Benzoëessigsâureanhydrid
von der Zusammensetzung, C7H4O2 (02 H402)' Wird dieser Kôrper
mit Chlor behandelt, so geht bei 130° nichts über, wahrend bei 160°

Benzoylchlorid abdestillirt. Diese beiden zusammengesetzten Anhydride
geben beim Behandeln mit schwefligsaurem Natrium bei 0° lange, in
Aether unlôsliche Nadeln.

Ueber die Einwirkung von Salpetersâur auf das ge-
chlorte Diphenylguanidin von Hrn. Losanitsch. Dieser
Chemiker bat schon früher mitgetheilt, dass Diphenylthiocarbamid
und Diphenylguanidin bei der Behandlung mit Salpetersâure in Te-

tranitrodiphenylharnstoff umgewandelt werden (diese Berichte X, 690).
Er hat nun auch die Einwirkung dieser Saure auf die betreffenden
Chlorderivate untersucht. Das Dichlordiphenylthiocarbamid wurde
durch Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Schwefelkohlenstoff er-
halten und lôste sich unter Entwicklung von rotnen Dâmpfen in Sal-

petersaure auf. Es scheidet sich hierbei jedoch nur eine kleine Menge
gelber Krystalle ab, wahrend der grôsste Theil des Thiobarnstoffs sich
weiter zersetzt, und sich wahrscheinlich Nitroderivate des Chlorpbenols
bilden. Die gelben Krystalle besteben aus dem Dichlordinitrodiphenyl-
thiocarbamid.

Das Dichlordiphenylguanidin wurde durch Erhitzen des Dichlor-

diphenylthiocarbamids mit Bleioxyd und Ammoniak in alkoholischer

Losung erhalten. Es lôst sich in kalter Salpetersâure zu gelben La-
mellen von Dichlordinitrodiphenylthiocarbamid auf, welches, unlôslich
in Wasser und wenig lôslich in Alkohol, bei 208 bis 210° schmilzt
und sich in Kalilauge mit rother Farbe lest.

Bulletin de la société chimique No. 6 u. 7.

(5. Octpber 1879.)

Hr. Allary beschreibt ein verbessertes Verfahren, Jod vo-

lumetrisch mittelst nicht der Zersetzung unterworfener Normal-
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lôsungen zu bestimmen. Die Methode der HHrn. Pellieux und

Allary gründet sicb auf das schon ôfter benutzte Princip, Jod durch
Brom zu zersetzen, jedoch beuutzen die genannten Autoren statt einer

Bromlôsung eine Normallôsung von Kaliumbromid und bromsaurem
Kalium. Die Reaction verlauft alsdann in Gegenwart von Salzsaure
nach folgenden Gleichungen:

5KBr+KBrO3-J-6HCl = 6 KCl-f- 3 H2O+ 6 Br.
6KJ + 6Br = 6KBr-t-6J,

Das Titriren wird mit Hülfe von Stârkelôsung ausgeführt. Die

Normallôsung wird dargestellt, indem man in einem Liter Wasser 2g
eines Salzgemisches lôst, welches durch Sâttigen einer concentrirten

Lôsung von Aetznatron mit einem Ueberachuss von Brom und Glühen
des zur Trockene eingedampften Rückstandes erhalten wird. Man

.gebraucht ferner noch eine Losung von 1.308 g reinem Kaliumjodid
im Liter Wasser. lOccm dieser letzteren Losung werden mit Starke-

lôsung und Salzsâure und bierauf mit der BromsaurelOsung versetzt,
worauf die Flüssigkeit zuerst blau und dann langsam entfârbt wird.

Bulletin de la société chimique No. 8 u. 9.

(5. November 1879.)
Hr. Bourgoin macht einige Bemerkungen zu einer Ab-

handlung von Hrn. Ost über die Lôslichkeit von Benzoë-
saure und Salicylsâure (Journ. pract. Chim. (2) 17, 228). Hr. Ost
findet für die erste Saure, dass sie sicb in 640 Th. Wasser lôst,
wahrend die zweite 1050 bis 1100 Th. Wasser gebraucht. Hr. Bour-

goin hatte nun schon früher (Bulletin société chimique 31, 53)
gefunden, dass Benzoësaure sich in 568 Th., Salicylsaure sich in
666 Th. Wasser lôst. Von 00 bis 35° sind die Lôslichkeitèn durch
zwei sehr einfache Curven (Parabeln) darstellbar:

Xt = 0.002 (t2 + 10 t -+-750).
Bei 00 Xo = 0.002 + 750 = 1.50.
Diese Zahlen stimmen auch mit den in der Praxis gefundenen

«berein.

Comptes rendus No. 17.

(27. October 1879.)

Ueber die galvanische Oxydation des Goldes von Hrn.
Berthelot. Grottbus bemerkte bei seinen Versuchen über die

Zersetzung des Wassers durcb den galvanischen Strom, dass, wenn
ein Golddrabt als positive Elektrode in Schwefelsaure eintauchte, der-
selbe aufgelOst wurde. Hr. Berthelot wiederbolte diese Versuche
mit dem gleichen Resultat: auf verdünnte Scbwefelsaure fârbt sich

gelb und lôst den Golddraht auf. Salpetersaure bat unter denselben

Bedingungen die gleiche Wirkung, und zwar scheidet sich in der
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Flüssigkeit ein violetter Niederscblag ans, wahrend verdünnte Posphor-

saure oder Kalilauge Gold nicht angreifen. Diese Angreifbarkeit de&

Goldes durch Sâuren soll weder von Ozon noch von Ueberschwefel-

saure herrühren.

Zersetzung des Selenwasserstoffs durch Quecksilber

von Hrn. Berthelot. Dieser Chemiker hatte bemerkt, dass Selen-

wasserstoff sich beim jahrelangen Aufbewahren in Flaschen bei ge-

wôhnlicher Temperatur grôsstentheils unter Bildung von Selenqueck-

silber zersetzt. Jedoch ist diese Zersetzung nie eine vollstândige, da

sich das Quecksilber mit einer dünnen Haut seiner Selenverbindung

überzieht. Dieselbe Reaction geht unter gleichen Bedingungen zwischen

Quecksilber und Schwefelwasserstoff nicht vor sich und findet eine

Einwirkung dieser beiden Kôrper erst bei 550° statt. Der Unterschied

rübrt von der verschiedenen Bildungswârme der beiden Hydracide her:

Schwefelwasserstoff, H2 + S fest entwickelt = + 2.3 Calorien,

wahrend Selenwasserstoff Warme absorbirt: H2 -+- Se = H2 Se = – 2.7

Calorien.

Die Zersetzung des letzteren Kôrpers soll auch leichter sein als

die des Schwefelwasserstoffs.

Ueber die Verbindungen des Phoshporwasserstoffs
mit

den Hydraciden und über ihre Verbindungswarme von Hrn.

Ogier. Phosphorwasserstoff hat in seinen Eigenschaften grosse Aehn-

lichkeit mit Ammoniak, wie man dies aus seinen Verbindungen mit

Chlor-, Brom- und J od wasserstoffsaure ersehen kann.

Salzsâure und Phosphorwasserstoff. Beim Comprimiren

der beiden zu gleichen Molekülen vermischten Gase wurde eine \er-

bindung von der Zusammensetzung PH3-+-HC1 erhalten. In dem

Apparat von Hrn. Cailletet bildeten sich unter einem Druck von

20 Atmosphâren bei 14° schône Krystalle, welche bei 20° schon

schmelzen. Unter gewôhnlichem Druck bilden sich dieselben Krystalle

bei 30–35°.

Bromwasserstoffsaure und Phosphorwasserstoff.
Man

leitet einen Strom von Pbospborwasserstoff in eine kalte, gesâttigte

Losung von Bromwasserstoffsâure, filtrirt den Niederschlag ab, presst

denselben und sublimirt ihn in geschlossenen Rôhren. Die Bildungs-

warme wurde durch Zersetzen der Verbindung mit Wasser gemessen:

PH3, HBr + Wasser = PH3, Gas -+- HBr, gelôst, absorbiren

= – 3.03e für beide Kôrper im Gaszustande.

Jodwasserstoffsaure und Phosphorwasserstoff.
Die

Bildungswârme dieses Kôrpers wurde durch Analyse und Synthèse

bestimmt

PH3, H J -t- Wasser = PH3, Gas + H J gelost absorbiren = + 4.77°.
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Wird von dieser Zahl die Losungswârme der Jodwasserstoffsâure in

Wasser abgezogen, so erhalt man

PH3 + HJ, Gas = PH4 J, fest entwickelt – H- 24.17e.

Ueber eine elektrische Kette mittelst Chlorkalk von

Hrn. A. Niaudet. t. Die positive Elektrode besteht aus einer Zink-

platte, die negative aus Gaskohle, welche mit kleinen Kohlenetûcken

umgeben ist. Das Zink taucht in eine Kochsalzlosung, die Kohle ist mit

Chlorkalk umgeben und steht in einem porüsen Thongefâsse oder in

einer Zelle aus Pergamentpapier. Alle Verbindungen, welche sich

bilden kônnen, sind lôslicb das Zink wird kaum angegriffen, und der

Geruch des Chlorkalks kann nicht belâstigen, da das Gefâss mit einem

Kork, in dem sich eine Oeffnung zum Wassereingiessen befindet, ver-

schlossen wird.

Comptes rendus No. 18.

(3. November 1879.)

Nach Hrn. Defresne ist die Salzsâure im Magensaft an

eine organische Basis gebunden, welche ihre Wirkung mâssigt und

ihre Eigenschaften verandert. Um die Verdauungsprocesse zu studiren,
soli man sich nach Ansicbt des Verfassers einer Losung von salz-

saurem Leucin, welches man aus den Labdrüsen gewinnen kann, be-

dienen. Die saure Reaction des gemischten Magensaftes soll eine

halbe Stunde nacb dem Essen nicht mehr von der Salzsaure. sondern

von der Milchsaure, Weinsaure nnd Aepfelsaure herriihren. Das beste

Erkennungsmittel für diese Umwandlung ist das Pancreatin, welches
nach zweistündiger Berührung mit dem Magensaft seine Eigenschaft
einbüsst, die Starke zu verà'ndern, wahrend es vorher sein sieben-

faches Gewicht Starke umzuwandeln vermag. Der Unterschied in

der sauren Reaction des reinen und des gemischten Magensaftes ist

sehr gross und giebt sich durch die kiinstliche Verdaunng stickstoff-

haltiger Nahrungsmittel zu erkennen.

Wird Albumin zuerst mit Salzsâure gewaschen, so kann nach

dem Neutralisiren der Flüssigkeit Pancreatin 5 Albumin in Pepton

iiberführen, wahrend 38 g direct in Wasser gebrachtes Albumin durch

Pancreatin peptonisirt werden. 1 g Pancreatin vermag zugleich 38 g
Albumin, 7.5 g Starke und 11 g Fett zo verdauen.

Hr. Jolly referirt iiber die verschiedenen Verbindungen,
welche die Phosphorsaure in dem Organismus eingeht.
Der Leib des Kalbes enthàlt sehr viel pbosphorbaltige Verbindungen,
der des Ochsen weniger; beim letzteren ist es das Rûckenmark,
welches am meisten Phosphor enthâlt. Nach den Alkalipbospbaten
ist das phosphorsaure Eisenoxyd in grôssester Menge vertreten.
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Comptes rendus No. 19.

(10. November 1879.)

Hr. Varenne erklârt die sonderbare Eigenschaft des
Eisens passiv zu sein. Wird Eisen mit gewôhnlicher Salpeter-
saure ûbergossen, so findet eine heftige Einwirkung statt, wahrend
rauchende Salpetersâure dasselbe nicht angreift, sondern ihm nur die
sonderbare Eigenschaft ertheilt, nicht mehr durch die verdiinnte Saure
verândert zu werden. Nach Hrn. Varenne wird das Eisen in rau-
chender Salpetersâure von einer Schicht Stickoxyd umgeben, und soll
es diese Schicht sein, welche die Saure von dem Eisen abbâlt. Diese
Passivitat des Eisens wird aber durch Rütteln des Gefasses oder
Durchleiten eines langsamen Gasstromes durch die Flüssigkeit auf-

gehoben. Im luftverdiinnten Raume entwickelt sich Stickoxyd und
wird das Eisen sofort durch die Saure angegriffen.

Comptes rendus No. 20.

(17. November 1879.)

Ueber das Chlorophyll von Hrn. Gautier. In Bezug auf die

Abhandlung des Hrn. Hoppe-Seyler in diesen Berichten (XII, 1555)
über die krystallisirte, grüne Substanz, welche derselbe durch Aether
aus dem Gras ausgezogen batte, erinnert Hr. Gautier daran, dass
er im Bulletin de la société chimique (28, 147) schon über krystal-
lisirtes Chlorophyll berichtet bat, und dass auf der Pariser Welt-

ausstellung von 1878 im Schrank von Hrn. W ür tz bereits eine Probe
von diesen Krystallen zu sehen war. Die Darstellungsmethode war

folgende: Grüne Blatter von Spinat wurden zerstampft, der erhaltene
Brei mit Soda abgestumpft, und das Gemenge in 55 procentigem Al-
kohol zertheilt und abgepresst. Der Rückstand wurde darauf mit AI-
kohol von 83 pCt. ausgezogen, wobei sich das Chlorophyll, sowie Fett
und Wachs lôsen, die Flüssigkeit abfiltrirt und mit Knochenkohle be-
bandelt. Nach einigen Tagen hat die Kohle das Chlorophyll auf-

genommen, worauf dieselbe dann abfiltrirt und mit Alkohol von
65 pCt. ausgezogen wird. Der Alkohol enthâlt einen gelben, krystal-
lisirbaren Kôrper, wahrend eine darauffolgende Behandlung mit Aether
oder Ligroin die grüne Substanz aufnimmt. Beim Verdunsten unter

Luftabschluss krystallisirt dann das Chlorophyll heraus. Es bildet
kleine Krystalle von weicher Consistenz, welche beim Aufbewabren

am Licht gelb werden. Nach Hrn. Gautier steht das Chlorophyll
in seinen Eigenschaften dem Billirubin sehr nahe, es lôst sich in

Aether, Chloroform, Scbwefelkohlenstoff und Benzol, scheidet sich aus
diesen Lôsungen entweder krystallisirt oder amorph aus und wird
ihnen durch Thierkohle entzogen. Es spielt die Rolle einer schwachen

Saure, giebt lôsliche Salze, welche durch Alkalien zersetzt werden
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und verbindet sich mit nascirendem Wasserstoff. Seine Zusammen-

setzung war
C = 73.97, H = 9.8, N = 4.15, 0 = 10.33,Phosphate, Asche = 1.75.

Diese Zahlen stimmen ziemlich genau mit denjenigen von Hrn.

Hoppe-Seyler ûberein. Uebrigens hatderselbe das Chlorophyll der
Monocotyledonen untersucht, wahrend Hr. Gautier das der Dicoty-
ledonen unter Hànden batte, und sollen nach letzterem Chemiker die
beiden Kôrper weder ganz genau dieselbe Zusammensetzung noch die-
selben Eigenschaften besitzen.

603. A. Pinner: Auszuge aus den in den neuesten deutschen
Zeitschriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

In Liebig's Annalen der Chemie (Bd. 198) bat Hr. C. Schor-
lemmer Biiber die normalen Paraffine" (S. 139) zur Entscheidung der

Frage, ob beim Chloriren der normalen Paraffine ausser den Chloriden

CH3 Cl. C. H2n+I und CH3 CHC1 C. Han+I, aus denen durchAbspal-
tung von Salzsaure solche Olefine entstehen, welche sich in der
Kâlte nicht mit Salzsaure verbinden, noch andere Chloride, wie

CH3 CH2 CH Cl CnH^n+i u. s. w. entstehen, deren Olefine sich
mit Salzsaure schon in der Kâlte vereinigen, aus Mannit normales
Hexan dargestellt, dasselbe chlorirt und das bei 121 – 134° siedende
Gemisch der Monochloride mit weingeistiger Kalilauge in Hexylen
verwandelt. Als das Hexylengemisch mehrere Wocben mit rauchen-
der Salzsaure im Dunkeln stehen gelassen wurde, hatte es sich eigen-
thümlicher Weise vollstândig in ein constant bei 124 – 125° siedendes
Chlorid umgewandelt, welches jedoch gleichwohl aus mehreren Iso-
meren bestehen musste, da das daraus mittelst Bleiacetat und Eis-

essig dargestellte Acetat zwischen 120-1400 siedete. Hr. Schor-
lemmer hebt den Unterschied zwischen dem aus Mannit erhâitlichen

Hexylen, welches sich so leicht mit Salzsàure verbindet, und dem aus
Steinôl darstellbaren Hexylen, welches nur unter Druck mit Salzsaure
sicb zu vereinigen vermag, hervor, und macht ferner darauf aufmerk-

sam, dass die normalen Paraffine des Steinôls ein hôheres specifiscb.es
Gewicht besitzen, als die aus anderen Quellen stammenden, dass je-
doch bei der tbeilweisen Oxydation der ersteren mit Salpetersaure
das specifische Gewicht des nicht angegriffenen Theils sich vermin-
dert und sebliesslich constant und gleich dem der letzteren wird,
und gelangt zu dem Schluss, dass die natürlich vorkommenden Paraffine
wabrscheinlich ein unentwirrbares Gemisch von isomercn und homo-

logen Kohlenwasserstoffeu darbieten.

Die HH. R. S. Dale und C. Schorlemmer ^uber Suberinsâure
und Azelaïnsâure" (S. 144) haben diese beiden Sâuren einer noch-
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maiigen Untersuchung unterworfen. Sie beschreiben zunachst die Dar-

stellung beider Sâuren aus Ricinusôl und aus Kork, welcber bei der

Oxydation ebenfalls neben Suberinsaure auch Azelaïnsâure liefert.

Das durch Destillation der Suberinsâure mit Kalk erhaltene Suberon

ist C7H1SO zusammengesetzt und liefert bei der Oxydation zunachst

ein stechend riecbendes Oel, dann die bei 100° schmelzende Pimelin-

saure, deren Silbersalz, C7 Hlo Ag2O4, Calciumsalz, C7H10 O4Ca und

Bariumsalz, C7 H10O4 Ba -4- Ha O, dargestellt wurden. Die Verfasser

haben auch Azelaïnsâure und Sebacinsaure der Destillation mit Kalk

unterworfen, um die Homologen des Suberons darzustellen, haben je-
doch diese Verbindungen in reinem Zustande nicht darzustellen vermocht

und schliessen daraus, dass die Suberinsâure anders constituirt sei als

die zwei ihr homologen Sâuren.

Die HH. H. Will und A. Laubenheimer niiber das Glucosid

des weissen Senfsamens" (S. 150) haben durch Auskochen des ent.

fetteten weissen Senfs mit 85 procentigem Weingeist das in dem Samen

enthaltene und Sinalbin genannte Glucosid dargestellt. Die nach

halbstündigem Kochen mit dem Weingeist durch heisse Pressung ge-
wonnene Flüssigkeit lasst allmâlig das Glucosid in kleinen Nadel-

büscheln auskrystallisiren, wahrend in der Mutterlauge sulfocyansaures

Sinapin bleibt. Das Sinalbin wird nach dem Waschen mit Schwefel-

kohlenstoff in wenig warmem Wasser gelôst, mit Thierkohle entfârbt,
durch starken Weingeist gefâllt und der Niederschlag aus Weingeist

umkry8tallisirt. Es hat die Zusammensetzung C30 H44 N2 82 O16,
ist leicht in Wasser, sehr schwer in kaltem, in ca. 3.3 Theilen kochen-

dem 85 procentigem Weingeist, fast nicbt in absolutem Weingeist und

ebenfalls nicht in Aether und Schwefelkohlenstoff lôslich. Es schmilzt

beim Erwârmen und zersetzt sich bei hôherer Temperatur unter Ent-

wickelung fibelriechender Dampfe. Durch die geringste Spur eines

Alkalis, schon durch Brunnenwasser, wird es wie die Sinapinverbin-

dungen intensiv gelb, durch Salpetersâure vorübergehend roth gefârbt.
Es reducirt alkalische Kupferlosung und liefert beim Kochen mit Na-

tronlauge Natriumsulfat und Sulfocyannatrium, indem die eine Halfte

des Schwefels als Schwefelsâure, die andere als Sulfocyansaure abge-

spalten wird.

Das Sinalbin ist analog zusammengesetzt dem myronsauren
Kalium:

Bestandtheile des myronsauren Kaliums: Bestandtheile des Sinalbins:

Zucker C6 H12 O6, Zucker C6 Hj 2 O6,

Allylsenfôl C3 H5 N C S, Sinalbinsenfôl C7 H7 0 N C S,
saures schwefelsaures Kalium saures schwefelsaures Sinapin

K H S 0,. C16H24NO5.HSO4.
Das Sinalbin liefert nâmlich mit Silbernitrat einen allmâlig sich

ausscheidenden und im Ueberschuss des Losungsmittels lôslichen
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Niederschlag von nicht constanter Zusammensetzung, einem Gemisch

von Sinapinsilber und der Silberverbindung des Sinalbinsenfôls, und

bei der Zerlegung dieses Niederscblags durch Schwefelwasserstoff

scheidet sich neben Scbwefelsilber Schwefel aus, wàhrend im Filtrat

die Verbindung C.H,O.CN, und satires achwefelsaures Sinapin sich

befinden. Das saure scbwefelsaure Sinapin, C,6H23NO5 H2S04

-+-2H2O, bildet schwach gelblich gefârbte Nadeln. Die Verbindung n

CjHjO.CN, durch Ausschiitteln mit Aether vom Sinapinsalz ge-

trennt, krystallisirt aus Benzol in farblosen Blâttchen des monosymme-
trischen Systems, die bei 60° achnielzen, leicht in Weingeist und

Aether und in der Warme auch in Wasser und Benzol lôslich sind.

Sie ist wie ein Phenot in Alkalien lôslich, giebt beim Erwârmen mit

ammoniakalischer Silberlôsung einen Silberspiegel und geht beim

Kochen mit Kalilauge in die Saure C7 H7 0. C02 H über. Diese

Saure bildet lange, glanzende, bei 144.5° schmelzende Prismen, ist

schwer in kaltem Wasser lôslich, wird durch Eisenchlorid zuerst gelb-
lich, dann braun, dann schwarz gefârbt, giebt ein Calciumsalz mit

4H2 O in langen, abgeplatteten Prismen, ein Bariumsalz mit 1H2O
in grossen, luftbestândigen Prismen und ein wasserfreies, sehr schwer

lôslicbes Silbersalz. Bei der Destillation mit Kalk liefert die Saure

ein nach Kresol riecbendes Oel, welches beim Schmelzen mit Kaliuni-

hydrat eine durch Eisenchlorid violett sich farbende Saure, also wabr-

scheinlich Salicylsâure liefert. Die Verfasser halten desbalb die Saure

für Orthooxypbenylessigsaure, C6 H4 (OH) CHa CO8 H.

In der Mutterlauge des durch Fallen mit Silbernitrat aus dur

Sinalbinlôsung erhaltenen Niederscblages befindet sich noch Sinapiu

gelôst, denn durch Sublimatlôsung erhâlt man daraus das aus kochen-

dem Wasser umzokrystallisirende Quecksilberdoppelsalz, C 16 H 23 N 0fi

H CI. Hg Cl2 al» Niederschlag, wahrend das Filtrat von diesem

Niederschlag Zucker enthalt.

In der wassrigen Sinalbinlôsung erzeugt Quecksilberchlorid nacb

einiger Zeit einen weissen, krystalliniscben Niederschlag, ein Gemenge
zweier Quecksilberdoppelsalze, die durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus kochendem Wasser von einander getrennt werden kônnen. Die

.eine, etwas leichter lôsliche Verbindung ist das oben erwâhnte Doppei-

salz, Ci6H23NO5 HC1 HgCl2, die andere enthâlt Sinapinqueck-
silbersulfat und das Sinalbinsenfôl.

Wird eine wâssrige Sinalbinlôsung mit Myrosin versetzt, so

spaltet sich das Sinalbin analog dem myronsauren Kalium und es ent-
steht ein flockiger Niederscblag, der ausser albuminartigen Kôrperu
das Sinalbinsenfôl enthâlt, welches mit Weingeist dem Niederschlag

entzogen werden kann. Die weingeistige Losung giebt mit Wasser

versetzt das Senfül an Aether ab, welches beim Verdunsten des

Aethers ais gelbliches Oel zurückbleibt, âusserst scharf scbmeckt, auf
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der Haut Blasen zieht, kaum in Wasser, sebr leicht in Weingeist und
Aether sich lôst, beim Erhitzen sich zersetzt und nach Erwârmen mit

Natronlauge oder Ammoniak Rhodanreaction zeigt.
Im Journal fûr praktische Chemie (Bd. 20) verôffentlichen

die HH. E. Schulze und J. Barbieri ihre Untersuchungen ûber
die Eiweisszersetzung in Kûrbiskeimlingen" (S. 385) ausfûhrlîcb.

Vergl. Ber. XI, 710, 1233.

Hr. R. Schneider bat gefunden, dass man aus arsenhaltigem
Wismuth arsenfreies Bismuthum subnitricnm darstellen kônne, wenn
man das grob gepulverte Metall allmalig in die fünffache Menge auf
75 – 90° erbitzte Salpetersâure eintragt und durch unanterbrochene
âussere Warmezufuhr die Reaction recht krâftig verlaufen lâsst. Es
bildet sich niimlich hierbei nur arsensaures Wismutb, welches, wie
Hr. Schneider beobachtet bat, in einer concentrirteren Wismuth-

nitratlôsung unlôslich ist und als weisses Pulver sich abscheidet. Man
filtrirt die Lôsung, nachdem das Arseniat sich abgesetzt, durch

Asbest, verdampft zur Brystallisation und verwandelt das so gewonnené
neutrale Wismuthnitrat nach der gebrfiuchlichen Methode in das
basische Salz.

Wie aus einem früheren Referate (S. 1470) bekannt ist, hatte Hr.
Nencki die Versuche von Gunning, welche die Unwirksamkeit von

Fâulnisserregern in fâulnissffibigen Stoffen bei vôlligem Sauerstoffaus-
schluss beweisen sollten, zu widerlegen gesucht. In einer Erwiderung
darauf über die Lebensfabigkeit der Spaltpilze bei fehlendem Sauer-
stoff" beharrt Hr. Gunning, gestûtzt auf neue Versuche, bei seiner
früheren Bebauptung.

Die HH. M. Nencki und F. Schaffer haben "die chemische

Zusammensetzung der Fâulnissbacterien" (S. 443) untersucbt. Sie
haben gefunden, dass durch Aufkochen der faulenden FlHssigkeiten
mit etwas Salzsâure die Bacterien zu compacten weissen Flocken zu-
sammenfallen und dann sich leicht abfiltriren und auswaschen lassen.
Die Bacterien zeichnen sich durch einen hohen Gehalt an einem

eigenthii mlichen Eiweisskôrper aus. Sie enthalten ca. 84 pCt. Wasser
und in der trockenen Substanz 6-7.9 pCt. Fett, 3-5 pCt. Asche und
84-86 pCt. Albuminat, welches seinerseits ans 53 – 54pCt. C, 7.7 pCt.
H und 14 pCt. N besteht. Die mit Aetherweingeist entfetteten Baé-
terien lôsen sich beim Digeriren auf dem Wasserbade mit 0.5procenti-
ger Kalilauge ohne Ammoniak- und Schwefelwasserstoffentwickelung
zum grossten Theil auf und die Losung scheidet beim Uebersâttigen
mit Salzsâure und Versetzen mit concentrirter Eochsalzlôsung die Ei-

weiss s ubstanz, welche Mykoproteïn genannt wird, flockig aus. Das
mit Kochsalzlôsnng gewaschene Mykoproteïn entbalt 52.3 pCt. C,
7.4 pCt. H und 14.8 pCt. N. Dieselbe Zusammensetzung besitzt die
auf gleiche Weise gereinigte Eiweisssubstanz der Bierhefe. Da das
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Mykoproteïn keinen Schwefel enthâlt, so berechnen die Verfasser als
einfachste Formel für dassclbe C25H48N6O9. Frisch gefâllt ist es
in Wasser, Sâuren und Alkalien leicbt lôslich, reagirt schwach sauer,
Iôst sich aber nach dem Trockenen bei 110° nicht mehr vollstSndig.
In Neutralsalzlôsungen ist es unlôslich. Durch Weingeist wird es
nicht gefâllt, mit Salpetersâure giebt es nicbt die Proteïnreaction, da-

gegen mit alkalischer Kupferlôsung die Violettfarbung. Es ist links-
drehend.

Hr. M. Nencki hat die Zusammensetzung des Skatols ermittelt
und als C9H9N gefunden.

Hr. E. Drechsel über Harnstoffpalladiumcbloriir" (S. 469) theilt
mit, dass Harnstoff leicht mit Palladiumchlorür eine brâunlich gelbe
krystallinische Verbindung bilde, 2CH4NSO PdCla, die wenig in
Wasser, kaum in Weingeist, nicht in Harnstofflôsung sich lôst. Man
kann diese Verbindung zwar nicht zur quantitativen Bestimmung des
Harnstoffs, wohl aber des Palladiums aus der Chloriirlôsung, benutzen.
Beim Erhitzen mit Wasser zersetzt sich diese Harnstoffverbindung in

Palladammoniumchlorïïr,PdCI3, 2NH3, undPalladodiammonjumchloriir,
PdCl2, 4NH3, beim Eindampfen mit ûberschiissigemPalladiumchlorur
in Palladodiammoniumcblorür unter Bildung von Biuret, welches, wie
Hr. Drechsel durch einen besonderen Versuch festgestellt hat, seine

Entstehung der Addition von zunfichst entstandener Cyansâure mit
Harnstoff verdankt.

Hr. Lôw über die Quelle der Hippursâure im Harn der Pflanzen-
fresser" (S. 476) hat bereits früher (vgl. diese Berichte XII. 1207) einen
der Chinasâure âhnlichen Kôrper im Wiesenheu aufgefunden und den-
selben als die Muttersubstanz der Hippursaure angesprochen. Es ist
Hrn. Lôw zwar nicht gelungen, diesen Kôrper in reinem Zustande
frei von Peptonen darzustellen, jedoch die wichtigsten Chinasaure-
reactionen aus demselben zu erhalten.

Schliesslich sei noch erwâhnt, dass Hr. Tollens den Referenten
ersucht hat, zu dem S. 2173dieser Berichte gebrachten Auszuge zu
bemerken, dass Hr. Tollens sich über die Natur des aus Lâvulin ent-
stehenden Zuckers nicht nâher ausgesprochen bat und dass er nur con-
statirte, dass das Drehungsvermôgen des aus Lâvulin entstandenen, nicht
weiter gereinigten, linksdrehenden Produkts niedriger ist als die meist
für Lavulose angegebenen Zahlen.

604. End. Biedermann: Bericht ùber Patente.

Ernest Solvay in Brüssel bat Neuerungen in der Fabri-
kation von Ammoniaksoda patentirt erhalten. (D. P. No. 8180
v. 5. Juli 1879.) Dieselben beziehen sich zunâchst auf die Zersetzung
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des Chlorammoniums. Das bisher dazu angewendete Kalkbydrat

reagirte wegen seines breiartigen Zustandes nur schwierig. In viel

geeigneterer Form, in Stücken und Kôrnern, erhâlt man dasselbe,

wenn man den Kalk in einer Lôsung von Chlorcalcium oder von

Chlorammonium lôscht. Solvay lâsst nun über dies "granulirte

Kalkhydrat" die Salmiaklôsung strômen und destillirt das Ammoniak

aus der abfliessenden Lôsung in besonderen Apparaten ab. Ferner

wird ein Apparat beschrieben, in dem die Salmiaklôsung direct mit

Aetzkalk in Berührung kommt. Jene fliesst unten in einen mit Aetz-

kalk angefüllten Cylinder ein. Zufluss der Lôsung sowie Erneuerung
des Kalkes kann continuirlich geschehen.

Der granulirte Kalk führt Soda mit grosser Leichtigkeit in Aetz-

natron über, obne seine kôrnige Beschaffenheit zu andern, so dass das

Catciumcarbonat bequem ausgewaschen werden kann.

Bei der Reinigung der natürlichen Soole bleibt haufig ein Theil

Magnesia in der ammoniakalischen Salzlôsung, den Solvay jetzt

durch Zusatz von Soda entfernt.

Ferner beschreibt die Patentschrift noch einige Apparate. Bei

der Erzeuguug der ammoniakalischen Salzlôsung wird ein Apparat
zur gleichzeitigen Regulirung der Ammoniakaufnahme und zur Klâ-

rung der Flüssigkeit angewendet, der aus einem oder zwei Gefâssen

von solcher Grosse besteht, dass sich in ihnen die Variationen in der

Ammoniakzufuhr ausgleichen, und dass gleichzeitig die suspendirten
festen Stoffe sich in ihnen niederschlagen und alsdann entfernt wer-

den kônnen, ohne die dariiber stehende Flüssigkeit in Bewegung zu

bringen.

Ein Apparat zur Umwandlung des Bicarbonats in Soda besteht

aus einem zu erwàrmenden horizontalen Cylinder mit seitlich ein-

mündenden Fûllrôhren und einer Welle mit beweglichen Schabern,
welche die Masse von den Wandungen abkratzen und gleichzeitig
vorwârts transportiren.

Die bei der Fabrikation resultirende Chlorcalciumlôsung wird in

einem Rôhrendampf kessel eingedampft und zuletzt in einer Pfanne

«oncentrirt, in welcher eine mit Schaufeln besetzte Welle rotirt, so

dass das auskrystallisirende Kocbsalz wiedergewonnen werden kann.

Endlich werden Apparate beschrieben, in denen das wieder-

gewonnene Kochsalz, das Natriumbicarbonat, der Kalkscblamm in

systematiscber Weise ausgewaschen werden, indem die Stoffe dem

Wasserstrom entgegen gefûhrt werden.

Chemische Fabrik Rheinau in Mannheim. Verfahren zur

Befreiung der nach dem Le-Blanc-Process erhaltenen rohen n

Soda- und Potaschelaugen von Schw,efelmetallen. (D. P. 8409

v. 22. Juli 1879.) Man setzt für jedes Liter Rohlauge ungefâhr 1 g

Manganchlorür oder die entsprechende Menge eines andern Mangan-
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«alzes in Lôsung zu. Alsdann wird ein kraftiger Luftstrom darch

die auf 50° bis 60° erwârmte Masse geblasen. Das gefallte Mangan-

oxydul verwandelt sich dabei in eine hôhere Oxydationsstufe, welcbe

aber im Entstebungsmomente ihren Saaerstoff an die Schwefeimetalle

der Lauge abgiebt. So lange diese noch vorhanden sind, behalt der

Manganniederscblag seine weisse Farbe, die nach jener Verschwinden in

braun und schwarz iibergebt. Man giesst die Lauge dann ab und lasst

auf den zuriickbleibenden Manganschlamm eine neue Menge Lauge
einwirken. Kleine Mengen Manganoxydul bilden den wochenlang
wirksamen Sauerstofftrâger.

H. J. E. Hennebutte in Anglet und Ch. J. J. R. de Jeannel

Mesnard, Vicomte de Vauréal in Biarritz. nVerfahren zur Ver-

arbeitung ammoniakalischer Flüssigkeiten auf Ammoniak-

salze." (D.P.No.8171 v. 4. Mai1879.) Die Ammoniakwasserwerden in

einem hôlzernen Gerass gesammelt. Soll Ammoniumsulfat erzeugt

werden, so wird denselben Alaun oder Aluminiumsulfat zugesetzt;
soll Salmiak gewonnen werden, so giebt man ein Doppelchloriir von

Eisen und Calcium hinzu. Im ersten Falle wird unter Kohlensâure-

und Schwefelwasserstoffentwickelung Ammoniumsulfat gebil det, wâh-

rend das sich ausseheidende Thonerdehydrat allé theerigen Stoffe mit

sich reisst. Das Doppelchlorid stellt man dar, indem man Salzsâure

auf Eisenerz wirken lasst und die überschüssige Saure durchkohlen-

sauren Kalk sâttigt. Bei der Anwendung desselben wird koblen-

saurer Kalk, Schwefeleisen und Eisenhydroxyd gefâllt. Die über den

Niederschlagen befindliche, klare Flüssigkeit wird nun durch einen

im ersten Drittel der Hôbe befindlichen Hahn aus dem Holzgefâsse

abgelassen, direct in das aus Eisenblech hergestellte Abdampfgefass,
welches in dem Hauptrauchkanal der Fabrik durch abgangige Wârme

oder von einer besonderen Feuerung erwârmt wird. Damit beim

Eindampfen der Salmiaklôsung das Eisen nicbt angegriffen werde,
setzen die Erfinder eine kleine Menge eines Doppelchlorûrs von Am-

monium und Blei hinzu. Es setzt sich dann auf den Kesselwandungen
eine dünne Schicht metallischen Bleis ab.

James Pellat Rickman in London. Apparat zur Dar-

stellung von Ammoniak aus dem Stickstoff der Luft. (D. P.
No. 8238, v. 19. December 1878.) In einem Ofen befinden sich zwei

Reihen von Retorten aus feuerfestem Material in geneigter Lage. Die-

selben werden durch eine am oberen Ende befindliche, verschliessbare

Oeffnung mit oxydirbaren Stoffen, vorzugswëise Coks oder Kohlen,

angefüllt, die zweckmassig mit alkalischen Stoffen vermengt werden.

Nachdem die Retorten bis auf 550° C. erwârmt sind, wird eine

Miscbung von Dampf und Luft durch den unten in der Retorte befind-

lichen Rost eingefübrt, was vermittelst eines injectorartigen Robres

geschieht. Dann werden die Ventile eines die oberen Enden der Ré-

BeHchted. D,chem.Gesellschaft.Jahrg.XII. 156
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torte verbindenden Rohres geôffnet, in welches non Ammoniak, Am-

moniumcarbonat und Dampf strômen, welche Stoffe in einer geeigneten

Condensationsvorrichtung verdichtet werden. Auf 5 Volumina Luft

sollen 12 Volumina Dampf eintreten.

Thomas Griffitbs in Birkenhead und John Cawley in Dept-
ford. Neuerungen in der Herstellung von Schw efelzink. (D. P. 8138

v. 29. Mârz 1879.) Die Erf. verwenden metallisches Zink oder eine

Mischung von Zinkoxyd und Reductionsmitteln und destilliren das

Zink in einer Kammer, deren Temperatur über dem Siedepunkt des

Schwefels liegt. Hier trifft Zinkdampf mit Schwefeldampf im Ueber-

schuss zusammen. In einem neben der Kammer befindlichen Conden-

sator werden die nach der Bildung des Schwefelzinks ûbrig bleibenden

Dâmpfe verdichtet.

S u d h e i mund Ko p p e n in Casse). Verfahren zur Herstellung von

Zündhôlzern unter Anwendung von Nitrocellulose und von

Schwefel in Verbindung mit Naphtalin, Colophonium etc.

als Deckung8ma8se. (Zusatz zu D. P. No.6051.) (D. P. vom 4. April 187»
No. 7784.) Die Erf. fiberziehen die nach dem friiher (S. 1363 d. Ber.)
beschriebenen Verfahren mit Zündstoff versehenen Ziindhôlzchen mit

Schwefel, oder Schwefel in Verbindung mit Phenantbren oder Naphtalin.
Sodann erhalten die fertigen Ziindhôlzchen zum besonderen Schutz

gegen Feuchtigkeit einen Ueberzug von in Aether gelôster Nitro-

cellulose und Copal oder Canadabalsam.

Jules Pfeiffer, Will. Fitz-Charl. Mac Carty und FSrat

Talleyrand-Périgord de Sagan in Paris. Phosphorescirende
Pulver. (E. P. No. 5255 v. 24. Dec. 1878.) Dièse leuchtenden Pulver

werden folgendermaassen bergestellt. 100 Th. Calciumcarbonat und

-phosphat, durch Calcination von Seemuscheln und besonders von dem

Bein des Tintenfisches erbalten, werden mit 100 Th. reinem Aetzkalk

gemischt. Dem Gemisch werden zunfichst 25 Th. geglûhtes Kochsalz

zugesetzt, dann 25 bis 50 pCt. von der ganzen Masse an Schwefel

und schlies8lich 3 bis 7 pCt. der gepulverten Sulfide von Calcium oder

Barium, Strontium, Magnesium, Uran u. a., welche, nachdem sie dem

Sonnenlicht ausgesetzt sind, leuchtend werden. Um den Leuchteffect
zu erbôhen, fügen die Erfinder noch einen phospborescirenden Stoff

zu, den sie bei der Verascbung von Seetangen erhalten. Diese Pulver

kônnen, mit Firniss vermiscbt, und damit auf beliebige Gegenstânde

ge8trichen, diese leuchtend machen. In Verbindung mit Collodium

oder Paraffin, Hausenblase u. dgl. sollen sie zur Heratellung von
Blfittern beliebiger Lange und Dicke dienen. Auch schmelzendem
Glase sollen sie zugesetzt werden. Wenn der Strom einer elektrischen
Batterie durch die erwâhnten leuchtenden JStoffe geht, so wird deren

Leuchtkraft wesentlich erhôht. Hiervon soll besonders bei Seebojen

Anwendung gemacht werden.
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Abei Jean Martin und Eugène Tessier in Paris Mittel,um Webstoffe, Papier, Stroh u. s. w. unverbrennlicb zu
machen. (Engl. P. No. 117, v. 10. Januar 1879.

No. I. Reines Ammoniumsulfat 8 kg
Ammoniumcarbonat 2.5
Borsâure 3
Reiner Borax 17-
Starke 2

Wasser. 100
Die Stoffe werden in die siedende Losung getaucht.
No. II. wird mit dem Pinsel auf Holz, Theaterrequisiten u. dgl

aufgetragen.
6

Borsâure 5 kg,
Salmiak 15

Kalifeldapath 5

Gelatine. 1.5

Kleister 50

Wasser. 100
Andere Mittel, in denen die Verhâltnisse obiger Stoffe nur wenig

gefindert sind, dienen zum Trânken von Segeltuch, Stroh, Seilen,Holz. Papier soll, sowie es von der Maschine kommt und ehe es auf
die Trockenwalzen gelangt, durch eine 50» warme Lôsung von 8 Am-
moniumsulfat, 3 Borsâure, 1.7 Borax in 100 Wasser gezogen werden.

George Remington in London beschreibt Vorrichtungen, welcbe
die sehnelle Zerstorung der Elektroden bei elektrischem Licht
verhindern sollen, und die darin besteben, dass das elektriscbe Lichtm einer sauerstoffarmen oder sauerstofffreien Atmospbare entwickelt
wird, oder dass die Elektroden mit Wasser, Dampf oder anderen
Mitteln umgeben werden, welche die Temperatur unter der Elektrode
den Entzûndungspunkt der Kohle berabdrücken. (Engl. P. No. 192,v. 16. Januar 1879.)

g °" 19A

James Moser in Berlin. Neuerung an galvanischen
Elementen. (D. P. No. 7723, v. 22. Februar 1879.) Indemge-brauchlichen Meidinger-Element ist eine Zinkplatte aufgehângtunterbalb des Zinkcylinders, oberhalb des Kupferblechs. Das in die
Hohe diffundirende Kupfer scheidet sich an der Zinkscheibe aus und
gelangt nicht zum stromerzeugenden Zinkcylinder. Dieser bleibt voll-
kommen rein, die elektromotoriscbe Kraft vollstândig constant, ebensodie Intensitat. Die Zinkscheibe ist leicbt berauszubeben, ohne dassder Strom unterbrochen wird.

P
Patrick Moir Crane in Manchester. Schmiermittel. (Engl.P. No. 146, v. 13. Januar 1879.) Der bei der Destillation des Pe-

troleums bleibende, dicke, dunkel gefârbte Rückstand (von 0.835 bis
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0.860 Vol. Gew.) wird bei etwa 30° mit 5 bis 20 pCt. concentrirter

Schwefelsàure geschiittelt. Nach dem Waschen mit alkalischem Wasser

ist die dicke Masse von lichter Farbe und ein guter Zusatz zu anderen

Schmiermitteln.

Gawalowsky und Kusy in Brûnn. Verfahren zur Gewinnung

von Extractôlen aus Walkwâssern und Seifenflussigkeiten.

(D. P. No. 7338, v. 7. August 1878.) Das durch ein Drahtsieb filtrirte

Walkwasser wird mit. 0.02 bis 0.5 pCt. einer Lôsung von 2 Th.

Schwefelleber in 100 Th. Wasser versetzt und dann mit Salzsâure

angesauert. Der entstehende Schwefelwasserstoff zerstôrt die vor-

handenen Farbstoffe. Die Fettsânren scheiden sich als eine Art Rahm

auf der Oberflâohe der Flüssigkeit ab. Die Erfinder lassen diese Stoffe,

von ihnen BPoudrette" genannt, auf Tüchern abtropfen und rühren

sie dann mit einer verdünnten Losung von Kaliumbichromat auf,

worauf so lange Salzsâure zugegossen wird, bis die ursprüngliche

schwarze Farbe der Poudrette in braungelb übergeht. Die Poudrette

wird nun filtrirt und gepresst oder in Trichtern auf 100° erwârmt.

Zuerst lauft dann ein schwach gefârbtes Wasser ab, dann ein gelbes

Oel (Extractôl). Die dunklen Rûckstânde werden nachgepresst. Das

Oel ûberlâsst man bei 10 bis 12° sich selber. Die vorhandene

Stearinsâure erstarrt dann, wShrend die bernsteingelbe Oelsfiure ab-

gezogen wird. Beide Produkte werden durch Waschen mit Wasser

und Marmor bei etwa 30° gereinigt.

Christian Neuss in Wiesbaden. Réduction organischer

Stoffe zu einem luftbestândigen Pulver. (Engl. P. No. 187, v.

16. Januar 1879.) Zehn Theile Fleisch, Blut, Eier oder dergl. werden

mit 5 Th. Wasser vermischt. Nach dem Aufquellen werden 3 Th. Salz-

saure zugesetzt. Dann wird die Miscbung durch Dampf auf 110° er-

hitzt, bis Syntonin gebildet ist. Nachdem mit Soda genau neutralisirt

ist, wird die Flüssigkeit abgedampft, wenn das Produkt als Dünger

benutzt werden soll. Soll es als Nahrungsmittel dienen, so entfernt

man das oben schwimmende Fett und den Schaum und trocknet das

ûbrige im Vacuum bei 40° ein. Das Produkt lâsst sich dann fein

pulverisiren.

Arthur Albion Libby in Chicago. Conservirung von

Fleisch in robem Zustande. (Engl. P. No. 71, v. 7. Januar 1879.)

Die Ventilation des Hauses, in welchem die Thiere geschlachtet wer-

den, ist so eingerichtet, dass die eintretende Luft vielfach gewundene

mit einer klebrigen Masse ausgekleidete und hin und wieder mit

Baumwolle gefüllte Rôhren passiren muss, so dass sie keimfrei in den

Schlachtraum gelangt. Dieser wird zugleich auf niedriger Temperatur

gehalten. Das Fleiseh wird mit einer Losung von Calciumbisulfit

oder von Salicylsaure behandelt, dann in Gefassen einem Strom von

geglühter und stark abgekühlter oder auch so beisser Luft ausgesetzt,
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Anzahl der Mitglieder
am21.Dec.1878 am 19.Dec.1878 am19.Dec.1879

Ehrenmitglieder 12 15 14

Einheimische Mitglieder 207 200 196

Auswârtige Mitglieder 1608 1731 1876

T827" 1946 ~2Ô86"

Znwachs – 119 140

dass die Oberfiâche leicht gerôstet wird. Schliesslich werden die Ge-

fasse hermetisch verschlossen.

L. Guerette in Brüssel. Conservirung von Nahrungs-
mitteln. (Engl. P. No. 281, v. 23. Januar 1879.) Es wird ein Ap-

parat beschrieben, in welchem die eingehângten Stücke Fleisch ge-
schwefelt werden, indem Schwefelfâden angezündet werden.

Ricb. Vine Tuson in Camden Town. Desinfectionsmittel.

(Engl. P. No. 33, v. 3. Januar 1879.) Lôsungen von schwefliger
Sâure in Carbolsâure, oder in Fuselôl. Um die Parasiten auf Schafen

zu vernichten, werden diese mit einer Fettsalbe eingerieben, welche

Mischungen obiger Lôsungen enthalt.

Rich. Vine Tuson in Eritb. Schweflige Sâure abgebende
Desinfectionsmittel in fester und flûssiger Form. (D. P. No. 8545,
v. 8. Juli 1879.) Miscbung eines Sulfits, Bisulfits oder Hyposulfits
mit Chloriden, Sulfaten, Nitraten oder Acetaten des Eisens, Mangans,
Aluminiums; z. B. Calciumsulfit und Eisenchlorid, Durch Einwirkung
der Luft soll sich schweflige Sfiure entwickeln. Das flüssige Des-

infectionsmittel besteht in der Losung von Salzen schwerer Metalle,
die mit schwefliger Saure ges&ttigt sind.

General-Versammlung vom 19. December 1879.

Vorsitzender: Hr. A. W. Hofmann, Prâsident.

Der Vorsitzende begrüsst die zahlreich erschienenen Mitglieder,
der Gesellschaft, unter denen sich auch auswfirtige Vereinsgenossen

eingefunden haben.

Zu den geschâftlichen Aufgaben des Abends übergebend, freut

sich der Vorsitzende, in der Lage zu sein, die Versammlung ob der

ruhigen, gedeihlichen Weiterentwicklung der Gesellschaft beglück-
wünschen zu kônnen.

Ans der von den ,HHrn. Schriftfïïhrern zusammengestellten
Statistik der Gesellschaft gehe hervor, dass letztere auch in diesem
Jahre einen bétrâchtlichen Zuwacbs erbalten habe, wie dies durch fol-

gende Zablen veranschaulicht werde:
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Wie dies bei einer so grossen Anzahl von Mitgliedern nicht
anders erwartet werden kônne, babe die Gesellschaft auch in diesem
Jahre den Verlust einer Reihe von Mitgliedern durch den Tod zu

beklagen; noch in den letzten Tagen des Vorjabres sei das allverebrte

Ebrenmitglied der Gesellschaft, Professor H. Buff in Giessen, ge-
storben. Im Laufe des Jahres 1879 seien beim Vorstande die nach-
stehenden Todesfâlle angemeldet worden:

E. v. Bibra in Nürnberg,
H. Franck in Freiburg i/Br.
H. Geissler in Bonn,
C. Gundelach in Mannheim,
G. Hauser in Wien,
E. Hoffmann in Kandel,
M. Kind in Leipzig,
B. Kreitmair in Mûncben,
K. U. Matsmoto in Yokohama,
H. Sonnenschein in Berlin,
A. Welkow in Agram,
F. Wreden in St. Petersburg.

Ueberdies sei ihm nocb kurz vor der Sitzung der in den letzten

Tagen erfolgte Tod des Hrn. Robert Braun, Cbemiker in der

Weiler'schen Anilinfabrik in Ebrenfeld bei Coin, gemeldet worden.
Der in der Blütbe der Jahre geschiedene Mann sei unter den ersten

gewesen, welcbe sicb mit der fabrikatorischen Darstellung des Anilins

beschâftigt haben. Durch die nicbt zu vertagenden Aufgaben einer

aufstrebenden Industrie vollauf in Anspruch genommen, habe er sich

wissenschaftlichen Aufgaben kaum widmen kônnen allein sein Interesse
fur dieselben habe sich deshalb nicht gemindert, und haufig genug sei
seine reiche Erfabrung und seine unermiidliche Thatigkeit dem Forscher

zu Gute gekommen. Ihm, dem Redenden, sei manche Arbeit durch

die stets bereite Hülfe des Geschiedenen erleichtert worden und er

werde, wie viele Andere, dem anspruchslosen Mann stets eine dank-

bare Erinnerung bewahren.

Die Versàmmlung erhebt sich, um das Andenken der Geschiedenen

zu ehren, von den Sitzen.

Der Vorsitzende bemerkt, dass derVorstand Mittheilungen über

das Leben der verstorbenen Vereinsmitglieder stets mit bestem Dank

entgegen nehmen werde.

Von den wissenschaftlichen Arbeiten der Gesellschaft gebe die

folgende Zusammenstellung ein Bild:

Inhalt der Benchte;

1877 1878 1879

Mittbeilungen 568 602 604

Seitenzabl 2299 2310 2416
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Was die zu erledigenden GeschSfte anlange, so laute die Tages-
ordnnng der General-Versammiung wie folgt:

1) Abstimmung über eine rechtzeitig vorgeschlagene Aenderung
des § 6 der Statuten,

2) Abstimmung über zwei rechtzeitig eingelaufene Vorscblâge
zur Wahl von Ehrenmitgliedern,

3) Neowabl des Vorstandes,

4) Rechnungslegung von Seiten der Beamten der Gesellschaft.

Da sich an den Antrag auf Aenderung der Statuten, welcher auf

eine Erhôhung der Mi'glieder-BeitrSge abzielt, voraussicbtlich eine

lângere Discussion knüpfen werde, wahrend für die Abwickelung der

alljâhrlich wiederkebrenden Geschafte eine verhaltnissmâssig nur kurze

Zcit erforderlich sei, für ihre statutenmâssige Erledigung aber, dass

die Prâsenzliste der Versammlung nicht unter die Zahl von 25 Mit-

glieder sinke, so scblage er, der Vorsitzeude, vor, die sub 2, 3 und 4

aufgefiihrten Gegenstande der Tagesordnung zuerst zn erledigen.
Die Versammlung erklârt sich mit diesem Vorschlage einver-

standen und geht alsbald zu dem Wablgeschafte ûber.

Zu Scrutatoren werden die HHrn. C. Biscboff, B. Genz,
M. Grodzki, H. Kunheim, M. Salzmann u. L. Schâffer ernannt.

Der Schriftfûhrer constatirt, dass die Prâsenzliste der Versamm-

lung die Anwesenheit von 64 ordentlichen Mitgliedern der Gesellscbaft

aufweise und ûbergiebt den Scrutatoren 20 zur Wahl von Ehren-

mitgliedern und 186 zur Wahl von auswârtigen Vorstandsmitgliedern
dem Secretariat übersandte Stimmzettel.

Es wird darauf Hr. H. E. Roscoe in Manchester mit 73 und

Hr. C. v. Marignac in Genf mit 71 Stimmen zum Ehrenmitgliede der

Gesellscbaft erwâhlt.

Die in sechs Gângen vorgenommene Wahl des Vorstandes fur

1880 liefert das nachstehende Ergebniss:

Prâsident:

H. Kopp.

Vice-Prasidenten

A. W. Hofmann. J. Wislicenus.

F. Knapp. H. Wichelbaus.

Schriftfuhrer:

F. Tiemann. A. Pinner.

Stellvertretende Schriftführer:

E. Baumann. Eug. Sell.

Schatzmeister Bibliothekar

E. Schering. S. Gabriel.
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Einheimische:

C. Scheibler.

G. Krâmer.

E. Salkowski.

A. Bannow.

C. A. Martius.

A. Geyger.
C. Sarnow.

C. Liebermann.

Für die Wahl des Prasidenten sind 250 Stimmen abgegeben wor-

den, von denen sich 226 auf Hrn. Hermann Kopp in Heidelberg

vereinigten.

Inzwischen sind 'zu Revisoren des von dem Hrn. Schatzmeister

vorgelegten, im Nachstehenden abgedruckten financiellen Jahresberichts

die HHrn. C. Keferstein, B. Jaff und L. Schad ernannt worden.

Nach vorgenommener Prüfung der Bücher, des Vemôgensbestandes
u. s. f. theilt Hr. C. Keferstein i Namens der Révisions-Commission

mit, dass dieselbe dem Schatzmeister Décharge ertheilt habe.

Der Vorsitzende spricht darauf Hrn. E. Schering für die oft

mühevolle Leitung der financiellen Gescbafte, sowie den Scrutatoren

und der Révisions-Commission für die am heutigen Abend geleisteten
Dienste den Dank der Gesellschaft aus.

Der Vorsitzende sagt, der Versammlung liege nunmehr noch die

Berathung eines von dem Vorstande eingebrachten Antrags auf

Statuten-Verânderung ob.

Schon mehrfach, so namentlich auch in der letzten General-

Versammlung habe er auf die Thatsache bingewiesen, dass die Ein.

nahmen der Gesellschaft kaum mehr hinreichten, um die Ausgaben
derselben zn decken. Diese Angelegenheit habe den Vorstand im

Laufe des Jahres des Oefteren beschâftigt und ibn endlich veranlasst,
die Gleichstellung der Beitrage der auswârtigen Mitglieder mit denen
der einheimischen in's Auge zu fassen. Da eine solche Erhohung
eine Statuten-Verânderung bedinge, so seiep die zu dem Ende erfor-
derlichen Schritte durch das folgende Schreiben eingeleitet worden,
welches die Mitglieder zu Anfang August erhalten hâtten:

Deutsche chemische Gesellschaft.

Sebr geehrter Herr!

Der unterzeichnete Schriftfuhrer ist beauftragt worden, Ihnen in
Gemassheit von § 24 der Statuten recbtzeitig die folgende Mittheilung
zu machen:

Ausschuss-Mitglieder:

3: Auswârtiger

E. Fischer.

C. Grâbe.

i. H. Caro.

K. Kraut.

A. Naumann.

W. Weith.
Bernh. Hübner.

in. Peter Griess.
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Der Vorstand hat iu der Sitzung vom 27. Juli 1879 besohlossen,
in Anbetracht a) der durch den grôsseren Umfang der Berichte ver-
anlassten Mehrausgaben der Gesellschaft und b) der fur das Ver-
senden der Berichte an die auswartigen Mitglieder zn zahlenden
hôheren Portosatze in der nâchsten ordentlichen General-Versammlung
die nachstehende Statuten-Verânderung zu beantragen, nâmlich:

1) in § 6 der Statuten al. 1-3 statt: Der Beitrag ist für die
ordentlichen und ausserordentlichen Mitglieder jahrlich 15 Jt. Die in
Berlin wohuenden Mitglieder zahlen ausserdem einen jâhrlichen Bei-

trag von bJC"- zu setzen:

"Der Beitrag ist für die ordentlichen und ausserordentlichen

Mitglieder jahrlicb 20 JE"
und

2) al. 10-13 desselben Paragraphen, statt:

"Mitglieder, welche einen einmaligen Beitrag von 200 M zahlen,
sind von der Zahlung des allgemeinen jahrlichen Beitrages befreit.
Eine weitere Zahlung von 160 M befreit auch von den localen Bei-

tragen" zu setzen:

“ Mitglieder, welche einen einmaligen Beitrag von 300 M

zahlen, sind von der Zahlung des allgemeinen jahrlichen

Beitrages befreit."

Berlin, den 30. Juli 1879.

Hocbachtungsvoll
Ferd. Tiemann.

Der von den hiesigen Mitgliedern des Vorstandes einstimmig ge-
fasste Beschluss sei gleichzeitig durch besonderes Schreiben den aus-

wartigen Mitgliedern desselben mit der Bitte mitgetheilt worden, sich
über diese wichtige Frage aussprechen zu wollen. Von den zehn aus-

wartigen Mitgliedern hâtten hierauf alsbald secbs, niimlich die HHrn.

PeterGriess, F. Hoppe-Seyler, A. Laubenheimer, A. Lieben,
R. Otto und O. Wallach ihre unbedingte Zustimmung zu dem

Vorschlage ausgesprochen, wâhrend drei, namlich die HHrn. R. Fittig,
R. Hoffmann und L. Meyer bedingtes Einverstândniss erklart
hâtten. Endlich sei im Laufe des Novembers von Hrn. W.Lossen
eine motivirte Ablehnung des Antrags eingetroffen, welcher sich nach-

traglicb auch noch die HHrn. R. Fittig und L. Meyer angeschlossen
hâtten. Gleichzeitig sei dem Vorstande mitgetheilt worden, dass man

beabsichtige, eine Meinungsausserung über diese Frage im Schoosse
der Gesellschaft zu veranlassen. Diese Absicht sei inzwischen ver-
wirklicht worden, indem die drei zuletzt genannten auswârtigen Vor-

standsmitglieder im Verein mit Andern das folgende Circular an die

Mitglieder der Gesellschaft gerichtet hâtten:
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Der Vorstand der Deutscben chemischen Gesellscbaft bat einen

Antrag auf Statuten -Verânderung bekannt gemacht, dahin gebend,
dass zur Deckung der durch den grosseren Umfang der Berichte und

die Versendung derselben veranlassten Mehrausgaben der Jahres-

beitrag der ausserhalb Berlins wohnenden Mitglieder auf 20 M erhôht

werde. (Vergl. No. 13, S. 1498 d. Jahrg.)

Die Unterzeichneten sind der Ansicht, dass durch Kûrzang,
concisere Fassung und strengere Sichtung der in die Berichte aufzu-

nehmenden Mittheilungen weaentliche Ersparnisse im Budget der Ge-

sellschaft zu erzielen sind, und dass eine solche Kürzung und Sichtung
mehr im Interesse der Wissenscbaft liegt, als eine Vermehrung der

Mittheilungen. Sie sind ferner der Ansicht, dass ausreichende Gründe

für eine einseitige Erhôbung der Beitrâge der auswartigen Mitglieder
nicht vorgebracht sind.

Die Unterzeichneten werden deshalb gegen die beantragte

Statuten -Verânderung stimmen, und ersuchen Sie, falls Sie die An-

sicht derselben theilen, den beifolgenden Stimmzettel unterschrieben

spàtestens bis zum 18. December in die Hânde des Herrn Dr. Tie-

mann Berlin NW., Georgenstrasse 34 gelangen zu lassen.

E. Erlenmeyer.

R. Fittig.
A. Geutber.

A. Horstmann.

H. Hiibner.

A. Kekulé.

H. Landolt.

December 1879.

Der mitgesendete Stimmzettel laute wie folgt:

nln Erwâgung, dass durch Kürzung, concisere Fassung und

strengere Sicbtong der in die Berichte der Deutschen chemischen
Gesellschaft aufzunebmenden Mittbeilungen wesentliche Ersparnisse
im Budget der Gesellschaft zu erzielen sind, und dass eine solçhe

Kürzung und Sichtung mehr im Interesse der Wissenschaft liegt, als

eine Vermehrung der Mittheilungen;

In fernerer Erwagung, dass ausreichende Grunde für eine ein-

seitige Erhfihung der Beitrâge der auswartigen Mitglieder nicht vor-

gebracht eind:

stimme ich gegen die beantragte Erbohung der Mitglieder-

Beitrage.

Circular.

W. Lossen.

Lothar Meyer.
Victor Meyer.
H. Ritthausen.

J. Volhard.

J. Wislicenus.

Th. Zincke.

Stimmzettel.
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Der Vorsitzende sagt, es musse ihm gestattet sein, zn den

vorstehenden Scbriftstücken einige Bemerkungen zu macben. Zu-

nachst falle es auf, dass das Circular nur von dem einen

der von dem Vorstande für die Beitragserhôhung geltend ge-
machten Grflnde Kenntniss nehme, den zweiten, den die un-

gleichen Portosâtze betreffenden, aber mit Stillschweigen übergebe. Der

Leser des Circulars babe daber die ganze Sachlage nicht vor Augen

gebabt. Dann aber kônne er sich mit der Fassong des Circulars

nicht einverstanden erklâren. Die Zeichner desselben hfitten gewiss
keine andere Absicbt gehabt, als eine Meinungsâusserung der Vereins-

genossën im weitesten Kreise zu veranlassen. Die Fassung des Cir-

culars und namentlich die Uebersendung von Stimmzetteln habe ,aber

bei Vielen die Ansicht bervorgernfen, als ob es sich hier um eine

schriftliche Abstimmung bandle. Er brauche die Versammlung nicht

darauf binzuweisen, dass diese Ansicht eine irrige sei. Schriftliche

Abstimmung seitens der Abwesenden sei allerdings in einigen
von den Statuten scharf prâcîsîrten Fâllen zugelassen; wenn es sicb aber

um eine Statuten-Veranderung handle, so kônne nur von den An-

wesenden Beschluss gefasst werden.

Das Circular habe gleichwohl seinen Zweck erreicht, insofern es

Veranlassung zu einer Kundgebung geworden sei, welche den Vor-

stand ûber die entschiedene Abneigung gegen eine Beitragserhôhung
seitens einer grossen Anzahl von Vereinsgenossen nicht im Zweifel

lasse. Nicht weniger als 697 Kundgebungen in dem von dem Circular

gewünschten Sinne seien bei dem Secretariat eingelaufen. Dies sei

gewiss eine recht erhebliche Zabi; er kônne aber doch nicht umhin,
sich zu wundern, dass sie nicht noch grosser sei. Kürzung, concisere

Fassung und strengere Sichtung der in die Berichte aufzunehmenden

Mittheilungen" seien die Wûnsche, welche dem Vorstande von dem

Circular an's Herz gelegt würden und deren Erfüllung wer kônne

es leugnen? für einen jeden Leser der Berichte eine Ersparniss
an Kraft und Zeit bedeute. Auch erscheine der von dem Circular

zur Erreichung so erstrebenswerthen Zieles vorgescblagene Weg ein

sehr einfacher, namlich resolute Ablehnung der erbetenen hôheren

Subsidien. Jeder werde zugestehen müssen, dass in der von dem

Circular in Aussicht genommenen, durch Ersparniss an Geld bewerk-

stelligten Ersparniss an Kraft und Zeit etwas ungemein Verffihrerisches

liege, und wenn daher gleichwohl die grosse Majoritât der Mitglieder
der Gesellschaft sich dem Circular nicht angeschlossen batte, wenn

sich im Gegentheil auch von Aussen er wolle hier nur ein die

Frage eingehend beleuchtendes Schreiben des Hrn. Prof. v. Barth in

Wien nennen gewichtige Stimmen gegen das Circular ausgesprochen

batten, so musse man doch wohl annehmen, dass Manchem gelinde
Zweifel aufgestiegen seien, ob sich das von dem Circular angestrebte
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Ziel auf dem von ihm angedeuteten Wege wirklich erreicben lasse.

Er, Vorsitzender, wolle ganz offen bekennen, dass er zu den beschei-

denen Zweiflern gehôre.

In einem der Lettres provinciales bemerke Pascal, dass es ihm

an Zeit fehle, einen- kurzen Brief zu schreiben, nnd dass es sich daher

sein Correspondent schon gefallen lassen musse, einen langen Brief

zu erhalten. Das geflügelte Wort des franzôsiscben Mathematikerg

scheine ihm ganz eigentlich die vorliegende Situation zu bezeichnenv

Unter den vielen vortrefflichen Mittheilungen, welche fiir die Berichte

einlaufen, seien begreiflicher Weise auch solche, deren Verfasser sich

in der Lage Pascal's befunden zu haben schienen. Das Opfer

an Zeit, welches die Verfasser dieser Aufsâtze nicht bâtten bringen

kônnen, solle nun im Sinne des Circulars der Redaction der Berichte

auferlegt werden. Gegen diesen Vorschlag wolle er keinen Einwand

erheben; allein es môge ihm gestattet sein, bei dieser Gelegenheit an

das bekannte Sprichwort: Time is money zu erinnern. Wenn die

Kürzung der eigenen Arbeit Zeit in Anspruch nehme, so sei für die

Kürzung fremder Arbeit der doppelte Zeitaufwand erforderlich, zurnal

wenn, wie dies für die Berichte nôthig sei, die Kürzung von heute

auf morgen bewerkstelligt werden miisse. Auch werde Keiner den

mit dieser Arbeit Betrauten beneiden wollen. Wisse doch Jeder, der

einmal, sei es als Patient, sei es ale Operateur, bei einer solchen

Amputation betheiligt gewesen sei, um welche Schmerzen es sich hier

handle. Man werde daher, um den Vorschlâgen des Circulars gerecht

zu werden, eine recht erhebliche Vermehrung der Mittel in Aussicht

nehmen müssen, gegen welche die Ersparniss an Kosten für Druck und

Papier kaum in Betracht kommen würde. Die von der Redaction ge-

leistete Arbeit sei schon jetzt ausser allem Verhâltniss mit der ihr vom

Verein gewabrten Vergûtung. Die chemische Gesellschaft sei in der That

der Redaction der Berichte zu besonderem Dank verpflichtet. Seit

ihrer Gründung vor zwôlf Jahren, in welcher Zeit sich das Volum

der Berichte auf das Zehnfache gesteigert habe, sei kein Heft auch

nur einen Tag nach der von dem Programme festgesetzten Frist er-

schienen, und er glaube sich nicht zu tauschen, wenn er in dieser

bewundernswerthen Pracision der Redaction ein wesentliches Elément

des Erfolges der Gesellschaft erblicke. Der Vorstand kônne nicht

daran denken, der Redaction neue Pflichten aufzubürden, wie dies

nôthig sein würde, wenn man den Wiinschen des Circulars in ihrem

ganzen Umfange gerecht werden wolle, ohne ihr vermehrte und ge-

eignet besoldete Krâfte zur Verfûgung zu stellen.

Indessen dürfe er doch auch nicbt unterlassen, darauf hiuzuweisen,

dass der Gedanke, welcher den Wiinschen des Circulars zu Grunde

liege, kein eigentliches Novum sei. Seit Jahren seien die Bemûhangen
des Vorstandes, zumal aber der Publications-Commission, dem ange-
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strebten Zieie zugewendet gewesen. Man wolle aber nicht vergessen,
dass es die Publications-Commission stets als ihre erste Aufgabe habe be-

trachten müssen, der Arbeit auf der Ferse zu folgen, und man dürfe

sich daber nicht wundern, wenn, damit kein Weizenkôrnlein verloren

gehe, dann und wann auch etwas Spreu in die Berichte mit eingeflogen sei.

In den langsam und bedachtig erscheincnden Archiven der Wissenschaft

sei das edle Metall auch nicht immer schlaekenfrei. Uebrigens dürften

Redaction und Publications-Commission denn doch wohl auch nicht ganz

ohneBefriedigungauf dasErgebniss ihrerBemûhungen zuriickblicken. Die

Zahl der einheimischen Mitglieder sei innerbalb der letzten zehn Jahre

«ahezu stationair geblieben, dagegen habe sich die Zahl der auswâr-

iigen fast verzehnfacht, und wenn man bedenke, dass das Interesse

•der letzteren ausschliesslicb in dem regelmâssigen Empfang der Be-

richte bestehe, so gelange man zu dem unabweisbaren Schlusse,

dass die Berichte mit ihrem Kürzung, concisere Fassung und strengere

Sichtung" erbeiscbenden Inhalte gleichwohl dem Bediirfnisse grosser
Leserkreise entsprechen müssten.

Wie dem aber auch sei, die Verbesserungsvorscblâge des Circu-

îars und die Abneigung einer grossen Anzahl auswartiger Vereins-

genossen, ihre Beitrage denen der einheimischen Mitglieder gleich-

zusetzen, kônnten die Finanzlage der Gesellschaft nicht verandern.

Der Vorstand musse nach wie vor, an der von ihm ausgesprochenen

Ansicht feetbalten, dass eine Vermehrung der Mittel für die weitere

Ëntfaltung der Zeitscbrift, namentlieh aber für die consequente

Ausbildung einer omfassenderen Berichterstattung
– erforderlich sei.

Ein Verein ohne einiges Betriebscapital gleiche einer Maschine ohne

Schwungrad. Die kleinste unvorbergesehene Ausgabe bedinge die

unliebsamsten Verlegenheiten,

Allerdings kônne eine Vermebrung ihrer Mittel der Gesellschaft

nur dann von wahrem Nutzen sein, wenn dieselbe von den Mitgliedern

in voiler Anerkennung des Bedürfnisses gewâbrt werde. Jede, wenn

auch vorûbergehende Verstimmung eines Theiles der Vereinsgenossen

wâre für die Gesellschaft ein Verlust an lebendiger Kraft. Wir Ein-

heimischen dürften nicht vergessen, dass es der umfaseende Beitritt

der Auswartigen gewesen sei, dem die Gesellschaft ibre heutige Be-

deutung verdanke, und dass das Wasser unserer Mühle am reichlichsten

von Aussen zustrôme. Die Auswartigen andererseits würden sich ge-
wiss gern erinnern, dass wir die Initiative ergriffen hâtten und dass

es unsere unverdrossene Arbeit und unsere Hingebung an die Sache

gewesen sei, welche dem Vereine über die Schmerzen der Geburt und

über die Gefahren der ersten Kindheit hinweggeholfen hatten. Die

chemische Gesellschaft sei eine gemeinschaftliche Schôpfung der aus-

•wartigen und einheimischen Mitglieder und für ihre gedeihlicbe

Weiterentwickelung sei die Mitwirkung der einen ebenso erforderlich



2402

wie die der andern, werde man doch fast an die goldene Fabel des

Menenius Agrippa erinnert, wenn man beide Theile in ibrer

Abbangigkeit von einander betrachte.

Das Bewusstsein dieser Abbangigkeit werde aucb, er zweifle

nicht daran – in dem vorliegenden Conflicte eine Verstandigung
vermitteln. Der Weg scheine ihm in der That von dem Circular

bereits angedeutet. Die auswartigen Mitglieder fühlten sich offenbar

beschwert, dass ibnen ein erhôhter Beitrag zugemuthet werde, obne

dass der bisberige Unterschied zwischen den Beitragen der Einhei-

mischen und Auswârtigen durch eine gleichzeitige Erhôhung der

Beitrage auch der Einheimischen aufrecht erhalten werde. Das

Circular spreche sich in dieser Beziehung mit nicht missszuverstehender

Elarheit aus, indem es erklare, dass ausreichende Gründe für die e i n-

seitige Erhôhung der Beitrage der auswartigen Mitglieder nicht vorge-
bracht seien. Mit Bezugnahme auf diese Erklârung wolle er nicht uner-

wahnt lassen, dass auch gelegentlich der Berathung des Antrags auf

Statutenveranderung, im Vorstande von verschiedener Seite der Vor-

schlag gemacht worden sei, mit der in Aussicht genommenen Beitrags-

erhohung der Auswârtigen auch eine gleiche Erhôbung der Beitrage
der Einheimischen eintreten zu lassen. Wenn man sich aber schliess-

lich doch einstimmig dafür entschieden habe, die Beitrage sammtlicber

Vereinsgenossen gleich zu setzen, so habe man sich darch die Be-

trachtung leiten lassen, dass eine grosse Anzabl von Einheimischen,

namentlich fast aile in den suburbanen Districten Berlins wohnenden,
aich der Gesellschaft gegenüber virtuell in der Lage von auswârtigen

Mitgliedern befanden, da sie sich, der grossen Entfernungen halber,.
nur ganz ausnabmsweise an den Sitzungen betheiligten; ferner, dass-

unter den Berliner Mitgliedern eine recht erhebliche Anzahl von

Studirenden sei, von denen man annehmen dürfe, dass ihnen eine Er-

hôhung der Beitrage besonders unerwünscbt sei. Der Vortheil der Be-

nutzang der Bibliothek kônne kaum als ein Aequivalent für eine solche Er-

hôhung angeschlagen werden, insofern andere Bibliotheken und vollstânr

digere als die der Gesellschaft allseitig zugânglich seien, ûberdies die

Gesellschaftsbibliothek, welche vorzugsweise fur die Berichte benutzt

werde, den Interessen der auswartigen Mitglieder in gleicber Weise.

zu Statten komme. Die Theilnahme an den Sitzungen des Vereins,

namentlich aber der directere Einfluss auf die Geschicke der Gesell-

schaft, durfe allerdings nicht gering geschatzt werden. Welche An-

sicht man aber auch in dieser Beziebung hege, die einfachste Weise

den Auffassungen der auswartigen Mitglieder zu entsprechen, werde

jedenfalls eine gleiche Erhôhung der Beitrage der Einheimischen sein.

Die verscbiedensten Stimmen seien bereits in biesigen Kreisen für

diesen Ausgleich laut geworden. Ohne Zweifel wôrde auch der Vor-

stand seinen Antrag in diesem Sinne modificirt haben, wenn ihm die
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nôthige Zeit geblieben wâre. Allein den Statuten gemâss kônne ein

derartig modificirter Antrag, auf gleichmâssige Erhôhung der Beitrage
der Auswfirtigen und Einbeimischen lautend, erst in der General-

Versammlung des Jahres 1880 eingebracht werden, und es erscheine
demnach wohl am zweckmâssigsten die ganze Angelegenheit bis zu
diesem Zeitpunkt zu vertagen. Wie die Versammlung aus dem Be-
richte des Hrn. Schatzmeister ersâhe, ware die Finanziage der Gesell-
schaft keineswegs so bescbaffen, dass nicht ein solcher Anfschub zu-

lâssig erscheine. Nach Jabresfrist würden sich die Wogen der Er-

regung geebnet haben und es wôrde ihn, Redner, gar nicht Wunder

nehmen, wenn der Antrag, dem sich heute eine compacte Minoritat

entgegengestemmt habe, von einer noch compacteren Majoritât mit
Beifall begrûsst werden würde. Schon seien gewichtige Stimmen in
diesem Sinne selbst aus dem Kreise der Zeichner des Circulars
laut geworden und er lege grossen Werth darauf, der Versammlung
schliessiich Kenntniss von einer Zuschrift Hrn. Kekulé's geben zu
dürfen, welche ihm noch im Laufe des Tages zugegangen sei.

"lch habe gegen die Erhôhung der Beitrâge gestimmt, bin aber

jederzeit bereit, für eine Erhôhung zu stimmen und zu wirken, sobald
die Beitrage auch der Berliner Mitglieder erbôht werden, sei es auch
um weniger als die der auswartigen."

Wenn sich die ûbrigen Zeichner des Circulars dieser Anschauungs-
weise anschlôssen, so betrachte er die für die Interessen der Gesell-
schaft hochwichtige Aufgabe schon heute gelôst.

Herr Wichelhaus sagt, er theile den Wunsch, dass den BBe-
richten" eine der Gesellschaft würdigere Form gegeben werde, voll-
kommen und halte denselben für wohl erfiillbar, aber nur durch be-
deutend vermehrte Arbeit. Dazu bedürfe die Redaction der Hilfe
eines geeigneten Mannes, der seine Zeit vollstândig der Sache widmen
kônne.

Auch das System der Correspondenzen sei seiner Ansicht nach
der Verbesserung bedürftig; es sei nicht mehr so leicht wie früher, gute
Berichterstatter ausserhalb zu finden, weil weniger junge deutsche Che-
miker im Auslande leben. Nicht selten werde seitens der Autoren,
über die Art der Wiedergabe ihrer Arbeiten geklagt, und jeder Léser
der Berichte' habe wohl schon die Ungleichheit und Mangelbaftig-
keit der Referate empfunden. Verbesserungen auf diesem Gebiete be-
deuten aber ebenfalls neue Arbeit und diese koste Geld, namentlich.
wenn sie in Berlin verrichtet werden solle.

Daher müsse wohl Jeder, dem die weitere Entwicklung der BBe-
richte" wirklich erwünscht sei, die Erhôhung der Beitrâge zugestehen.

Der unterzeichnete Scbriftführer legt von den Herren G. Auf--

scblager, L. v. Barth, A. Goldberg, W. Hempel, V. Merz,
R. Schmitt, F. Stahl und G. Zierold eingesandte Zustimmungs-
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schreiben zu dem Antrage des Vorstandes auf Erhôhung der Mit-

gliederbeitrâge sowie die Correspondenz vor, welche der Vorstand

in dieser Angelegenheit mit seinen auswârtigen Mitgliedern gepflogen

hat, und sagt, es liege ihm noch ob, in Verfolg eines sub 5 des Pro-

tocolls der Vorstands-Sitzung vom 2. November verzeichneten Be-

schlusses, der General-Versammlung Bericht über die Ausgaben zu er-

statten, welche durch die besonders den Berliner Mitgliedern zu gut

kommenden Einricbtungen (Sitzungssaal, Bibliothek etc.) veranlasst

werden. Die Erhebungen der Beamten haben zu dem Resultat ge-

führt, dass zur Zeit die ausscbliesslicb im Interesse der Berliner Mit-

glieder gemachten Ausgaben sicb auf nur 80 M. belaufen, welche fur

die Beleuchtung des Sitzungssaales der Gesellschaft gezahlt werden.

Dieser Summe gegenüber stehe eine Portoersparniss von ca. 100 M.,

welche für die Berliner Mitglieder weniger als für eine gleiche Anzahl

ausserhalb Berlins in Deutschland wohnender Mitglieder verausgabt
werden.

Die Ausgaben für die Bibliothek haben nacb einem von dem

Herrn Schatzmeister erstatteten Bericht in den letzteren Jahren durch-

schnittlich etwa 500 M. betragen; sie seien in dem letzten Jahre etwas

grosser gewesen, was durch Anschaffung von Schranken, Einreihen

der Oppenheim'schen Bibliothek etc. veranlasst worden sei. Schon der

Herr Vorsitzende habe darauf hingewiesen, dass die Bibliothek von

den Berliner Mitgliedern nur wenig benutzt werde, andererseits aber

eine für die Beamten der Gesellschaft (Redaction, Publications-Com-

mission und Berichterstatter) unentbehrliche Einrichtung sei und daher

im Wesentlichen ebensowohl den auswartigen als den einheimischen

Mitgliedern zu gut komme.

Wenn der von dem Herrn Schatzmeister vorgelegte finanzielle

Abscbluss in diesem Jahre kein geradezu ungiinstiger genannt werden

kônne, so sei davon der seit einem Jahre in Kraft getretene, unter

günstigeren Bedingungen abgeschlossene, neue buchbandlerische Ver-

trag die Ursache; allein die auf diese Weise erzielten Ersparnisse
reichen keineswegs hin, um die bereits von den Herren Vorsitzenden

und Redacteur als wûnschenswerth, ja nothwendig bezeichneten Ver-

besserungen der "Berichte", welche nach den 697 an das Secretariat

gesandten Kundgebungen auch von einer grossen Anzahl von, Mit-

gliedern der Gesellschaft erstrebt werden, im vollen Umfange zur

Ausführung zu bringen. Dass es der Gesellschaft, wie schon der

Hr. Vorsitzende betont habe, vollstândig an dem nothwendigen Be-

triebs-Capital fehle, erhelle am besten aus folgenden Zablen. Das

Vermôgen der Gesellschaft, welches am Ende des Jahres 1877

22 700 M- 28 Pf. betragen habe, sei im Jahre 1878 auf 20 594 M.

88 Pf., im letzten Jahre sogar auf 15 159 M. 90 Pf. gesunken.
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Berichte d. D. chom. Gesellschaft. Jahrg. XII.
jg-j

Von dieser Summe seien 13 000M. von lebenslânglichen Mitgliedern
eingezahlt und mithin als unangreifbarer eiserner Bestand zu reser-
viren. Das Zurückgeben des Vermôgens der Gesellschaft im letzten
Jahre sei zum Theil durch den Druck des General-Registers,
welcher seit etwa drei Monaten in Angriff genommen sei, veran-
lasst worden. Allein zur Zeit seien von diesem We-j-ke, dessen

Umfang auf 90– 100 Druckbogen geschâtzt werde, erst 16 Bogen
fertiggestellt und schon seien, wie die oben mitgetheilten Zahlen er-
sehen lassen, die für derartige Zwecke der Gesellscbaft zu Gebote
stehenden Mittel nahezu erscbôpft.

Dass unter diesen Umstânden ein Herbeischaffen weiterer Geld-
mittel durchaus im Interesse einer gedeihlichen Fortentwickelung der
Gesellschaft und besonders ibrer wissenschaftlichen Zeitschrift der

flBerichte" sei, unterliege nach seiner Ansicht keinem Zweifel mehr. Er
sei mit dem HHrn. Vorsitzenden und Redacteur und gewiss auch mit
der grossen Majoritât der Mitglieder der Meinung, dass eine Verbesserung
der Berichte" vom Vorstande nach wie vor mit allen demselben zu Ge-
bote stehenden und von demselben herbeizuschaffenden Mitteln anzu-
streben sei, gleichzeitig glaube er aber constatiren zu sollen, dass über
die Einzelnheiten dieser Verbesserung unter deu Mitgliedern die An-
sichten weit auseinander zu geben scheinen. Er habe als Mitglied der
Publications- Commission Gelegenheit gehabt, die Namen derjenigen
kennen zu lernen, derenArbeiten der genannten Commission desOefteren
zur Beurtheilung unterbreitet worden seien, und jetzt als Schriftfûhrer die
Unterschriften der Einsender der Kundgebung prüfen miissen, welcbe

Kürzung, concisere Fassung und strengere Sichtung der in die Berichte

aufzunehmenden Mittheilnngen verlange. Zu seiner Ueberraschung habe
er unter den Unterzeichnern der Kundgebung manche Namen wieder-

gefunden, deren Bekanntschaft er bereits als Mitglied der Publications-
Commission gemacht habe.

Hr. Liebermann hebt zunachst als Mitglied der Publications-
Commission beziiglich des Geschaftsganges der Letzteren hérvor, dass
es ihr in keiner Weise freistehe, irgendwelche Aenderungen an be-
anstandeten Arbeiten vorzunehmen. Errege irgend eine Stelle einer

Abhandlung Bedenken bei der Commission, sô bleibe nicbts übrig,
als die Arbeit mit den betreffenden Bemerkungen dem Einsender
zurückzustellen. Die Verôffentlichung in der nâchsten Nummer der
Berichte werde dadurch aucb wenu der Verfasser die gewiuischten

Aenderungen vorzunehmen bereit sei, in fast allen Fâllen unmôglich,
und der Verfasser, dem meist gerade die schnelle Publication durcb
die Berichte von Wertb sei, gesehfidigt. Es folge daraus, dass die

Publications-Commission von ihrer Machtbefugniss einen discrétion âren
Gebrauch machen müsse, und z. B. eine sonst brauchbare Abhandlung,
die ibrer Meinung nach etwass MconciserM gefasst sein sollte, nicbt

Ra-;ohma n ..n, n.II"I.t'~
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gleich zurückweisen dürfe. Obwohl Redner persônlich einer etwas

grôsseren Strenge in der Aufnahme von Arbeiten nicht abgeneigt sei,
so miisse doch hier, den Gesellschaftsverhâltnissen nach, ein etwas

grôsserer Spielraum für die Aufnahmewiirdigkeit zugelassen werden.

Uebrigens sei die Zahl der von der Publicationskommission beanstan-

deten und selbst die der zurückgewiesenen Abhandlungen keine ganz
unbedeutende. Das Beste für die Kürzung der Abhandlungen miisse

jeder einzelne Verfasser selbst thun.

Er fühle sich übrigens verpflichtet hier zu betonen, dass der

letztjâhrige vermehrte Umfang der Berichte der Hauptsache nach

nicht der ungebûhrlichen Breite der Abhandlungen zur Last falle.

Vielmehr sei er wesentlich durch Vermehrung der Berichterstattung

veranlasst, deren Vervollstândigung sich der Vorstand ganz besonders

angelegen habe sein lassen. Die Berichterstattung nehme im Jahr-

gang 1879 30 Bogen oder •$• des Gesammtumfangs der Berichte ein.

Dièse Berichterstattung liege hauptsâcblich im Interesse vieler aus-

wartiger Mitglieder, da für die Berliner Mitglieder Gelegenheit

genug zur Einsicht der Originalzeitschriften geboten sei. Je hôhere

Ansprüche man nun an die Gediegenheit solcher Correspondenzen zu

stellen Willens sei, um so mehr Mittel würden für dieselben erfordert.

Schon im Hinblick hierauf sei ihm der Widerstand, den die Erhôhung
der Beitrâge um 5, also auf 20 Mark, finde unverstândlich; noch mehr

aber, wenn man den Preis anderer chemischer Zeitschriften, wie der

Annalen (24 M.) und des Jahresberichts (30 M.) berûcksichtige. Auch

hâtten die auswartigen Mitglieder an den Berichten keinen materiellen

Verlust gehabt, da der Buchhândlerpreis der 12 Jahrgange in Summa

250 M. betrage gegen ca. 170 M. von ihnen gezahlter Mitglieder-

beitrage.

Nach Redners Ansicht ist das Bediirfniss der Gesellschaft nach Ver-

mehrung ihrer Einnahmen erwiesen; namentlich durch die Nothwendig-
keit der Anstellung einer gut besoldeten Kraft in der Redaction. Mit dem

Hrn. Prfisidenten ist er der Ansicht, dass man den, zwar nicht statuten-

gemassen, aber sehr deutlichen Protest der auswartigen Mitglieder nicht

unbeacbtet lassen dürfe; und da auch er das wesentliche Motiv zu diesem

Proteste in der "Einseitigkeit" der Erhôhung der Beitrage sehe, so bitte er

dieeinheimischen Mitglieder, die-bisher nicht für angezeigt erachtete-

Erhôhung ihrer eigenen Beitrâge jetzt selhst zu beantragen, und bis

dieser Antrag zur statutenmâssigen Erledigung kommen kônne, die

Abstimmung über den vorliegenden Antrag zu vertagen. In diesem

Sinne habe er eine Resolution aufgesetzt, mit welcher bereits der Herr

Prasident und eine Anïahl Mitglieder sich einverstanden erklârt hâtten,

und auf deren allseitige Annahme er hoffe. Er bitte, dieselbe ver-

lesen zu dürfen:
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Antrag.

In Anbetracht einerseits der zahlreich von Aussen eingegangenen,
wenn auch nicht statutenmassigen Kundgebungen gegen eine Er-

hôhuug der Mitgliederbeitrage namentlich so lange dieselbe nur die

auswârtigen Mitglieder trifft;

In Anbetracht andererseits des von den Beamten der Gesellschaft

genügend nachgewiesenen Bediirfnisses erhôhter Einnabmen gerade zur

Erreichung der Zwecke, welche von den Herren Erlenmeyer,
Fittig, Lossen, L. Meyer u. Genossen hervorgehoben werden, und
welche auch der Vorstand der chemischen Gesellschaft stets an-
erkannt hat;

In der Erwartung endlich, durch die beute gegebenen Aufschlüsse
eine KISrung der Ansichten und durch das Entgegenkommen der
Berliner Mitglieder einen spateren einmütbigen Beschluss herbei-

zuführen, beschliesst die
General-Versammlung:

Die Abstimmung über den Antrag auf Erhôhung der Beitrage der

auswartigen Mitglieder zu vertagen, um dem Vorstand die statuten-

massige Môglichkeit zu geben, einen Erganzungsantrag auf Erbôhung
der Beitrage auch der Berliner Mitglieder zu stellen und gleichzeitig
mit dem ersteren zur Abstimmung zu bringen.

Berlin, 19. December 1879. C. Liebermann.

Dieser Antrag wird von den HHrn. E. Baumann, A. Bannow,
A. Franck, B. Jaffé, G. Krâmer, H. Kunheim, A. Pinner,
L. Schad, C. Scheibler und F. Tiemann unterstützt und von der

Versammlung einstimmig angenommen.

Schliesslich fordert Hr. L. Schad die Versammlung auf, dem bis-

herigen Vorstande für seine Mühewaltungen durch Erbeben von den
Sitzen zu danken. Dies geschieht. Der Vorsitzende schliesst darauf
die

General-Versammlung nach 12 Uhr.

Der Schriftfïïhrer: Der Vorsitzende:

Ferd. Tiemann. A. W. Hofmann.
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Mark. Pf. Mark. Pf.
Kassenbestand am 19. December 1878

1,340 38

Einnahmen.

Il
Lebenslânglicho Beitrâge:

No. 50-65 von 16 Mitgliedern M. 3,200.00

Jahrliclie Beitrage pro 1879
vom 10. December1878 bis 19. De-
cember 1879 M. 29,924.00 33,124 00

Zinsen
auf das Gesellscbafts-Vermôgen pro 1879 1,103 25

Diverse:

Ertrag einer Sammlung für Photo-

graphien von Gorup-Besanez M. 140.00

Riickvergûtung von Uebersetzungs-
kosten M. 61.00

Coursgewinn bei vom Ausland ein-

gegangenen Beitrâgen M. 29.45j 230 45

Gesammt Einnahme | 34,457 70
Ferner wurdender Kasse zugefûhrt durch Verkauf von:

M. 6,000 5 °/o Priorit. d. Ober-Schles. Eisenb. à 101.90 6,151 00
M. 2,400 4$% Halle-Sorau-G. à 103.30 2,499 70
M. 3,600 4i°/o à 103.00 3,713 10

IlM. 2,500 4i°/o Berliner Stadt-Obligation àl03.20 I 2,61750
11. 1,000 ii°lo Stadt-Anleibe ) ,lmm “ “““ 99 qn,
M. 6,000 4|°/o

10

Pfandbriefe "03,10 |_yS23_85J 22,305 15
M. 6,000 4t% Pfandbriefe 5'

II

Summa 58,103 23

Vermftgens-Bestand am 19. December 1879.

Baare Kasse: i Mark- pf' Mark- w-Bestand laut

Abschluss j Mark.

pf. Mark. pf.

Bestand laut Abscbluss 42 30

Staats-Papiere (Bôrsencours vom 18.Decbr. 1879):
ilM. 6,000 4i% Berliner Pfandbrief und Stadt-Obli-
Ilgationen à 103 6,180 00

M. 3,000 5% Wilhelmsbahn-Priorltâten der Ober- i
Schles. Eisenbahn à 102 i' 3,060 00

M. 6,600 3i°/o Prioritaten der Bargisch-Mârkischen
Eisenbahn à 89,60 II5,91360 15,153 1 60

Summa || 1 15,159j 90

NB. In dieser Summe figuriren als eiserner Fonds M. 13,000 für von
65 Mitgliedern gezahlte, lebenslângliche Boitrage.

Berlin, den 19. December 1879. Der Schatzmeister:

E. Schering.

Jahres-

der Kasse der ,,Deutschen
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Mark.Pf. Mark. Pf.

Ausgaben.

Mark.

['f'l

il

Mark. pro

A us z ah lu n an die Buchhandlung für il
Drucklegung der Berichte M. 20,700.15

il
Porti-Auslagen der Buchhandlung auf

versandte Berichte M. 4,272.75 j 24,972 90j
Redactionshonorar pro 1879 M. 1,500.00 iCorrespondenzen. M. 1,784.50 |i
Auslagen fur die Bibliothek M. 1,484.70 4,769 201
Ausgaben n für das General-Register:Honorar, Drucketc. 5,838 00 IlDiverse:

Porti der Redaction, des Secretariats
und der Kasse M. 799.73

Drucksachen, Circulaire, Schreibe-
M' 799.73

Il
gebûhren und kleine Auslagen M. 2,582.50

Kosten des Registers pro 1878 M. 800.00 4,182 23

Gesammt-Ausgabe 397G2 33
Ferner wurden der Kasse entzogen durch Ankauf von:

M.6,000 5 °/o Priorit. d. Ober-Schles. Eisenb. à 102.20 6,183 80
*W°S» Halle-Sorau-G. à 102.25 6,243 00
M. 6,600 3£u/0 Berg.-Mârk. à 87.80 5,871 80 18,298 60

Kassenbestand am 19. December 1879 42 30

II

ji

Summa 1 58, 103 23

Für die Richtigkeit:

Karl Keferstein. BennoJaflfé. L. Schad.

Abschluss
Chemischen Gesellschaft" pro 1879.
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Die nachsiehend verzeichneten ausserordentlichen Mitglieder sind

nach § 24 der Statuten am 1. December 1879 in die Reihe der ordent-

lichen Mitglieder ûbergetreten:

Allert, Rud., Berlin, Georgenstr.35.

Alsberg, M., Dr. phil., New-York, 43 John-Str.

Andreasch, Rudolf, Graz.

Antz, K., Cbem. Lab. d. Polytechn., Miinchen.

Aufschlâger, Dr. G., Assistent, Chem. Laborat. d. Polytechnicums,

Dresden.

Babcock, S. Moulton, Ithaka, Tompkins Co. No. 4, U. S. A.

Barsilowsky, J., Assistent, Chem. Universitâts-Laboratorium, Kiew.

Bauknecht, A., Chem. Universitats-Laboratorium, Erlangen.

Ba u me r t, Dr. Georg, Assistent an der agriculturchem. Versuchsstation

zu Halle a. S., Karlstr. 11.

B au r, Albert, Chem. Laboratorium der Cantonschule in Chur (Schweiz).

Bayne, Herbert A., Prof. of Chemistry, Royal Military College;

Kingston, Ontario, Canada.

Beckmann, Ernst Otto, Garnison-Lazareth, Strassburg.

Béer, Alexander, Strassburg i. E., Chem. Institut.

Bëlohoubek, Assistent, Chem. Laboratorium, Prag.

Berend, Dr. Ludwig, Berlin, v. d. Heydtstr. 12 II.

Berendes, Dr. Joh, Assistent an der landwirth. Verauchsstation in

Breslau, Matthiasplatz 6.

Bernheimer, Oscar, Wien VIII, Lenaugasse 76.

Beyer, Bruno, Leipzig, Emilienstr. 3 pt.

BIS gel, Dr. Alfr., Berlin, Schônebergerstr. 6 II. [Zorge.

Briest, Otto, Betriebs-Dirigent der Harzer Werke zu Rübeland und

Bock, Joh., Chem. techn. Laborat. des Polytechnicums, Carlsruhe.

Bogdanoff, A., Assist., Chern. Universitâts-Laborat., Petersburg.

Buchka, K., Dr. phil., München, Arcistr. 14.

Buchler, Herrm., Chininfabrik, Braunschweig.

Busch, Julius, Dr. phil., Bonn, Hundsgasse 5.

Chapman- Jones, Henry, Assistent, Chem. Laborat. Royal College

of Chemistry in London, Highbury 166, Blackstock Road.

Christiani, Dr. Arthur, Berlin, Kurfïïrstenstr. 43.

Ciamician, Giacomo, I. Universitats-Laboratorium, Wien.

Claassen, Dr. Herrm., Aschbuden p. Grunau, Westpreussen.

Clark, William Juglis, Edinburgb, 26 S. B. Canongate.

Clemm, Dr. Hugo, Ludwigshafen a. R., Director der Bad. Anilin-

und Soda-Fabrik. [(England.)

Crossley, John H., British Alcali Works in Widnes, Lancashire

Damm, Gust., p. Adr. Herrm. Damm, Elberfeld, Deweertbstr. 96.

Dobbin, Leonard, Würzburg, Ludwigst. 23 III.

Dudley, William L., 320 Johnstonstr., Cavington, Kentucky.
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Eisenberg, Julius, I. Universitats-Laboratorium, Wien.

Emmert, August, Universitâts-Laboratorium, Würzburg.
Endemann, Dr. Herrm., 33 Nassau Str., New-York.

Falk, Dr. F. A., Professor, Kiel.

Feder, Ludw., Dr. med., Physiolog. Institut, Leipzig.
Fick, Dr. Ad., Professor der Physiologie, Würzburg.
Fischer, Jos., Chemiker der ôsterreioh.

Alizarinfabriks Gesellschaft,
Kônigsberg bei Eger in Bohmen.

Fleck, H., Teplitz.

Fleischer, Rich., Dr. med., Privât- Docent, Erlangen.

Forster-Morley, Chem. Univ.-Labor., Berlin.

Frank, Dr. G., Fabrikbesitzer, Kûppersteg bei Coin.

Frick, W., Chem. Universitats-Laboratorium, Freiburg i./Br.
Friederici, Dr. Theodor, Chem. Univ.-Laborat., Kônigsberg i./Pr.
Fiirth, Hugo, I. Universitats-Laboratorium, Wien.

Gallik, Geza, Apotheker, Sator Allya Ujehly (Ungarn).
Geisler, Cari, Chem. Laboratorium, München, Arcisstr. 1.

Gerlach, Albert, Neues chem. Laboratorium, Tübingen.

Gerresheim, H., Assistent, Techn.-chem. Laboratorium des Poly-
technicums, Aachen.

Gill, Clarendon Ernest, Berlin, Georgenstr. 35.

Gilm, Dr. Hugo von, Ober-Realschul-Professor, Wiener-Neustadt.

Goldschmidt, Anton, Berlin, Dorotbeenstr. 49.

Grossheintz, Henry, Paris, Rued'Assas76.

Gukassianz, P., Baku, Kaukasien, Russland.

Gundelach, Carl, Asnières près Paris, 2 Rue de Bretagne.
Gundelach, Emil, Gisors, Dep. Eure.

Guthzeit, Max, Universitâts-Laboratorium, Würzburg.
Gyiketta, J., p. Adr.: Farbenfabrik v. Feuerle.in, Stuttgart-Feuerbach.
Haurhaus, W., Gottingen.

Haege, Theodor, Berlin, Klosterstr. 35.

Hagemann, John, University of Cincinnati, Ohio.

Hahn, Dr. Eduard, p. Adr.: Hofarchitect Hahn, Peterhof b. St. Peters-

Ha k e, Cecil N., Stassfurt.
[burg.

Hale, Albert C., p. Adr.: Koesler&Co. Americain Bankers. Heidelberg.

Hamburger, Sgfr., Berlin, Katharinenstr. 3 pt. rechts.

Harperath, Ludwig, Chem. Laboratorium d.Polytechnicurns, Carlsruhe.

Marting, Aug., Assistent am chem. Laboratorium d. University of

California, Berkeley.

Ilartwig, Ernst C., Leipzig, Sidonienstr. 45 II.

H assoit, A. van, Lehrer a. d. hôheren Bûrgerschule in Assen (Holland).
Hassenkamp, Dr. Hugo, Elberfeld, Vogelsaue 6.

Hausen, H., Freiburg i./Br., Herrenstr. 23.

Haussmann, Wilh., München, Arcisstr. 1.
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Heinecke, Albert, Berlin, Fehrbellinerstr. 84.

Hemp, Werner, Chem. Institut, Strassburg i. E.

Henrich, G., Chem. Laboratorium des Polylechnicuma, München.

Herbst, E., Chem. Universitats-Laboratorium, Halle a. S.

Hercz, Dr. Moritz, Apotheker in Miscôlcz (Ungarn).

Hertlein, Ferdinand von, Besitzer der Adlerapotheke in Würzburg.
Hcssert, Jul., Lehrer an der Realschule in Neuburg a. D.

Herzig, Joseph, I. UniversîtSts-Laboratorium, Wien.

Hocbreutiner, G., Berlin, Ziegelstr. 3 III.

Hoermann, Dr. G., Berlin, Pbilippstr. 13.

Hoffmann, Emilius, Chem. Institut, Strassburg i. E.

flofmann, Albert, Physikat. Laboratorium, Heidelberg, Ploekstr. 56a.

Hôlzl, C., Chem. Laboratorium des Polytecbnicums, München.

Hoogewerff, Dr., Lehrer an der hüberen Biirgerschule in Rotterdam.

Horadam, Jos., Director der Ultramarinfabrik Bilk bei Düsseldorf.

Hôscb, Fritz, Fabrikant, Barmen.

Howe, Dr. Allen B., p. Adr.: Howe & Co., Troy N.Y., U. S. A.

Jacobsen, Dr. G., Bad. Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rb.

Jaeger, Carl, pr. Adr. Farbenfabrik von Reinh. Flach, Chemnitz,
Reicbsstr. 1.

James, W. John, Aylmer House Bristol Road, Weston-super-Mare,
England.

Jayne, Harry W., p. Adr.: Drexel, Harjes & Co.; Paris.

Junker, Paul, Lebrer in Rendsburg.

Kahlbaum, A. W., Commerzienrath, Berlin, Schlesischestr. 13/14.
Kalvoda, L., Chem. Laboratorium des Polytechnicums, München.

Kamenski, Iwan, Bonn, Poppelsdorfer Allée 84.

Rappeler, C., Tiefenhof No. 8, Zürich (Schweiz).
Kinkelin, F., Chem. Laboratorium des Polytechnicums, Müncben.

Kirchner, Henry, Dynamitfabrik, Schlebusch.

Kjeldahl, Vorsteher des Carlsberg-Laboratoriums, Copenhagen.
Klein, Otto, Neues chem. Laboratorium, Tübingen.

Kleinschmidt, Dr. Fritz, Lûttringhausen, Reg.-Bez. Dusseldorf.

Knapp, Rich., Neues chem. Laboratorium, Tübingen.

Knorre, Alfred, Hamburg, Georgsplatz 4.

Koechlin, Georges, Fluntern, Zürich, Wiesenstr. 1 bei Frau Rohr.

Koehler, Carl, Offenbacb a. M., Liebererstr. 84.

Ko h 1er, Leipzig, Rossstr. 15 III.

Kohlrausch, Dr. F., Professor, Würzburg.

Koi mz o gl u s, J., Chem. Laboratorium des Polytechnicums, Munuhen.

Ko ni g, Hans, Chem. Laboratorium, Wurzburg.

Konigel-Weisberg, ïechn. Chemiker, Komitelskaja, Haus d. Hrn.

Stein, Odessa.
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Kopp, Dr. Herrm., Assist. am chem. Laboratorium fiir angewandte
Chemie, Erlangen.

Koppe, Paul, Berlin, Linkstr. 34 III. rechts.

Kôthe, Gust., Miihlbauseu, Thiiringen.

Krey, Dr. Herrm., Director der Mineralôl- u. Paraffin-Fabrik Webau
bei Weissenfels.

Küffner, Carl, Zuckerfabrik, Diôszegh (Ungarn).

Laar, Conrad, Chem. Univ.-Laboratorium, Bonn.

Lâmmerzahl, M., Chem. Universitats-Laboratorium, Erlangen.
Lange, Dr. W., Neues chem. Laboratorium, Kiel.

Lebkowski, Chem. Laboratorium des Polytecbnicums, Mûnchen.

Lehne, Adolf, München, Steinheilstr. 12.

Leonhardt, E., Realschullehrer, Wittenberg, Prov. Sachsen.

Levy, Siegm., Berlin, Breitestr. 1.

Liebmann, Adolf, Bonn, Meckenbeimerstr. 62.

Lindemann, Dr. Otto, Okerhûttenwerke zu Oker.

Link, Dr. G., Chem. Laboratorium des Prof. Bôger, München.

Lobry de Bruyn, Leiden, Houtstraat 5.

Loisiuger, J., Pressburg, Promenade No. 8 II.

Longo-Liebenstein, Frhr. Dr. med. A. von, Wien IX, Schwarz-

paniergasse 3, 19. Stiege Th. 132.

Louis, D. A., Reaearch Laboratory, Royal College of Chemistry,
South Kensington, SW. London.

Lüdeking, Charles, Heidelberg, Neuenheimer Str. 57.

Luff, Arthur Pearsan, Demonstrator of Chemistry 13 Lisson Street

Marylebone Road NW. London.

Luthy, Otto, Philadelphia, 334 North 3d Str.

Mac Gowan, 22 East Claremont Str., Edinburgh, Scoiland.

Mackenzie, George S., Heidelberg.

Magatti, Giuseppe, Berlin, Friedrichstr. 106 II.

Mahn, Edm., Chem. Fabrik in Pommerensdorf bei Stettin.

Mainzer, Carl, Weender Chaussée 23a, Gôttingen.

Mallmann, F., Chem. Universitats-Laboratorium, Freiburg i. Br.

Man dt, Max, Dr. phil., Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigsbafena. R.

Markendorf, M., Altmorschen bei Cassel.

Marsdon, R. Sydney, Taptou Grove, Sheffield, England.
Martin, Dr. Paul, Zuckerfabrik Wulferstedt bei Neuwegerisleben.
May, Dr. Franz, Eschenheimer Landstr. 34, Frankfprt a. M.

May, Dr. Oscar, Assistent am technol. Institut der Universitat, Frei-

burg i. Br., Gartenstr. 3.

Mayer, Benj. F., pr. Adr. Carlebach & Cahn, Mainz.

Meyer, A. J., Lehrer an der hoheren Bûrgerschule in Tiel (Holland).
Merril, Dr. N., Frederic, Care of Mssrs. Prestou & Merril, 95 State Str.

Boston, Mass,, U. S. A.
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Messerschmidt, A., Chem. Institut, Strassburg i. E.

Miller, Heinr. von, Wien III, Heumarkt 11.

Môhlau, Dr. Rich., Assistent am kgl. sashs. Polytechnicum, Dresden.

Morris, George, H., 64 Ashley Road, Bristol, England.

Mott, Dr. phil. H. A., New-York, Wallstr. 98..

Mrozowski, J., Warschati, Franziskanskastr. 14.

Miihlhâuser, O., p. Adr.: K. Gerhardt; Hottingen, Thalstr. 24, Zürich.

Muir, Archibald, Glasgow, 243 Sanchichallstr.

Mûller, Albrecht, Heidelberg, Univ.-Laborat.

Muller, K., Chem. Laboratorium des Polytechnicums, München.

Münder, Dr. G., Chem. Fabrik von Bieber; Uhlenhorst bei Hamburg.

Myers, John A., Gottingen, Rohnsweg 3a.

Natanson, Stanislaw, Berlin, Thiergartenstr. 17a.

Nauen, Otto, Universitats-Laboratorium, Würzburg.

Ne vile, R. H. C., Wellingore Hall, Grantham, Lincolnshire, England.

Niese, E., per Adr.: Matthiessen & Wiechers, Jersey City.

Opwyrda, R. J., Lehrer an der hôheren Bürgerschule in Nymwegen.

Ostermaier, Herrm., Chem. Laborat. des Polytechnicums, München.

Otten, Carl, Chem. Universitats-Laboratorium, Dresden.

Parrisius, Alfred, Berlin, Zimmerstr. 92.

Paterson, W. G. Spence, Edinburgh, Pittstr. 24.

Pechmann, Dr. H. Freiherr von, Mûnchen, Scbônfeldstr. 20 II.

Peters, Adolf, p. Adr.: Hrn. Theodor Peters, Chemnitz.

Pini, Dr. phil. J., Wolffenbüttel.

Plamineck, Gottlieb, Chem. Universitiits-Laboratorium, Leipzig.

Plimpton, R. T., Barfusser Thor, Villa Schmidt, Marburg.

Ponndorf, Dr. L., Mûgeln bei Pirna.

Praetorius, Dr. Heinrich, Breslau, Gartenstr. 4.

Praetorius-Seidler, Gustav, Universitats-Laboratorium, Leipzig.

Prochazka, Dr. Georg A., 162 Second avenue, New York.

Purdie, Thomas, Universitâts-Laboratorium, Würzburg.

Pusch, Apotheker und Medicinalassessor, Dessau.

Reichardt, Dr. Emerich, Assistent, Universitât Czernowitz.

Reimann, W., Chemiker, Uerdingen a./Rh.

Reingruber, Joh. Fried., Universitâts-Laboratorium, Wûrzburg.

Reuter, Dr. Aug., Assistent, Chem. Univ.-Laboratorium, Rostock.

Richardson, Clifford, 1817 Spruce Str., Philadelphia, U. S. A.

Rickmann, R. Kalk bei Coin a. R.

Riebeck, Emil, Freiburg i. Baden, Zâhringerstr. 9.

Risler, E., Chem. Universitâts-Laboratorium, Freiburg i. B.

Robinson, G. Carr, Elull, Royal Institution.

Robinson, J., Downside, Stocke Bishop, Bristol.

Rôhre, Reiner, cand. chem., Chem. Laboratorium, Freiburg i. Br.
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Rooseboom, H. W. B., Assistent am chem. Laboratorium der Uni-
versitâtLeiden.

Rosicki, Chem. Laboratorium der Cantonschule in Chur.

Ross 1er, William, Assistent am Laboratorium fur
angewandte Chemie,

Erlangen.

Rüdiger, Dr. A., Apotheker, Homburg v. d. Hoh.

Sauer, A., Braubach, a. R., Nassau.

Schâfer, Dr. Max, Berlin, Strassburgerstr. 59.

Schafer, Dr. Paul, RgutTackau b. Deuben
(Weissenfels-Zeitzer Bahn).

Schaumann, Wilh., Assist. am chem. Laborat. der Thierarzneischule,
Schlôsser, A., Elberfeld.

[Berlin.
Schlossmann, Theodor, Universitâts-Laboratorium, Würzburg.
Schmidt, Dr. Emil Baltbasar, Trade and Mining Schools, Nelson Str.,

Bristol, England.

Schmidt, H., Chem. Institut, Strassburg i. E.

Schneider-Mundt, Jul., Chem. Institut, Strassburg i. E.

Schnell, Wilh., Neues chem. Laboratorium, Tübingen.

Schnitzler, Otto, Schalke (Westphalen).

Schobig, Dr. Eug., Chem. Laboratorium, München, Arcisstr. 1.

Schônborn, Jul., Krakau.

Schulerud, Ludw., Chem. Universitâts-Laboratorium, Christiania.

Schwennicke, Rob., Leipzig, Salzgasse 6 III.

Siats, Dr. Heinrich, Hildesheim, Bergsteinweg No. 59e.

Snyders, Dr. A. J. C., Lehrer an der Realschule zu Zutphen (Holland).
Staub, A., Chem. Universitâts-Laboratorium, Erlangen.

Stebbins, James H., Paris, p. Adr.: Msr. Monroe & Co., 7 Rue Scribe.

Steenhuis, Dr. W. J., Hoorn, Nord-Holland.

Stein, C. W., Apotheker, St. Gallen.

Stelzer, Dr. W., Pegau bei Leipzig.

Stempnewsky, Stanislaw, Assistent a. techn. Instistut, St. Petersburg.
Stirner, G., München, Landwehrstr. 31.

Stoddard, Prof. J. T., Northampton, Mass. U. S. A.

Stricker, G., Bonn.

Stuart-Forster, Queen Anne's Mansions, Londons SW.

Sturler, A. L. de, 's Gravenhage, Sprui 227.

Sutter, L., Rector der kônigl. Realschule, Landau (Pfalz).

Tassinari, Gabriele, Rom, Istituto chimico, Panisperna.

Tedeschi, Vittorio, Triest, Via Spiridione 7.

Terrisse,H. A., Laborat. de Chimie, Place du Tunnel No. 8, Lausanne.

Theodor, Richard, Universitâts-Laboratorium, Kônigsberg i. Pr.

Thompson, C. M., Cambridge, Trinity College.

Thummel, Dr. Martin, Barmen.

Thurach, Hans, Universitâts-Laboratorium, Würzburg.

Tônnies, Paul, Univ.-Laborat., Genf.
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Trûmpler, E., Zurich, Stadelhoferst. 25.

Ullik, Dr. Franz, Lehrer a. d. hôheren landwirthschaftl. Lehranstall,

Liebwerd bei Tetschen.

Voller, Fr., Chem. Universitâts-Laboratorium, Freiburg i. Br.

Vollmar, Gust., Neues chem. Laboratorium, Tübingen.

Wagner, Julius, Leipzig, Brüderstr. 12.

Waller, F. G., Chem. Laboratorium der polytechn. Schule in Delft.

Wayne, E. S., Dr. med., Cincinnati, Ohio.

Weber, Dr. A., Assistent am chem. Universitiits-Laboratorium, Zürich.

Weber, Gust., Aachen, Neupforte 16.

Wegscheider, Rudolf, I. Universitâts-Laboratorium, Wien.

Weickert, Dr., Zuckerfabrikvon Schôller, Peilejund Brockhoff, Diiren.

Weiland, Dr. W., Grôningen bei Halberstadt.

Weiss, J., Heidenheim (Württemberg. Cattun-Manufactur).

W estphal, Hauptmann a. D., Sonderburg bei Flensburg.

Weyl, Dr. Theodor, Privatdocent, Erlangen.

Wiley, Dr. Harvey W., Prof. a. Agricultural College, Lafayette, Indiania.

Wilkens, Dr. Franz, Porz a. R. bei Wahn.

Wilm, Dr. Theodor, Chem. Laborat. d. technol.Instituts, St.Petersburg.

W ilm, Victor v., Universitats-Laboratorium, Leipzig.

Witthaus, Rud., l'rofessor, New York.

Wolff, L., Chem. Laboratorium des Polytechnicum, München.

Wollny, Dr. R., Wageningen (Holland),

Wülffing, Cari, Oberingelheim a. R.

Wundt, E., Neues chem. Laboratorium, Kiel.

Zeitler, Dr. J. N., Schweinfurt, Spitalstr. 2 bei Buchdr. Giegler.

Zimmermann, Julius, Berlin, Louisenstr. 22.

Zink, Alois, Berlin, Kopnickerstr. 165 I.

Zscheye, Herrm., Leipzig, Georgenstr. 30 II.

Zuber, Lorenz, Sabuitz bei Brix in Bôhmen.

F e r d. T i e m'a n n

z. Z. Schriftführer.

Nâchste Sitzung: Montag, 12. Januar 1880 im Saale der

Bauakademie am Schinkelpiatz.

A. W. Ochnde'a Buchdruckeroi (L. Seliade) in Bcrliu, Stullâobreiberatr. 47.
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Autorenregister.

Ueb. Wârineerscheimingen beim Mi-

schen gesilttigter Alkohole mit Was-

ser 2172.

Allary, Volumetr. Jodbest. 2378.

Allihn, F., Ueb. gechlorte Metallacet-

essigàther 1298.

Al m en, A., Die Eisenwasser von Carl-

stad 1724. Anal. des Fleisches eini-

ger Fische 1725.

Amato u. Figuera, Ueb. Mofetten-

gase 2366.

Andreasch, R., Ueb. die Zers. des

ameisensauren Ammoniums in hôhe-

rer Temperatur 973. Ueb. die Zers.

des Snlfhydantoins dureh Barium-

hydrat 1385. Ueb. einé der Thiogly-

colsâureeigenthiïmlicheReactionl390.

Andreoni, G., Const. des -Nicotine

1698.

Annuschatt, A., Zur Bleiausschei-

dung durch den Harn 2164.

Anschûtz, R., Ueb. Tetrabromâthane

2073. Ueb. Fumar- und Maleïnsâure-

ather 2280.
– u. Aschmann, Ueb. die Aether

der Bromfumar- und Bronïmaleïn-

sâure 2283.

u. Kinnicutt, L. P., Ueb. Phe-

nylglycerinsâure oder Stycerinsâure
537.

Antweiler s. Olaisen, L.

d'Arcy Power, H., Ueber Ammo-

niummagnesiumchlorid 121G.

Armstrong, H. E., Ueb. Terpene,

Campher u. verwandte Verb. 1357.

A.

Aarland, G., Gehaltsbest. v. Erzen

u. Mttenpi<bd. 270.

Abbot, G. E., Ueber Pyrophosphor-
sâureâthev 1355.

Abel e. Nobel.

Aboles, Zuckergeh. d. normal. mensch-

lichen Harns 1704.

Adam s. Grimaux.

Adler, A., Ueber Rectiflcationsvâck-

stânde der Braunkohlentheerdestilla-

tion und einige neue Deriv. des,

Chrysens 1889.

Ador,E. u. Crafts, J. M., Einw. von

Phtalsâureanhydrid auf Naphtalin in

Gegenwart von Aluminiumchlorid

2087.

– u. Meier, F., Darst. und Deriv.

der Xylylsâure 1968.

– u. Rilliet, A., Ueb. durch Einw.

v. Methylchlorid auf Benzol in Ge-

genw. v. Aluminiumchlorid erh. Koh-

lenwasserstoffe 329. Ueb. Deriv. der

drei Toluylsâuren 2298.

s. Friedel. I.

Adrianowsky, A., Einw. d. Alumi-

niumchlorids auf Essig- und Schwe-

fligsàureanhydrid 688. 853.

Aeolson, Best. des Schwefels in den

Pyriten 2150.

Albert, H. u. Siegfried, L., Werth-

best. d. Superphosphate 1134.

Alexejeff, W., Ueb. molek.Spannung
an der Grenze zweier Flûssigkeiten.

Rnd.h~o.v 1 .,we. f'1.II~~1.41..T_I. 'V1C~
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Einw. von Jod auf Terpentinôl

1T56. Bild. des Cymols und des

Kohlenwasserstoffs Cio H20 durch

Einw. von Schwefelsaure 1759.

– u. Matthews, Ueb. Campherab-

kômmlinge 1358.

– u. ïilden, W. A., Einw. von

Sckwefelsâure auf die Kohlenwasser-

stoffe Cio H161357. 1752.

Aronheim, B.. Ueb. d. essigsaure

Chlor uud Jod Schiitzenberger's 26.

Einwirk. d. Salpetrigs. auf Resorcin-

âther 30. Einw. d. Salpetrigs. auf

Zinnphenylchlorid 509. Replik (Re-

action von Metallchlorideuauf Kohlen-

wasserstoffe) 1160.

Aschenbrandt, H., Ueb. ^-Diâthyl-

benzol aus p-Dibrombenzol 1303.

Aschman s. Anschùtz, R.

Atwood, G., Quant. Best. Y. Queck-

silber 498. Sûdamerikanisches Gold

848.

Aubry, Nachweis der Salicylsaure in

dunklen Flûssigkeiten 1135.

Austin, A., Ueb. Diamylbenzol 2148.

B. ,1

Babcock, S. M. s. Hùbner, H.

v. Babo, L., Selbstthâtige Wasser-

quecksilberluftpumpe 667. App. zur

Best. der Gasdichte kleiner Gasmen-

gen 2185.

Baeyer, A., Einw. v. Phosphorpenta-

chlorid auf Isatin u. verw. Substan-

zen 456. Ueb. d. Diphenylphtalid

(Phtalophenon) u. a-Phenolphtaleïn

642. Ueb. die Gruppe des Indig-

blaus 1309. Synth. des Chinolins

1320. Verh. von Indigweiss zu

pyroschwefelsaurem Kalium 1600.

Balland, Ueb. den Palmwein von

Laghouat 2162.

Ballin s. de Forcrand.

iBailo, M., Einw. wasserentzieh. Mittel

auf d. Camphersauro u. deren Amide

324. Const. der Campherverb. 1597.
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u. Rennis, E. H., Unters.

iiber chem. Dynamik 1218.

– u. Menke, A. E., Zus. der japa-
nesischen Aconitwurzel 1216.
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v. V»rrobïevsjiy, E., Struetmfonneln

aromat. Verb. 161. Trennnug des

Orthoxylols v. seinen Isomeren und

über ein neues Xylidin 1226. Trenn.

der isom. Xylole 1487. Ueb. Absorpt.
der Gase 2189.

Wulff, L., Krystallform des schweflig-
sauren Iridiumammoniums 1547.

Wurster, (! Ueb. Methylderiv. des

.p-Phenylendiamins 522. Ueb. das

Nitrodimethylanilin 528.

Ueb. die durch Oxyd aus Di- und

Tetramethy! -p phenylendiamin ent-

stehendeu Farbstoffe 2071

u. Beran, A., Ueb. ^)-Brommethyl-
anilin 1820. Einw. von Salpeter-
saure auf Tribrombenzol 1821.

u. Morley, H. F., Ueb. Tetra-

methyl-m-phenylendiamin 1814.

u. Riedel, C., Derivate des Di-

methyl-m-toluidins 1796.

u. Roser, L., Ueb. ferro- u. ferri-

cyanwasserstoffsaure Salze einiger

tertiâren Basen u. deren Substitu-

tionsprod. 1822.

u. Scheibe, A., Ueb. Bromdime-

thylaniline 1816.

u. Schobig, E., Einw. oxyd. Agen-
tien auf Tetramethyl-p-phenylendia-
min 1807.

u. Sendtner, R., Ueb. Dimethyl-

p-phenylendiamin 1803.

Wurtz, A., Polymeris. Aethylenoxyd

282. Emfluss d. Wârme auf Aldol

368. Ueb. Basen des Aldolammoaiaks

1710. 2080. Best. der Warmeent-

wickelung beim Zusammentreffen von

Chloral und Wasserdampf 2159.

Wurtz, A. u. Bouchut, Das Ver-

dauungsferment der Carica papaya
2265.

Z.

von Zahn, Elektrizitâtserreg. durch

Metallcontact 2189.

Zeidler, F. s Zeidler, 0.

– 0. u. F., Einw. von Oxydations.

mitteln auf die Kohlenwasserstoffe

CnHns 2103.

Zeisel, S. s. Lieben, A.

Zetter, G, s. Merz, V.

Zimmermann, 0., Scheidung der

Schwermetalle der Ammoniumsulfid-

gruppe 2254.

J., Darst. von Phenylbetaïn (Dime.

thylphenylglycocoll) 2206.

s. a. Gabriel, S.

R. s. Michler, W.

Zincke, Th., Einw. von Ammoniaku.

von Aminen auf Chinone 1641.

Zorn, W., Neue Bildungsweise der

Untersalpetrigsâure u. des Hydroxyl.

amins 1509.

Zûblin, H., Synth. der Isobernstein-'

saure 1112.

s. a. Meyer, V.
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vonMethyl-xi.Dimetl)ylaniin7'.(?oteeA-
mann 2100.

Acetophe non, Einw. von Blausâure

A. Ladenburg 947 von o-'foluylen-
diamin ders. u. L. Riigheimer 961.

Acetophenoncarbonsaure, Darst.,

Eig., Const., Dest. mit Kalk, Methyl-

ather, Salze (Ammonium, Silber) R.

Meyer 1071.

Acetopropionskure B. Tollens 334.

Acetotoluid, Dimorphism. R. Pane-

bianco 295.

Àcetoxindol, Darst., Eig., Zus.,Einw.
von Natronlauge W. Suida 1327.

Acetumbelliferon, Darst., Eig. F.

Tiemann u. C. L. Reimer 995.

Acetyl, Best. mittelst Magnesia L.

Barth u. G. Goldschmiedt 1237; If.

Schiff 1531.

Acetyl-o-amidophenylessigsâure,
Bild. W. Suida 1327.

Acetylanthrol, Eig., Einw. von

Chromsâure C. Liebermann und 0.

Hôrmomm,589.

Acetylbenzidin, Bild., Eig. FI.

Schmidt u. G. Schultz 488.

jB-Acety lbenzoësâure s. Aeeto-

phenoncarbonsàure.

Acetylchlorid, Einw. von Aluniinium-

chlorid W. Winogradoff 1486.

Aoetyldaphnetin,Darst.,Eig., Einw.
v. Brom, Oxyd. C. Smmkél 112.

Acetyldimethyl-p-p'henylendia-

min, Bild.. Eig. C. Wurster 525;

A.

Abg û s se v. Kunstwerkcn, Massehierzu

(Preisaufg. d. prcuss. Cuit.- u. Hand.-

Min.) 311.

Abiëtin, Zus., Eig. T. JE.Thorpe 850.

Abiëtinsâui-e, Reindarst., Eig., Ace-

tylirung, Einw. von Brom, v. Zink-

chlorid, vonJodwasserstoff, von Kali,

Oxyd. 0. Emmerling 1441.

Acetal, Eimv. von Dimethylanilin 0.

Fischer 1690.

Acetamid, Dichte H. Schrôder 562:

Einw. von Benzylchlorid C. RudoVph
1297.

Acetanilid, Dichte H. Schrôder 1613.

Acetbenzoësâureanhydrid, Bild.,

Eig. Loir 2378.

Acetchloressigilther, Verh. geg.

Metallsalzlosungen F. Aïlihn 1298.

Aeetdicliloressigàther, Einw. von

Metallsalzlosungen F. Allihn 1299.

Acetessigâther, Vork. im diabe-

tischen Harn Hilger 664; Einw. auf

o-Toluylendiarain A. Ladenburg u.

L. Rugheimer 953.

Acetobromhydrin, Red. Hanriot

284.

Acetochlorhydrose, Umw. in Phe-

nolglucosamid, Helicin u. Saliretin

Michael 2260.

Aceton,Einw. von Salpeters. G. Chan-
cel 287; von Zinkchlorid Greene 372;
von Dimethylanilin 0. Dôbner 813;
von Borfluorid F. Landolph 1578;
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Bi!d., Eig., Saize (pikrins., saizs.,

Platiudoppel) 0. N. Witt 935. 1025.

Acetyldioxindol, Darst., Eig., Zus.,
Einw. von Barytwasser W. Suida

1326.

Acetylen,Reindarst.,Ein\v.v.Schwefel-

sâure G. Lagermark u. A. Eltekoff

693; Vcrflnss. Cailletet u. R. Pictet

274.

Acetylendibromid, Darst., Eig.,
Einw. von Brom R. Anschùtz 2074.

Acetylendicar bon saur e, Reduct.,

Einw. von Brom, Salze (Kupfer, Sil-

ber) E. Bandrowski 2212.

Acetylentetrabromid, Darst., Eig.,

Red., Einw. von Brom R. Anschiitz

2073.

Acetylhydrindinsaure, Bild. TfT.

Suida 1327.

Acetylindol, Darst., Eig., Zus. A.

Baeyer 1314.

Acetylirung A. P. N. Framhimont

2059.

Ac ety1 oxyant h r a c li i n o n Darst.,

Eig., Einw. v. Kali C. Liebermann

u. 0. Hôrmann 591.

o-Acetylphenylcumarsàure,Bild.,

Eig. A. Ogiialm-o 2367.

Acetyltoluylendiamin, Bild., Eig.

0. N. Witt 935. 1025.

Achroodextrin, Bild. If. T. Brown

u. J. Héron 1477; Bild., Eig. Mus-

culus vi. Gruber 288 Eig., Acety-

lirung A. Herzfeîd 2120.

Aconitsâure, York. im Rùbensaft

E. 0. von Lippmann 1649.

Aconitsâure&thcr, Bild. J. Gonen

1655.

Acouitura heterophyllum Wall.,

Bestandth. der Knollen v. Wasowick

2013.

Aconitwurzel, Alkaloide derjapane-
sischen C. B, A. Wright u. A. P.

Luff 1215; ders. u. A. E. Menke

1216.

Ac r o 1 a mmo n i a k Bild. B. Schiff 297.

Acroleïn, Darst., Aufbewahr. J. W.

Brûhl 317; Molekularrofraction ders.

2'81; Einw. von Alkohol u. Essig-
saure TawUda/roff, von Salzsâure

Krestownïkoff 1487.

Acrylsâure, Einw. von Unterchlorig-
sâure P. Melikoff 2227.

Adipinsâure, Bild. H. de la Motte

1571; M. Ballo 1598; Anal. Vangel
1599.

Aepfelsâure, Darst. Jungflei8elb 370;
Dichte B. Schroder 1611.

Aepfelsaures Calcium, Gàhrung
durch Spaltpilze A. Fitz 480.

Aethan, Halogensubst.-Prod. W. Stâ-

del 663.

Aethane, Berechnung des Siede-

punktes normaler M. Goldstein 689.

857.

Aethenyldiphenylamidin, Bild.

0. Wallach u. H. Bleibtreu 1062.

Aetheny]-o-toluylendiamin,Bild.,

Eig., Salze (salpeters., saizs., Platin-

doppel) A. Ladenburg n. L. Bûg-
Jieimer 954.

Aethenyltricarbonsâure, Bild.,

Eig., Aethylâther C. Full 752.

Ae t h e r b i 1d u ng N. Meruschutkin 665.

2168. Rolle der nebenwirkenden

Sâuren Berthelot 2083.

Aethoxacetonitril, Bild., Eig.
Tscherniak u. Norton 369.

Aethoxybuttersâure, Bild. A. Pin-

ner 2057; Bild., Methylâthor, Amid

E. Duvillier 280. 370.

Aethoxybuttersâure aethylâther,

Siedep. L. Schreiner 179.

Aethoxybutyronitril, Bild., Eig.,
Einwirk. von Salzsâure, Verseifung
A. Pinner 2057.

Aethoxyphenylessigsâure, Bild.,

Eig. R. Salkowski 1440.

Aethoxyvaleriausâure E. Duvil-

lier 281.

Aethylacetamid, Bild., Einw. von

Brom, Chlor Tscherniak u. Norton

285.

Aethylâthor, neue Bildungsweise
C. Willgerodt 1279; Verdunstung u.

Absorpt. C. Liebermann 1294.
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Aethylalkohol, Vork. ira Rohbenzol

Vincent u. Delachanal 290; in der

Milch, Leber, im Harn, Gehirn und

Muskel Béchamp 2268; Bild. bei

Gàhmngen A. Fitz 474; physiolog.

Wirkuiig von unreinem S. Stenberg

1726; Verunreinig. W. Cronquist

1726; Einw. v. Zinkchlorid W. Greene

281; von Chlor Byasson 368; von

Bleichkalk R. Schmitt u. A. Goldberg

1472, von Chlorsulfosâure u. deren

Aether P. Claësson 1204; Verb. mit

Lithium- und Magnesiumehlorid S.

E. Simon 2181.

Aethylallylamin, versuchte Umw.

in Pyridin W. Konigs 2343.

Aethylamido-a-buttersâure, Dar-

stell., Eig. Duvillier 1021.

Aethylamidoisovaleriansàure,

Darst., Eig. Duvillier 1021.

Aethylamin, Darst., Trenn. von Di-

und Tri- E. Duvillier u. A. Buisine

376. Einw. von Quecksilberchlorid

H. Kôhler 2208. 2321.

salzsaures, Zers. durch Hitze M.

Fileti u. A. Piccini 1508.

Aethylaminplatinchlorid, spec.

Gew. F. W. Clarke 1399.

Aethylbenzol, Bild. Balsohn 2093.

Aethylbromid, therm. Werthe Ber-

thelot 377. Einw. von Chlor Les-

coeur 283.

Aethylcamphothymol, Oxyd. Pa-

ternô u. Canzoneri 2368.

Aethylchlorid, Bild. Berthelot 2084.

Verflüssigung durch Druck u. Kiilte

A. W. Hofmann 1123.

Aethylcrotonsaure, Bild. Erlen-

meyer 1355.

Aethyldiallylcarbinol, Oarst., Eig.

Rjabinin 2374.

Aethylen, Oxyd. 0. u. F. Zeidler

2103. \'erflüss. Caillétet u. R. Pictet

274. Halogensubst.-Prod. Denzet

663. Einw. von Borfluorid F. Lan-

dolphl586. C. Councler 1967; von

Sauerstoff, Stickstoff u. Kohiensâtire

bei hoher Temperatur Schûtzenberger

2091; von Benzol und Aluminium-

chlorid Balsohn 2093.

Aethylenbromid, therm. Werthe

Berthelot 377. Einw. von Queck-

silberchlorid de Montgolfier u. E.

Girard 1211; von Pyrogallussâure

G. Magatti 1860.

Aethylenchlorid, Umw.inDibenzyl
Silva 2270. Einw. von Salpeters.
P. Lauterbach 677.

Aethylenehlorobromid,Bild., Eig.;
Einw. v. Kali de Montgolfier und

E. Girard 1211.

Aethy!ench!orsulfocyanid,Darst,

Eig., Oxyd. W. Janm 2180.

Aethylen chlorsulfosâure, Darst.,

Eig. J. W. James 1360.

Aethylencyanid, Darst., Red.Tscher-

niàk u. Névolé 285.

Aethylendiphenyldiamin, Darst,

Eig. Einw. von Salpetrigsâure H.

F. Morley 1793.

Aethylendiphenyldinitrosamin,

Darst., Eig., Zus., Red. H. F. Morley

17S4.

Aethylendisulfosâure, Darst., Eig.,

Salze Guareschi 682.

Aethylenoxyd, Bild. W. Greene,

Polynieris. Wurtz 282.

Aethylglycolamid, Einw. v. Am-

moniak Tscherniak u. Norton 369.

Aethythydrochinon, Schmelzp. H.

Wichdhaus 1502.

Aethylidenchlorid, 'Einw. v. Sal-

peters. P. Lauterbach 677.

Aethylidendisulfosâure, Darst.,

Eig., Salze J. Guareschi 682.

Aethylisothiacetanilid, Darst.,

Eig., Einw. von Sauren, von Anilin

0. WaUach u. H. Bleibtreu 1061.

Aethylmalonsàure, Bild., Eig:,

Aethylâther. M. Conrad 749.

Ae th y'hne t h y1 e s s i gs â u r e Oxyd.

W. von Miller 1544.

Ae t hy i mi 1 c hs u ur e Bild. A. Geùther

1355.

o- Aethyl phénol, Bild., Eig,, Oxyd.,
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Red., Methyl&ther G. L. Ciamician

1658.

Aethylphenylketou, Bild.. Eig.
G. v. Bechi 463.

Aethylpiridin, Bild., Eig., Oxyd.,
Salze (Platin- u. Quecksilberdoppel)
A. Wisehnegradshy 1480.

Aethylsalpetrigsiiure, Darst. G.

Clumcel 287.

Aethylsantonigsâure, Darsst., Eig.
S. Cmmizearo u. G. Canielutti 1574.

Aethylschwefelsàure, Bild. P.

Claësson 1205. E. FranTdand u.

A. Lawrance 845.

Aethylsenfô), Einw. von Phosphor

pentachlorid A. W. Hofmann 1130.

Aethylsulfid, Einw. von Schwefel,

Chlorschwefel, Thionylchlorid, Sul-

furylchlorid, Ohlorsulfonsâure H.

Bôttger 1469.

Aethylthymol, Oxyd. Paterne u.

Camoneri 2368.

m-Aethyltoluol, Bild. G. L. Cia-

mician 1662.

Aethylultramarin, Bild., Eig. de

Forcrand 376.

Aethylviny]bromûrCrr<MAemte282.

Aetznatron s. Natriumhydrat.

Aequivalenz, chem. E. J. Mills u.

J. Hagartlt.

Affinitât 0. H. Guldbery u. P.

Waage 1012.

Agaricus atrotomentosus, Chinon

aus dems. W. Th&rner 1630.

integer, Saure ans dems. W.

Thôrner 1635.

Alanin, Wârmetôu. b. Salzbild. W.

Luginin 696.

/Î-Alanin, Bild. J. Letvkowitsch 2020.

Alaun, Ueberwachsen über Chrom-

alaun H. Kopp 901.

Albumin s. Eiweiss.

Aldehyd, Einw. v. Salzen Micliael u.

A. Kopp 2091.

C5ÏÏ8O, Darst. A. Lieben und S.

Zeisel 570.

CeïïioO, Darst., Eig., Red. A. lÂe-

ben u. S. Zeisel 570.

Aldehydammoniak, Ëinw. v. Acro-

lcïn, Valeraldehyd B. Schiff 297.

Aldéhyde, ozonbildende Kraft G.

Bellucci 1699. Beziehungen zu den

Anhydriden Loir 1706.

Aldehydooxybenzoësâurenl' Tie-

mann 1338.

o-Aldehydo-m-oxybenzoësâure,

Darst., Eig., Zus., Oxyd., Const.

Salze (Barium, Calcium, Silber) F.

Tiemann u. L. Landshoff 1335.

p -Aldeliydo m-oxybenzoës&ure,

Darst., Eig., Oxyd., Salze F, Tie-

mann u. L. Landslwff 1336.

Aldol, Einw. v. Wiirme Wurtz 368.

Aldolammoniak, Bild., Eig., Dest.

A. Wurtz 1710. 2080.

Alizarin Dampfd. Troost 2266. Ab-

sorpt.-Spectr. Bosenstiehl 2080.

Einw. v. Salpeters. E. Schunck u.

H. Borner 583.

Alizarinblau, Const. C. Grabe 1416.

Alizarinorange, Zu.s.E. Schimeku.

H. Borner 583.

Alizarinsulfosâure, Bild., Eig.,
Einw. von Alkalien und Sâuren,
Salze C. Grabe u. Bourcart 571.

Alkaliamalgame, therm. Unters.

Berthelot 2078. 2086.

Alkalien, Trenn. von Magnésium A.

Classen 2097.

– phosphorsaure, Zustand in wâssri-

ger Los. J. M. van Bemmelen 1675.

Alkalimetrie, Phenolphtaleïn als

Indicator H. C. Vielhaber 271. Blau-

holz als Indicator E. Freise 2257.

Alkaloide, Farbreaction mit Anti-

montrichlorid W. Smith 1422. Ueber-

chlorsâure als jieues Reagenz G.

Fraude 1558.

der Granadwurzel Tanret 1212.

Alkohole, ozonbildende Kraft G.

Bellucci 1699. Trenn. vom Wasser

durch Dest. Lebel 1709. Nachweis

von prim., sec. u. tert. H. Gut-

knecht 622. Dest.-Prod. Pierre u.

Puchot 1706. Einw. v. Oxalsâure

aiifprim., sec. v. tert. Ikmarçay 283.
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Al ko ho le, gesâttigtc, Wiirmeerschei-

nungen beim Lôsen in Wasser W.

Alexeje/f 2172.

Alkoholdialyse E. Drechsel 1470.

Alkoholfermenl,, Xiehtcxistenz Co-

ehin 2164.

Alkoholoxybeuzoësâuren F. Tie-
mcmn 1338.

Alloxati, Synth. K Grimaux 370. 378.

Alloxantin, Synth, E. Grimaux 370.
378. >

Allyliither, Molekularrefraction J. W.

Brûhl 2141.1.

Ally lai kohol, Molekularrefractiou J.
W. Brûhl 2141. Einw. v. Borsâure-

anhydrid C. Counckr 132.

Allylaniliu, Uinw. in Chinolin W.

Kônigs 453.

Allylbromid, Darst. GrosheiiUz369.

Kinw.voiiBroinwasserstoff-Brte«wej/er
1354.

Allylchlorid, Meleluilarrefraetion J.
W. Brûhl 2141. Umw. in Diphenyl-

propan Silva 2270.

Allylcyanid, Darst., Verseifung A.

Pinner 2053.

Allyldiâthylcarbinol,Oxyd.&/K>o-

koff 2376.

A1 1 y 1 dime th y 1 car b in ol, Oxyû.Scfd-
rokoff 2375.

Allyldipropylcarbinol,Oxyd.&/«-
rolcoff 2375.

Allylen, Const J. W. Brûhl 2147.

Umw.in Tetrolsâure Lagermark 853.

Allylisothiacetanilid, Darst., Eig.,
Einw. von Sâuren 0. Wallach und
H. Bleibtreu 1061.1.

Allyljodid, Einw. vou Quecksilber-
bromid de Mmttgolfieru. E. Girard
1211.

Atlylmethylohloracotal L. Henry
368.

Allylmethylpropylcarbinol, Dar-

stell., Eig., Oxyd. Semljanizin 2375.

A llylsenfol, Einw. von Phosphor-
pentachlorid A. W. Hofmann 1130.

Allyltribromiir Grosheintz 282.

Alshedit, Vork., Krystallform. 'Am.
C. W. Blomstrand 1721.1.

Aluminium, Aeq. Terreil 673. Kinw.
v. Phosphor 0. Emmerling 152.

Trenn. von Mangaa, Eisen, Zink,

Kobalt, Nickel, Kupfer und Phospbor-
saure A. Classen 2097.

–, salpetersaures, Verh. zu Salpeter-

sâurehydrat Ditte 2270.

Aluminiumchlorid, Vers. z. Dampf-
dichtebest. V. u. C. Meyer 1199.

Anw. als Hfilfsmittel z. Einfiïhiung
v. Metalloiden in Kohlenwasserstoffe

Friedel n. Crafts 289. E. Ador u

A. Rilliet 329.

Amalinsâure E. Mulder 468.

Ameisensiture, Bild. bei Gâhruugen
A. Fitz 474. Dampfdichte d. con-

stant sied. wâsserig. A. Cabn 613.

Kryst.-Wârrae 0. Petersson 1718.

AmeisensiiuremethylUther,Darst.,

Eig. Bardy u. Bordet 668.

AmeisensaurosAmmouium, Verli. bei

hoherer Temperatur R. Andreasch

973.

Cadmium, spec. Gew. H.Breen 1399.

Cadmiumbarium, spec. Gew.H. Breen

1399.

Zink, spec. Gew. H. Breen 1399.

/Î-Amidoalizarin, Dai\st., Eig. E.

Schunck u. H. Borner 588.

a-Amidoanthrachinon, Bild., Eig.,
Zus., Einw. von Salpetrigsâure, vou

Essigsâureanhydrid H. B. v. Perger
und E. Dittrich 1566.

Amidobarbitursâure, Synth. E.

Grimaux 370. 378. Einw. v. Thio-

hamstoff E. Mulder 2311.

Amidobenzoësâure, Wannetôn. bei

Salzbild. W. Luginin 696. Dichte
H. Schrôder 1612.

o-Amidobenzoësaure, Umw.inBen-

zoësulfosâure F. Wiesinger 1349.

^-Amidobenzoësâure, Bild., Eig.,
Einw. v. Salzs., salzs. Salz W. Weith
104. Einw. auf Helicin H. Schiff
2032.
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Àniidobenzolsulfosàuren, Darst.

Amide J. Post 1462.

Amidobuttersâure, Bild., Eig.,

Kupfersalz W. HeinU 2103.

Amidocaprylsiiure, Darst., Eig. Ca-

Iwmrs und Bemarçay 2258.

Amidochinolin W. Kônigs 448.

i>-Àmidochlorph enol, Darst. R

Schmitt 1208.

Ami d o c u mi n s a u rE. Lippmann u.

W. Strecker 79.

Amidodesoxybenzoin, salzs.,Verb.

mit Platinchlorid P. Gohtbeff 693.

Amidodiimidovesorcin, Darst.,

Umw. in Trioxychinon V. Merz und

G. Zetter 2039.

p-Amidodimethylphenyloxamid,

Bild., Eig., Salze (salzs., schwefels.)
R. Sendtner 530.

Amidodiphenylarain, Darst., Eig.,
Einw. t. Essigsâureanhydrid, Oxyd.
schwefelsaitres Salz R. Nietzki und

0. N. Witt 1399.

Amidoessigsaure, Wârmeton. bei

Verb. mit Natron und Salzs. W.

Luginin 696.

Amidoglyoxylsaure C. Bôttinger
244.

Amidogruppe, Einfluss auf eine in

das Benzolmolekûl eintretende Sulfo-

gruppe J. Post 1460.

Amidohydrocarbostyril, Darst.,

Eig., Einw. v. Baryt, Brom, Salze

(Platindoppel. salzs.) S. Gabriel und

J. 7Àmmermcmn 600.

Amidoimidoorcin, Darst., Einw. v.

Salzsiture F. Merz und G. Zetter

2044.

Amidoindigo, Darst., Eig., Zus. A.

Baeyer 1317.

Amidolepidin, Bild., Eig. W. Kônigs
448.

/?-Amidomesitylensàure, Umw. in

.p-Oxymesitylensaure.4. Jacobsen 608.

X Amidonaphtal insuif osâure,
Umw. in Naphtochinon P. Monnet,
F. Reverdin u. E. Nôlting 2306.

AmidonitrohydrozimmtsiUire,

Darst., Eig. S. Ga.briel u. J. Zimmer-

mann 600.

Amidoônanthylsâure, Darst. Ca-

hours und Demarçay 2258.

Amidooxyanthrachinon a. Anthra-

chinonsulfosâurc, Acety linmg,Nitriren

R. Bowreart 1418.

Amidophenanthren (a-, fi-, r),

Darst., Eig., Salze (salzs., schwefels.)
G. A. Schmidt 1153.

jj-Amidophenetol, Einw. von Chlor-

kalk R. Schmitt 1208.

o-Amidophenol, Oxyd. G. Fischer

1208. Einw. von Renzoylchlorid A.

W. Hofmann 2362.

Amidop h enolsulfosa u ren J. Post

und L. Holat 1460.

0 Amidophenylbenzoësaurean-

hydrid, Darst., Eig., Einw. von

Mineralsâuren, von Brom, von Essig-

sâureanhydrid, Kalium- und Platin-

verbindung W. Suida 1403.

Amidopbenyldisulfid, Bild., Eig.,
Red. A. W. Hofmann 2363.

Amidophenyiessigsâure,Bild. salz-
saures Salz T. Maxwell 1766.

W-Amidophenylglyoxylsâure s.

>re-Isatinsâure.

Amidophenylmercaptan,Bild.,Eig.,

Oxyd., Einw. von Benzoylchlorid
A. W. Hofmann 2363.

Amidophenylsenfol, Darst., Eig. A.

W. Hofmann 1129.

o-Amidophenylurethan,Bikl.,Eig.,
Verh. beim Erhitzen, Einw. von Sal-

petrigs., salzs. Salz C. Rwlolph 1295.

Amidopyromekonsaure, Darst.,
Einw. von Salpetrigs. H. Ost 273.

1136.

Amidosâure, neueaus Lnpinenkeim-

lingen E. Schuke u. J. Barbieri 1924.

Amido[salicyisâure, Umw. in Oxy-
benzbetain P. Griess 2307. Einw.

auf Helicin H. Scliiff 2033.

Amidovaleriansâure, Bild, Eig.,
Salze (salzs., Kupfer, Silber, Platin-

doppel) W. Heintz 2104.
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m-Amidozimmtsâure, Darst. Eig.,
sais. Salz G. Mazzara 2367.

Ammi Wisnaga, Zus. J$ Mustapha
2266.

Ammoniak, Best. H. Gerreslieim 666.
Umw. in Salpeter- u. Salpetrigsaure
R. Warington 1213. Oxyd. durch

Pyrogallussâuro uikI Aetzkali E.

Baumann 1553. Anw. aïs Antiehlor
G. Limge 404, neue Vorbindungen mit

Salzsâure und Schwefelwasserstoff

Troost 1208.

Ammoniakgninmiliarz, Dest. iiber

Zinkstaub G. L. Ciamician 1658.

Ammonium, phospborsaures, Darst,
Anal. F. Sestini 1927. Best. von

Phosphors. in dénis, H. Gilbert 271.

–, salpetersaures, Verh. zu Salpeter-

sâurehydrat Bitte 2268.

–, salpetrigsaures, Bild. u. Bcdcutung
A. v. LiSsecke667.

–, schwefelsaure.M spec. Gew. H. B.

Wilson 1398.

–, snlfocyanwasscrstoffsaures, Anw. z.
Trprm. der Schwefelmetalle der Am-

moniumsiilfidgruppe C. Zimmermann

2254.

ûberchlorsatires spec. Gew. A.

Stephan 1398.

Ammoniumchlorid, Verh. im Or-

gauiKumsE. Salkowski 700. Kinw.

auf MetallsulfidcP. de Clermont 1711.

Ammoniummagnesiumïchlorid.

Eig. H. d'Arcy Power 1216.

Ammoniumsulficl, Zers. Engel n.

Moitessier 2081. 2087. Isambcrt

2154.

Amy d e cy1 ens iitt r'e Darst, Kig.,lîinw.
v. Brom, Calciumsalz C. HeU n. P.

Sctioop 193.

Amygdalin, Red. M. Fileti 296;
ders. u. A. Piccini 1308. 1700.

Araylalkohol (Gâhmngs-), Einw. v.

Zinkchlorid W. Greene 281, (rechts-

drehend.) Darst. Le Bel 366, (sec.)
York, im Fiisclôl Rabuteau 367.

(Methylpropylcarbinol), Darst., Eig.,
Kinw. von Pénicillium glaucum J. Le

Bel 2163. (Iso-), Einw. v. Chloro-

form'u. Natrium A. Deutsch 118.

Amylamin, Bild. P. Tônnies 169.

Darst., Einw. von Chlorkohlensâure-

iither E. Gunter 1328.

Auiylbenzoësiture, Dampfd. Troost

2299.

Amylbromid, therm. Werthe Ber-

thelot 377.

Amy]carbamiii[silureiithylâther s.

Amylurethan.

Amylchlorid, therm. Werthe Ber-

thdot 377.

Amylcyanat, Darst, Eig., Einw. v.

Triâthylphosphin, Umw. in 1-Iarnstofie

E. Custer 1329.

Amylen, Darst. Etard 281. Mole-

kularrefraction J. W. Briihl 2141.

Oxyd. 0. u. F. Zeidler 2103. Einw.

v. Nitrosylchlorid, Red. d. entst.

Add.-Prod. P. Tônnies 169, von Bor-

fluorid F. Landolph 1583.

Amylonbromid, Umw. in Angelyl-
senfôl A. W. Hofinatm 990.

Amylharnstoff, Darst, Eig., Zus.

E. Custer 1330.

Amylidenanilin, Darst, Kig..Salze

(salzs. Platin) E. Lippniami u. W.

Strecker 74. Kryst. Best. Dit-

scheiner 74.

Amyljodid, therm. Werthe Berthelot

377; Nitrolsâurereact. H. Guiknecht

622.

Amylsenfôl (tert), Eig. Rudneff 1023.

Amylurethan, Darst., Eig., Omw. in

Amylcyanat. E. Custer 1329.

Analyse, quantit. Best. v. Nieder-

schlâgen ohne Filtriren. n. s. w. R.

Popper 128: Anw. von Schwefel-

wasserstoff auf trocknem Wege Car-

not 2158. brennbarer Gaso J. W.
Thomas 498. Gas– mit Palladium

W. Hempel 636. 1006; Modifie, des

Kunsen'schen Verfahrens Amato und

Figuera 2366; organiseber fluor-

u. borhaltiger Kôrper F. Landolph
1586. schwerverbrennlicher organ.

Kôrper Gissmann 1891. von
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Metalïfragmenten aus peruvian. Grâ-

bern Terreil 673.

Analytische Methodeu s. a, d. ein-

zelnen Substanzen.

Anethol, Einw. v. Nitrosylehiorid,
Red. d. ontst. Add.-Prod. P. Tônnies

169; Einw. v. Borfluorid Landolph
286. Einw. v. Chlorcliroms.H. Etant

373..

Angelicasâure, Darst.. Einw. von

Brom, Jodwasserstoff, Kcd., Umw.iu

Methylcrotons.E. Schmidt 252. – aus

Allyldimethylcarbinol A. Semljanimi
u. A. Saytzeff 689.

Augelylsenfôl, Darst.. Eig.. Einw.:

von Ammoniak A. W. Hofmcvnn990.

Anhydride, Bo/.iohuiigen zu den Al-

dehyden Loir 1706.

Anhydrobenzoyldiamidolieuzol,
Einw. von 4_ethyliodidH. Hûbncr u.

E. Simon 1342.

Anhydro-o-sulfamiubenzoësàure,
:Bild. C. Fahlberg 1050; Darst.,

Eig., Einw. v. Phosphorpentachlorid,
v. Salzs. (, Vahlberij u. J. Remsen

469.

Anhydrosulfaminisophtalsâure,

•'BiW., Eig., Kaliumsalz J. Bemsen u.
1>fi.D. Coalc 1436. 0. Jacobsen 2316.

An hydrosuif a minterephtalsihire,

Bild.,Eig. Kaliumsalz L. B. Hall u.

v J. -Memsen 1432.

Anilidophenylsenfol. Darst. Eii>.

A. ,\W. Rofmann 1130.

.Aniiin,MolekularrefractiouJ. W.Bruhl

2142; Bild.-Wârrae W.Ramsay 1359.

"Wïarmetôn. bei Verb. mit Salzs.

)\ W.Luginin 696; Sulfurimng J.Postlti

•1462: Einw. v. Kobalt- und Nickel-
:éi\nrâr/E. Lippmarm u. G. Vortmann

ri 79 von Benzalchlorid 0. Bottmger

0.7,55 von Bonzaldchyd 0. Fischer

Ifi98i;.lîimv.v. Valeraldehyd E. Lipp-
r>ianM,K\.W. Strecker 74.

iichloressigsaures, Darst., Kig.M.

Meamtor F. W. Clarlce 1067.

t. ohlorsanres, Darxt., Imr. M. heamer

u. F. Wr Çlarlie 1066.

Ani lin, dichlorcssigsaures M. Beamer
und F. W. Clarke 1067.

dithionsaures, Darst.. Eijr. Malt-

schewslvy 1487.

ferrocyanwasserstoffsaures, 1>arst.,

Eig. L. J. Eisenberg 2234.

– fluovwassorstoffsaures, Daisl.. Ki».
M. Beamer u. F. W. Clarlce 1067.

jodsaure.s, Darst., Eig. M. Beamer

u. F. W. Clarke 1066.

– phtalsaures, Darst., Eig. M. Beamer

u. F. W. Clarke 1067.

salpetersaures, Dichte H. Schrôder

1613.

salzsaures, Dichte H. Schrôder 1613;
Einw. v. Methyl- u. Alurainiumchlorid

Friedel u. Crafts 373.

–, schwefelsaures, Dichte H. Schrôder

1613.

– trichlorcsKigsaures Darst., Eig.
M. Beamer u. F. W. Clarke 1067.

– ûberchlorsaures Darst., Eig. M.

Beamer u. F. W. Clarke 1066.

Anilinrûckstand, Unters. C. Hell

und P. Schoop 723.

Anilinschwarz, Bild. Gfrmvitz 845.

Darst., Druck Witz 1707.

Anilotinsâurc, Bild., Eig. H. Schiff
u. F. Masino 2174. Einw. v. Jod

B. Piria 2174.

AJiisJaldehyd, Bild. H. Etard 373.

Anisol, Bild. Landolph 286.

Anissaure, Dichte H. Schrôder 1612.

Anorthitolivinstein von Gron, Anal.
T. Ejortdahl 1731.

Anthraoen, Reindarst., Losl. iu Ai-

kohol und Toluol G. von Bechi

1976. Syntli., Const. C. L. Jackson

u. J. F. White 1965. Const. H. von

Pechmarvn 2124. Bild., Const. E.

Ador u. A. A. Billiet 2298. Farb-

reactionen mit Antimon- und Wis-

muthtrichlorid W. Smith 1420. Einw.

v. Schwefels. C. Liebermaivii 182.

a-Anthracendisulfosaure, Darst.,

Kalisehmelze, Salze (Bariuin, Calcium,

ICalium, Natvium) C. Liébermann
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182. Kryst. Best. d. Natriumsalzes

Hirschwald 184.

/?- Anthracendisulfosiiure, Darst,,

Kalischmelze,Salze (Barium, Calcium,

Natrium) C. Liebermann 182.

Anthracendisulfosâureu, Umw. in

Anthrachinondisulfosiiureii C. Lieber-

mann u. J. Dehnst 1287.

Anthraceuhydrùrmonosulfosâuie,

Darst., Eig., Kalischmelze, Salze (Ba-

rium, Calcium, Natrium) C. Lieber-

inann 189.

Anthracensulfosâure, Darst., Kali-

scbmelze, Salze (Barium, Blei, Na-

trium) C. Liebermann u. 0. Ilôr-

mann 589,

Anthrachinon, Bild. R. Fittig 1739.

Const, H. von Pechmann 2124. Los],

in Alkohol und Toluol G. von Bechi

1976.

Ant hr achi nondi s u1f os âur e Einw.

von Ammoniak R. Bourcart 1418.

Anthrachinondisulfosiiuren (/- u.

p-), Bild., Kalischmelze, Natronsalze

C. Liebermann u. J. Dehnst 1287.

Anthrachinonsulfsâure,lled., Salze

(Barium, Calcium,Natrium) C.Lieber-

mann 189. Einw. von Ammoniak

R. Bourcart 1418. H. R. von Per-

ger und E. Dittrich 1566. Verh.

in der Kalischmelze C. Lieber-

mann u. J. Dehnst 1291-î

Anthrachinolin, Schmp. C. Graebe

1417. Siedep. Crafts 1418.

Anthracit, Verh. zu Reag. Fremy

2077.

Anthrarufin, Const. C. Liebermann

und J. Deltnst 1287. Ehiw. vauch.

Salpeters. C. Liéberniann\\?>9>.

Anthrol, Darst., Eig., Einw. v. Aotliyl-

jodid u. Natronlauge C, Liebermann

u. 0. Hôrmann 589.

Anthrolàthylàther, Darst., Eig..

Einw. von Ammoniak, Salpeters. C.

Liebermann u. 0. Hôrmann 591.

Anthropocholsàure, Bild., Eig.,

Verh. beim Erhitzen H. Bayer 2249.

Antictalov G. Lunge 404. 681.

An t i nio n Atomgew. F. Kessler 1044.

J.P. Cooke2123. Siedep. T. Carnelley
u. W. C. Williams 1360. Legirungen
mit Blei, Darst., Eig. F. de Jussieu

2085. Trennung von Arsen F. Nilson

1014.

Antimonigsâure, Dampfd. V. u. C.

Meyer 1282.

Antimonsulfûr, Verh. zu Ammo-

niumsalzen P. de Clermont 2092.

Antimontrichlorid, Farbreactionen

mit aromat. Kohlenwasserstoffenu. AI-

kaloiden W. Smith 1420. Einw. auf

Naphtalin und Benzol ders. 675.

720. 852. B. Aronheim 1160.

Apparate, Araometermit arbitr. Scala

A. Piccini. 385. Calcimeter, Azo-

tometer A. Gawalowslci 1134. Co-

lorimoter C. H. Wolff 2257. Com-

pressionsfeuerzeug A. W. Hof-

mann 1126. Dampfdichtebest. L.

Pfaundkr 165. J. W. Brühl 197.;

bei sehr hohen Temperaturen V. u.

C. Meyer 1112; sehr kleiner Gas-

mengen von Babo 2185; zur Des-

infection von Briefen C. von Than

2174. Dialysator J. M. van Bem-

meleii 1675. zur Regulirung und

Variirung des Drucks bei Destilla-

lationen u. s. w. W. Stàdel u. E.

Hahn 663. Ebullioskop P. Waage

2098. Exsiccator fur Schwefelkohlen-

stoff,Aether, Chloroform, Benzol C.

lÀebermann 1294; zur Fettbest.

F. Tschaplowitz 2099. Galvanisches

Element mit const. Strom Hirand

397. Gasbürette u. -pipette, Apparat

z. Gasanalyse durch Palladium W.

Hempel 636. 1006; zur quantit.

Best. von gelôsten Gasen F. Tiemann

u. C. Preusse 1769; zur Verflâss.

der G-ase durch Druck und Kâlte

A. W. Hofmann 1123. Gasofon

mit Oxyd.-Vorrichtung Hempel 2098.

z. Kohlensaurebest. A GawalovsU

2257; zur Best. der Lôslichkeit H.

Kôhler 1134. Mikrorheometer J.

B. Hannay 386. Vorrichtung am
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Metallen P. de Clermont n. Frommd

279.

Arsenigsaure, Dampfdichte V. u.

C.Meyer 1116, Ursache der Giftig-

keit C. Bins u. H. Schulz 2199.

Arsenmetalle Descamps 277.

Arsensulfid, Zers. P. de Clermont

u. J. Frommel 360.

Arsenvergiftungen, Gegenmittel

P. de Clermont n. J. Frommel 360.

Arsenwasserstoff,"Vork.imSelrwefel-

wasserstoff R. Otto 215.

Asparagin, spec. Gew. F. RMorff

252. Gâhrang P. Miquel 672. Einw.

von Methyljodid P. Griess 2117.

Aspidosspermin, Darst., Zus., Eig.,

Reaction von Ueberchlorsaure, Salze

(chroms.,salzs., schwefels.,ûbeTchlors.)

G. Fraude 1558.

Astrophyllit, Krystallsystem W. C.

Brôgger 1731.

At e s i n e, Vork.,Eig., Zus., Salze(essigs.

jodwasserstoffs., salpeters., schwefels.)

v. Wasowick 2013.

Athemmechanik, Einfluss anf den

Sauerstoffverbrauch Speck 1702.

Atomgewichtsfeststellungen H.

Kopp 868.

Àtropas&ure, Polymer., Verh. beim

Kochen mit Wasser R. Fittig 1739.

Augit, Ueberwachsung mit Borax H.

ïîikroskop zura Absuchen von Prâ-

paraten Skalweit 2186; znr Darst.

von Ozon A. B. Leeds 1831. 2103;

Mir Best. der Feiiorgefâhrlichkeit, des

Petroleums Engler u. Haass 2185.

zur Quecksilberreinig. L. Meyer

437. ,7. W.Bruhl 576: – z. Ueber-

fiihren d. Quecksilbers in den starren

Zust. durch Methylchlorid H. E.

Roscoe 393; zur Analyse der Salz-

sâure A. "W. Hofmcmn 1120; znr

volumetrischen Best. des Sauerstoffs

mit Phosphor 0. Lindemarm 1014;

zur Best. des Sauerstoffs in der

I/uft F. FiscJier 1696; zur Titrirung

des in Wasser gelo'sten Sauerstoffs

F. Tiemann u. C. Preusse 1778;

znr Schmp.-Best. G. Boster 1926;

zum Schütteln T. Schwarzenbach

2256; z. specif. Gew. Best. pulverig.

Korper F. Rüdorff 249; znr Stick-

stoffbest. W. Hankô, A. Fleiseher

ii. Nemes 451; Universalstativ f. d.

Taschenspectroskop F. v. Lepel26&;

zur Best. der Verbrennungswârme

F. FiscJier 1694; zur Best, der Ver- j

brennungswiirme von Nahrungsroit-

tein F. Stohmann 1012. Volume-

nometer F. Tschapîoieitz 2099. Noue

Wagen G. Westphal 2185. Vorrich-

tung mm Versetzen des Reiters beim
.Ann ,t, _1- '1

Kopp 917.

Atropin, Synth., Eig., Vevgleich mit

natûrlichem A. Ladenburg 941 pliy-

siolog. Vergleich Vôlkers 943.

Aurin, Bild., Const. P. (le Clermont

und Frommel 1211. Umw. in ïri-

rnethyl-p-rosanilin B. S. Dale und

C. Sehorlemmer 301. 850.

Ausdehnung, absolute der fliissigen

und starren Korper H. F. Wiébe

1761.

Ausdehnungcoëfficienten der Ele-

mente, Bezieb. z. ihren Schmp. T.

Carnelley 439.

Australen, Einw. von Salzsâure W.

A. Tilden und G. Harrow 1131.

AiiRzflge s. Correspondenzen.

Wiigen Marx 2099; z. Wasserbil-

dung A. W. Hofmann 11 22. Was-

serquecksilberltiftpumpe L. v. Babo

667.

Ariiometer mit arbitr. Scala A. Pic-

cini 385.

A l'agonit, Ueberwachsung mit sal-

petersaurem Kalium H. Kopp 918.

Aromatische Verbindungen, Structnr-

formel E. Wroblevsky 161.

Arsen, Nachw. F. Sehni 99.16 Ab-

wesenheit im Speichel Poucliet 2161.

Lokalisation im Gehirn C. de Poney

u. G. Lisson 2082. Vol. Best.

Millot u. Maquennc 279. Trennung

von Antimon F. NiUon 1014; von
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Avogadro'sches Gesetz A. Naumann

738.

Azelainsâure, Darst., Eig., P. Ttmnies

1200. Darst., Eig., Dest mit Kalk

B. S. Dale u. C. Schorlemmer 2383.

Azoamidoâthanbenzolsulfosihire,

Darst., Eig., Red. C. Kappeler 2288.

Azobenzol, Dichte B. Schrôder 563.

Darst., Einw. v. Zinncblorur n. Salzs.

H. Schmidt u. G. Schultz 482. Einw.

anf prim. u. sec. Monamine C. Girard

und Caventou 290.

Azobenzolal kohol s. Oxyazobenzol.

Azobenzoldisulfosâure, Bild., Eig-
Kaliumsalz C. Laar 2177.

Azobenzolnaphtylamin, Darst,,

Eig., schwefels. Salz P. Weselsky u.

R. Benedilct 228.

Az ob e nz o 1 na p ht y 1a mi n s u 1f o

saure, Darst., Eig., P. Griess 426.

Azobenzolphloroglucin, Darst.,

Eig., P. Weselsky und B. BenediU

226.

Azoisonitrobutanbenzolsulf'o-

saures Kalium, Darst., Eig., C.

Kappeler 2288.

Azoisonitropropanbenzolsulfo-
saitres Kalium, Darst., Eig. C.

Kappeler 2287.

Azokërper aus Nitrodiâthylhydrochi-
non B. Nietzki 38.

A/.onitroathan(methan)benzol-

snlfosaures Kalhun, Darst., Eig..
Red. C. Kappeler 2286.

p- Azophenol, Einw. von Salzsâure~e
R. Schmitt 1208.

p-Azophenolnaphtylamin, Darst.,

Eig., schwefels. Salz P. Weselsky n.

R. BenediM 229.

#- Azophenol phi oroghi ci n, Darst,,

Eig. P. Weselsky u. R. Benedikt 227.

p-Azotolnoinapbtylamin, Darst,

Eig. schwefels.Salz P. Weselsky n. R.

Benedikt 229.

P-Azotoluolphlovoglncin, Darst.

Eig. P. Weselsky u. R. Benedikt 227.

Azotometev A. Gawalowski 1134.

A zoxy benzol, Darst., Umw. in Azo-

benzol, Einw. v. Zinnchlonïr H.

Schmidt n. G. Schultz 482. Einw.

aufprim. u. sec. Monamine C. Girard

n. Caventou 290.

Azulmin, Bild., Eig., Leseocur u.

Bigaut 2162.

B.

Bacillus amyJobacter, Ident. mit

dem Buttersâurefei-ment Prazmowski,
van Tieghem 2087.

Bac t e r ia communis,Eig. P.Miquel672.
Bactérien, Vork. in Organen lebender

Thiere M. Nencki u. P. Giacosa 2018.

Verhinder. d. Bild. J. Schiel 508.

Baldriansâure s. Valcriansâure.

Barbitursâure, Bild. E. Grimaux

370. 378.

Barium, Darst. aus Amalgam Do-
nath 745.

arsensaures, Zus. H. Salkowski

1449.

chromsaures, Darst, H. Bourgeois
842.

–, ûberjods., -Darst. S. Sugittra u. C.
F. Cross 135.

iiberschwefelsaures, spec. Gew. A.

Stephan 1398.

Bariumacetonitrat, Darst., Eig.,
Diffusion P. H. B. Ingenhoes 1678.

Ba r i u ni br o mi cl spec.Gew. A. Harper
1-398. Einw. v. Chlor, v. Sauerstoff
A. Potilitzin 695. 697.

B ari umcadmiu mb romi d spec. Gew.

A. Harper 1398.

Bariumchlorid, Einw. v. Sauerstoff
A. Politzin 695.

Bariumhydrat, Binw. v. Chlor

Ronigél-Weisberg 346. 511.

Bariumformionitrat, Darst,, Eig.,
Diffusion P. H. B. Ingenhoes 1678.

liariumjodid, spec. Gew. H. W.

Leonard 1398.

Bariumplatinchlorid. H. Precht

2255.

Bariumsulfid, Bikltmgswârme Sa-

batier 1211.
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Base aus d. Hydrazokôrpoi' aus Nitro-

diâthylhydroehinon, Darst., Eig., salzs.

u. Platinsalz R. Nietzki 38.

– aus Oxycinchoninsàure W. Kmiigs

101.

– aus Nitrosoàthylmethylketoi), Darst., j

Eig-, Platindoppelsalze H. G-utknecht
2292.

– Cs Hio N2 S aus Benzylchloridthio-

harnstoff, Darst., Eig., Zers., l'iatin-

salz A. Bernthsen u. H. Klinyer 574.

– Ce H12 N2 aus dem Fuselôl H.

Schrôtter 1431.

– C8 H13 NO und Cs H15NOa aus

Aldolamraoniak, Bild., Eig. A. Wurtz

1710.

Cg Hs Br S NO2 aus Broinpheiiyl-

inurcaptursâure E. Baumann u. L.

Brieger 809.

Cg Hio CI SNO2 aus Chlorphenyl-

mercaptursâure, Darst., Kig. M. Jaffe

1092.

Cg Hio Br S N02 ans Bromphenyl-

mercaptursiiure, Darst., Eig. M. Jaffe

1092.

– C9 Hu N2 0 aus Kyanathin E. von

Meyer 2013.

– C10 H9NO aus Chiniu, Darst., Eig.,
Salze A. Wischnegradsky und A.

Butlerozo 2093.

C10 Hie Na aus dem Fuselôl H.

Schrôtter 1431.1.

C12H9 N aus Cinclioninsâure W.

Kônigs 99. 252.

C19 lits Na aus Benzalchlorid und

Anilin, Darst., Eig., Oxyd., Benzol-

doppelverh. C. Bottinger 975. Bon-

zolbest. in d. Doppelverb. F. Mann

977.

Ci 9HaeNa, Synth., Eig., Const.,

jodwasserstoffsaures Salz 0. Dobner

810.

Ca-iH18 Ne 0 ans o-Diamidobenzol

und Eisenchlorid, Darst, Eig., Salze

(salzs., scliwefels.) Ch. Budolph 2211.

– C40 H18 N4 Sa aus Nicotin, Darst.,

Eig., salzs.aures Salz Cahours und

Etard 1712.

Baumwolle, Kinw. von Sâuren A.

Girard 2085.

Begrâbnissplatz, Unters. von Ërd-

proben E. Beicftardt 2254.

Benzalchlorid, Einw. v. Anilin G.

Bôttinger 975.

Be n z a 1 d e h y d,Einw. v.Isobuttersâure-

anhydrid W. H. Perkin 298; von

Dimethylanilin 0. Fischer 1(585;"von

Anilin ders. 1693.

Benzalsulfid, Darst., Eig., Einw. v.

Benzaldehyd, Salzsâure, Blausâure,

Kalilauge C. Bôttinger 1053.

Benzamid, Dichte H. Schrôder 1612.

Benzanilid, DiclitoH. Schrôder 1613.

Benzaurin, Darst., Eig., Red., Const,

Acetylirung, Ivalischmelzc 0. Dobner

1463.

Benzenylamidophenylmercap-

tan, Darst., Eig., Const., Einw. von

Alkalien, von Sâuren, Kalischmelze,
Goldsalz A. W. Hofmann 2359.

Beuzenyl 0 toluy lendiamiu,

Darst., Eig., Salze(salzs., Platindoppel)

A. Ladenburg u. L. Rügheime1'951.

Benzidin, Bild. G. Schultz 235. R.

Schmitt 1208.. Darst., Eig., Einw. v,

Essigsaureanhydrid, Salpetrigs., Salze

(salzs., schwefcls.) H. Schmidt u. G.

Schultz 482. 486.

Benzil, Vers. zur Synth. C. Gràbe

u. H. Bwigener 1078. Bild., Big.,

Einw. von Kali C. Liebermann uud

J. Homeyer 1975.

Benzochinon, Einw. von Anilin, von

Aethyl- u. Methylamin, von Diphenyl

amin Tla. Zincke u. Plimpton 1647,

Benzoë essigsaureanhydrid, Bild..

Eig. Loir 2378.

Benzoësâure, Vork. in don Preissel-

beeren 0. Lôw 1207. Gew. v. Rad

1353. Bild. Friedd n. Crafts 289.

Lôslichk. E. Bomgovn 382. 2379.

spec. Gew. F. Rûdorff 251. Dichte

H. Sclvrôder 562. Wârmetôn. bei

Salzbild. W. Luginin 696. Verli.

in der Natronschmelze L. Barth u.

J. Sehreder 1256. Verh. im Orga-
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iiisimiKv. Schrôder 2249. Kinw. v.

l.uuciu A. Destrem 373.

]i enzoë s aur ea t hy1â ( Il e ip | >ain|>fd.
Troost 2259.

Beuzoësiuireanhydritl, biclili! H.

Schrôder 1612.

Benzoësaures Ammonium, Dichte

H. Schrôder 1613.

– Barium, Dichte H. Schrôder 564.

Calcium, Dichte H. Schrôder 1613.

o Benzoësnlfaminsaure Salze

(Ammonium, Barium, Blei, Kalium,

Magnésium, Na'rium), Darst., Eig.
C. Fahlberg u. J. Bemsen 469.

o-Benzoësulfosâure, Bild., Barium-

salz F. Wiesinger 1349. Darst., Eig.,
Kinw. v. ameisens. Natrium, Umw.

in die Anhydrosulfamins, Salze

(Barium, Kalium) C. Fahlberg u. J.

Bemsen 469.

Benzol, Molekularrefraction J. W.

Brühl 2142. Verdunstung u. Ab-

sorpt. C. Liebermarm 1294. De-

stillation im Gemenge mit Schwefel-

kol)lenstoffF. D. Brown 1218. Oxyd.
mit Palladiumwasserstoff F. Hoppe-

Seyler 1552. Rectif. v. rohem Vin-

cent u. Delachanal 290. Einw. v.

Aluminiumchloridu. Sauerstoff,Schwe-

fel, Kohlens., Schwofligs. und Phtal-

sâureanhydrid Friedel u. Crafts 289,

Aethylchlorid Albright, Morgan u.

Woolworth 290; v. Aluminium- und

Methylchlorid E. Ador u. A. Billiet

329; v. Butyryl- u. Aluminiumchlo-

rid Partier 373; v. Aluminium- u.

Propylenchlorid Silva 380; von

Aluminiumchlorid Gustavson 853
von Phosphor und Aluminium-

chlorid A. Miclmel 1009; von Chlor-

acetylchlorid und Aluminiumchlorid

Friedel u. Crafts 1080; von Aethy-
len und Aluminiumchlorid Balsohn

2093; von Amyl- und Aluminium-

chlorid A. Austin 2148; v. Antimon-

trichlorid und Zinntetrachlorid W.

Smith 675. 720. 852. B. Aronheim

1160; v. Borchlorid O. Councler

133: von Isatin u. Bromisatin. Nadi-

weis geringer Mengen A. Baeyer

1311; von Bromnaphthalin in der

Hitze W. Smith 1396. 2049; von

Benzotrichlorid G. Magatti 1468.

Beiizolabkcimmlinge, Isomerie Il.

Hûbner 663.

Benzoldisulfosiiure (1. 3.), Einw.

schmelz. Alkalien P. Begerwr 2180.

Benzolschwefligsanro, Bild. Frie-

del u. Crafts 289.

Benzolsulfanilid, Einw. von Sal-

petersaure W. Michler u. G. Blatt-

ner 1167.

Benzolsulfochlorid, Einw. v. Di-

methylanilin, v. Methyldiphenylamin
H. Hassencamp 1275; von Dimethyl-
anilin W. Michler u. K. Meyer 1791.

Bensolsulfoverbindungen,Schmp.
W. Lenz 580.

Benzoltrisulfosâure, Natron-

schmelze L. Barth u. J. Schreder

422.

Benzonitril, Chlorirung u. Bromi-

rung F. Moë u. F. Eswetter 678.

Benzophenonchlorid, Einw. von

Dimethylanilin 0. Fischer 1690.

Benzothialdehyd, Eig., Einw. von

Blausâure, Salzsâure, Jodwasserstoff-

siiure, Kalilauge C. Bôttinger 1053.

Benzotrichlorid, Umw. in Benzoë-

sâure v.Bad 1353; Einw. v. Kupfer-

pulver Hankart 681; von Phénol

0. JDôbner1462; von Benzol G. Ma-

gatti 1468.

Benzotrioxycbinons. Trioxychinon.

B enzoylamidocapronsaureanh y-

drid, Bild., Eig. A. Destrem 290.

o-Benzoylbenzoësâure, Bild. R.

Fittig 1740.

/Î-Benzoylbenzoësâure, Bild. Frie-
del u. Crafts 289.

Benzoylchlorid, Einw. auf Hydro-
chinon 0. Doebner u. W. Wolff

661; auf Phenole 0. Dôbner 2186.

Benzoyleyanid, Eig., Einw. von

Phosphorpentachlorid Schwefels.,
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Salz.o L. Claisen u. Antweiler;

Kryst. Best. Bodewig 626.

Benzoyldapknetin, Bild., Eig. C.

Stwnkel 113.

Benzylalkohol, llolekularref raction

J. W. Brûhl 2142. Einw. v. Bor-

chlorid C. Gouncler 133.

Benzylamin, Darst., Eig. Salze (salzs.,

schwefels., Platindoppel) C. Rudolph

1297.

Benzylacetamid, Darst., Uimv. in

Benzylamin C. Budolph 1297.

Benzylchlorid, Uuiw. in Benzoë-

sâure v. Bad 1353.

Benzylchloridthioharnstoff, Dar-

stell., Eig., Eimv. v. Natronlauge,

Ammoniak, Salze(Platindoppel, salzs.)

A. Bernthsen u. H. Klinger 574.

Benzylcymol, Darst., Eig., Oxyd.,

Einw. v. Schwefels. G. Mazzara 384.

Benzyldisulfid, Bild. C. Bôttinger

1055.

Benzylmalonsaure, Bild. Eig.,

Aethylàther M. Conrad 752.

Benzylmercaptan, Bild. A. Bernth-

sen u. H. Klinger 574. C. Bôttinger

1055.

Benzylraethylglyoolsâure, Darst.,

Eig., Einw. v. Schwefels., v. Jodwas-

serstoffsâure u. Phosphor, v. Phos-

phortrichlorid S. Gabriel u. A. Mi-

chael 814.

Benzylnaphtylketon, Darst., Eig.,

Red. C. Gràbe u. H. Bwngemr 1078.

Beuzylphosphorchlorur, Darst. A.

Michaelis 1009.

Benzylpropionsiiure, Darst. S. Ga-

briel u. A. Michael 814.

Benzylsulfaeetsiure, Darst., Eig.,

Silbersalz, Aethylàther, Amid S. Ga-

briel 1641.

Benzyltoluole, Bild., Eig., Verh. go-

gen glüh. Bleioxyd E. Ador u. A. A.

Rilliet 2298.

Berberin, Oxyd. H. Weidel 410.

–, salzsaures, spec. Gew. F. W. Clarhe

1399.

Berberinplatinchlorid, spec. Gew.

F. W. Clarke 1399.

Berberonsâure, Darst., Eig., Dest.

m. Kalk, Kalischmelze, Salze (Cad-

mium, Calcium, Silber) H. Weidel

410; kryst. Best. Ditschemer 413.

Bergamen, Einw. von Salzsâure W.

A. Tilden u. G. Harrow 1131.

Bergkrystall, Anw. zur organ. Anal.

Gissmawn 1891.

Berichte über Patente s. Patent-

berichte.

ûber physiolog. Chemie s. Corre-

spondenzen.

Bernardinit, Vork., Eig., Zus. J.

M. StiWmainn 567.

Bernsteinsâure, thermochem. Verh.

Chroustchoff 2269. Bild. B. Toi-

lens 334. A. Fitz 475. E. u. B.,

Sallùoivski 650. P. Miquel 672,

W. Sorokin 2096. Einw, v. o- u.

p-Toluidin G. v. Bechi 25. 320.

Bemsteinsâureanhydrid Bild.

B. AnscMtz 2281.

Bemstemsâureisoamylather, Eig.

J. Guareschi u. Del-Zanna 1699,

Be r n s t e i n s a u r e Sa 1 z e thermochem.

Verh. Chroustehoff 2269.

Bessemerprocess F. C. G. Millier

82.

Betulin, Darst, Eig., Formel, Eim?.

v. Phosphorpentasulfid N. Franchi-

mont u. Wigman 7.

Bienenwachs s. Wachs.

Bier, Best. des Alkoholgeh. P. Waagt

2098. Best, der Salicylsâure Aubry

1135.

Bierhefe, Zus. F. Hoppe-Seykr 702.

P. Schützenberger u. A. Destrem

843. Eig. u. Omw. dies. 670. Nachw.

von Lecithin 0. Lôw 1703.

Biguanid, Formel, Darst., Kupfer-

verbindung, Salze (salpeters. salzs.

schwefels. Platindoppel.) B. Bathke

776.

Bilinsâure, Darst., Eig., Zus., Oxyd.



Sachregister.2463

Salze (Barium, Biei, Kalium, Silber)

E. Egger 1068.

Birkenrinde, Darst. v. Betulin N.

Franehimont u. Wigman 7.

Bittermandelôlgrfln, Darst., Zus.,
Identitât mit Malachitgrûn, Const. E.

u. 0. Fischer 791. 796. 2344. 0.

Dôbner 1010. Const., '/us. der Base,

Einw. vou Methyljodid, Salze (schwe-

fels., Zinkchloriddoppel) 0. Fische?'

1686.

Bitterinandelwiisser, Best. d. Blau-

siure iu dems. M. C. Vidhaber 271..

Biuret, Einw. v. Uexabromaceton J.

Herzig 176.

Biverbindungen s. Diverbiudungen.

Blau, Nicholson's, Fârben mit dems.

E. J. Mills u. J. Canvpbell 850.

Blauholztincttir als Tndicator E,

Freise 2257.

Blausâure, Bild. Berthelot 2153.

Bild. bei Oxyd., Naehw. J. Giiareschi

1699. Entstehen bei Oxyd. L. Henry
1837. Nichtentstehen beim Erhitzen

von ameisensaurem Ammonium B.

Andreasch 973. Polymeris. Lescoeur
u. Rigaut 2162. Best, im Bitter-

mandelwasser H. C. Vidhaber 271.

Einw. auf Epichlorhydrin J. van Hôr-

mann 23; auf Diazokôrper S. Gabriel
1637.

Blei, Siedep. T. Oanielley u. W. C.

Williams 1360. Lô'sl. in Petroleum

Engler 2186. Best. gering. Mengen
C. Bisc/ioff 129. Legirungen mit

Antimon, Darst., Eig. F. de Jussien

2085. Verh. gegen Wasser Beichardt,
E. 2015. Nachw. im Speichel Pou-

chet 2161; im Harn A. Annuschatt

2164. Uuiw. in eine allotr. Mod.
P. Scliûtzeiiberger 277.

–, schwefelsaurcs natiirlich&s von Si-

cilien, Kryst. G. Sella 1701.

Bleibromid, opt. u. kryst. Unters.
T. Hjortdahl 1730. Red. durch

WasaerstoiM. Potilitzin 2170. lîinw.
v. Sauerstoff A. Potilitiin 695.

Bleiohkalk, Entwickehmg von Sauer-

stoff bei Mangaugohalt WrigM, Kvng-
zett 846. Zers. durch Kobalt- oder

Kickelhyperoxyd A. W. Hofmann
1119. Anwend. zur elektr. Kette

A. Niaudet 2381.

Bleiclilorid, Siedep. T. Carnelley u.
W. C. Williains 1361. Einw. von

Sauerstoff A. Potilitzin 695. Red.

durch Wasserstoff A. Potilitzin 2170.

Bleisulfid, Einw. v. Solen A. Po-

tiUtzin 697.

Bleitetraiithyl, Darst., Eig. E.

Frankland u. A. Lawrance 845.

Bleitetrachlorid, Bild., Eig. W. W.

Fishe-r 849.

Bluinen, ozonbildende Kraft G.

Bellucci 1699.

Bint, Reactionsfahigkeit v. altem D.

Vitali, H. Schiff 684. Bestandtheile,
die die Kohlensâure absorbiren Set-

sclienoff 855. 1705. Best. d. Hàmo-

globin u. Sauerstoffgehalts G. Hüfner
702. Spannung d. Sauerstoff E.

Herter 704. Gehalt an phosphor-
sauren Salzen Jolly 1213. Verh. d.

Kalisake G. Runge 703. Nachw.

von Harnstoff E. Drechsel 1470.

Einw. v. Salpetrigsàureamylâther P.

Giacosa 703.

Blutfibrin, Fâulniss E. u. H. Sal-

Icowski 648.

Blutlaugensalz, gelbes s. Ferro-

cyanwasserstoffs. Kalium.

Bor, Anal. organ. bor- u. fluorbalt.

Kôrper F. Landolph 1586.

Borax, Ueberwachsung über Augit
H. Kopp 918.

Borfluorid, Einw. auf Aceton, auf

Amylen, auf Anethol F. Landolph
1578. 1583; auf Aethylen ders. 1586.

C. Coumcler 1967.

Borglyceryl C. Councler 132.

Borneocampher Biban 673.

Borneol, Const. M. Balte 1597. Isom.

J. de Montgolfier 2155.

Boroxychlorid C. Cmmcler 133.

Bor sauve, York. Carnot 2150.
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Borsâureaceton, Darst., Eig., Zus.

F. Landolph 1582.

Borsâureàther (Allyl-, Isobutyl-,

Isopropyl-, Capryl-), Darst., Eig. C.

Councler 132.

Branntwein, Verunreinig., Darst.

W. Cronquist 1726.

Braunkohlentheer, Zus. (1er Recti-

ficationsrückstainde A. Adler 1889.

Br a u n s t e i n, Darst.vonkûnstl., Gorgeu
1706. Regener. J. Post 1454. 1537.

Brechungsvermôgen, Beziehungen
zur chem. Const, J. W. Brühl 2135.

2183.

Brennstoffe, Ausnutzung dureh Ziin-

merôfon F. Fischer 2099.

Brenntorfmoore Schwedens W.

Cronquist 1726.

Brenz- s. a. Pyroverbindungen.

Brenzcatechin, Vork. im Harn E.

Baumann u. C. Preusse 706. Bild.

L. Barth u. J. Schreder 417. 503.

Dichte H. Sehrôder 563. Einw. von

Natriumhydrat L. Barth] und J.

Schreder 1258.

Brenzcatechinsulfosiiure, Darst.,

Eig., Salze (Barium, Kalium,Natrium)

L. Barth u. M. v. Schmidt 1260.

Brenz cholesterin silure, Bild.,Eig.,
Zus. H. Tappeiner 1627.

Brenztraubensâure, Bild. Bouchar-

dat 2154. Umw. in Sohwefeldimilch-

sâure C. Bôttinger 1425.

Brenzweinsiiure, Darst. A. Pinner

2053.

Briefe, Desinficirang C. v. Than 2174.

Brom, Reindarst., Erstarrungspunkt
J. Philipp 1424. Trennung von

Chlor u. Jod A. Gttyard 1018. Best.

H. Schiff 664. Aufsaugung durch

Kieselguhr Frank 2186. Verdrangung

durch Chlor in wasserfreien Metall-

bromiden A. Potilitzin 695. 2369.

Einw. auf Wasser C. F. Cross u.

A. Higgin 846; auf Metalloxyde,

-chloride, -jodide und Schwefelwasser-

stoff Berthelot 1015. 1019.

Bromamidohydrocarbostyril,

Bild., Eig. S. Gabriel n. J. Zimmer-

mann 603.

Bromanil, Bild. Sarauw 680.

m-Bromanilin, Methylirung C. Wiw-

ster u. A. Scheibe 1816.

o-Bromanthrachinon, Darst, Eig.,

KalischmelzeH. von Pechmann 2127.

Brombarbitursânre, Bild., Einw.

von ïhioharnstoff, Zinksalz E. Mul-

der 2309.

o-Brombenzoësâure, Darst., Eig.,

Einw. von Salpetersâurc Salze (Ba-

rium, Blei, Calcium, Kalium, Kupfer,

Natrium, Silber), Methylâthev Rhalis

2105.

Brombenzol, Molekularrefraction J.

W. Brühl 2142. Vevh. im Organis-
mus E. Baumann u. 0. Preusse 806.

M. Jaffe 1092. Einw. von Naphta-

lin in der Hitze W. Smith 1396.

2049.

0-Bromboazoylbenzoësiiure,

Darst.; Eig., Umw. in o-Bromanthra-

chinon .H. von Pechmann 2126.

O-Brombenzylbromid,Umw. in An-

thracen C. L. Jackson und J. F.

White 1965.

Brombenzylbromide, Ersetzbarkeit

des Broms C. L. Jaclcson 2243.

Brombuttersâuremethylàther,

Darst., Eig. Duvillier 1210.

Bromcampher, Verb. beim Erhitzen

H. E. Armstrong u. Matthews 1358.

Bromcapronsaure, Bild. Lagermark

und Eltékoft 854.

Bromcaprylsâure, Darst., Einw. v,

Ammoniak Cahows und Demarçay

2258.

Bromcitraconsaure, Darst., Eig.

Einw. von Kalilauge E. Bourgoin

1015. 2263.

Bromcrotonsâure, Bild. E. Bour-

goin 1015.

fi-Bromcumol, Darst., Eig. Umw. in

Isocymol 0. Jacobsen 429.

Broindiazobenzol, Einw. von Blau-

sâure S. Gabriel 1637.

m-Bromdimethylanilin,Darst.,Eig.,
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Einw. y, Salpetrigsaure, Jodmethylat
C. Wurster und A. Scheibe 1818.

Salze (ferro- u. ferricyanwasserstoff-

saures) C. Wurster u. L. Boser 1825.

p-Bromdimethylanilin, Darst,,Eig.,
Einw. v. Salpetrigsaure, Jodmethylat
C. Wurster und A. Scfteibe 1816.

ders. u. A. Beran 1820.

Bromdiirtethyl-m-toluidiu. Darst.,

Eig., Red. Einw. von Salpetrigsâure
C. Wurster u. C. Riedel 1800. Salze

(ferro- und femcyanwassersoftsaures)

ders. und L. Baser 1825.

Broindinitronaphtalin, Bild., Einw.

von Salpeters. E. Labhardt 679.

Broinfumarsâuredimethylâther.

Darst., Eig. S. Ansehûtz und Asch-

matm 2284.

Broiuhydrochinon, Darst.. Eig-. W.

Wichelhaus 1500.

Bromhydi'Ozimmtsânre,Darst.,Kig.
R. Anschiitg und L. P. Kinnicutt

537. Kryst. Best. Bodewig 538.

Bromindigo, Darst.. Big., Zus. A.

Baej/w 1315.

Bromindophenin, Darst., Eig., Zus.

A. Baeyer 1312.

Bromisatin, Umw. in Bromindigo A.

Baeyer 1316. Einw. von Benzol

ders. 1312.

Bromisatinchorid, Darst, Eig. A.

Baeyer 1315.

Bromjodacrylsaurc, Bild. H.B.IIill

660.

Brom-o-kresolphtaleïii. Darst.,

Eig., Einw. von Schwefels., Resorcin,

Pyrogallol, Phosphorpentachlorid, Ba-

riumsalz G. Fraude 239.

Broramaleïnsâure, Bild, E. Ban-

drowski 344. Diâthyl- u. Dimethyl-

âther, Darst., Eig., Eiuw. v, Jod JB.

Anschûtz u. Aschmann 2284.

firommet liylanilin, Bild., Eig., Verh.

beim Erhitzen, Einw. von Salpetrig-

saure C. Wurster und A. Scheibe

1817.

Brommethyleugenol, Darst., Eig.,
Berichted. D. clicm.Gesellscliaft.J«hrg.Xlï.

Einw. von Ohlorkohlensâureâther und

Natriuniamalgam Wassermann 2083.

Brommethyloxyanthraehinon,
Bild.. Eig., Einw. v. Kali G. Fraude

241.

Broinnaphtalin,& Jolin 1715. Oxyd.
F. Beilstein und A. Kurbatoff 698.

Einw. v. Salpeters. E. Labhardt 679,
von Benzol in der Hitze W. Smith

139(i. 2049.

a-Bromnaphtalinsu Ifosâure, Dar-

stell., Const. R. Meldola 1964.

Brora-/5-naphtol, Bild.. Eig. A. T.

Smith 680.

BromiSnanthylsâure, Darst., Einw.

von Ammoniak Cahours w.Demarçay
2258.

Br o ni o x y I b e n o 1 e B.Benedikt2185.

Bromoxyphenylessigsâure,Darst,

Eig., Aethylâther, Salze (Barium,

Eisen, Kupfer, Natrium) P. Fritesche

2179.

p-Bromplionylmercaptau. Bild.,

Eig. E. Bawncmn u. C. Preusse 808.

Brompheny1mereapt«rsâure,Dar-

steil., Eig'. Spaitung durch Alkalien

u. Sâuren, Salze E. Baumann n.

C. Preusse 806. Vork., Darst.. Eig.

Red., Einw. von Sâuren, Salze M.

Jaffe 1092.

o-Bromphtalsiiure. Darst., Eig.,
Umw. inBroinbenzoylbenzoësauve H.

von Pechmann 2126.

Brompikrin, Bild. V. Merz u. G.

Zetter 2047.

Brompikrotoxid. Terli. A. Oglialoro
1698.

Brompropiolsiiure, Darst., Einw.v.

Broin-, Chlor- u. Jodwasserstoff,Brom

H. B. Hill 658.

Brompyridin, Bild.. Eig., Platinsalz

A. W. Hofmann 990.

Bromsaure Salze. Einw. von Oxal-

saure A. Guyard 1017.

Bromsty roi, Bild. F. Barisch 2020.

Formel, Einw. von SchwefeMure

Friedël u. Balsohn 2150.

Bromterephtalsànre, Darst., Eig.,

161
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Natronsclimelze, Salze (Blei, ICalium,

Kupfer, Silber), Chlorid, Amid, Me-

thylâther H. Fischli 619.

Bi'Ointoluol. Einw. v. Ohorchrouis.

H. Etard 373.

o-Bromtuluol, Oxyd. Bhaiis 2105. |

Broni-p-ioluylsiuire. Oxyd. H.

FiscMi 619."

Bromtriuitronuphtalin. Bild. E.

Lab/mrdt 679.

Br oint r i oxyc li i uou Darst.. Eig.

Salze (Blci, Silber) V. Merz u. G.

Zetter 2043.

Bromwasser.stoffsâure, Darst. G.

Bruylants 2059. Dampfdiehte d.

constant sied. wâssrig A. Galm 613.

Zers. durch lletalle, Sauerstoff Ber-

thelot 359. 1018. Eiuw. von Phos- j

phonvasserstoff Ogier 2380.

BromzimmtsLinre F. Barisch 2020.

Brosimuiti Galactodendron Zus. d.

Milchsaftes Boussingault 374.

Brucin, Absorpt. Spectr. A. Meyer

271. Réaction von Ueberchlorsâure j

G. Fraude 1559. Farbreaction mit

Antimoutrichlorid W. Smith 1422.

Bruiinenwasser, Best, der organ.

Substalizoi)F. Tiemann u. C. Preusse

1919.

Butter, Unters. ini Polaris. App. E.

Mylius 270. Prûf. auf Veifâlsch.

E. Reic/wrt 129. Unters. auf fremdej

Fette J. Kôttsdorfer 1133.

Butteressigsaure, iNichtexistenz A.

Fitz 476.

Buttersâure, Bild. bei Gâhrungen

A. Fitz 474. Oxyd. B. Meyer u.

A. Baur 2240. Einw. von saurem

schwefligs. Natrium Loir 2377.

Buttersaureâther. Siedep. versch.

L. Schreiner 179.

Buttersiiuremethylâtlrer, Darst.,

Eig. G. W. A. Kahlbaum 343.

Butylaldehyd (norm.), Einw. von

kohlcns. Kalium W. Brûhl 317.

•Butylalkohol (norm.), Vork. im

Fusolôl Rabuteau 367. Einw. von

Zinkchlorid Le Bel u. Greene 281.

2262. (Iso-) Einw. v. Chloroform u.

Natrium A. Deutsch 118. Einw. von

Borsaureanhydrid C. Councler 132.

Butylamin (tert.), Bild. B. Brmmer

1874.

Butylchloralhydrat. Dichte H.

Schrôder 562.

Butylen, Darst., Le Bel u. W. Greene

281.. Bild. B. Bramier 1874.

Buty lendiamin Tscherniaku. Norton

285.

Butylnaphtaliucarbousàure s.

Lapachosiiure.

I Buty lsen fol (tert.), Eig. Rudneff

1023.

Butylthiohavnstoff, Eig. Rudmff

1023.

| Buty rofuronsâure, Darst, Eig., Red.

P. Timnies 1200.

I Butyron, Einw. von Salpeters. G.

Charnel 287.

j Butyronitril, Vork. C. Vincent 61$.

Butyrylchlorid, Einw. v. Benzol u.

Aluminiumchlorid Portier 373.

C.

Cacao, quant. Best. des Theobromins

G. Wolfram 1135.

I Cadmium, quantitative Best. F. Beil-

stein u. L. Jawein 759. Einw. v.

Phosphor 0. Emmerling 152.

i –, arsensaures, Darst., Eig., Zus. For-

mel W. Demel 1279. 1949. H. SaU

kowski 1446. 1449.

– schwefelsaures, kryst. Vergleich mit

1schwefelsaurem Didym und Yttrium

H. Kopp 909.

Cadmiumbromid, Dampfd. V. u. C.

Meyer 1284. Red. durch Wasser-

stoff A. Potilitzin 2170. Einw. von

Sauerstoff dera. 695.

Oadmiurncblorid, Siedep. T. Car-

mlley u. W. C. Williams 1360.

i j Red. durch Wasserstoff A. PotiUtsito

2170. Einw. von Sauerstoff ders,

i i 695.

i j Cadmiumkaliumjodid, spec. Gew.

H. W. Leonard 1398.
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Caduii u ni s 11 i fiel Einw.vonAnnnn-

niumsalzen P. de Clermont 2092.

Cal cime ter A. GawalotvsJci 1134.

Calcium, arseiisnuros '/au:. H. Sal-

koioski 1449.

('a Ici u macetocliloïùr, Darst., l£ig.,

Diffusion P. H. B. lngenhoes 1678.

(a Ici umbromid,Rinw. v. Saiierstoff

A. Potilitzin 695.

<!ïi!ci iimchlorid, Kinw. v. Sauerstoff
A. Potilitzin 695.

Calcinmoxyd, Verh. gegeu Kohlen- j

silure ST. Birnbaum n. if. Matin

1547.

Calciumsu Ifid. BilduiigswiirmejSVï–

toic»1 1211.

Caliaturholz. Farbstolï dess. N.

Franchimont u. Sictierer 14.

Oalomnl. Einw. von .Foddiimpt'en U.

Scliaer 675.

( i aI or i inet ov neues 2' Stohmann

1012. Bunsen'sches Eiscaloritneter

7. Donath 744.

Camillonôl, Zus. C. Schmidt 252.

Camplier, Bild. J. de Montgolfier

L710. Const. Bild. jff. S. Armstrong

1756; de»- u. TF. A. Tilden 1756.

Zus. 27".E. Armstrong 1357. Coust.

M. Ballo 1597. Isoin. J. de Mont-

golfkr 2155. Verh. im Organismus
0. Sehmiedeberg u. B. Meyer 2252.

Kinw. v. Fluoi'borâthylon Landolph

286, v. Natrimmu. Jodcyan od. Cynn

A. HaUer 374.

Cainpherchlorid, Oxyd. M. Ballo

328.

Camphercyanid, Bild., Eig., Einw.

v. Brom, Kali A. Huiler 374.

Camplie roi, Bild., Eig., Oxyd. 0.

Sehmiedeberg u. H. Meyer 2252.

Oamphersiiure, Bild. H. E. Arm-

strong u. Matt/iews 1358. Omw. in

Campher J. de Montgolfier 1710.

Amide, Kinw. wassermitzieli. Mitte.1

M. Ballo 324.

Camphog'lyciivonsilure (a- u. /ï-),

Bild.. Kig' Verh.gcjï. Sâiircn, Salze

(Bariuni, Silbcr) 0. Sehmiedeberg u.

H. Meyer 2252.

Camphol, Bild. if. E. Armstrong
u. TF. A Tilden 1755.

Campholeu, Bild., Kiu; M. Ballo

321.

Campholerpen. Bild., Kig. M. Ballo
324.

Ca mp h r c 1 1 Bild.• de Montgolfier
1710.

Cantliareii. Darst., Oxyd. Piccard

577.

Cantharidin, Einw. v. Natron, Jod-

wasserstoff, Pliosphorpentasulfid,Dest.

mit, Kalk Piccard 577.

Capejutôl, Zus. W. A. Tilden 848.

Oapronsâiirc. Bild. F. Hoppe-

Seyler 2250. Darst., Eig., Aethyl-

u. MethylStlier Gahmirs n. Damarçay

2257.

Capry lalkoliol (sec), Einw. v. Bor-

siiurcaiihydrid C. Councler 132.

Capry] sauve, Darst., Eig., Einw. von
Brom, Aethyl- u. Methyliither Ca-

hours u. Demarçay 2258.

Cavbatnicl s. HavnstolT.

Cavbamin thioessigsiniro, Const.

C. Li-eljermann u. A. Lange 1588.

Carbazol, Lôsl. in Alkohol u. Toluol

C. von Bechi 1976. Einw. von

Oxalsiluve W. Suida 1403.

Carbonyleh lorid s. Chlorkohlon-

oxyd.

Carbostyril A. Baeyer 460.

Oavbotetradimethylanilin Han-

hart 680.

Carbotriphcuy ltriamhi, Synth.,

Const, Spalt. in jo-Ainydobenzoës. u.

Anilin W. Weith 101.

Carboxytartronsiiure, Bild., Eig.,

Natriuinsalz M. Gruber 514.

Carica ptpaya, Verdauungsferracnt

Wwrtz u. Bouchut 2265.

Cavlstad, Anal. (1er Kisenwassor A.

Almén 1724.

Carininapht, Darst., Eig. A. Guyard

382.

161*̀
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j Chinbydron,
Formol H. Wiételfmw

1500. R. Nietzki 1979. 0. Hesse

2188.

| Chinidhi, Oxyd. S. Hoogeioerff und
W. A. v. Dorp 160. C. Bicc 42.

– s. a. Oonehinin.

Chiniu, Oxyd. Z. H. Skraup 232.

1104. 1107. 2333. J. Dobbien.

W. Bamsay 392. If Weidel und

M. v. Schmidt 1146. S. Hoogewerff
u. W. A. v. Dorp 158. 1287. Zus.,

Const., Platindoppelsalz #. H. Skraup
1104. 1107. Kinw. v. Bariumhydrat
v. Schwefels. C. Girard u. Caventon

291.

– citroiujnsaure Saize K. Mandelin

2010.

– sclrwefelsaures opt. und kryst.
Unters. î1. Bjortdahl 1730. Priif.,

Einw. v. sulfocyans. Kaliran O. Hesse

272.

– sclensaiircs, opt. und kryst. Unters.

T. BjortdcM 1730.

Chininsiiure, Darst., Eig., Salze (Ba-

rium, Calcium, Kupfer, Silber) Z. H,

Skraup 1106. 2333.

Chininsulfosâure, Kinw. v. Barium-

hydrat C. Girard u. Caventon 291.

Chinoliu, Bild. W. ZSw^« 98. 448.

453. A Bacyer 460. 1320. M:

Kretschy 1673. Oxyd. TF. Eimigs

i 983. S. Hoogewerff u. W. J.. van

I>o>-jo747. Z, H. Skraup 1107.

Oxyd., Red. Const. A. Wischne-

gradsky 1480. Einw. v. Salpeters.
W. Zën^s 448. 453.

Ohin olsâure, Bild. W. Kônigs 448.

Einw. von Salpetersâure H. Weidel

e u. M. v. Schmidt 1152.

j Chinon, Kinw. v. Broin, Kssigsâure-

anhydrid n. essigs. Natriuin Sarauw

680: von Diniethylaniliii P. Oreiff

1610; von Phénol, von Resorcin,

Verli. beim Korhen mit Wasser B.

il Nietzki 1981; von Schwcfligsaure,
e von Brotnwasserstoffsâure, vonlîydro-

i. o.hinonfithernund Chlor- nnd Brom-

Carnaubawaehs, Nachweis irn
Bic- j

ncnwachs M. Buchner 1352.

Carvacrol, Vorl; Einw. von Phos-

phorpciitachlorifl E. Jahns 2015.

Carvacrol su If osa ure. Darst., Salze

(Bavium, Kalium, Ma«riesium, Silher)

E. Jahns 2015.L5.

l'avven, Einw. von Salzâure W. A.

Tilden n. G. Harrow 1131.

Caseïn. Eig., Zus. N. Liibawin 1022.

Caseïnpcpton Hinninç/er 292.

Cat échine. Const. Gautier 2093.

Cellulose, AuflÔNbavkcit in Knpfer- j

ehlonir M. llosenfeld 954. Einw.

vnn Chlorschwefelsimre P. Claësson

1721. 2017. Einw. von Sâuren A.

Girard 2085.

Cei\ Vork. Cossa 362. Fluoiese.enz

(1er Salzlns. Soret 2078.

Cerc li lorid. Doppelsalz mit Zinn-

chlorid P. T. Cleve 837.

Cerebrin. A. Gamgee u. E. Blanken-

horn 1229. Const.. lTmw. in Cotylid

Gcogh-egan 2250.

Ceresin, Naelnveis ini Rienenwachs

M. Buchner 1352.

Cergrupppe, spee. Gewichts- und

Atomvolume der Motalle und OxydeAtomvo\ume der Meta]]e und Oxyde

B. Hcrrmann 1013. yl

Centmetalle. Yerhreitung1 A. Cossa

683.

Cetylid. Darst.. Kif. Geoghegam, 2250.

Ccvailin, Darst.. Eig-. C. B. A. Wright

u. A. P. Luff 1214.

ChiUel (luyon. QuollenanaJ.JE. Willm

380.

Ch e ni i s c h o Co n s t i i u t i o n 1 ïoziehun-

fïen zu den physikal. Eig'. J. W.

Brûhl 2135. 2183.

(Hiinanlkaloide C BiccA'L 0. Hesse

426. Z. IL Skraup 1107.

('hiiiaiu in. Formel, Drehungsvennog.,

Reaclioneri. Salze (ameiscns.. chlors.,

jodwasserstoiîs., salpeters. ,ùberchlors.,

Platiudoppel) A. C. Oudemans 2101.

Chinasâure. Vork. im Wieseuheu

O. Liko 1207. Ihmv. in Hippursâure

im Org-anismus E, Stadelmann 2165.
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Chorâthylacctainid, Darst., Eig.

Tscherniak u. Norton 285.

/9-Chorâthylsulfosâure, I)arst.,

Eig., Umw. in Taurin W. James

2180.

Chloral, Einw. von Kaliumcyanid auf

Amidoderid. B. Schiff u. S. Spéciale

1930.

Ohloralhydrat, spec. Oew. F. Rü-

clorff 252. H. Schrôder 562. Zers.

Moitessier u. I%eî 669. 1707. A

Naumann 738. Zers. TFiwte 2159.

Troost 2160. 2162. Einw. von Me-

tallon auf wâssrigc Lôsungen D.

Tommasi 137; v. sulfocyans. Ammo-

nium M. Nencki u. F. Schaffer 273.

Ch1or ani I Bild. A. Krmise 52. Einw.

von Dimethylanilin P. Greiff 1610.

('hloraniline, Wârmetôn. bei Salz-

bild. W. Luginin 696.

Chlorbenzol, Molekularrefraction J.

W. Brühl 2142. Verli. im Orga-

nismus M. Jaffe 1092.

Chlorbroinacrylsaui'c. Hild. H. B.

Hill 658.

0 h 1 o rb ]• o mii t liy 1 e n l'orme)L. Henry

1836.

Chlorbromanilsiiure, Uarst., Eig.,

Salze (Barium, Kaliuiu, Natrium) A.

Krause 54.

Chlor butte rs au re, Bild.. Silbersalz

A. Pinner 2056.

fi Ch1or bu11or s ii ur ea1dehyd Ka-

retnilcoff 1488.

Chlorchromsàure, Einw. auf Broiu-

toluol, Anethol, Cymol H. Etard

373. 380.

Ohlorcinchoninsàure. Bild., Kig.

W. KiMigs 100.

Clilorcrotousiiure,l)avst.,Eig.,Einw.

vonlvalilauge, Niohtidont, mit Chlorte-

traorylsiiure G. W. A. EoA»««»»2338.

Chlor crotonsâuremothylâther,

Darst., Eig. G. W. A. KaMbaum 343.

Chlordially], Bild.. Eig. L. Henry

368.

Chlovdiuitrobenzol, Verh. zu Na-

tracetessigâther Mainzer 1925.

hydrocliinonen H. WicMlwus 1500.

R. Nietzki 1979.

– OigHqNOs aus Phenylnaphtylcarb-

azo! C. Graébe und W. Knecht,

Brunch u. Vischer 341.

Chinomirtiger Kôrper CnllsOi aus

Agaricus atrotomentosus, Eig' Oxyd.,

Red., Coust., Einw. von Brom, Am-

mouiak. Benzoësiiurcanhydrid, Acety-

lirung, Nitrirung, Bariumlaok W.

Thm-ner 1630.

Chinone, Eintheiluug in (iru]>peii E.

v. Sommaruga 980. Einw. von

Ammoniak und Aminci) Th. Zinclce

1641.

('•liitenin, Uarst., Eig., Ziis., Salzc

(Scliwefels. Silber, Platindoppel)

Z. H. Slcraup 1104.

Chlor, Dampfd. bei hohen Tempe-

raturen V. Meyer 2202, ders. u. C.

Meyer 1426. F. Sedlieim 2066. A.

Lieben 2259. Volum. Aequivalenz

mit Saucrstoff A, W. Hoffmann 1119.

Best. H. Schiff 664. Best, im Ham

E. Salkowski 700. Naohw. in thier.

Flûssigkeitcn Latsclienberger u. Schu-

mann 2248. Trcnnung von Brom

und Jod A. Guyard 1018. Unschâd-

lidunacli, G. Lunge 404, yçrdiûn-

guhg von Brom in wasserfreien Me-

tallbromiden A. PotùiUvn 695. 697.

2369. Einw. auf Jod J. B. Hannay

302; auf Barium- u. Strontiumhydrat

J. Konigel-Weisberg 346. 511; auf

Metalloxydc, -bromide, -jodido nnd

Scliwefelwussei-stoffBerthelot 1015.

1019.

essigsauves B. Aronheim 26. P.

Schûtzenbcrger 837.

Chloraccton, Einw. von sulfocyan-

sauremAmmonium Norton n. TscJier-

niali 1020.

l'horacetylchlorid, Eiuw. von Ben-

zol u. Ahmiiniumchlorid Friedel u.

Crafts 1080.

C'hloracetylen 0. Wallach u. 0.

Bischof 57.
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Bdchter 2021. Darst., Eig. Barium-

salz, Acthylâther Werigo u. Mélïkoff

178. Bild., Eig., Const., Einw. von

Ammoniak, Salze (Barium. Calcium,

Zinn) P. Melikoff 2227.

Chlovinuconsâure, Bild. C. J. Bell

1272. H. de la Motte 1571.

Chlornaplitalin (a- u. /î-) Einw. v.

Chlor 0. Widman 1713.

Chloroform, Verdunstuug u. Absorpt.
C. Liebermann 1294. Einw. v. AI-

koholen u. Natrium A. Dentsch 115.

Chloropkyll, Zus. F. Hoppe-Seykr
1555. 2250. Gautier 2381.

Chloropliyllan, Darst.. Eig., Zus.

F. Hoppe-Seykr 1555.

Chloroxaliithylin, Bild., Umw. in

Thiodiâthyloxamid 0. Wcdlach und

P. Pirath 1063.

Cliloi'oxindolchîorid, Darst., Eig,,
Einw. von Kalilauge, .Natriumamalg.,

Schwefels., Zinkstaub, ,]odwassorstoff

A. Baeyer 457. 1313.

Chloroxyknallplatin, Darst.. Kig.
E. v. Meyer 130.

Chlorpentabromâthan, Darst.. Kig.
J. Denzel 2207.

Ohloi'phenylmercaptui'sàiu'e,Dar-

stell., Eig., Einw. v. Sâuren, Salze

(Ammouiura, Barium) M. Jaffe 1092.

Chlorphenylsenfôl,Darst.,Eig.,Zu8.,

Verh. 7,u Reag., Einw. von Alkohol,

von Ammoniak, von Anilin A. W.

Hofmawn 1126.

Chlorpikrin, Einw. v. Aethylalkohol,

und Natrium A. Deutseh 119.

Chlorprodukt C6 Hi Cb N2 des p-

Phenylendiamins, Darst., Eig., Red.,

Einw. von Salzs., Bromwassovstoffs,,

Brom A. Krause 47.

Chlorpropiolsiiuro 0. Wallach und

0. Bischof 57.

o-Chlorpropionsâure, Einw. von

Phenolnatrium L. Saarbach 1013.

Chlorpropionsaureîither, Einw. v.

Thioharnstoff, von Kaliumsulfocyanid

B. Freytag 2181.

/0-Clilorpropions&urealdehyd,

Ohlores.sigsâure. Wârmetôn. bei

Verb. mit Natron WârmctÔn. 696.Yerb. mit Natron W, Luginin 696.

Umw. in Glycolid Tscfierniak u.

Norton 284, inMalonsiiure M. Com'ad

749, in Cyanessigsiture u. Malousaure

Grimaux u. Tscherniak 2082. Einw.

von Diphenyltliioliarnstoff A. Lange

595, von Phénol und Pyrogallol P.

Giacosa 1472, von lhiorosorcin, von

Toluylendisulfhydrat, von llesoi-ciu,

von Benzylmercapten S. Gabriel 1639,

von Dimetliylanilin J. Zimmermann

2206.

ChJoressigsuureiLthei Einw. auf

Natriuinmalonsiiurcathylnthei' C. Full

752.

Ohlorhydrai ropasii 11 re. Darst., Eig.,

A. Ladenburg 947.

Oblorbydrin, Darst., Einw. v. Tri-

methylamin Hanriot 284. Umw. in

Glycid ders. 844. Einw. v. Kali

ders. 369.

Chlorhydroxy b uttersâure, Eig.,

Nitril ders. J. v. Hôrmann 23.

Chlorid C30H39Clund C30 H40 Claus

Paraffin E. Lippmann u. J. Haw-

liczelc 71.1.

Chloriruugsvorsuche V. Merz, W.

Weith, G. Zetter, G. Huoff, F. Moë

u. F. Esweiler 677.

Chlori soc rotons ii lire, Darst., Eig.,

Einw. von Kalilauge G. W. A. KaM-

baum 2339.

Chlorkalk s. Bleichkalk.

Chlorkohlenoxyd, Bild. L. Henry

1844. Bilduugswârme Bertlielot 839.

Einw.auf PhonyiphospliinAMichaélis

u. F. Dittler 338, auf Dimethylamin

W. Michler u. C. Escherich 1162.

Einw. auf Methylanilin W. MicMer

u. B. Zimmermann 1165.

Chlorkohlensilureâther, Einw. auf

sauerstoffhalt. Halogenderiv. d. fett-

reihe 0. Kelly 370, auf Natrium-

molonsâureâthylâther M. Conrad 752,

auf o-Toluidin B. IL C. Nevole u.

A. Wintfier 2324.

Chlorinilebsânre, Bild. V. von
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Darst., Eig., Einw. von Phosphorpen-
tachlorid Krestownikoff 1487.

a-Chlorpropionsâuremethyl-

âther, Darst., Eig. G. W. A. KaM-j

boum 343.

Ohlorquartenylsaures. Chlorcroton-

saure G. W. A. KaMbaum 2339.

Ohlorquercit,*Bild., Eig. L. Prunier

288.

Ohlorquercitan, Bild., Eijr.. Einw.

von Baryt L. Prtmier 288.

Ohlorsaurc Salze, Einw. v. Oxalsâure

A. Guyarcl 1017.

Chlorstyrol, Const. E. Erlenmeyer

1609.

Ch1or s u1f os a,ur e Einw. auf Methyl-

und Aethylaikohol P. Claësson 1204.

Chlortetrabromiithan, Umw. in

Chlorpentabromathan J. Denzel 2207;

in Chlortribomâthylen ders. 2208.

Ohlortetracrylsaure, Darst., Eig.,

Umw. in Tetrolsâure, Nichtident. mit

Chlorcrotonsâurc G. W. A. KaJil-

baum 2335.

Ohlortribromâthnn, Umw. in Chlor-

pentabromathan J. Denzel 2207.

Chlortribromâthylen, Darst, Eig.

J. Denzel 2208.

Chlorwasserstoff s. Salzsânre.

Chlorzinnsaure, Bild. J. W. Mallet

1218.

Chokolade, quant. Best. des Theo-

bromins G. Wolfram 1135.

Oholalsâure, Darst., Aether, Amid G.

Hufner 1207.

Oholansàure, Bild. P. Latschinoff

1518. H. Tappeiner 1627.

Cholecamphers&ure, Darst., Eig.,

Zns., Salze (Ammonium, Barium, Blei,

Calcium,Kalium, Kupfèr, Magnésium,

Natrium, Silber) P. Latschinoff 1518.

Cholesterin, Gew. aus Halle G. Huf-

ner 1206. Einw. von Salpeters. K.

Preis und B. Baymann 224.

Oholesterinsâuve, Bild. P. Lat-

schimff 1022. 1518. Bild., Verh.

beim Erhitzen, Salze (Barium, Silber)

H. Tappeiner 1627.

Oholesterophan, Spalt. mit Salzs.,

Forme] A. Calm 624.

Cholesterylehlorid, Einw. v. Sal-

peters. K. Preis u. B. Meimann 224.

Cholin, Gew. ans Galle G. Hüfner

1206.

Choloid an sâure s. Cholecampher-

sânre.

Cholsauve, Oxyil.,Forme! P. Latschi-

noff 852. 1022. 1518. 2096. H.

Tappeiner 1627. E. Egger 1068.

M. Kutscheroff 2325. 2376. Dest.

über Zinkstaub, Oxyd. A. Destrem

373.

Chondrin, Darst, Einw. v. Schwefels.

n. Wasserdampf B. Petri 267.

Chrom, Darst. Moissan 667. Best.

W. J. Lell 847. T. Wilm 2223.

Best. im Stahl und in Eisenlegirun-

gen B. Schôffel 1863. Verh. zu

Ammoniumsalzen P. de Clermont

2092.

Chromai aun, Ucberwacbsung mit ge-

wôbnl. Alauii H. Kopp 901.

Chromalkoholat R. Sânger 1356.

Chromamalgam, Darst. Moissan 667.

Chromammoniumverbindungen

S. M. Jôrgensen 1727. 2019. C.

W. Blomstrand 1728.

Chromchlorid, Einw. von Glycerin,

Salmiak und Ammoniak A. Gwyard

2084.

Chromoxyd, Oxyd. T. Wilm 2172.

Verh. alkal. Lôsungen gegen Scbwe-

felwasserstofl' G. Lôselcann 56.

Chrom sâure, Red. durch Leim u.

Kohlehydrate im Licht J. M. Eder

1206. Nachw. freier neben ihren

Salzen und von Mono- neben Di-

chromaten E, Donath 129. Anw.

znr Queoksilberreinigung J. W. Brühl

576. Einw. von Kaliumfluorid Va-

renne 2261.

| Chromsaure Salze L. Sehulerud

274. DoppelsalzeK2CrO4,lJ'e2(CrO4)3,

4H2O und (N Il4)2CrOj, Fe2(Cr 04)3,

4H2O C. Hensgen 1300. 1656.
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Cluotnschwarz auf Wolle M. Rei-

mann 180.

0 h r y s a mmi n s â u r e Darst.,Eig.,Salze

(Kalium, Magnésium) C. Liebermann

187.

Ohrysanilin. Geh. an p-Leukanilin
C. Grâbe u. Diehl 2241.

('hrysazin, Darst.. Eig., liimv. in

Chrysatuminsâurc C. Liebermann

187.

Chrysazol, Darst., Eig.. Acetylir. C.

Liebermann 185.

Chrysen, Synth.. Const. C. Grà'beu.

H. Bungener 1078. Gew., Eig. A.

Adler 1889. Lôsl. in Alkohol und

Toluol G. von Bechi 1976. Farb-

reaction mit Antimontrichlorid W.

Smith 1421.

isomer., Bikl. Ador u. Crafts 2087.

Chrysochinon, Bild., Eig., Einw.

vonBrom, von Salpetersaure A. Adler

1891. Einw. von Kalilauge C. Grâbe

u. H. Bungener 1078.

Chrysochinondisulfosaures Ba-

riuin, Darst., Eig. A. Adler 1892.

Chrysotil von Reichenstein B. Hare

1895.

Cinchomoronsâuve, Darst., Eig.,

Zus., Draw, in Pyrocinchonsâure,
Ident.

mit Pyridindicarbonsaure,Saize,

(Calcium, Natrium) Z. JET.Skraup
230. 1106. 2332. H. Weidel nnd

M. v. Scianliclt 1146.

Cinchonidin C. Rice 42. Oxyd.,
Const. Z. H. Shraup 232. 1107. J.

J. Dobbie u. W. Ramsay 392.

– schwefels., Einw. v. sulfocyans.
Kalium 0. Hesse 272.

Cinchonin, Oxyd. W. Kônigs 97.

252. S. Hoogewerff u. W. A. v. Dorp
160. J. J. Dobbie u. Ramsay 392.

Z. H. Shraup 230. 1107. 2331.

2333. A. Wischnegradsky 1480.

Einw. von Chlor, Brom M. Fileti

423.

schwefels., Einw. v. sulfocyans.
Kaliura 0. Hesse 272.

Cinchoninsâure, Bild., Eig,; Dest.

m.Kalk, Einw. v. Aetzkali W. Kônigs
97. Kryst. Best. P. Friedlander 98.

Darst., Eig., Oxyd., Dest. mit Kalk,
Einw. v. Salzs., Methylâther Z. H.

Skraup 230. 1107. 2331.

Cinchonsâure, Bild., Eig. H. Weidél

u. M. v. Schmidt 1146.

Cinchotenidin, Oxyd. Z. H. Shraup
232.

Citracousâureanhydrid, Entsteh.

B. Anschûtz 2281.

Citradibromweinsâure, Umw. in

Bromcitraconsâui'e oder Bromcroton-

sàure E. Bourgoin 1015.

Citren, Einw. von Salzsâure W. A.

Tilden u. G. Harrow 1131.

Citronenôl, Zus. W. A. Tilden 848.

Citronensiiure, Vork. in Drosera in-

termedia G. Stein 1603.

Citronensâuretetraiithylâther,

Darst., Eig., Zus. Verseif. J. Conm

1653.

Citronensâuretriathylâther, Dar-

stell., Eig., Einw. von Aethyljodid,

von Phosphortri- und pentachlorid

J. Conen 1653.

Citronensaft, Werthbest. F. DottQ-

Scribani 384.

Citronensaures Ammonium,

Darst., Anal. F. Sestimi 1927; (zwei-
fach saures), spec. Gew. J. R. Blake-

nwre 1399.

Natrium (dreifach saures), spec.
Gew. J. B. Blakemwe 1399.

Cocceen, Lebensfahigkeit bei Luft-

abschluss M. Nencki 1470.

Collidin, Bild. A.WwieniO. Const.,

Oxyd. A. Wischnegradsky 1506.

Colorimeter C. H. Wolff 2257.

Colnmbin, Darst., Eig. E. Paterne

u. A. Oglialoro 685.

Coinpressionsfeuerzeug, Verw. v.

Schiessbaumwolle u. Pulver A. W.

Hofmann 1126.

Conchinamin 0. Hesse 426.

Con ch in in G. Bice 42. 0. Hesse 426.

Oxyd. S. Hoogewerffu. W.A. v.Dorp
160. Z. H. Skraup 232. J. J.
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Dobbie u. W. Bamsay 392. Const.

Z. H. Skraup 1107.

Oonchinin, schwefelsaures,Verh, einer

Chlorofornilôs. 0. Hesse 425. Prüf.,
Einw. von sulfocyans. Kalium ders.

272.

Coniin, Synth. A. W. Hofmami 990.

Copaivaôl, Anw. zur Darst. von

Brom- und .lodwasserstoffsâure G.

Bruylants 2059.

( o r r e s po n de n zeE. Baumcmn Be-

richt über physiolog. Chemie 699.

1701. 2164. 2248. Naturforscher-

versammlung in Baden-Baden A.

Berntlisen 2182. C. W. Blomstrand

aus Lund 1713. R. Gerstl aus Lon-

don 133. 298. 386. 498. 845. 850.

1023. 1213. 1217. 1356. 1473.

A. Kopp ans Paris 274. 359. 376.

667. 837. 1015. 1208. 1706. 2077.

2085. 2148. 2156. 2257. 2265. 2377.

A. Pinner, Auszüge aus d. in d.

nouest. deutsch. Zeitschr. ersch. chem.

AbhandJ. 128. 270. 1010. 1133.

1204. 1352. 1469. 2012. 2016.

2097. 2100. 2173. 2176. 2253.

2383. H. Schiff aus Turin 136.

9.9-1 SKH flga. ïfiQft -,025. 2366.

Gr. Wagner aus St. Petersburg 686.

689. 696. 852. 1021. 1480. 2093.

2168. 2369.
– s. a. Patentberichte.

Cotorinden Jobst u. Hesse 2254.

Crotonaldehyd, Bild., Eig. G. La-

gertnark u. A. Eltekoff 693. Red.

A. Lieben u. S. Zeisel 570. Einw.

von Aminoniak Wurtg 2080.

Crotonamid, Bild. A. Pinner 2056.

Crotonsàuremethylâther, Darst.,

Eig. G. W. A. Kahlbami 343.

Orotonylamin, Darst., Eig., Einw.

von Methyljodid, Platinsalz A. W.

Hofmaivn 992.

P-Cumarsâure, Verh, in der Natron-

schmelze L. Barth u. J. Schreder

1259. Einw. von Ammoniak auf das

Bromwasserstoffadditionsprod.E. Er-

lenmeyer u. A. Lipp 1609.

Cuminaldehyd, Einw. v. Isobutter-

sâureanhydrid W. H. Perhin 298.

Cuminol, Reindarst., Einw. v. Sal-

peters. E. Lippmann u. W. Strecker

76. Einw. von Dimethylanilin 0.

Fischer 1688.

C\x mi n s àu r e Bild. aus Cuminursâure,

Eig., Salze (Barium, Calcium) 0.

Jacobsen 1516. Dichte H. Schroder

1612. Const. R. Meyer 1074. Bild.,

Eig., Zus., Verh. zu Metallsalzlôs.,
Einw. von Salzs., Salze (Ammonium,

Barium, Calcium, Kalium) 0. Ja-

cobsen 1512.

Cumol, Vork. im Petroleum Engler
2187. Darst., Einw. v. Brom O. Ja-

cobsen 429.

Cumolsulfosâure P. Spica 295.

Darst., Eig., Bariumsalz A. Oglialoro
2367. Oxyd., Amid. R. Meyer u.

A. Baur 2238.

Cumophenolcarboiisâuro, Darst.,

Eig., Einw. v. Pkosphorchlorid, Salze

(Barium, Blei, Silber) E. Patenta

u. G. Mazuara 294. P. Spica 295.

Cumophenole, Darst., Eig. À Oglia-
loro 2367. Const. P. Spica 295.

CuinYlchloriU; Uaiw, in Çymol E,

Patcnvb u. P. Spica 2366.

Curare aus Strychnos triplinerva

Conty u. de Lacerda 2269.

âhnliches Alkaloid aus faul. Eiweiss

F. Selmi 297.

Cyamidokoblensâure, Bild., Salze

(Barium, Calcium, Kalium, Natriuni,

Strontium) G. Meyer 272.

Cyan, Einw. von Wasserstoff und Me-

tallen Berthelot 2153.

Cyanacetyldimethylharnstoff,

Darst., Eig., Einw. von Brom, Sal-

peters. E. Mulder 466.

Cyanacetylharnstoff. Darst., Eig.
E. Mulder 466.

Cyanamid, Einw. v. Kohlens. G.

Meyer 272; von Guanidin B. Ratiike

7^6 von Hydroxylamin, von Salicyl-

saure, von Milchsâure G. Prâtoriw-

Seidler 1472 v. salzsaurem o-Tolui-
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din F. Berger 1859. E. ErUnmeyer

1984; v. Dimethylanilin Tatarinoff

2270.

Cyanessigsaure, Darst., Umw. in

Malonsâure Grimante u. Tseherniàk

2082. Einw. v. Phosphorpentachorid
E.Mulder 466.

Cyanmelamidin, Bild., Eig. S. Byk
2180.

OyanschwefligsauresKalium,Dar-

stell., Eig. Etard 1210.

Cyanursâure,Bild. B.Brauner 1876.

Darst., Eig., Verh. zu Acetytchlorid,

Aetbyljodid, Brom, Phosphorpenta-

chlorid, rauch. Salpeters., Salze (Ba-

rium, Kupferammon, Silberammon)
J. Herzig 170. Kryst. Best. Dit-

scheiner 174,

Cyanverbindungen, Herst. aus Sut-

focyanv. (Preisaufgabe des Vereins f.

Gewerbfl.) 311.

Cyanwasserstoff s. Blausâure.

Cyclamin, Bild., Eig. de Luca 374.

Cymol, Bild. H. E. Armstrong 1756;
ders. u. W. A. Tilden 1754. 0. Jacob-

sen 434. Darst., Sulfos., Const. E.

Paterne und P. Spica 384. 2366.

Bild. aus Terpentinôl, Einw. v. Jod

K. Preisw. B.Baymann219. Verh.

im Thierk5rper 0. Jacobsen 1512.

Verb. mit Aluminiumchlorid und

-bromid G. Gustavson 694. Einw.

von Chlorchroms. H. Etard 373. 380.

Cymolcarbonsiiure, Darst., Eig.
E. Paterne und P. Spica 2366.

Cymolsulfamid, Oxyd. L. A. Hall u.

J. Remsen 1432.

Cymolsulfosaures Barium, Natrium,

Eig., 0. Jacobsen 432.

D.

Dampfdichtebestimmung J. T.

Brown 392. F. Meyer 681. Grenze

d. Anwendbarkeit in d. Barometer-

leere J. W. Brûhl 197; b. sehr hohen

Temperaturen V. u. C. Meyer 1112.

1426; hochsied. Subst. Troost 2259;
bei hohen Temp. an Substanzen, d.

Quecksilber angreif. L. Pfatmdlerlëb;
von Dâmpfen, d. Porzellan angreifen
V. Meyer u. H. Züblin 2204. App.
zur Best. sehr kleiner Gasmengen v.

Babo 2185.

Daphnetin, Darst., Eig., Einw. von

Acetanhydrid, von Benzoylchlorid,

Saks., Oxyd., Red. C. Stünkel-109.

Darmsaft, Gew., Wirkung Demant

1705.

Decipium M. Delafontaine 364.

Dehydroschleimsaure,Darst.,Einw,
von Natriuniamalgam Barytsalz E.

Seelig 1082.

Desinfection mit Hitze und Schwe-

fligsâure A. Wernich 1705: von

Briefen C. von Tlaan 2174.

Desoxalâther (a- n. /Î-), Einw. v.

Acetylchlorid, Ammoniak, Umw. in

ïartronsaure H. Bnwmer 543.

Desoxalamid, Bild., Eig. H. Brun-

ner 544.

Desoxalsâure (a- u. /Î-), Formel,

Nachw. in Priichten H. Brunner 542.

Const. J. Klein 2020.

DesoxyVenzoin, Synth. C.Grrâbeu.

H. Bungener 1079 Friedel u. Crafts

1080.

Destination unter vermindertem

Luftdruck F. Krafft 1664.

–, fractionirte T. E. Tfiorpe 1217;

F. D Brown 1218.

I Dextrin, Bild. Musculus u. Cruber

287. Einw. von chromsauren Salzen

im Licht J. M. Eder 1206; von

ChlorschwefelsiiureP. Claësson 1720.

2017; von Kalilauge A. Herzfdd

2120.

Dextrose im normal. Harn Abela

1704. Seegen 1705. Bild., Eig.
Musculus u. Gruber 288. Bild ans

Populin JE. 0. von Lippma/n/n 1648.

Ursachen d. Zers. Durin 371. Ace-

tylirnng A. Herzfeld 2127. Verb.

mit Kupferoxydhydrat E. Salkowski

704. Einw. von Chlorschwefelsâure

P. Claësson 1721. 2013; von Barium-

hydrat Gautier 2092.
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Diacetouamin, Oxyd. W. Heintz

2103.

Diacetylalizarin, Darst., Eig., Umw.

in a-Nitroalizarin E. Schunck u. H.

Borner 583.

Diacetylbenzidin, Bild., Eig. if.

Schmidt u. G. Schultz 488.

Diacetylchrysazin, Darst, Eig.,
Kochen mit Kali C. Liebermann 186.

Diacetylchrysazol, Bild., Eig.,

Oxyd. C. Liebermann 186.

<J-Diacetyldiamidodiphenyl, Bil-

dung, Eig. H. Schmidt u. G. Schultz

489. |

Diacetyleupitton, Darst., Ëig., A,

W. Hofmann 1382. 2217.

Diacetylhydrazobenzol, Darst.,

Eig. H. Schmidt u. G. Schultz 485.

Diacetylhydrochinon, Darstellung
Sarauw 680.

Diacetyl-o-kresolplitaleïn,Darst.,

Eig. G. Fraude 238.

Diacetyl-o-kresolphtalin, Darst.,

Eig. G. Fraude 244.

Diacetylnitroalizarin, Darst., Eig.
C. Schunck u. H. Borner 583.

Diacetylquercotin, Darst., Eig.,
Zus. C. Liebermann u. S. Ham-

burger 1183.

Diacetylrosorcin, Einw. von Sal-

petersaure Y. Merz u. G. Zetter 2035.

Diacetyl-#-toluylendiamin,BiId.,

Eig. C. Bell u. P. Scftopp 723.

/Î-Diâthylâthyleninil ch siiure,

Darst., Eig., Salze (Calcium, Silber)

Schirokoff 2375.

Diiithylanhydrobeuzoyldi ami do-

benzol, Darst., Eig., ïrijodid, Jodid,

Hydroxyd, Salze (salpetors., salzs.,

schwefels. Platindoppel) H. Htitmer

und E. Simon 1342.

Diâthylbenzol, Bild. Balsolm 2093.

p-Diâthylbenzol, Darst., Eig., H.

Aschenbrandt 1303.

p-Diâthylbenzolsulfosaure, Dar-

stell., Eig., Salze H. Aschenbrandt

1303.

Diâthylendiphenyldiamin, Darst.,

Einw. von Salpetrigsllure H. F.

Morley 1793.

Diathyiendiphenylentetrarain,

Darst., Eig., Zus. H. F. Morley 1796.

Diathylessigdisulfosâure, Darst.,
Salze G. Laube 1355.

Diathylglycolsâure, trockeneDestil-

lation Erlenmeyer 1354.

Diathylhydrochinon, Schmelzp. H.

Wichelhaus 1502. Einw. v. Sal-

peters. B. Nietzki 38.

Diatliylmalonsâure, Bild., Eig.

Aethylâther M. Conrad 749.

Diâthyloxamid, Dichte H. Sehrôder

1611. Umw. in Tbiodiâthyloxamid
0. Wallach u. P. Pirath 1063.

Diiithylsch'wefligsâure, Bild. E.

Frcmldand u. A. Lawrance 845.

Diallyl, Const. L. Henry 369. W.

Sorokin 2374. Bild., Eig., Oxyd.
ders. 383. 2096. Molekularrefraction

W. Briilil 2142.

Diallylcarhinol, Oxyd. Schirokoff

2375.

Diallylen, Darst., Eig. L. Henry 368.

Diallylisopropylcarbinol, Darst.,

Eig. K. Bjabinin u. A. Saytzeff 689.

Diallylmethylcarbinol, Oxyd W.

Sorokin 2374.

Diahirsàure, Umw. in Chlorbarbitur-

siiure E. Mulder 2309.

Dialysator, J. M. van Bemmelen

1675.

a-Diamidoauthrachinon, Darst.,

Eig., Einw. von Schwefelsâure H.

von Perger 1204.

o-Diamidobenzol, Einw. von Eisen-

chlorid Ch. Budolph 2211.

Di a mi do benzol suif o s &uren«T.Pewt

und E. Hardtwng 1460.

Di-p-amidodimethylphenyloxa-

mid, Darst., Eig., Salze R. Sendtner

530.

o-Diamidodiphenetol, Darst., Eig.,

Salze(salpeters.,salzs.,schwefels.Platin-

und Zinndoppel) B. Môhlau 1471.

Di-wi-amidodiphensàure, Darst.,

Eig., Dest. m. lialk G. Schultz 235.
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Diazoamidotoluol, Einw.auf Phloro-

glucin, Naphtylamin P. Weselshy n.

R. Benedikt 227.

Diazobenzol, Einw. von Phloroglucin,

Naphtylamin P. Weselslcy und R.

Benedikt 226; v. Blausâure S. Ga-

briel 1637; v. Cyanverb., v. Ueber-

mangansiiure P. Griess 2119.

Diazobonzolainidonaphtol s. Azo-

benzolnaphtylamin.

Diazobenzolchlorid, Einw. auf Di-

phenylamin 0. N. Witt 258.

Diazobenzolsulfosàure, Einw. v.

Naphtylamin P. Griess 426. Einw.

von Nitroâthan, -mcthan, -isopropan
u. -isobntan C. Rappeler 2285.

2>-Diazophonol, Einw. auf Pliloro-

glucin, Naphtylamin P. Weselsky u.

B. Benedikt 227.

^)-Diazosalicylsâure, Umw. in p-

Oxysalicylsâure A. Goldberg 1471.

Diazotoluol, Einw. von Blausàuve

S. Gabriel 1637.

Dibonzanilid, Darst., Eig. Higyin

678.

Dibenzohydrochiuou, Uarst., Eig.,

Dibenzoyliither 0. Doebner u. W.

Wolff 661.1.

DibfnzoyUupittQn.saui;;j Parst.,

Eig. A. W. Hofmann 2219.

Dibenzoyl-o-kresolphtaleïn, Dar-

stell., Eig. G. Fraude 238.

Dibenzoylphenylglycerinsâure-

âthylâther, Darst., Eig., Einw. v.

Kali B. Anschûts u. L. P. Kiwni-

cutt; Kryst. Best. Bodewig 538.

Dibenzoylphenylglycerinsàure-

methylâther, Darst., Eig. R. An-

schiitz u. L. Kinnicut; Kryst, Best.

Bodewig 538.

Dibeuzyl, Neue Bildungsweise Stiva

2270. Einw. von Chlor B. Rade

2013.

Dibeuzylcai'bousâurt!, Bild., Eig.

A. Oglialoro 296.

Dibromabiëtinsâure, Darst., Eig.,

Zus. C. Emmerling 1443.

Dibromaoetophenon, Einw. v. Salzs.

^-Diamidodiphenyl, Darst., Eig.,
Einw. von Essigsaureanhydrid, Sal-

petrigs., Salze (salzs., schwefels.) H.

Schmidt und G. Schultz 482. 486.

Diamidodipheny lamine, Darst.,

Eig., Acetylirung', Salze (salzs. Pla-

tindoppel) R. Nietzki u. 0. N. Witt

1399.

Diamidofluoren G. Schultz 235. G.

Schmidt und G. Schultz 486.

Diamidohydrozimmtsaureanhy-
drid s. Amidohydrocarbostyril.

Diamidoisatin, Formel E. v. Sont-

maruga 980.

Diamidophtalopbenoii, Darst., Eig.
A. Baeyer 642.

Di a mi d ot r i p h o ny 1 me t ha n Darst.

Eig., Oxytl., Eiuw. von Methyljodid
O. Fischer 1692.

Diamylamin, Eig., Zus., Einw. von

Chlorkohlensaureather, Salze (salzs.,

Platindoppel) E. Custer 1328.

Diauiylanhydrobenzoyldiamido-

benzol, Darst., Eig., Trijodid, Hy-

droxyd, Salze (salpeters., salzs., Pla-

tindoppel) H. Hiibner n. E. Simon

1342.

Diainyl benzol, Darst., Eig. A. Austin
9. US

Diamylearbamisaureâther s. Dia-

inylurethîui.

Diainylen, Verdampfungswitrnie Ber-

thelot 2156.

Diamylhavnstoff, Darst., Eig., lus.

E. Custer 1331.

Diamylidendiphenamin H. Schiff
298.

Diamylurethan, Darst., Eig., Zus.

E. Custer 1334.

Diastase, Verh. bei der Verzuckerung
der Starko M. Baswitz 1827. Einw.

auf Starke u. Glycogeu Museulus u.

v. Mering 279. 672. 700; auf Stârke

und Kleister A. Herzfeld2120. Umw.

von Glycogeu J. Seegen 1701.

I)iazoamidobenzol, Einw. auf Phlo-

rogluciu P. Weselski u. B. Benedikt

226.
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». Blaus. 0. V/alkich v. 0. Bischof

60.

I ) i hr omace t y1pndi ca r bonsSur e s

Dibromfumarsaure.

Dibromaeetylqucrcetin, Eig., Zus.

C. Licbermann und S. Hamburger
1184.

DibromacryIsiiu l'en. Const.H.B.
Hill658.

Dibroiuatbyleu, Darst,, Eig., Einw.
von Brom B. Anschûte 2074. For-

mel L. Henry 1836. (Jonst., Einw.j
v. Benzol u. Aluminiumchloricl

E.Demole 2245.

Dibromamidoliydrocarbostyril,

Bild., Eig. S. Gabriel a. J. Zimmer-

mann 603.

I >i br ombai-bi t urs aur c Kinw von

Zink und Wasser E. Mulder 2309.

jB-Dibvombeiizol, J)ichte H. Schrô-

der 5G3. Unaw. in p-Diâthylbenzol
if. Aschenbrandt 1303.

Di broinbernsteinsàure, Verh. geg.

Wasser E. Sandrowski 344. Einw.

von Brom S. AnschMe 2074.

Dibrombornstclnsâurediâthyl-

(u. -diraethyl-) ât.her, Bild., Eig.
B. Anschwts; kryst. Best. Bodewig

2281.

1>i h r o mbr e » s ch ) e i in s au r e Einw.

von Brom / Tônnies 1202.

Dibr omcampher, Verh. beiin Er-

hitzen H. E. Armstrong n. Matthews

1358.

Dibroincapriiisâure, Bild., Eig.,

Kinw, v. Ammoniak, Baryt, Natron

C. Hell u. P. Schoop 193.

hibromchrysocliinou, Darst., Eig.,
Zus. A. Adler 1892.

Dibrouidimctby lphenylmotkan,

Darst., Eiir. E. Ador u. A. A. Ril-

liet 2303.

Dibromdurol Friedel, Grafts u.

Ador 1708.

l'ibromfumar; sâuru, Darst, Eig.,

Zus., trockne Deat., Salze (Blei, Sil-

ber) E, Bandrowski 2213.

Di br o mb y dr o z i mmt s ii ur e Kig'.

Aether (Aetliyl-, Mcthyl-, Normal,

propyl-) B. Anschûtz u. X. P. fit-.

nicutt 537. Kryst. Best. Bodewig
538.

Dibroin-o-kresolphtalcïn, Darst.,

Eig., Einw. v. Schwefels. u. Phtal-

sâureanhydrid v. Zinkstaub G.

Fraude 239.

l)ibrom-o-krcsolpktalin, Darst.,

Eig., G. Fraude 243.

Dibronimaleïusânre, Bild. E. Ban-

drowski 2214.

Dibromvnesitylen, Darst., Eig. Ro-

binet 1015.

Dibrommethylpyrogallussâure-

dimethylâthor, Darst., Eig. A.

W. Bofmann 1375.

a/9-Dibromnaphtalin, Darst., Eig.,
Const. B. Meldola 1962.

Dibromnaphtaline S. Jolim, 1715.

a /9 Di br o mn a ph t y1 a mi n Darst.

Eig., Const., Einw. von Salpetrig-
silure R. Meldola 1961.

Dibromnitroâthylen, Bild., Eig.,

Red., Einw. von Brom Y. Merz u.

G. Zetter 2047. Kryst. Best. Groth

2048.

Dibromphenylendioxacetsâure,

Darst., Eig., Zus. S. Gabriel 1640.

Dibrompyridin, Darst., Eig., Oxyd.,

Red., Platinsalz A. W. Hofmann
988.

Dibromquercetin, Darst., Eig., C.

Liebermann u. S. Hamburger 1184.

Dibrointetramethyl-»î-phenylen-

dianiin, Darst, Eig., Einw. von

Salpetersàure, salzsaures Salz C.

Wurster u. H. F. Morley 1814.

Dibutylthiobarnstoff, Eig. Bud-

neff 1023.

Dicamphenliydrûr de Montgol-

fier 375.

Dicarbopy ridinsaùre s. Pyridin-
dicarbonsâure.

Dicbloracrylsaure, Bild., Eig.,
Einw. v. Baryt, Brom, Salze (Ba-

rium, Calcium, Kaliura, Silber) W.

Z. Bennet u. H. B. Hill 655. Spal*.
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durch Alkalien O. Waliach u. 0.

Bischof 57.

Dichlorâthylamin. Darst., Eig. H.

KôMer 770. Zcrs. beim Aufbewah-

ren ders. 1869: freiwillige Zers.,

Aufbewahruiig J. Tscherniak 2129.

bichlorazophenol, Const B.Schmitt

1207.

Dichlorazoxybenzol, Bild. C. Will-

gerodt 767.

p-Dichlorbenzol. I)ichte H. Schrô-

der 563.

Dichlorchinoliu, Darst., Eig., Zus..

Red. A. Baeycr 1320.

Dichlordibenzyl, Bild, R. Kade

2013.

a-Dieblordibromât han, Umw. in

a-Dichl ortetrabromiithan J. Denzel

2207.

Dichlordibromchinon, Darst, Eig.,

Einw. v. Natronlauge A. Krause
53. j

Dichlordinitronaphtalin (/Î-),

Darst. C. Widman 1714.

Dichlordiphenyl, H. Sehmidt u. (?.

Schultz 490.

Dichlordipheiiylguanidin, Darst.,

Einw. von Salpeters. Losanitsch2378.

Dichlordiphenylthiocarbamid,

Darst. Einw. von Salpeters. Losa-

nitsch 2378.

Dichlordizinnpropy l, Darst.,-Eig.

Cahours u. Demarçay 2079.

Dichlorossigsâure, Umw. in Ma-

le7ins-Iui-eS. Tanatar 1563.

Dichlorglycid, Bild. Krestmimikoff

1488.

Dichlorhydrin, Bild. C. Portius

1356. Einw. von Brom Grimaux

u. yldœm 2148.

Dichlorknallplatin, Darst., Eig.

E. v. Meyer 130.

Dichlormesitylen, Darst., Eig.,

Bobinet 1015.

Dichlormethylamin, Darst., Eig.

H. Kôhler 770.

Dichlornaphtalin (a- u. /S?), Einw.

von Chlor 0. Widman 1713.

Di ch1ornapht a1i n a s u1f och1o

rid, Darst, Eig., Umw. in p'-Tri-

chlornaphtalin, in die entsp. Sulfo-

sâure O. Widmann 2229. 2231.

Dichlornaphtalin-/9-s«lfochlo-

rid, Darst., Eig. 0. Widmann959.

Dichlornaplita)in-«-sulfos;iure,

Darst., Eig.. Amki, Salze (Barium,

Biei Calcium, Kalium, Natrium,

Silber, Zink) 0. Widmann 2231.

Dichlornaplitalin-/?-sulfosâiiro,

Darst. Eig. Amid, Salze (Ammo-

nium, Barium, Blei, Calcium, Kalium,

Kupfer, Mangan, Silber, Zink) 0.

Widmann 963.

Dichlornitronaphtalin, Darst., (J3-,

d-, u. rj-) O. Widmann 1714.

Dichlorphenylendiimid A. Krause

47.

Dichlorproprionsâure, Darst, Eig.,

Aethylather Werigo u. MelikoffliK

| a-Dichlortetrabromathan, Darst.,

Eig..7. Denzel 2207.

Dichlortoluylen,Bild.E.Xade2013.

| Dichlor-o-tolylsenfôl, Darst.,Eig.,

Einw. von Kali G. Lachmann 1349.

Dichlortrihramâthan, Bild. • Ben-

sel 2207.

Dichlortrinitronaphtalin (a-),

Darst., 0. Widmann 1714.

Dichtigkeitsmessungen fester or-

gan. Verb. H. Schrôder 561. 1611.

Diconchinin 0. Hesse 426.

Dioyandiamid, Bild. A. Bernthsen

u. H. Klinger 574. R. Andreasch

1385.

Dicyandi-o-tolylguanidin, Darst.,

Einw. von Salzsaure F. Berger 1855.

a-Dioyantri-o-tolylguanidin,

Darst., Eig., Einw. von Salzsaure F,

Berger 1857.

Didym, M. Delafontaine 364. Vork.

Cossa 362. Absorpt.-Spectr. 1019,

Fluoresconz der Salzlôs. Soret 2078.

Ident. des aus Cerit und Samarskit

gewonneneu Lecoq de Boisbaudran

841.

– salpetersauros, Spectr. L. Smith u.

Lecoq de Boisbaudran 2080.
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Didym, schwefelsaui-es,kryst. Vergleich
mit schwefelsaurem Cadmium und

Yttrium H. Kopp 909.

Didy mchlorid, Doppelsalz mit Ziun-

chlorid P. T. Cleve 837.

Di epi us â ure, Bild. Mauinené 372. j

Diffusion. chem. Wirk. A. Kossel

2249.

Diffusionsvcrsuche au Lô'sungen
sauer reagirender Salzgemische F.sauer reagirender Salzgewische

F'I'Hinteregger 1619.

Digallussàure s. Gerbsâure.

Diglycid, Bild. M. Breslaiter 2021.

Diglycose*E. Demole 1935.

Dihydrostrychnin. Bild., Eig. Gall

u. Etard 374.

Dihydroxylchiniu, Ident. mit Chite-

nin Z. H. Skraup 1104.

Diimidoisatin. Formel E. v. Som-

maruga 980.
II.

DiissUbionsâuve, Bild., Eig., Zus.,
Bariumsalz F. Cari 1604. Kryst.
Best. Haushofer 1605.

Diisobutyl W. C. Williams 302.

Diisobutylamiii, Darst., Eig., Platin-
u. GolddoppelsalzA. Ladenbwrg 948.

Diisoprenhydrat, Ident. mit Terpin
Bouchardat 2261.

Dijoddiphensaure, Red. G. Schultz

235.

Dijoddizinnâtliyl Cahours u. De-

marçay 2079.

Dijoddizinnpropyl(midiso-), Darst.,

Eig., Einw. von Kalilauge Cahours

u. Demarçay 2079.

Dijodnitrophenole, Bild., Eig. B.
Piria 2174.

Dilâvulose E. Demole 1935.

Dimeth y lac l'y Is a ure, Bild. W. von

Miller 1542.

Dimethylamidosalicylsâureme

thylather, Bild., Eig. P. Griess

2308.

Dimethylamin, Vork. im Rohtrime-

thylamin Diivillier u. Buisine 2090.

Darst., Einw. von Chlorkoblenoxyd,

Dimethylharnstoffclilorid W. Michler

u. C. Escherich 1162.

Dimethylanilin, Einw. v. Chloro-

form, Perchlonnethan, Methylenjodid
Eanhart 680, von Benzoylchlorid,
von i>Nitrobenzoylchlorid, von m-Ni-

trobeuzaldeliyd u. Chlorzink E. u. 0.

Fischer 796. 800, von Methylonjodid,
von Aceton und Chlorzink 0. Dôbner

810. Einw. v. Methyl- u. Aluminium-

cblorid Friedel 837, von Trichlor-

methylsulfochlorid, von Phosphorpen-
tachlorid W. Michler u. G. Moro

1168, von Benzolsulfochlorid H.

Hassetwamp 1275, von Chloranil, von

Methyldiphenylamin, von Chinon, von

Phenanthrenchinon P. Greiff 1610,
von Benzaldehyd 0. Fischer 1685,
von Cuminol, von Salicyl- u. p-Oxy-

benzaldehyd, von Methylal, von Ace-

tal, von Benzophenonchlorid, von

Phtalychlorid ders. 1686, von

a- und /Î-Napbtalinsulfochlorid W.

Michler und F. Salathé 1789, von

Benzolsulfochlorid, von p-Toluolsulfo-
chlorid W Michler und K. Meyer
1791, von Chloressigsâure u. ihrem

Aethyiather J. Zimmermann 2206.

Einw. von Cynamid Tatarimff 2270,
von Naphtochinon P. Monnet, F.

Reverdin u. E. Nôlting 2307.

Diniethylarsinsâure s. Kakodyl-
saure.

Dimethylbarbitursâuie, Bildung,

Eig. E. Mulder 467.

Dimethylbenzophenon, Red. E.

Ador u. A. A. Rilliet 2302.

Dimethylcedriret, Oxyd. A. W.

Hafmmm 1103.

Dimethyldiacetonamin, Darstell.,

Eig., Salze (oxals., salpeters., salz8.,

schwefols., Gold- u. Platindoppel)
T. Gôtschmann 2100.

Dimethyldibrombarbitursâure,

Bild., Eig. E. Mulder 467.

Dimethyldiphenylharnstoff, Dar-

stell., Eig. W. Michler u. R. Zim-

mermann. Kryst. Best. Fock 1167.

Dimethylguanidin, Bild. Tatarinoff
2270.
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Dimethylharnstoff, Einw. v. Cyan-

acetyl, v. Malonsâure- u. Phosphor-

oxychlorid E. Mulder 466.

Dimethylharnstoffchlorid. Darst.,

Eig., Zus., Einw. von Ammoniak,

Anilin, Dimethylamin, Platindoppel-
salz W. Michler u. C. Esclaerich

1162.

Di me t h y 1 h y tlrochinun,Sehmelzp.
H. Wichelhaus 1502.

Dimethylnaphtylamin, Darstell.,

Eig., Oxyd. P. Moimet, F. Beverdim.

u. E. Notting 2305.

Dimethyloxaniid, Dichte H. Schrô-

der 1611.

Di m ethyl-.p-p lien y lendiam in, Dar-

stell., Oxyd., Einw. v. Essigsaure-

anhydrid. Methyljodid, Salzs. und

Alkohol, Salze C. Wurster 522. 2071.

Einw. v. Oxalsaurcathylather B.

Sendtner 530; v. Schwefelkohlenstoff

A. Baur 533; v. Harnstoff, cyans.

Kalinm F. Binder 535; v. Eisen-

chlorid w. Schwefelwasserstoff A.

Koch 592. 2069; v. Brom C. Wur-

ster u. JB. Sendtner 1803.

Dimethyl-jo-phenylendiamindi-

harnstoff, Darst., Eig., Salze (salzs.,

schwefels.) F. Binder 535.

Diinethyl-|)-phenylendiainin-

harnstoff, Darst., Eig., Einw. v.

Salzs., Salze (Platindoppel, salzs.,

schwefels.) F. Binder 535.

Di me t h y1 p p h en y 1e n di a mi n

oxarainsuure, Darst., Eig., Aethyl-

âther B. Sendtiier 530.

Dimethyl-jp-phenylendiamin-

oxarainsâureâthylâther, Einw.

von Salpetrigsâuro C. Wurster u.

B. Sendtner 1804.

Dimethyl-p-phenylenthioharn-

stoff, Darst., Eig., Einw. v. Essig-

silureanhydrid, v. Salzs., salzs. Salz

A. Baur 533.

Dimethylphenylglyoocolï s. Phe-

nylbetaïn.

Dimet h ylp h en yl harnstoff, Darst.,

Eig.. Zus. W. Micltler u. C. Esche,

rich 1162.

Dimethylphenylmethan, Darstell.,

Eig., Einw. v. Brom, Nitrirung E,

Ador u. A. A. Rilliet 2302.

Dime t h y 1 re s o rc in Reindarstell,,
Oechsner 2149.

Di i ne t hy1s uIfani 1s ii ur e Darstell

Eig., Bariumsalz C, Lawr 2177.

Dimethyltoluidin, Bild. Friedel

837.

Dimethyl-w-tolnidin, Darstellung,
Einw. von Salpetrigsâwe, von Brom
C. Wurster u. C. Biedel 1796.

Dimethyltoluidin (o-, m- u. p-),
(ferro- u. ferricyanwasserstoffsaures)
C. Wurster u. L. Boser 1826.

Dimethyltoluy lendiam in, Darst.,

Eig., Acetylirung, Methylirung, Salze

C. Wurster u. C. Riedel 1801.

Dimethyltriamidobenzol, Bild,,

Eig., Acetylverb. C. Wurster u. B,

Sendtner 1805.

Dinaphtyl, Darst. W. Smith 674,

Eig. ders. 499. Dampfdicbtebest,,
(lers. 356. Farbreactionen mit An-

timon- und Wismuthtrichlorid den,

1420.

Dinaphtylliarnstoff, Uarst., Eig. S,

Pagliani 385.

Dinaphtylth ioharnstoff, Eig., Ent-

schwefliing F. Berger 1860.

j Dinitroâthan s. Aetliylsalpetrigsiiure,

Dinitro o amidophenylbenzoë»

saure, Darst., Eig. W. Suida 1405.

Dinitroanilin (Schmp. 182°), Bild.,
Uraw. in m-Dinitrobenzol H. Hiibner

u. H. Schaumann 1345.

a-Dinitroanisol, Darst., Eig. C.

Willgerodt 763.

«i-Dinitrobenzol, Bild. H. Hûbmi

u. H. Schaumann 1345.

a-Dinitrochlorbenzol, Einw. von

alkoholischen Kalilôsungen. C. Wiïï-

gerodt 762. Einw. von Schwefel-

kohlenstoff u. alkoholischen Lô'sungen

von Kali, Ammoniak, Anilin, Toluidin,

ders. 768.
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Dinit-rociiolosterin, Darst., Eig. K.
Preis und B. Baymcmn 224.

Dinitrochrysochinon, Darst., liig.,
Zus. A. Adler 1893.

Dinitrodiâthylhyilrochinone,

Eig., Schmp., Einw. von Salpetrig-
saure R. Nietski 41.

Dinitrodimethylanilin, Umw. in

Dimethylamin W. Michîer und (!.

Escherich 1162, in Dimcthyltriainido-
benzol 0. Wurster u. R. Sendtner

1806.

Dinitrodiraethylpheny lmethan,

Darst., Eig. E. Ador u. A. A. Billiet

2303.

Dinitrodioxychinon, Bild., Kig.,
NatrixirasalzM. Gruber 514.

Dinitrodiphenylamino (o- und p-)

Darst., Trenn., Red. B. Nïeteki xmd

0. JV. TFÏtt 1399.

Uinitrohydrozimmtsâxiru (j(> o )

Darst., Eig., Red;, Silbersalz, Aethyl-

âther S. Gabriel und J. Zimmer-

maim 600.

Dinitro-o-lïvesolphtaleïn, Darst.,

Eig., Red. G. Fraude 240.

I) i ni t r ooxyt e r opht a1s anr e Bi I r 1

H, Fischli 621.

a-Dinitrophenetol, Darst., Ëig. ('.

WiUgerodt 764.

a-Dinitroplienol, Bild., M. Gruber
514.

Dinitropbenole H. Flubncr, S. M.

Babcock n. H. Schaumann 1345.

a-Dinitrophenylâthylâther s.

«-Dmitrophenetol.

« -Dini trop h eny lai lyliither, Darst.,

Eig. C. WiUgerodt 765.

Dinitrophenylessigsâure, Darst.,

Eig. Mainxr 1925.

a- Dinitrophenylg] yccrinàther.

Darst., Eig. C. WiUgerodt 766.

o-Dinitroplionyl isamylather.Dai-

stell., Eig-. C. WiUgerodt 765.

« 1)i ni t r opli eny1me t hy1i'i t her s.

«-Dinitroanisol.

« Di ni t r ophe ri y1phenyI i't t he r

Darst., Eig. ('. WiUgerodt 767.

ri.Tirhti.ri. li. r>m.ficepllscliaft.Jnlir(, Xil

Dinitrophenylpropionsaure s.

Dinitrohydrozimmtsâure

a-Dinitrophenylpropylâther,

Darst., Eig. C. WiUgerodt 765.

m-Dini troph eny lsulfid, Bild., Eig.,
G. WiUgerodt 768.

Dinitroresorcinathylâtber B.
Aronheim 32.

Dinitrosalicylsâure (Schmp. 173°),
Umw.in Dinitrophonol (Schmp.114°),
H. llùbner u. S. M. Babcock 1345.

Dinitros o (liât h y 1 e n d i p h e n y I d i a

min, Darst., Eig., Zus., Oxyd, Red.,
Einw. von Natronlauge FI."F.Morley
1795.

Dinitrotribrombenzol, Darst., Ni-

trirung C. Wurster und A. Beran

1821.

Dioctyl, Darst.. Eig., Dampfd. E.

Eichler 1882.

Dioxindol, Darst. A. Baeyer 1309.

Acetylirung W. Suida 1326. Einw.

v. Ammoniak E. v. Sommaruga 982.

a-Dioxyanthracen s. Chrysazol.

m-Dioxyazo benzol suif os axxres

Natrium O. N. Witt 259.

Dioxybenzoësâure, Verh. in der

Natronschmelze Z. Barth und J.

Schreder 1258.

Dioxybenzoësâureu F. Tiemann

und C. L. Berner 998.

Di o x y b c n z o p h e a o n Bild. O.Dobner

1464.

Dioxydidimethylanilin, Bild., Eig.,
Banimann u. Hanhart 681.

Dioxyfumarsâ u r e Dars t,Eig., Aethy1-

iither, Diacetylâtliylâther, Salze

(Barium,Blei,Calcium,Kalium,Kupfer,

Silbor, Strontium) S. Tanatar 2293.

Dioxyphenylbenzo û s â u re H.

Schmidt u. G. Sc/mltg 49G.

Di ox y t r i p he n y1 me t h an Darst.,Eig.,
Consi. 0. Dobner 1464.

Diphenol (r n. d), Darst., Eig., Einw.
v. Essigsâureanhydrid, Zinltstaub If.

Schmidt u. G. Schultg 490.

l)i pli en sa xire, Darst.. Eig. G. Schultz

235.

1(i-2
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Diphenyl, Bild. W. Smith 720. 1396.

2049.

Pipbcnylâthylarain, Bild. Jf. Fileti

u. A. Piccini 296. 1308. 1700.

Diphenylâthylen s. Stilbcu.

Diphenylamin, Dichte H. Schrôder

563. Nitrirung R. Nietzki u. 0. N.

Witt 1399. Umw. in Phenylamido-

azobenzol 0. N. Witt 258. Einw.

v. Azoxybenzol V.Girard n. Caventon

290.

Diphenylarsinsii ure. Dichte H.

Schrôder 564. Einw. anf den ïhier- j

k/irper H. Schuls 21.

Diplienyldimethylamidosulfon.

Darst., Eig., Red., Einw. von Salz- j

sâure, von Salpetersâure W. Michler

u. K. Meyer 1791.

Diphenylenkotondisulfo silure,

Bild., Kalisckmclze Salze (Calcium,

Ralium) H. Schmidt u. G. Schuttz

496.

Diphenylenpb.cn y lme tha n Bild.

0. Miller 1489.

Diphenylguauidin, Darst., Einw.

von riienylscnfôl B. Bathke 772. 774.

Piphenylhamstoff, Bild. A. Lange

595.

Di p h en y 1 ox yd Darst. Merz n Wcith

1925.

Di phony 1phos phi ns âuv eDichteH.
Schrôder 564.

Diphenylphtalid s. Phtalophe-

11011.

Diphenylpropan, Bild. Silva 2270.

Dipheuylpropylen, Bild., Eiff. Silva

380.

Di pheny1s u1f oli ydant oi n Darst.,

Eig., Einw. v. Baryt, Verh. geg. Al-

kalien u. Sâuren, Platinsalz A. Lange

59ô. Einw. v. Kali, Const. C. Lieber-

mann u. A. Lange 1588.

Diphenylsulfohydantoiusâuic,

Bild., Eig. A. Lange 595. Formel

C. Liebermami u. A. Lange 1588.

Diphenylthioharnstoff, Dichte H.

Schrôder 1613. Lôsl. in Kali- und

Nfitronlautte, Umw. in Diphenylgua-

uidin, Einw. v. Salzsâure B. Mathke-

112. Einw. v. Chloressigsâure A.

Lange 595, v. Phosphorpentachlorid
A. W. Hofmann 1130.

Dipicolin, Bild.-Wanne W. Ramsay
1359.

Dipropargyl A. Henri/ 368.

/î-Dipropylâthyleumilchsiiure,

Bild., Eig., Silbersalz Schirokoff2Slb.

Dipyridiu, Bild. H. Weidel 2000.

Dipyroweinsâure JE.Bcmrgom 286.

Diresorcin, Darst., Eig.. Dest. ûber

Zinkstaub L. Barth u..T. Sclvreder

503.

Dissociation, thermale J. A Hannay
851.

Dissociationsgesetze, Moitessier u.

Engel 1707.

Dithiodidimethylauilin. Knt-

schwefelung Hanimann u. Hanhart

681.

Ditoluylsuccinimide, Darst., Eig.
G. v. Bechi 323.

Di-o-tolylguanidin. Darst., Eig.
Einw. von Cyan. "iatindoppelsalz F.

Berger 1855.

o-Ditolylharnstoffc, Bild., Eig. B.

H. C. Nevile u. A. Wwiher 2324.

Darst., Eig. G. LacJimami 1349. F.

Berger 1859.

TO-Ditolylharnstoff, Darst.. Eig. J.

Cosack 1450.

Di -o-tolyloxaly lguauidin, Darst.,

Eig. Einw. von Salzsâure F. Berger
1856.

Di-o-tolylparabansâure, Darst,

Eig., F. Berger 1856.

j Di-o-tolylthioharnstoff. Darst,

Eig' Einw. von essigsaurem Blei

und Ammoniak oder o-Toluidin F.

Berger 1854.

j Diturpenyl E. H. Letts 135.

i Divaleryl, Darst., Eig., Red. W.

Briihl 315.

Dizinnamyl, Darst., Eig. Cahours u.

Demarçay 2153.

Diziiinisobiityl, Darst. Eig. Einw.
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von Alkalien Cahours u. Demarçay
2153.

IHzinnpropyljoditi, Darst.. Eig.
Cahmtrs 1212.

IM/.innpropyloxyd, Hild. Cahours

und Demarçay 2079.

l'oppolsalze, Bestehen in f.iis. P. 77.

B. Ingenhoes 1778.

Drosera iutcrmedia, Silure ders. G.

.Stem 1603.

Druck, Apparat zur fiegulirung und

Variirung bei Destillationeu etc. W.
Stàdel und E. Hahn 663.

Dûnger, Best. des Gesammtstickstofts
A. Bémont 1015.

Dûngsalze von V'olterra A. Funaro
1927.

Dulcit, Eiuw. vonPhosphorpentachlorid
C. J. Bell 1274; von Chlorschwefel-

sâure P. Claësson 1720. 2017.

Durendibenzoyl, Bild., Eig., Einw.

von Kali Friedel, Crafts u. Ador

1708.

Durol, Bild. E. Ador u. A. Billiet

331. Darst. Kinw. von Benzoyl-
chlorid Friedel, Crafts u. Ador 1708.

Durylbenzoyl, Bild., Eig., Einw. v.

Brom, Red. Friedel, Crafts u. Ador

1708.

Dynamik, chemisette C. R. A.

Wright, A. P. Luff u. E. H. Ben-

nis 1218.

E.

EOullioskop P. Waage 2098.

Kih&utchen, Anw. zur Diffusion F.

Hinteregger 1626.

Eikosylen, Darst., Eig., Einw. von

Chlor, Brom E. Lippmann u. J.

Hawliczek 69.

Ëiscalorimeter s. Calorimeter.

Eisen, spec. Wâvme 0. Petersson u.

E. Redelms 1718. Passivitât Va-

renne 2382. Oxyd. im Wassorstofl'-

strom Debray 2086. Unreinheit

des mit Wasserstoff i-ed.des Handels

Moissan 2159. Gase in detnselben

F. C. 0. Miiller 93. Nncliw. durch

Thioglycolsâure R. Andreasch 1390.
Nachw. neben Kobalt und Nickel
H. W. Vogel2313. Best. des Chrora-
u. Wolframgehalts B. Schôffel 1863.

Trennung von Mangan Kessler 128.

Beilstein u. Jawein 1487. 1528.

209(5. Volhoird 2175; von Ko-

balt, Nickel u. Uran C. Zimmennann

2254 von Zink, Jlangan, Aluminium,
Kobalt. Nickel, Kupfer n. Phosphor-
sâure A. Classen 2097. Einw. von

Phosphor 0. Emmerling 152.

– salpetersaures, Verh. zu Salpeter-

sâurehydrat Ditte 2270.

– schwefelsaures. Absorpt. von Stick-

oxyd Gay 2262. Kinw. von Arn-

moiiiunisulfid u. salpetrigrs. Kalium
W. Demi 461.

Eisenalkoholat R. Songer 1356.

Kisenamaigam, Darst. Moissan 667.

Eisenamidonitrosulfuret, W. De-

mel 461. 17L7. 1948. 0. Pawel

1407. 1949. J. 0. Rosenberg 1715.

Eisenchlorid, Dampfdichte V. u. C.

Meyer 1198. Anw. statt Alumi-

niumchlorid Friedel u. Crafts 373;
z. Reinig. d. Quocksilbers L. Meyer
437. W. Brûhl 576. Einw. auf

chromsaures Kalium C. Hensgen
1300. 1656.

lïisenchlorûr, Dampfdichte V. u. C.

Meyer 1199. ;'¡

Fisenglanz auf Yesuvlava M. Cop-
pola 2368.

Eisenmanganlegirungen, Einw.
v. sied. Wasser Cloez 282.

Eisenoxyd, Red. durch Wasserstoff
W. MiUler ErzbacJi 2130. Tren-

nung von Thonerde und Mangan A.

Classcn 1015.

Kisenoxydliydratc, Darst., Eig. D.
Tommasi 1929. 2334.

Eisenoxydul, Best, in Silicaten C.

Boiter 128.

Eisen satire Salzo, Bild. W. Foster

846.

Eisensulfid, Verh. zu Ammonium-

salzen V. de Clermont 2092.

162*
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Emetin, Darst., Eig. von Podwysaotzki

2165.

Epichlorhydrin, Einw. v. Blausâure

J. v. Bôrmann 23, von Natrium-

amalgamu. Phosphorchiorid C.Portius

1356, vonSalpetersaureV. vonBichter

2021, von essigsaurem Kalium M.

Breslauer 2021.

Epihydrinalkoliol, Bild. M. Bres-

lauer 2021.

Erbinerde, Eig., Trenn. v. Ytterbin-

ercle L. F. Nilson 550.

Erbium Marignac 363. Darst., Atom-

gew. T. 8. Bumpidgeu. W. Bu/rmey

135.

– salpetersaures. Spectr. Lecoq de

Boisbaudran 2080.

Erdwachs, Anal. H. Schwarz 1354.

Nachweis im Bienenwachs M. Buch-

ner 1352.

Ergotinin. Darst., Eig. Tanret 291.

Erythrit, Dichte H. Schrôder 562.

Ganmg durch Spaltpilze A. Fitz

475. Einw. v. Phosphorpentachlorid

C. J. Bell 1274; von Chlorschwefel-

sâure P. Ulaêssm 1720. 2017.

Evythrodextrin, Bild. H. T. Brown

und J. Héron 1477. Bikl., Eig.

Musculus und Gruber 287. Eig.,

Acetylirung A. Herzféld 2120.

Erythrooxyanthrachinon, Darst.,

Eig' Oxyd. H. von Pechmann'2l2T

Const. G. Fraude 242.

Erytlirophyll F. fioppe-Seyler 1555.

2250.

Erze, Gehaltsbest. G. Aarland 270.

Essigsâure, Bilil. bei (iâhrungen A.

Fitz 474. Ki-yst.-Warmo C. Peters-

son 1718. Oxyd. L. Danesi 2366.

Best. im Wein L. Weigert 1134.

Absorptionsfâhigkeit für Chlor- und

Bromwasserstoff, Einw. v. Brom C.

Bell und 0. Mûhlhauser 732. 735.

lîmw. in Glycolsâuro Cazeneuve2268.

Einw. v. Brom und Bromwasserstoff

oder Ohlorwasserstoff C. Bell und

0. Mûhlhauser 727. 732.

j tëssigsâu roanhydrid, Ritç.. Ked.

Eisenwasser von Carlstad, Anal. A.

Almén 1724.

Eiweiss, Gâhnmg durch Spaltpilze

A. Fitz 480. Fàuhuss E. u. B.

Salkowski 107. 648. L. Brieger 705.

Xers. in Kûrbiskeimlingen E. Schulze

u..7. Barbieri 2386. Nachw. ira

Speichel Pouchet 2161. Einw. von

chromsauren Salzen im Licht J. M.

J5ci«r 1206. Ausscheidung von gas-

fôrmigem Stickstoff aus dem umge-

setzten Eiweiss im Organismus. J.

Seegen u. Nowalc 1703. Bild v.

Xanthinkôrpern aus dems. H. Krause

îi. G. Salomon 95. Alkaloid aus

faulend. F. Selmi 297.

Eiweisspepton Berminger 292.

Eiweissverbindungen, Darst. kry-

stallisirter E. Drechsel 1470.

Elektricitât, Erreg. durch Metall-

contact von Zahn 2189. Leitungs-

vermôften verschied. Kô'rper C. von

Tlian 1452.

Klcktrische Kette mittelst Bleich-

kalk A. Niaudet 2381.

Klektrisches Licht, Temp. F.

Bossetti 1700.

Elektrolytische Vorsuche E.
Drechsel 2181.

Eleinonte, ^ichteinfachheit J. N.

Lockyer 304. 1220. Bezioh. zwischen

Sclimp. u. Ausdehnungscoëff. T. Car-

nelley 439. Beziehung ihrer rnag-

netischen Eig. zu Mendelejeff's Gesetz

ders. 1958. Wiirmemechan. Bezie-

hung zwischen dem Siedep. und

Schmp.der starren B. F. Wiebe 788.

– Bunsen'schf.Behandl. F. Beilstein

n. L. Jawein 448.

Ellagsàure, Darst., Eig., Zus., Gonst.,

Ai'etylirung,Dest. mit Kalkod. Natron-

kalk, Einw. von ('hlov- und Jodwasser-

stoff, von Aetzalkali, Salze (Barium,

Natrium) L. Barth u. G. Gold-

schmiedt 1237. Bild.. Const. H.Schiff

1533.

Email, Herst. (Preisaufg. d. Vereins

f. (iewerbtl.) 311.
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Loir 1706. 2377. Einw. v. tinter-

chlorigsâure B. Aronhem 26; von

Aluminiumchiorid A. Adriamowsky

688; von Ammoniak, vonsaurem

essigsaurem Natrium Loir 2377.

Essigsiiureâthylâthor, Bild. Ber-

thelot 2084. Einw. von Aothylainiu

Tscherniak und Norton 285.

Es s i gs il ur ea11y1â t he rMolekularre-

fraction J. W. Brûhl 2141.

Essigsiiuropropargylâther, Mole-

kularrefraction J. W. Brilhl 2146.

Essigsaures Barium, Dichte H.

Schrôder 564.

Eupitton, Darst., Eig., Zus., Acetyl-

verb., Benzoylverb., Methyl-u. Aethyl-

àther, Einw. von Chlor, Jod, Wasser,

Ammoniak, Salze (Ammonium, Ba-

rium, Blei, Calcium, Kalium, Kobalt.

Kupfer, Natrium, Nickel, Strontium,

Zink) A. W. Hofmann 1371. 2216.

Exsiocator für Schwefolkolrlenstoff,

Aether, Chloroform, Benzol C. Lie-

bermann 1294.

F.

Fârbeu mit Nicholson's Blau E. J.

Mills u. J. Camphett 850.

Faulniss v. Tyrosin Th. Weyl 354;

von Eiweiss E. u. H. Salkowski 648
durch Cocceen M. Nencki 1470.

s. a. Ferment, Qâhruug.

Fitulnissbacterien, chem. Zus.

M. Nenelci u. F. Schaffer 2386.

Farbstoff GsHuNaBr aus Dimethyl-

fi-pheiiylendiamin, Darst., Eig., C.

Wurster u. B. Sendtner 1803.

CtoHuNa, HtFe2 Oye aus Tetrame-

thyl-^3-phenylendiamin, Darst., Eig.
C. Wurster u. E. Rchobig 1807.

C16H18N4S42HCI, ZnCh aus Di-

metliyl-p plienylcndiatnin, Darst.,

Eig. A, Eoch 592.

CieH19N4ClS ans Dimethyl-p-phe-

nylendiamin, Darst., Eig. A. Koch
592.

– C17 Hi6 Os aus Sandel- u. Caliatur-

holz,Darst., Eig., Kalischmelze, Einw.

v. Saizsaurc, Erhitzen mit Wasser,

Oxyd, Red., Einw. von Essigsâure-

anhydrid N. Franehimont u. Siche-

rer 14.

Farbstoff Cu H10N302 aus o-Ami-

doplienol, Darst., Eig. G. Fischer

1208.

C24H20NaS2 aus p-Phenylendiamin,

Darst., Eig., Aethylverb., Saize(oxais.,

salpeters., salzs., schwefels., Queck-
silber- und Zinnchloriddoppel) A.

Koch 2069.

aus Di- und Tetra-#-phenylendia-

min, Darstell., Const. C. Wurster

2071.

der Palmella cruenta Phipson 2164

F erdinandsbrunnen zu Marienbad

Anal. W. F. Gintl 2181.

Ferment der Carica panaya Wurtg

u. Bonchut 2265.

d. Harnstoffs P. Miquel 294.

d. Milchsâuregâkrung Boutroux 293.

s. a. Faulniss, Gâhrung.

Fermentzucker, Bild. J. Seegen
1702.

Ferricyanwasserstoffsàure,Einw.
auf •ïetraâthyl- u. -methylammonium
0. Bernheimer 408; auf Diazobenzol

P. Griess 2120.

Ferrocyanwasserstoffsaures Ka-

lium, Einw. v. Brom F. EzweUer

678; von unterbromigsaur. Natrium

W. Forster 135.

Fettalkohole s. Alkohole.

Fette, Entstehung F. Hoppe-Seyler
2251. Resorption A. Will 2168. Best.

1; Tschaplowitz 2099. Trenn. von

Seifen J. Wolff 2257.

Fettreihe, Ersatz v. Sauerstoff durch

Schwefel in dors. Dupré 286.

Fettsâuren, Darst. Cahours u. De-

marçay 2257. Bild. aus Cholsaure

P. Latschmoff 1022. 1518. H. Tap-

pevner 1627. M. Kutsolteroff 2325.

Feuermeteor s. Meteor.

Fi brin, Einw. v. verd. Salzs. H.

Krause u. G. Salomon 95.
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Jungfleisch370. Const.S. Tanatar

1563. F. Barisch 2020. Oxyd. J.

Ossipoff 2096. S. Tanatar 2293.

Fuinarsâureâther, Darst., Eig. J.

Ossipoff 2095.

Fuinarsâurediâthyl- (u. -dimethyl-)

âther, Darst., Eig-, Einw. v. Brom,

von Bariumbydrat B. Anschûtz 2282.

Fumarsaures Barium, Bild., Eig.,

R. Anschùts 2282.

Fumarylchlorid, Einw. auf Oxal-

sâure B. Anschûtz 2281.

Fundusdrùsen des Magens, Abson-

derong R. Heidenhein 1702.

Funkeninductoren, Gefahrcl. Tràn-

kens mit Terpentinôl J. Schiél 508.

i Furfurol, Bild.-Wârme W. Ramsay

1360.

j Fuselôl, Zus. Babuteau 367. Base

in deins. H. Schrôtter 1431.

Furfurangelicasâure, Red., Umw.

in Azelainsâure P. Totmies 1200.

I Furfurvaleriansâure, Bild., Eig.,

Einw. von Brom u. Silberoxyd P.

T6nnies 1200.

a.

Gâhrung, Einftuss d. galvan. Stromes

J. SchielbOS.-der Hefe P. SchOtim-

berger u. A. Destrem 843; vonHilch

Richet 1213; von Milchsâure Bou-

troux 293; von oxalsaurem u. wein-

saurem Calcium M. Schmôger 755;

durch Pilze E. Reichardt 2013; durch

Spaltpilze (Glycerins., âpfels., milchs.

u. weins. Calcium, Erythrit, Gelatine,

Eiweiss, Glycerin) A. Fitz 474.

– s. a. Fâulniss, Ferment.

(i â h r u n g s p r o cesseF. Hoppe-Seyler

2250.

Galactin aus Kuhmilch, Bleisal1/,A.

W. Blyth 1216.

1 Galactose, Einw. von Chlorschwefel-

sâure P. Claësson 1721. 2018.

Galenobismuthit, Vork., Formel

H. Sjôgren 1723.

Gallenbestandtheile, Trenn. G.

j Hilfner 1206.

Fibrinogen, Darst., Eig. 0. ttam-

marsten 1704.

Pibrinpepton Henninger 292.

Filtrirpapier, Kig. K. Kraut 2256. F

Neg. Vers. zur Acotylimng A. P. N.

Franchimont 1941. 1P

Fischfleisch, Anal. A. Almén1725. j

Fischguano, Werthbest. B. E.j

Dietzell u. M. G. Kressner 1134. 11

FI a vol C. Liebermann 185.

Fleisch, Fâulniss E. u. H. tfalkmvski 11

648.

Flinsbeig, Anal. il. Ofoerbrunnens ]

T. Poleck 1902.

Fluor, Anal. organ. bor- u. tluorhalt. 11

Korper F. Landolph 1586.

Fluorantben, Const. R. Fittig u. j ]

Liepmann 163.

2)-Fluorbenzolsulfosàure, Amid.

u. Chlorid, Darst., Eig. W. Lenz 580.

Fluorborathy len, Einw. auf Campher

Lmdolph 286.

Fluorborsaureaceton (a- u. fi-),j

Darst., Eig., Zus., Const. F. Landolph

1580.

Fluorborsiiurfîathylen, Darst., Ëig.,

Zus. F. Landolph 1583. r. Counder

1697.

Fluor es cenzz von Metallsalzlôs. Soret j

2078.

Fluorwasserstoff borsâuren,Bild.,

Eig., Zus. F. Landolph 1583.

Formamid, Bild. B. Andreasch 973.

o-Forinyl phony lglucosid, s. Ile-

licin.

Formyltricarbonsâure, Bild., Eig.

Aethylâther M. Conrad 752. 1236.

Fruchtzuckernatrium, Darst., Eig.

M. Eonig u. M. Bosenfeld 45.

Fuchsin, Bild. W. Weith 103. Spec.

Gew. F. Bùdorff 252. Rolle d. m-

Toluidins bei der Fuchsinbild. P.

Moitnet, F.Beverdin w. E. Nôlting

445.

– s. a. Rosanilin.

Fuchsinschmelxe, Gehalt anjp-Leuk-

anilin C. Grabc u. Diehl 2241.

Fu mars Sure, Uinw. in Aepfelsâure
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H. Schiff 33. 386. P. Freda 1576,

1927. Const. Gautier 2093. Umw.

in Eilagsàtire H. Sehiff 1533.

Gesehwindigkeit chem. Kcact. Po-

tilitzin 2371.

Gesteine bei Rom, Anal. S. Spéciale

1928.

Gewicht, specif., Best. b. pulveiïg.

Kôrp. F. Rüdorff 249.

G1 â s er, gefârbte, Einfluss auf das

Verdampfen des Wassers Baudrimcmt

2088.

Gleichgewicbt chemischer Verb.

beeinflussende Bedingungen M. M.

P. Muir 851.

Gluconsâure, Darst., Eig., Salze

(Ammonium, Barium, Blei, Calcium,

Kalium, Silber, Zink) 0. Griess-

hammer 2100.

Glucose s. Dextrose.

Glucosid, ein neues JE. Sehxdze 681.

Glycerin, Bild.-Wârine W. Ramsay

1360. Umw. in Propylenglycol A.

Belohoubek 1872, in Nitroglycerin

Boutmy 2263. Acetylirung A. P. N.

Franchimont 2059. Fâuîniss Hoppe-

Seyler 2250. Gâhniug durch Spalt-

pilze A. Fitz 480. Eînw. v. Salzs.

Lourencmt, v. AcetylbromidHanriot

284. 'Verhinderung von Fàlltingen

durch dasselbe A. Guywrd 2084.

Einw. von Kalk, von Zinnchlorid

Twwïldaroff 1487, von Chlorschwefel-

saure P. Claësson 1720. 2017.

Glycerinsâure, Einw. v. Salzs., v.

Phosphorpentachlorid Werigo nnd

Melikoff 178.

| Glycerinsaures Calcium, Grâhrung

durch Spaltpilze A. Fitz 474.

1 Glycid, Darst., Eig., Aetherincivung-

Hanriot 369. 844.

Glycocoll, Bild. G. Jucobsen 1516.

de Forcrand 1712. Verh. im Or-

ganismus v. Schrôder 2249.

(î-lycocholsâure, Gew. aus Galle

H. Kolhe G. Hûfner 1206; Cmw.

in Ohololsâure ders. 1207.

i Glycogen, Abstammung JR. Maydl

Oftllensaurcn H. Bayer 2249.

Gallium, 1)arst., Fig. Lecoq de Bois-

baudran und Jungfleisch 276. 382.

Spec. und '^SchmelzwârmeBerthelot j

839.

– salpetersaures I>upré 277.

Galliumoxyde Dupré 277.

Gallussâure, Schmp., H. Sehiff und

S. Pagliani 36. 386. Dichte

Schrôder 1612. Verh. in der Natron-

schmelze L. Barth und J. Scfireder

1259. Umw. in Gerbsâuve H. Sehiff

33. 386. P. Freda 1576. 1927.

Galvanischer Strom, Anw.f.chem.

Zwecke W. Siemens 2190. Verh.

v. Gâhrung und Bactericnbild. durch

dens. J. Schiel 508.

Galvanisches Elément mit const.

Strom Hirand 379.

Gardenin, Eig., Formel, Oxyd. J.

Stenhouse u. C. E. Groves 1356..

Gasanalyse s. Analyse.

Gasburette W. Hempel 636. 1006.

Gase, Absorpt. durch Holzkohle B. A.

Smith 388. Vork. in Eisen u. Stahl

F. C. G. Mûller 93. Verflûssiguug

durch Druck und Kiilte A, W. Hof-

mann 1123. Verbreitung durch Dif-

fusion, Diffusion durch Colloidmem-

braneu C. von Titan 1413. 1415.

Best. von gclôsten F. Tiemcmn u. 0.

Preusse 1769. Absorpt. von Wroh-

lewsky 2189.

– brenubare, Vork. in don Kalisalz-

bergwevken von Stassfurt H. Precht

557. Vol. Anal. J. W. Thomas 498.

Giisofon mit Oxyd.-Vorriehtimgl/em-

pel 2098.

Gaspipette W. Hempd 636. 1006.

Gaultheriacile, Bestandth. H.Kôhler

246.

Gehirn, Geh. an Alkohol Béchamp

2268.

Gélatine, Gâhrung durch Spaltpilze

A. Fitz 480.

Generalversammhuig vom 19. De-

cember 2393.

Gerb satire, Biltl. aus Gallussâure
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2248. Zers. in den Muskeln Demant

2248. Uinwandlung durch Diastase,

Speichel, Pankreas und Loberfermont

Musculits u. v. Mering 379. 672.

700. ITmw. durch Speichel- und

Pankreasfenneut Seegcn 1701.

Glycol, Darst. H. Grosheintz 1017.j
Einw. v. Borchlorid C. Coimcler 1,33,
von Chlorschwefelsàure P. Claësson

1720. 2017.

Glycolaethylamin Tsclierniak und

Norton 285.

Glycolid, Darst., Ei«r.,Einw. v. Aethyl-

arain, Anilin Tsc/terniale u. Norton

284.

G1y c o1 p h en y 1a miu JFscherniak und

Norton 285.

G1yco1s àur e Bild. Bouehardat 2154.

Cazeneuve 2268.

Glycolsâureâther, .Siedej). versch. j

L. Schreiner 179.

Glycolsàureàthyliither, Darst.

Tscherniak und Norton 370.

G1 y c o1 s au r es Calcium,Darst., Wasser-

geh. C. Bôttinger 464.

Glycose, Eig., Gayon 371. Oxyd.
.H".Brunner und Hochreutïner 549.

Acetylirung, Const. A. P. i\r. Fram-

chimont 1940.
– s. a. Dextrose.

G-lycuronsiiure, Bild., Eig., Bleisalz

0. Schmiedeberg u. H. Meyer 2252.

Glycyrrhizin, Darst., Eig., Salze(Am-

monium, Blei, Kalium) Habermann

2102.

G1 yo x y1 s âu r e FormolII. Debus134.

Frarikland 135. Nichtvorhandeus.

in Frùchten II. Brunner 54.9. Einw.

y. Ammoniak C. Bôttinger 244.

Gold, neues Vork., Gew. G. Attwooll

848; galvan. Oxyd. Berthelot 2379.

Granadwurzel, Alkaloidders. Tcmret

292. 1212.

Grenzen chem. lieaet. PoUlitzin 2371.1.

Grubengas s. Methan.

Guanidin, Umw. in Bigiianid B.

Rathke 776.

Guanidin, salpetersaures, Uinw. in

Nitrosoguanidin Jousselin 1707.

Guanidine, substituirte 1<\ Berger
1854. E. Erlenmeyer 1984.

Guanidinsalze.Darst Jousselin201S.

Gummi arabicum, Einw. v. chrom-

sauren Salzen im Licht J. M. Eder

1206.

Guttapevcha, Herst., (Preisaufg. d.

Vereins f. Gewerbfl.) 311.

Gyps, Bromieii doss. E. Landrin 366.

H.

H à ma t ox y1i n V'erh.bei dertrockeneu

Dest. B. Meyer 1392. Einw. von

Phtalsâureanhydrid, Barium-, Kalium-

und Natriumverb. E. A. Letts 1651.

Hiimin, Vork. von ICrystallen in altem

Blutrùckstand D. VitcAi 684.

Iliimoglobin, Best. im Blut G. HiXf-
ner 702.

Halogène, Best. H.Schiff 664; rela-

tive Affinitâten und gegenseitige Uin-

setzungen mit Sauerstoff u. Schwefel

Berthelot 1015. 1019; gegenseitige

Verdrâng. PotiUUifi 2869.

Hanf, Einw. von Sâuren A. Girard

2085.

Harn, Alkalescenz T. Gorges 2165.

Geh. an Alkohol Béchamp 2268.

York, von Hyppursaure 0. Lôw 2387.

1207. Auftreten von Hippurs. und
Phenaeetursâure E. u. H. Saïhowski

G53. Nichtvork. von Salpetrigs. P.

Griess 428. Chlorbest. E. Salkowski

700. Stiekstoffbest. W. Schrôder

704. Nachw. von Indican in dems.

W. Webei- 271. Harnstoffbest. Es-

bach 2263. Nachw. von Blei A.

Annusehatt 2164. Nachw. v. Queck-

silber Vulpius 2014. Zuckergehatt
des normalen Abeles 1704. J. Seegen
1705. Vork. von Acetessigather im

diabetischem Bilger 664.

Harnsâureformel C. Wittgerodt
1557.

Harnstoff, Best. im Hani Esbach

2263. MéAw2159. ] )khte H. Schrôder



Sachregister.2489

562. Nachw. im Biut E. Dreclisel

1470. Einw. von Tarirons, u. Phos-

phorpentachlorid, von Malons.u. Plios-

phoroxychiorid E. Grimaux 370.

378; von Naphtylamin S. Fagliani

385; von unterbromifjs. Natrium W.

Poster 135; von Hexabromaceton -/

Hereig 170; von Cyanacetylchlorid
E. Mulder 466; von Dimethyl-p-

plienylendiaiuin F. Binder 535: von

o-Toluidin B. H. C. Nevik und A.

Winther 2324; von Parabansâure

(h-imaux 2150. Platinchloriddoppel-
salz W. HeinU 2105.

Hariistoffferiaont P. Miquel 2090.j

Vork. in der Luft P. Miquel 294.

Harnstoffpalladiumchlorfir, Dar-

stell., Eig. E. Drechsel 2387.

Hef e Geh. an Nucleïn A. Kossel 2167.

(ieh. an Lecithin F. Hoppe Seyler
2251. Bewirk. der Alkoholgâhrung-
Cochin2164. Bild. von Kohlensàure,
Alkohol und Essigsâuro in Gegenwart
oder Abwesenheit von Sauerstoff Bé-

cliamp 1212.

Helicin, Darst., Eig., Einw. von

schwefels. Michael 2260. Formel,
Einw. von jp-A.midobenzoë-, Amido-

cumin- u. Amidosalicylsimre H. Schtff
2032.

Heptan aus Pinus sabiana, Ident. mit

Abiëtin, Eig. T. E. Tlwrpe 850.

2175.

Heptyljodid (norm. prim.), Nitrol-

sâurereact. H. Guthnecht 623.

Heracleum giganteum hort., Be-

standth. der unreifen Friichte H. Gut-

zeit 2016.

Heraclin, Vork., Eig'.H. Gutzeit 2016.

Hesperiden, Einw. von Salzsâurc

W. A. Tilden u. G. Harrow 1131.

Hexaâthylbonzol, Bild., Eig. Al-

bright, Morgan u. Woohoorth 290.

Hcxabromacoton, Einw. v. Haru-

stoff u. Biuret J. Herzig 170.

Hexabromatban, Bild. M. Fileti

423. J. Benzel 2208.

Hexachlorâthan, Bild. W. Smith

2131.

Hexachlorbenzol, Bild. W. Smith

2131.

Hexamethoxy-iJ -rosan.il in, Darst.

Eig. A. W.ILofmawn 1371. Fiirbever.s.

C. A. Martius 1382.

Hexametbylbenzol, Bild., Eig. E.

Ador u. A. Rilliet 332. Greene 372.

Hoxanaethyl-jp-leulianilin, Bild.,

Eig., Umw. in Hetliylviolett E. u.

0. Fischer 799.

llexaoxydiphenyl, (/?- u. y-) Bild.,

Eig., Zus., Dest. mit Zinkstaub, Ace-

tilirung L. Barth u. G. Goldschmiedt

1244.

Hexaoxydipheny leukcton, Bild.,

Eig. L. Barth u. G. Goldsclvmiedl

1247.

Hexepinsâure, Bild. Maumené 372.

H. Brwvner u. Hochreutiner 549.

Hexinsâure, Bild., Eig. E. Demarçay
379.

j Hexylalkohol, Bild., Eig., Oxyd.
Sorokin 383. Bild. F. Hoppe-Seyler

2250.

Hexylen aus Maunit und Steinôl C.

Schorhmmer 2383.

Hexylene aus tertiâr. Hexylalkoholen,

Darst,, Isomerie L. Jawein 663.

[ Hippursâure, Vork. im Harn der

l'flanzenfresser 0. Lôw 1207. 2387.

Bild. bei Nierenaffectionen Stockviss

u. Jaarsveed 2164. Bild. im Organis-
mus E. Stadelmann 2165. W.Kochs

2167. Auftreten im Ham E. u. H.

Salkowski 653. Bild. beim Pflanzen-

fresser W. SaZonwn 2251. Bild. im

Organismus v. Schrôder 2249. Diffu-

sion F. Hinteregger 1625.

Holmium, neues Metall im Erbin,

Spectr. Cleoe 2266. Soret 2267.

Homoacetoxycumarin, Darst., Eig.

F. Tiemann u. E. Helkenberg 1002.

lîomoanis. silure s. Mctbylhomo-jp-

oxybenzoësâure.

Homocinchonidiu, schwefels.,Einw.

v. sulfocvans. Kalium 0. Hesse 272.
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Homocihïi nth y i p y rug a] lu ssâur e

âther, Umw. in Dimethylcedriret

A. W. Hofmann 1103.

Homoitakou sâure, Darst.. Eig.

Markovmïkoff u. Krestoivnikoff 1488.

Ho mo 1 o g e Re i h e n neueP. Latschi-

noff 1526.

Homo-p-oxybenzoôsâurc (o-, m-)

Darst., Oxyd. C. Schall 816.

Momooxy beuzylalkohole 1". 'fie-j

mann 1338.

m Ho ino s a1 i oy 1 s â1 1 r o O. Jacobsen

432.

Hora o sa licy 1 sâure (o-, ra-j-) Darst.,

Oxyd. C. Schall 816.

Moui g, aethiopischer, Zus. A. Villiers

671."

Hopeït, Darst. Friedel u. Sarransin

2149.

Ho m, Vâulniss E. Salkowski 701.

Verh. b. d. Pankreasffmlniss dern. u.

.tf. Salkowski 107.

llornblendeschief er von Reichen-

stein, Anal. B. Rare 1895.

Horngewebe, menschl., "Wassergehalt

und Waehsthnm J. Moleschott 136.

139.

Holz, Zxis. Th. Thomsen 1012. Verh.

•u ileag. Fremy 2077.

lloUessigsaures Calcium, Werth-

best. vi. Stromeyer 1135.

Holscgummi 21/ Thomsen 1012.

Holzkohle, Absorpt. v. Gasen B. A.

Smith 388.

Uûttenproduk te, Gelialt.sbest. G.

Aarland 270.

Bydantoin, Formel (. IAebermann

n. A Lange 1588.

llydratropasâure Jackson 460.

Hydi-azobenzol, Darst., Kinw. v.

Eissigsàureanliydrid If. Schmidt und

(?. Sc;«m?«482.

Ll y drazokôrper aus Nitrodiathylliy-

drochinon E. Nietzki 38.

Hydrocarbostyril, Dest. iib. Zink-

stanb E. u..ff.' Salkowski653. Einw.

v. Phospliorpentacbloi'id yl. Baeyer

460. Umw. in Dichlorcliinolin j4.

Baeyer 1320.

Hydrocellulose, Bild. A Girard,

2085. Nitrirung ders. 2158.

Hydrochinon, Vork. im Harn M.

Bautnann u. C. Premse 706. Dichte

H. Schrôder 563. Einw. v. Benzoyl-

chlorid u. Aluminiurnchlorid O. Doeb-

ner und W. Wolff 661; von Chlor-

chinonen H. Wiehelham 1500.

Hydro-p-cumarsâure, Bild.. Eig.
E. Baumann 1450. 'Verh. in der

Natronschmelze L. Barth u.

Schreder 1259.

Hydrocyanbenzalde hyd, Red. if.

Fileti 290. Ders. und -4. Piccini

1308. 1700.

j Hydroisatin, Bild. A. Baeyer 1309.

Hydrojodangelicasiiiire, Darst.,

Eig., Red. E. Schmidt 252.

Hydrojodmethylcrotonsâure,
·

Darst., Eig., Red. E. Schmidt 252.

Hy dronitropyromekonsâure, Bil-

dung, Eig. H. Ost 273.

llydropolyporsâure, Bild., Salze

(Barium, Blei, Kobalt, Kupfer, Man-

gan, Natrium) Methylâther C. Stahl-

schmidt 665.

Hydroumbellsâure l'\ Tiematm u.

C. L. Reimer 995.

i «-Hy droxyâthy lmet hy lessig-

sâure, Darst., Kig. W. von Miller

1544.

Hydroxy beiizoësiiu ven H. Iliïb-

' ner u. F. Mûgge 1347.

Hydroxyca mp lion sâure A. Haller

374.

j Hydroxyisobuty lameisensâure,
Darst., Eig., Const., Kupfersalz W.

von Miller 1542. Kryst.-Best. des

Kupfersalzes Baushofer 1542.

j Hydroxylamin, neue Bildungsweise

W. Zorn 1509.

Hydroxy liruiig durch directe Oxyd.

JB. Meyer n. A. Bawr 2238.

i Hy droxytetrinsâure, Darst., Eig.

E. Demarçay 671.

Hvd rozi mmtsiiure, Bild. bei der
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l'ankreasvordauuiigJK. u.H.Salkowski
107. G48. Verh. itn Organismus dieu.

6.03. Verh. in der Natronsehinelze

L. Barth und J. Mc/ircder 1257.

Kinw. von Salpetersâure S. Gabriel

îi. J. Zimmermann 600.

J i y(I r oz i mmt s iiure il t he r Alo1eku

larrefraction J. W. BriXhl 2142.

Il per.sthenfels von Ramsâs, Anal.

T..Hjortdahl 1731.

Hypoxanthii) Bild. Il. Kruuse u.

G. Salomon 95.

I.

Imidodnnetbylei-jsigdimethy I-

propionsiiure, Bikl., Kig., Salze j

(salpeters., salzs., schwer'els., Ammo-

uium, Barium, Kalnim, Kupfer,

Silber, Zink) W. Heinte 2104.

[in i doj satin, Formol E. v. Somma-

ruga 980.

Imidophenylnaphtyl s. l'henyl-

naphtylcarbazol.

Indican des Haras, Kig. A, Baeyer
1600. Nachw. im Harn W. Weberj
271. Zers. hei l.uftabscliliiss E.

Schwnck u. H. Borner 2311.

Imlicfitor, neuer H. (. Viel/iaber

271. E. Freise 2257.

Indigblau aus Isatin A, Baeyer 456.

lieindarst., Dampfdichte E. v. Som-

maruya 664. Vers. zur Synth. E.

Schimck u. H. Borner 2311.

Indigo, Synth., Const. A. Baeyer
1192. 1318. E, Baumann u. F.

Tiemann 1098. Anw. zur Best. von

Salpetersâure R. Warinyton 1358.

Umw. in Indolin Giraud 2155.

Indigotin, Umw. in Indolin Giraud

2156.

Indigpurui'iu, Bild. aus Isatiuclilo-

rid, Eig. A. Baeyer 457. Bild. Ident.

mit Indirubin E. Schunck 1220.

(krs. u. M. Borner 2312. A. Baeyer
1316.

Indigsâure, Zus. Hchiff u. F.

MaMno 2174.

lndigweis.s, Verh. zu pyroschwefel-

saurem Kalium A. Baeyer 1600.

Indiriibin, s. Indigpurpurin.

Indiumchlorid, Eig. Dampfdichte
V. u. C. Meyer 611.

hidol aus ChJoroxindolchlorid.4..JBaeyer
459. Bild. E. u. H. Salkowski&hl.

L. Brieger 705. Kinw. von Kssig-

sâureanhydrid von Pikrinsâure A.

Baeyer 131.4.

Indolin, Darst., Eig. Giraud 2155.

Indophenin, Darst., Kig., Zuh., Red.

A. Baeyer 1310.

I n do x y1 s c hwe i'e 1 s àu r eKig., Const.
Umw. in Indigo L. Baumann u. F.

Tiemann 1099. 1192. E. Baumann,

u. L. Brieger 2167. lîig., Const.

A. Baeyer 1318. 1600.

Indulin, Bild. 0. N. Witt 2ii2.

inosit Tanret u. Villiers 287.

Insectonpulver s. Pyrethrum.

Insolinsâure, Bild., Kig. Silbersalz,

B. Meyer 1074.

Inulin, York. E. Dieck u. H. Tollens

2173. Eig. versch. Sorten Lescoeur

u. Morell 372. Kinw. von Chlor-

schwefolSâuroP. Claësson 2018.

1 r i d i u ma mmo n i u m sehwefligsaures,

Darst. Eig. K. Birnbaum 1544.

Krystallform L. Wulff 1547.

Iridiumoxyd, Kig.»S{. Clair JDeville

364.

isiithionsaurc, Umw.in Diisiithion-

simre F. Cari 1604.

I satin, Syuth. L. Claisen u. J. S/iad-

ivell 350. Red., Formel, Einw. von

Salpetersâure, von Phenol, von Koh-

lonwasserstoffen Nachweis geringer

Mengen A. Baeyer 1309. Formel,

Kinw.v. Aininoniak E. v. Sommaruga
979. Einw. v. Phosphorpentachlorid
A, Baeyer 456.

Isatinchlorid, Darst., Eig., Umw. in

Indigblau u. -])urpnrin A. Baeyer
456.

w-lsatinsâure, Darst., Kig., Salze

(Barium, Silber, salzs.) L. Claisen u.

C. M. Thompson 1942.
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Isatropasâure, Bild., Oxyd., Einw.

von Schwefelsiiure B. Fittig 1739.

Isatyd, Bild. A. Baeyer 1309.

Isoâpfelsâure, l'mw. in Milchsiiure,

Silbersalz M. Sc/imôgev 1013.

I soamylalkohol s. Araylalltoliol.

IsoangelicasiUirc. Darst., liig. Du-

villier 1709.

Isobernsteinsâure. Synth. H. Zub-

lin 1112.

Isobuttcrsûure, tëinw. v. Salpeters.

P. Lauterbach 677.

I sobu tt e r s iiur e an h y<lr i d Einw.

auf Benz-, Cumin- u. Zimmtaldehyd

u. Salicyls. W. H. Perkin 298.

Isobuty lacet ylessigsâure Demar-

çay 282.

Isobuty laldehyd, Darst., Einw. v.

Içohleiis.Kalium F. Urech 191. 1744

Theoret. Betrachtuugen liber die Iso-

raercn ders. 1749.

Isobutylalkohol s. Butylalkohol.

Isobutylameisensâure, Oxyd. W.

von Miller 1542.

Isobutylamin, Vork. im Rohtrime-

thylamin Duvillier u. Buisine 2090.

[sobutylen, Oxyd. 0. u. F. Zeicller

2103.

Isobuty Igruppe, Molekularuralage-

rung B. Brauiier 1877.

I s obut y1i s ot hi a ce t ani I i d Darst..

Eig., Kinw. von Sâuren 0. Wallach

u. H. Bleibtreu 1061.

Isobutyljodid, Einw. von cyansau-
rem Silber B. Brawier 1874.

Isocholesterin, spec. Drehungsver-

mog-. E. SchuUe 249.

Isocuminalilehyd, Bild. Ji. Etard

373. 380.

ïsocyansauros Kalium. Uichte H.

Sclvrb'der 563.

Isocymol, Darst., Kig. Einw. von

Schwefels. 0. Jacobsen 429.

Isocymolsulfosâuren, Darst., Eig.,

Kalischraelze, Salze (Bariurn, Kupfer,

Natrhun), Amid 0. Jacobsen 431.

tsodinaphtyl, Bild. W. Smith 674.

1396. 2049. Erschôpfende Chlorirung,
Const. ders. 2131.

Isodipliensilurc, Oxyd., Coust. E.

Fittig u. H. iÂepman/n 163.

[ s odil 1ci t ausQuercitrin, Natriuinverb.

C. Liebermann und S. Hamburger

1178.

Isodurol. Eig., Oxyd. M. Bidefeldt

2176.

I s odur o1s âure (a- u. /S-),Darst., Eig.,
Salze (Barium, Calcium, Strontium)
M. Bielefeldt 2176.

lsodurolsulfosàure, Darst., Eig.,
Salze (Barium, Blei, Calcium, Kalium,

Kobalt, Kupfer, Natrium,Silber, Stron-

tium) M. Bielefeldt 2176.

Isohexinsriure, Bild., Eig. E. De.

marçay 380.

isomorphe Salze, llervorrut'en von

Krystallisation in ûbersâttigten Lô-

sungen J. M. Thomson 499.

Isomorphismus, Verwerthung fur

Atomgewichtsfeststellungen. H. Kopp
868.

Isonitropropan, Einw. auf Diazo-

benzolsuifosàure C. Kappeler 2287.

Isooctylsaure, Bild., Eig., Salze

(Calcium, Kupfer, Strontium) W. C.

Williams 302.

lsooxyhexinsàure, Darst, Eig. E,

Demarçay 670.

Isophtalsaiure, Bild. ans Terpentinôl

K. Frets u. B. Maymann 219.

Isophtalsulfaminsâure, Bild. 0.

Jacobsen 2316.

Isophtalsulfosiiure e 0. Jacobsen

2316.

Isopren G. Bourchardat 375.

Isopropyl, Umw. in norm. Propyl
O. Jacobsen 1517.

Isopropylalkohol s. Propylalkohol.

Iso))ropylbroniid, Bild. aus Propyl-

bromid A. Kehulé und H. Sehrôtter

2279.

Isopropylisotliiacetanilid, Darst.,

Eig., Einw. v. Sâuren 0. Wallach

und H. Bleibtreu 1061.

Isosautouigssiure, Darst., Eig.,
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Einw. von Bariumhydrat <S'.Can-

nizza/ro und G. Carnelutti 1574.

Isost.erismen 11. Schrôder 561. 1611.

Isoterpen (linksdreh.), Darst., Kig.

F. Flawitéhy 2354.

Isotributylen, Bild., Eig., Gonst..

()s-yd.,Emw. v.Brom,v. Haloidwasser-

stoffsauren 0. Butlerow 1482.

Isntrichlorhydrin, Bild. Krestow-

nikoff 1488.

J.

Jahresabschluss 2408.
Japnconin, Uarst., Eip; Formel., Einw.

von Benzoësâureanhydrid G. B. A.

Wright und A. P. Luff 1215.

Japaconitin, Darst., Kig., Formel,

Einw. von Benzoësâureanliydrid C.

R. A. Wright u. A. P. Luff 1215.

àers. u. A. E. Menhe 1216.

Japanwachs, Zus. JE. Buri 2015.

Jervin, Darst., Fjig. C. R. A. Wright
n. A. P. Luff 1214.

Jod, Diehte V. Meyer 2202. Best.

H. Schiff 664; volum. Best. Âllary
2378. Trennung von Chlor u. Brom

A. Guyard 1018. Einw. v. CJhlor

B. Hanmay 302: auf Wasser C.

F. Cross und A. Higgin 846; auf

Motalloxyde,-chloride, -bromide und

Schwefelwasserstoff Berthelot 1015.

1019.

cssigsaures B. Aronheim, 26. P.

8àiûtzeriberger 837.

m-Jodamidobonzësâure (a-, /S-),
Darst., Eig., Red., Salze 0. GVo«/kî

130.

m-Jodbenzoësâure, Einw. v. 8al-

peters. 0. ffroi^e 130.

Jodcampher A. Haller 374.

M-Jodnitrobenzoësaure (a-, /î-, y-)

Darst., Eig., Red., Salze, Aethylâthcr
0. Grotte 130.

Jodsalicylsâuren H. lliïbne.r und

M%jfc 1347.

Jodsaure Salze, Einw. von Oxalsiiure

A. Guyard 1017.

Jodtrizinnpropy] (nud- iso), Bild.,

Kig., Einw. von Kalilauge Cahours

und Demarçay 2079.

| Jodwiissorstoffsâuve, Darst. G.

Bruylants 2059. Vers. z. Dampf-
dichtebest. d. constant sied. wiissrig.
A. Galm 613. Zers. durch Metalle.

Schwofol, Sauerstoff Berthelot 359.

1018. Einw. v. PhosphnrwasserstolT

Ogier 2380.

K.

K âlteerzcugung, Vorl.-Vers. A. W.

Hofmann 1125.

Kakodyls&ure, Einw. auf denThiei--

korjier H. Schulz 22.

Kalisalzbergwerke bei Stassfurt,

Vorls. brcnnbarer Gase H. Precht

557.

Ralisalze. Verh. im Blut G. Bwige
703.

Kal in in, Siedep. T. Garnellcy u. W.-

C. Williams 1360. Vol. Best. A.

Carnot 279. H. Precht 1134. 2255.

–, chlorsaares, Red. J. Thomson 2030.

– chromsaures, Einw. von Eisenchlo-

rid G. Hensgen 1300.

– koblensaures, Einw. auf die Oxyde
von Aluminium, Eisen und Zinn E.

J. Mills u. W. Pratt 852.

salpetersaures, Ueberwachsung über

Aragonit H. Kopp 918. Verh. zu

Salpetersânrehydrat Ditte 2268.

schwefelsaures, DiffusionF. Tîvnter-

egger 1620.

–, ûberchlorsaures, Red. J). Tommasi

1701.

Kaliuinamalgarne, therin. Unters.

Berthelot 2078.

Kaliumbroraid, Einw. v. Chlor, v.

Sauerstoff A. Potilitzin 695. 697.

K'aliumchlorid, Einw. von Brom

Potilitzin 2369.

Kaliumcyanid, Bild. kryst. Metall-

oxyde mit llûlfe dess. Varerme 2261.

Kaliumdijodid, Zus., Eig. A.Gwywd
1017.

Ka! i umi r i d i unic h1 o r i d Ueberwach-
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mann 2254. Brompurpureo.salze S.

M. Jôrgensen. 1010.

Ko b alt, schwefelsaures, Einw.v.Ammo-
nium sulfid n. salpetiigs. Kalium W.

Demel 462.

– nnterphosphorigsaures, spec. Gew.

G. (J, Nye 1398.

Kobaltacetchloressigiither,Darst.

Eig. F. Allihn 1300.

Ko h a 1 t a ma 1 g a m Darst.Moissan667.

Kobaltclilorflr, Anw. statt Alumi-

niumchlorid Friedel u. Orafts 373.

Kobaltchloriiranilin (-toluidin, -xy-

lidin), Darst., Eig. E. Lippmann und

G. Vortmmm 79.

Kobaltcyanid A. Descamps 361.1.

Kobalf hyperoxyd, Einw. auf Chlor-

kalk A. W. Hofmann 1119.

Koh a11.k a1iu m schwefelsaures, l Jeber-

wachsung mit schwefeisaurem Zink-

oder Magnesiumkalimn H. Kopp 903.

Kobaltsulfid, Verh. zu Ammonium-

salzen P. de Olermont 2092.

Korper CITsOs und GzlhQi ans Kuh-

milch A. W. Blyth 1216.

–îi (UiHbO)aus Isobutylaldeliyd, Dar-

stell., Eig. F. Ureeh 1744.
– CsHsBraNO aus Piperidin, Darst,

Eig.,Methylverb.,Salze (Silber, Platiii-

doppel) .4. W. Hofmami 984.
– (.'5115X3011;S aus Chloralhydi-at und

sulfocyans. Ammonium M. Nenckiw.

F. Schaffer 273.
– C5H7N3S2ans Chloraceton u. sulfo-

cyansaurem Ammonium Norton «nd

Tscherniak 1020.
– CsHoCUNgaus jj-Phenylendiamin,

Bild., Eig'. A. Krause 47.
– CsI.IbN4aus Diazoben/.ol und Blau-

siiure, Darst., Eig. S. Gabriel 1637.
– CsHkiOô aus d. Farbstoff CnHieOs

N. Fra/nchimont u. Sicherer 14.

– C9II8N4aus Diazotoluol und Blau-

saure S. Gabriel 1637.
– O9IT9N3O2auso-Amidophenylurethan

(!. Budolph 1296.
–

«.(C9TI16O5)aus W\er\\ai<sP.Hchûtm-

berger u. A. Destrem 843.

sung mit Kaliumzinnchlorid Kopp

913.

Kaliumjodid, bleihaltiges, Kit> Verh.I

geg. Sehwefelwasserston"E. Schering
156. Kryst. Best. Bammelsberg 157.

Ka1iumplatinchlorid,Eig.if. JVec/tf j
2255. Uobei-wachsung mit Kalium-j
zinnchlorid H. Kopp 913.

Kal iumsulfid, Verb. mit Schwefel-

wasserstoff. therm. l'nters. Sabotier

2089.

K aliuinult raiiHU'in, Darst.. tëig. K. j

Heumann 784.

Kaliumzinnchlorid, Ueberwachsung
ûher Kaliumplatin- und -hïdiumchlo-

rid Il. Kopp 913.

Kalkspatly, Ueberwachsung -'mit sal-

petersaurem N'atrhim Kopp 915.

Kiirtoffeln, Vork. von Aniidosiiuven

E. Schulze u. J. Barbieri 1924.

Kautschin, [dent. mit Terpin, zwei-

faclichlorwasserstofFs.Salz Boucharckit

2261.

Kautsch.uk. Herst. (Preisaufg-. des

Veveins f. Gewerbfl.) 311.

Kellin ans Ammi Wisnaga', Darst.,j

Eig. J. Mustapha 2266.

Ketone, neup Bildungsweise G. von.

Beehi 463.

Kieselguhr, Aul'saugen von Brcim

Frank 2186.

K ieselmal achi t vonChili. Anal. N..

Péllegrini 1927.

Kieselsâure, Gew. kryst. auf nassem

Wege Hautefeuille 279.

Kieselsâure Salze. Anal. mittelst

Bleioxyd G. Bony 280.

Ivn ail platine E. v. Meyer 130.

Kobal t,1 Reindarst. IWs2182. Fferst.

v. walzbar. und Verw. T. Fleitmann

454. Nachw. G. Papasogli 297. Best,

A. Classen 1015. W. OKI 2255.

Best., Trenn. vom Nickel E. Donath

1868. Trenn. von Eisen und Alu-

minium A. Classen 2097. Nachw.

neben Eisen 11.Nickel H. W. Vogel
2313. Trenn. von Eisen C.Zirnmer-
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Kôrper C1OH12I2O3aus Cantharidin,j

Darst., Eig. J. Piccard 577.

– C1OH13N3O2ans Dinitrodiâthylhy-

droehinou, Darst., Eig. R. Nietzki 41.

– CiiHisO aus Anethol Landolph 286.

– ClaHisOs ans Methyleugetinsihirp.
Bild., Eig. Wassermami 2082.

– C1SH32O2aus Isobutylaldehyd, Bilrl.,j

Eig., Oxyd. F. Urech 192.

– C13H18N3O2aus Acetessigâther w.j
o-Toluylendiamin, Darst., Eig., Verh.

beim Erwârmen A. Ladenburg 11.j

L. Rûgheimer 953.

– CisHuNOs aus Naphtochinon mid

Anilin, Darst., Eig., Eiiiw. von Ace-

tylchlorid Th. Zincke u. Plimpton
1644.

– C18H20O3 aus Plionanthrenchinon,

Darst., Eig., Zus., Acetylverh..F. B. j

Japp 1218. 1306.

Kohle, Bremiwerth F. Fisclier 1694. j

Kohlehydrate, Wasserentzieliung
Gautier 2092. Binw. von cjirom-

sauren Salzen im Licht J. M. Eder

1206.

Kohlenformation Schonens. fener-

feste Rohstoffe W. Cronquist 1726.

Kohlenoxyd, York. H".Precht 557.

Vork. in Eisen 11. Stahl F. C. G.

Mûïler 93. Verflûss. Cailktet u. B.

Pictet 274. Nichtentstehen ans lebond.

Pflanzen F. Boppe-Seyler 702. Itolat.

erwandtsohaft des Rauerstoffs zu

dems. u. Wasserstoff A. Horstmann

04. Oxyd. durch flber feuchtem Phos-

phor befindliche Luft A. B. Leeds

1836. Lôsl. ira Kupferchlorûr Ram-

merl 2154. Wârmetônung bei der

Verb. mit Brom, Chlor oder Schwefel

BertJwlot 838. Auffmdung in (1er

Luft Hcmpel 2098.

Kohlenoxysulfid. Hildun^swlinnej
BertMot 839.

Kohlensiiure, York. H. Precht 557.

B. Stintmuj 2167: im Seewasser

B. Tornôe 2018. Absorption durch

Blutuestandtlioile Setschenoff 855.

170.V Red. A.. Wagner 2256. Rerl.

durch Phosphor bei gew'iihul. ïemp.
A. E. Leeds 1834. 2131. Verh. in

Bezug auf Drnck u. Temp. Clausius

2190. Best. M. Kapusstin 2376.

Best, in der Luft Beiset 1712. Vo-

lura. Best. A. Gawalovski 2257. Er-

satz durch orgauische Substanz bei

Ernâhvung der Pflanzen M Schmôger
753.

1 Kohlensaure Salze, thermot/hem.

ITnters. Tliamson 2031.

| Knhlensioff, Atomrefraction W.

BrûM 2143. Best. A. Dupré und

H. W. Hake 299.

Kohlenstofftetrachlorid, Siedep.
im Gemenge mit MethylalkobolT. E.

Thorpe 1218.

Kohleuwasserstoff CoHu u. t'aHis,

gebildet bei Einw. von Aceton und

Borfluoiïd. Eig., Zus. F. Landolph
1583.

| – C10H16aus Diamylen, nicht ident.

mit Tereben Tugolessoff 1486.

' – C10H16s. a. Terpene.
| –

C10H20,Bild. H. E. Armstronu
1756. 1759.

I – CuHie aus Terpentinol K. Prêts

n. B. Baymann 219.

– Ct3 Hi8 aus Campher Landolph 286.

i – C13H20 aus Ammoniakgummiharz
G. L. Ciamician 1663.

i – CuIIss aus Lactucon N.Franchimont

u. Wigman 10.

i – CisHu aus tsatropasâure R. Fittitj
1742.

I – Ci6Hi6, Bild.. Eig. R. Fittig u. E.

Erdmami 1743.

C24HS2aus Cholsâure A. Destrem

373.

j – aus Betulin, Bild.. Eig., Verh. m

Reag. N. FrancMmont und Wig-
mon 8.

Kohlenwasserstoffeaus Eisen-

Mangan Legirungen durch Ueberl.

v. Wasserstoff Cloez 282. 843.

1 –, erhalten b. Raffiu. des Petroleum»

L. Prunier u. R. David 366.
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Kohlenwasserstoife als Ozonûber-

trager J. Schiel 507: G. Bdlucci

1699.

Korianderûl, Zus. W. A. Tilden

848.

Krcsol, Bild. ans Tnluol Friedel u.

Craft 289.

o-Kresol, Einw.v. Phtalsâureanhydrid

n. Zinntetrachlorid oder Scbwefels.

G. Fraude 237.

Krcsol (o- u. p-), Verli. im Thier-

korpcr E. Baumann 2166.

p-KresoI, Bild. aus Tyrosin durch

Faulniss TA. Weyl 354. Bild. bei

der Fitulniss E. Baumann u. L.

Brieger 706. Verti. zu Bromwasser
E. Baumann u. L. Brieger 804.

Kresoldiazobenzol, Darst. Eig. (?.
Mazzara 2367.

Kresole, Darst., Umw.in die Oxyto-

lnylsâuren G. SchaU 816.

o-Kresolpbtaleïn, Darstoll., Kig.,
Kinw. v. Essigsânreanhydrid, Ben-

zoylchlovid, Brom, Salpeters., Zink-

staub, Const. G. Fraude 237.

o-Kresolphtalideïn, Darst., Eig.
G. Fraude 244.

o-Kresolplitalidin, Darst., Kig-

Oxyd. G. Fraude 244.

o-Kresolphtalin, Darst., Eig., Einw.
v. Brom, Essigsâureanhydrid, Schwe-

felsâure G. Fraude 243.

K.r ys t a11e IJoherwachsiing-enH. Kopp
900.

Krystallisation, hervorgerufen durch

isomorphe Salze in ûbersâttigten Los.

J. M. Thomson 499.

Krystallmessiingen B. Panebianco

1928.

K ûrbisk ei in linge, Eiweisszersetz.

E. Schulze u..7. Barbieri 2386.

Kulimilch, Zns. A. W. Blyth 1216.

Kupfer, Best, W. Ohl 2255. Lôsl.

in Petroleum Engler 2186; allotro-

pische Modification, Darst., Kig. P.

HchUteenberger 277. 1016. Trpim.

voiî lîisen. Aluminium A. Glassen

2097.' Verh. zn Ammonimnsalzen

P. de Olermont 2092. Kinw. v.

Phosphor 0. Einmerling 152.

Kupfer, arsensanres. Ziis. H. 8al-
kowsbi 1449.

I –, chromsaures, Darst., Zus. M. Rosen-

feld 957.

| – salpetersaures, Verh. zu Salpeter-

sâurehydrat Ditte 2270.

I – salpetrigsaures (basisches), Darst,,

Eig. B. van der Meuîen 758.

I – schwefelsaures, Ueberwachsung mit

schwefelsaurem Mangan. H. Kopp
903. Einw. von Hypobromit Hart-

ley 846.

K np ferace t chlores. si gather, Dar-

stell., Eig., Zus. F. Allihn 1298.

Enpferalkoholat R. Sànger 1356.

Kupfercblorûr, Dampfdichte F. u.

C. Meyer 11.16. 1283. Reindarst.,
Verb. zu verd. Salpetersâure, zu Oel-

lulose, zu chlorsaurean Kalium, zu

chromsauren Salzen M. Eosenfeîi
954. Absorption von Phosphorwas-
serstoff Biban 1208.

Ku p f e r k a 1 i u m schwefelsaures,Ueber-

wachsung mit schwefelsaurem Zink-

oder Magnesiumkalium H. Kopp 903.

Kupferoxyd, Oxyd. Wirk. in wâss-

riger Los. Cazeneuve 2268. Red.

durch Wasserstoff und Kohlenoxyd
C. B. A. Wright, A. P. Luff u. E.

H. Bemiis 1218: durch Wasserstoff

W. Miiller-Erzbach 2130.

Kupfersnlfid, Einw. v. Selen A.

Potilitzin 697.

Kupfervitrio.1, speo. Gew. F. Bû-

dorff 251.

Kupt'erz 'ukpaar, Darst. J. H. Glad-

stone-nnd A. Trihe 1473.

Kyanâtbin, Einw. von Schwefelsâure

E. von Meyer 2013.

I Kynurens'aur'e. Kaliscbmelze, Einw.

von Salzsâure, Dest. îïber Zinkstaub

M. Kretschy 1673.

L.

Lac t i n Eig. E. J. Mills u. J. 'Ha-

garth 303.
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163Berichic il. D. chem. Gesellschaft. Jalirg. XII.

Lactocbroin ans Kuhmilch, Queck-

silbersalz A. W. Blyth 1216.

Laetucon, Darst., Eig., Einw. von

ËNsigsâureanhydrid, Phosphorpenta-

suJfidN. Franchimont und Wigman

10.

I. ac.t y11hi ohar ns t of f Bild. B. Frey-

tag 2181.

Liivulin, B. Tollens 2387. Bild., Eig.
E. Bieclt und B. Tollens 2173.̀ .

L ii vulinsâure, Reindarst. Oxyd. B.

Tollens 334. Einw. von .Jodwasser-

stoff E. Kehrer 338.

Lnvulose, Einw. von C'hlorschwefel-

sâuve P. Claêsson 1721. 2018.

Lakmi, Darst., Zus. Balland 2162.

Lanthan, York. Cossa 362. Fluores-

cenz der Salzlôs. Soret 2078.

Lanthanchlorid, Doppels. mit Zinn-

ehlorid P. T. Cleve 837.

Lapachosâure, Vork., Darst., Eig.,

Oxyd., Red., Acetylirung E. Paterne

2369.

Laurinsâure, Darst., Eig., Umw. in

llndecylsâure F. Kraffù 1664. Nicht-

bild. ans Cholsaure M. Kutscheroff

2325.

Laurit. ktinstl. Darst. St. Glaire De-

ville u. Debrœy 2269.

Lebensmittelverfiilschung Skal-

weit 2189.

Leber, Geh. an Alkohol Béchamp

2268.

Leberferment, Einw. anf Starke u.

Glycogen Musculus und v. Mering

672. 700.

Lecithin A. Gamgee u. E. Blanken-

horn 1229. Vork. in der Bierhefe

F. Hoppe-Seyler 702. 2251. Nachw.

in der Bierhefe 0. Lôw 1703.

beim, Einw. von chromsauren Sa]zen

im Licht J. M. Eder 1206. Einw.

von Sâuren A. Girard 2085.

Lepidin, Einw. von Salpeters. W.

Kônigs 448.

Leuchtgas, Anal. W. Hempel 641.

Reinig. C. Liebermann 1295.

Leucin aus Lupinenkeimlingen und

Kartoffeln E. Scl&ulzeu. J. Barbieri

1924. Einw. von Benzoylchlorid A.

Destrem 290; von Benzoësâure ders.

373.

j)-Leukalanilin, Vork. in d. Fuchsin-

schmelze C. Grâbe u. Diehl 2241.

Leukotil von Reichenstein, Anal R.

Hare 1895.

Leukotoluylenblau, Darst., Eig.
0. N. Witt 934. 1025.

Lignit, Verh. zu Reag. Fremy 2077.

Limonin, Darst., Eig. E. Paternô u.

A. Oglialoro 685.

Lithionglimmer, Anal. Rammels-

berg 272.

Lithium, York. im Seewasser Dieu-

lafait 1211. Auffind. im Meerwasser

Marchand 2078. Best. Bmwmelsberg
272. A. GawalovsM 2257.

– chroms. u. doppeltchroms. L. Schu-

lerud 274.

pikrinsaures, Darst., Eig. M.Beamer

u. F. W. Clarlce 1068.

Lithiumchlorid, Einw. von Sauer-

stoff A. Potilitzin 2172; von Brom

ders. 2369. Verb. mit AlkoholenS, E,

Simon 2181.

Lithobilinsâure, Vork., Darst., Eig.
G. Roster 1925. Kryst. Best. G.

Grattarola 1926.

Lithofellinsâure, Vork., Darst., Eig.
G. Roster 1925. Kryst. Best. G.

Grattarola 1926.

Lôslichkeit, App. zur Best. H.Kb'h-

ler 1134.

Lorbeerôl, Anw. zur Oew. v. Laurin-

sâure F. Krafft 1664.

Luft, Varrlûss. Cailletet u. B. Pictet

274; im Seewasser IL Tornôe 1472.

2018. Kohlensauregehalt JReîse*1712.

Geh. an Wasserstoffhyperoxyd E.

Schône 346. Best. der Kohlensâure

M. Kapusstin 2376. Best. des Sauer-

stoffs F. Fischer 1696. Auffindung
von Kohlenoxyd Hempel 2098. Nachw.

von Grnbengas in ders. Mallard u.

Le Chatellier 1213.

Luleâmeteor A. Nordenskibïd 1724.
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Lupinenkeimlinge, Vork. von Ami-

dosàuren E. Schulze u. J. Barbieri

1924.

L utidin, Bild. -Wàmie W. Bamsay

1360. Oxyd. H. Weidel 2012.

M.

Slagensaft, Zus. Defresne 2381.

Ma g n e s i u m Lôsl in PetroleumEngler

2186. Wirkung beim Zusetzen zu

Kobalt, Nickel u. Stahl T.Fleitmann j

454. Maassanal. Best. Precht

2098. Einw. v. Phosphor 0. Emmer-

Ivtig 152. Trenn. von tien Alkalien

A. Classen 2097.

jodsaures. spec. Gew., Wassergehalt

.E. P. Bishop 1398.

– salpetersaures Verh. zu Salpeter-

sâurehydvat Ditte 2270.

schwefelsaures, Doppelsalze mit

bchwefelsaurem Eisen, Kupfer und

Zink; thermale Dissociation ders. J.

B. Hannay 851.

Magnesiumacetchloressigâther.

Darst., Eig. F. Allihn 1300.

Magnesiumchlorid, Verb. mit AI-

koholen S. E. Simon 2181.

Magnesiumkalium, schwefelsaures,

Ueberwachsung ùber schwefelsaures

Kobalt-, Nickel- oder Kupferkaliumj

H. Kopp 903.

Magnesiumplatinchlovid, Eig. H.

Precht 2255.

Slalachitgriiu, Darst., Zus., ldentitiit

mit Bittermandelôlgrûn E. u. 0.

Fischer 791. 0. Dôbncr 1010.

Maleïnsâure, Bild., Eig., Salze (Am-

monium, Barium, Calcium) S. Ta-

natar 1563. Reiudarst, Eig., Verh.

zu Salzsâure R. AnschiUs 2280.

Oonst. F. Barisch 2020.

Maleïnsâureâthcr, Darst., Eig.

Ossipoff 2095.

Maleïnsâurediâthyl- u. -dime-

thylâther. Darst., Eig.. Einw. von

Jod R. Anschûts 2283.

.Malonsauvo. Bild. ff. B. Rill 658.

Darst. M. Conrad 749. 1236. Gri-

maux u. Tscherniak 2082. Darst.,

Elektrolyse Kaliumsalz H. v. Miller

1470. Einw. v. Harnstoff u. Phos-

phoroxychloridE. Grimaux 370. 378
v. Phosphorpentachlorid E. Mulder

467.

Malonsâureanhydrid, Versuch z.

Darst. E. Mulder 465.

Malonsàureâthylàthcr, Dai-stelt.,

Umw. in Natriummalonsâureâthyl-

àther M. Conrad 749. Umw. in

[sobernsteinsâure H. Züblin 1112.

Malon.y]hariistoff,Bild..E.frn'm<Mta;

370. 378.

Maltodextrin, Darst., Eig.. Acetyli-

rung A.. Herzfeld 2120,

Maltose, Bild. H. T. Brown u. J.

Heron 1477. Bild., Eig. Musculus

u. Gruber 288. ders. u. v, Mering

672. 700. Darst., Acetyliruug A.

Herzfeld 2120.

Malzauszug, Wirk. H. T. Brown

u. J. Héron 1477.

M'andelsaure. Dichte H. Schrôder

1612.

Mangan, York. A. Sjôgren 1723.

Darst. Moissan 667. Nachw. Bôttger
2187. Best. G. Bbssler 925. Nieder-

schlagen aus Lôsungen J. Pattinson

1025. Scheid. und Best. J. Voîhard

2175. Trennung von Eisen Kessler

128. F. Beilstein u. L. Jawein 1487.

1528. 2090, von Eisenoxyd und

Thonerde, von Zink A. Classen 1015.

2097.

salpetersaures, Verh. zu Salpeter-

saurehydrat Ditte 2270.

schwefelsaures, Ueberwachsung ûber

schwefelsaures Kupfer H. Kopp 903.

Einw. v. Ammoniumsulfid u. salpe-

trigs. Kalium W. Demél 402.

Manganalkoholat JB. Sànger 1356.

Manganamalgam, Darst. Moissan

667.

Mangaudioxyd, Regener. J. Post

1454. 1537.

llanganeisenlegiruugen, Einw. v.

sied. Wasser Cloez 282.
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Manganhy pesoxyd, Eig. J. Volha/rd

2187. Einw. v. Salzsaure S. W.

Pickering 1216.

Manganite von Barium, Blei, Calcium

Strontium, Darst. Bissler 361.

Ma n g a n ox yd freiwilligeOxyd. J.l'ost.
1537.

Mangansulfid, Verh. zu Ammonium-

salzen P. de Glermont 2092.

Ma n g a n t e t v a c h 1 o r i d S. W.Pickering
1216.

Mannit, Vork., Darst. W. T/wrner

1635. Bild. Dragendwff 20lo. Dichte

Schrôder 562. Oxyd. if. Bnrnner

u. Hochreutiner 549. Aeetylirung
A. P. N. Frcmehimont 2059. Einw.

von Phosphorpentachlorid C. J. Bell

1273, von Chlorsehwefelsâure P.

Claësson 1720. 2017.

Mannitotetrachlorhexin, Bildung,

Eig., Zus., Red. C. J. Bell 1273.

Ma r g a ri n sauve, Darst. F. Kraffb

1668.

Marienbad, Anal. des Ferdiuauds-

brunnens W. F. Q-inil 2181.

Masse fur Abgûsse von Kunstwerken

(Preisaufg. d. preuss. Cult.- u. Hand.-

Min.) 311.

Materie, Unzerstôrbarkeit bei chem.

Metamorphosen C. von T/tan 1413.

Mauvanilin, Bild. C. Girard und

Caventou 290.

Mearstrand, Unters. des Badschlam-

mes N. P. Bomber 1724.

Me e rz wiebe1 Bestandth 0. Schmiede-

bery 704. Geh. an Scillain E. v.

• Jwrmerstedt 2165.

Mehl, Nachweis von Muttorkorn J.

Pétri 1134.

Melasseschlempe, Uest. C. Vmeent

2161.

Melissinsiuu'e, Eig. Schalfeef 696.

Mendelejet'f's Gesetz, Bezieh. der

magnet. Eig. dev Eleinente zu dems.

T. Carnelley 1958.

Mensohenhaare, Kinw. v. Baviuiu-

hydrat P. Sehùtzenberger 293.

Menthol, Const., Oxyd. M. Ballo

1597.

Mesitylen, Bild. E. Ador u. A. Rilliet

329. Bild. aus Terpentinûl K. Preis

und B. Baymann 219. Molekular-

refraction J. W. Brühl 2142.

Mesity lensulfaminsaure, (o- u.^J-)

Darst, Eig., Kali- u. Natronschmelze,

Einw. von Salzs., Salze (Barium,

Kupfer) 0. Jacdbsen 604.

Mesitylensulfosaures Kalium, Verli.

geg. schmelz. Kali 0. Jacobsen 664.

Mesoxalsâuve, Zers. durch Schwefel-

wasserstoff C. Bôttinger 1956.

Metallfragmente aus peruvian. Grâ-

bern, Anal. Terreil 673.

Metallgifte, Nachw. M. Dunin 2014.

Metallhydvoxy&e, Verh. zu Ammo-

niak A. Guyard 2091.

Metalloxyde, Red. durch Wasserstoif

W. Mûïïer-Erzbach 2130.

Me t a11s u1f i deEinw. von Ainmouium-

salzen P. de Ckrmont 2092.

Metastyvol, Rotationsvermôg. Berthe-

lot 2^6

Metaverbinduiigen s. w-Verb.

Metaxit von Reichenstein B. Hare

1895.

Météore in Schweden A, Norden-

skiôld 1724.

Meteorit, Zsadânyer, Anal. Pillitz

128.

Meteorsteine von Stâlldalen, Anal.

G. Lindstrôm 1724.

Me t h a c vy1sàur e Molekularvefraetion

W. Brûhl 2141. Polyiner. B.

Fittig u. F. Engelhorn 1739.

| Methan, Vork. H. Preeht 557. Ver-

flüss. Caillttet und B. Pictet 274.

Nachw. in der Luft Malla/rd u. Le

Chatellier 1213; gasanalyt. Best.

J. W. Thomas 498. W. Hempel

640. 1006.

Methenyltridiraetbylauilin Han-

Imrt 680.

/î-Methoxyglutavsâure,Bild.,Eig.,

Bariumsalz Bjabinin 2374.

Methoxyisophtalsâure (a-, /S-),

163*
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Darst, Eig., -EntmethylirungC. Schall

816.

Siethoxy o phtalsâure, Darstell.,

Rig., Entmethylirung C. Schall 816.

Methoxy ter e phtalsâure, Darstell.,

Eig., Entmethylirung C. Schall 816.

Methylacetessigiither, Einw. von

Blausâure u. Salzsâure H. Kônig 768.

Methylal, Einw. von Dimethylanilin

0. Fischer 1689.

Methylalizarin, Darst., Eig., Const.

G. Fraude 241.

Hethylalkohol, Reindarst. Bardy u.

Bordet 668. Siedep. im Gemenge
mit Kohlenstofftetrachlorid T. E.

Thorpe 1218. Best. im Methylen
des Handels Bardy und L. Bordet

669. Verb. mit Lithium- u. Mag-
nesiumchlorid S. E. Simon 2181.

Einw. von Chloroform und Natrium

A. Deutsch 117; von Zinkchlorid

Le Bel u. Greene 372: von Chlor-

sulfosâure P. Claësson 1204.

Methylally], Darst. Grosheimtz 282.

Méth y 1 ami do-a-but tersâure, Dar-

stell., Eig. Duvillier 1020.

Methylamidoisovaleriansâure,

Darst., Eig. Duvillier 1021.

îleth ylamin, Vorlt. im Rohtrimethyl-

amin, Darst. E. Duvillier und A.

Buisine 377. 2090. Einw. v. Chlor-

kohlenoxyd, von Methylphenylharn-

stoffehloridW.Miehler u. R.Zimmer-

mann 1165.

Methylbenzoyl, Darst. Friedel und

Balsohn 2150.

îlethylbutylketou, I)arst., Einw.v.

Natrium J. Le Bel 2163.

Methylcamphothymol, Oxyd. Pa-

ternà und Canzoneri 2368.

M et ylchinhydron,Bild., Ëig., Red.,

VormelH. Wichelhaus 1501. Formel

0. Hesse 2189.

Methylchlorid, Gew. aus Vinasse C.

Vincent 392. Dichte u. Ausdehnungs-
coëff. Vincent u. Delachanal 381.

Mi'thylc l'otonsâuro, Darst, Eig.,

Einw. v. Brom,'Jodwasserstoff, Red.

E. Schmidt 252.

Methylcyanid, Vork. im Rohbenzol

Vincent u. Delachanal 290.

Methyldiacetonamin, Darst., Eig.,

Salze (oxals., salpeters., salzs., schwe-

fels., Platindoppel) T. Gôtschmann

2100.

Methyldiallylcarbinol, Darst., Eig.

Ejabinin 2374.

Methyldiphenylamin, Einw. von

Benzolsulfochlorid H. Hassencamp

1276; von Dimethylanilin P. Greiff

1610.

Methylen, Best. d. Methylalkohols in

dems. Bardy u. L. Bordet 669.

p-Methylendidimethylanilin,Bil-

dung, Eig. Hanhart 680.

Methylenjodid, Einw. auf Dimethyl-

anilin 0. Dôbnér 810.

Methyleugenol, Einw. von Brom

Wassermann 2081.

Methyleugetînsâure, Darst., Eig.,

Oxyd. Wassermann 2082.

Methylgrûn, Const., Red. E. u. 0.

Fischer 2344.

Methylguanidin Tataruwff 1985.

Methylhomo-oxybenzoësâure,

(o-, m-), Darst., Eig., Oxyd., Methyl-

âther C. Schall 816.

Methylhomosalicylsâure (o-, ni-,

p-), Darst., Eig., Oxyd., Methylâther

C. Schall 816.

Methylhydrochinon, Schmelzpunkt,

Einw. auf Chinon B. Wichelltaus

1502. R. Nietzki 1979.

Methylisothiacetanilid, Darst.

Eig., Einw. von Sâuren 0. Wallach

und H. Bleibtreu 1061.

Methyloxyanthrachinon, Darst.,

Eig., Einw. v. Kali, Const. G. Fraude

241.

Metbyloxybuttersâuremethyl-u.

âthylâther, Darst., Eig. DuvilUer

1209.

Methyloxybutyramid, Darst., Eig.

Duvillier 1210.
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llilch, chem. Zus. L. Schischkoff 1490.

Geh. an Alkohol Béchamp 2268.

OâhrungBicto 1213. Prûf. B. Ohm

2100.

Milchfett, Best. Soxhlet 1354.

Mîlchsâuro, Bild. M. Schmôger1013.

Gâhrung Boutroux 293.

Milchsâureaether, Siedep. versch.

L. Schrein&r 179.

Milcfasaures Calcium, Verh. beiinEr-

hitzen F. Hoppe-Seykr 2251. Oâh-

rung durch Spaltpilze A. Fitz 479.

Milchwirtkschaftliches G. Musso,

A. Menozzi u. A. Bignamini 1928.

Milchzucker, Synth. E.DemoleVàSb.

Dichte H. Schrôder 562. Acetyli-

rung A. Herzféld 2127. Einw. von

Chorschwefelsâure P. Claësson 1721.

2018.

Milchzuckeriiatrium, Darst., Eig.

M. Hônig u. M. Bosenfeid 45.

Millon'sche Base, Zus., Eig., Salze,

Einw. organ. Haloidverb. H. Crettes-

fieim 665.

llineralwasser, Analysen: Eisen-

wasser von Carlstad A. Almén 1724.

Ferdinandsbrunneii von Marienbad

W. F. Gintl 2181. Flinsberger

Oberbrunnen T. Pokck 1902. Was-

ser von Rohat Carnot 2150; v. Ro-

hat, St. Nectaire u. Chatel Guyon

E. Wilbn 380. Quelle zu Rosheim

F. B. Power 12,04.

Mitglieder, Liste der in d. Reibe

der ordentlichen ûbergeti'etenen 2410.

Molekulare Spannung an der Grenze

zweier Flüssigkeiten W. Alextfjeff

2172.

Molekularrefraction J. W. Briihl

2135. 2183.

Molken, neuer Eiweissstoff in dens.

L. Schischkoff 1492.

Molybdânsâureanhydiid, Einw.

v. Phosphorpentachlorid A. Ptutti

1926.

Monoverbindungen s.d. Verb.selbst.

Morphin, Absorpt.-Spectr. A. Meyer

271.

/Î-Methyloxyglutai'sâuie, Darst.,

Eig., Salze W. Sorokin 2374.

Methylphenylharnstoffchlorid,

Darst., Eig., Einw. von Ammoniak,

von Methylanilin W. Michler und

B. Zimmermarm 1165. Kryst. Best.

Foek 1165.

fi- Methylprop y lath y 1 enmilch-

saure, Bild., Eig., Salze Semljcmizin

2375.

Methylpropylcarbinol s. Amylal-
kohol.

Methylpropylketon, Einw. von Sal-

peters. G. Chancel 287.

Methylpyridindicarbonsàure,

Bild., Eig., trockne Dest., Salze (Cal-

cium, Silber) A. Wischnegradsky
1506.

Me thylpyrogall us saure, Darst.,

Eig., Zus. A. W. Hofmann 1371.

Methylpyrogallussâuredime-

thylàther, Darst.,Eig.,Zus.,Dampfd.,

Einw. von Brom, v. Benzoylchlorid,

v. Salzsâure, Oxyd. A. W. Hofmann

1374.

Methylsalpetrigsiiure, Darst., G.

Charnel 287.

Methylschwefelsaure, Bild., Eig.,
Verh. beim Erwârmen P. Claësson

1204.

Methylstickstoffchlorid, s. Di-

chlormethylamin.

Methylsulfosaures Natrium, phy-

siolog. Eig. Rabuteau 672.

Methylthymol, Oxyd. Paterne u.

Camzoneri 2368.

Methylumbelliferon, Bild., Eig.

Einw. von Alkalien F. Tiemàrm u.

C. L. Reimer 996.

Methyluramin Tatarinoff 1985.

Methylviolett, neue Bildungsweise

H. Hasseruxmvp 1275. Bild., Const.

Red. E. u. 0. Fischer 799. 2344.

Mikrococcus ureae P. Miguel 2090.

Mikrorheometer J. B. Hannay 386.

Mikrorheosis J. B. Hannay 386.

Mikroskop, Vorrichtung zum Absu-

chen von Prâpavaten Skalweit 2186.
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Mosandrit, Krystallsystem W. C.

Brogger 1731.

Most, Gypsen dess. E. Pollacci 386.

Mucobromsaure, Bild. ans Dibrom-

brenzschleimsâure P. Tmvnies 1202.

Mucochlorsâure, Darst., Eig., Einw.

v. Alkalien W. Z. Bennet n. H. B.

Rill 655.

Murexid, Synth. E. Grimaux 370.

Murexoin E. Mulder 468.

Mnscatbutter, Anw. zur Gew. von

Myristinsaure F. Krafft 1668.

Muskel, Zus. B. Bernant 2166. 2251.

Geh. an Kohlensiiure R. Stintzing
2167. Geh. an Alkohol Béchamp
2268.

Muskelfleisch, Kiiulniss U. Sctl-

kowski 701.

Mutterkorn, Alkaloid dess. Tanret

291. Nachweis im Mehl J. Petri

1134.

Mykoproteïn, Darst., Eig., Zus. ilf.

Nencki u. F. Schaffer 2386.

Myristinsaure, Darst., Eig., Barrum-

salz F. Krafft 1669. Nichtbild. aus

Cholsâure M. Kutscheroff 2325.

N.

Naphtalin, Dichte H. Schrôder 1613.

Const. Beverdin u. Nôlting 2188.

Losl. in Alkohol und Toluol (?. von

Bechi 1976. Umw. in Carminapht
A. Guyard 382, in Dinaphtyl W.

Smith 674. Einw. v. Antimon- n.

Wismuthtrichlorid und Zinntetra-

chlorid «!«rs. 675. 720. 852. 1420.

B. Aronheim 1160; von Chlor

0. Widmcmn 1714, von Brombenzol

in der Hitze W. Smith 1396. 2049,
von Phtalsâureanhydrid u. Alurai-

niumchlorid Ador u. Crafts 2087.

Naphtalinsulfochlorid (a- n. fi-)
Einw. v. Chlor 0. Widmawn 959.

2228, von Dimethylanilin W: Michler

u. F. Salathé 1789.

Naphtochinon, neue Darst.-Weise,
Einw. von Dimethylanilin P. Mon-

net, F. Beverdin u. JE,Nôltvng 2305.

Einw. von Ammoniak, von Anilin,
o- u. p-Toluidin, Aethyl-, Methyl-

amin, Diphenylamin Th. Zi/acke u.

Plimpton 1644.

Naphtol aus Santonig- u. Isosantonig-

saure, Bild., Eig., Zus., Acet-,

Aethyl- u. Methylverb. S. Camviz-

zaro u. G. Carnehttti 1574.

/Î-Naphtol, Einw. v. Brom A. J.

Smith 680.

Naphtol (a- u. /?-), Dichte H. Schrô-

der 1613. Einw. v. Nitrosodimethyl-
anilin R. Meldola 2065.

Naphtonitril, Chlorirung F. Moe

678.

Naphtoyl-o-benzoësilure, Bild.

Ador u. Crafts 2087.

Napthylamin, Oxyd. P. Monnet, F.

Reverdin u. E. Nôlting 2305. Einw.

v. Diazobenzol, -toluol u. -phenol

P. Weselsky u. B. Benedikt 228;

von Harnstoff S. Pagliani 385; von

Diazobenzolsulfosâure, Reag. auf Sal-

petrigs. P. Griess 426.

Napntyldimethylamidophenyl-
sulfon (a- u. /S-), Darstell., Eig.,

Red., Einw. von Salzsâure, Salpeter-
saure W. Michler u. F. Salathé

1789.

Naphtylbarnstoff, Darst., Eig. S.

Pagliani 385.

Naphtyloxystibin, Darst. W.Smith

675. 720. 852.

Naphtylphospbinsâure, Dichte

H. Schrôder 564.

Naphtylphos phorigsàure, Dichte

H. Schrôder 564.

Nascirender Zustand J. H. Glad-

stone u. A. Tribe 389.

Natracetessigâther.Verh. zuChlor-

dinitrobenzol Mavnzer 1925.

N atrium, Spectr. des Dampfes J. N.

Lochyer 1220. Siedep. T. Carnelley
n. W. C. Williams 1360. Lôslich-

keit in Petroleum Engler 2186.

Einw. auf Natriumhydrat N. Beke-

toff 856.

– chlorsaures, Ueberwachsung über
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J. G. Boguski 1038; auf Il. Caiss-

ier A. W, Hofinami 147: auf E.

Gorup von BosauezA. Hilgcr 1029;

auf K. F. Mohr G. Liebermann

1932; auf C. T. L. Neubaucr G.

Liebermann 1931; auf F. L. Son-

nenschein A. W. Hofmann 401;

auf W. G. Valentin ders. 1.041.

Nickel, Reindarst. Ddffs 2182. Herst.

v. walzbar. u. Verw. T. Fleitmann

454. Best. A. Classen 1015. W. (%i

2255. Best., Trenn. vom Kobalt E.

Donath 1868. Nacliw. nehen Kobalt

und Eisen iï. W. Fo#«Z2313. Trenn.

von Eisen (. Zimmermann 2254;

von Eisen u. Aluminium A. Glassen

2097.

– schwefelsaures, Ueberwachsung mit

selensaur. Zink H. Kopp 903. Einw.

v. Âmmoniumsulfid und salpetrigs.

Kalium W. Demel 462.

unterphosphorigsanres, spec. Gew.

G. C. Nye 1398.

Ni ckelacet chlores si g il t lier, Darst.,

Eig. F. Allilan 1.300.

Nickelamalgam, Darst. Moisson, 667.

Nickelchlorûranilin(tohiidin),

Darst., Eig. E. Lippnumn und G.

Vortmann 79.

Nickelhyperoxyd, Einw. auf Chlor-

kalk A. W. Hofmann 1119.

Niokelkalium, schwefelsaures, Ueber-

wachsung mit schwefelsaurem Zink-

oder Magnesiumkalium H. Kopp 903.

Nickelmagnesium, schwefelsaures,

Ueberwachsung mit schwefelsaurem

Zink H. Kopp 903.

Nickelsulfid, Verh. zu Ammonium-

salzen P. de Clermont 2092.

Nicotin, Const. G. Anireoni 1698.

Einw. von Schwefel Gdhowrs u.

Etard 1712.

Nicotinsâure, Darst., Eig., Zus.

trockne Dest., Einw. v. Aetzkali, von

Wasserstoff, Salze, (Calcium, salzs.,

Platindoppel) H. Weidel 2004. Kryst.

Best. ders. u. ihrer Salzsaureverb.

Ditscheiner 2005.

Natriumchlorid, chlorsaurem Silber

H. Kopp 917.

Natrium, posphorsaurc», Diffusion F.

Hinteregger 1625.

– salpetersaures, Ueberwachsung «ber

Kalkspath H. Kopp 915.

–, schwefelsaures,Wârraeentwickelung

beim Znsammenbringen mit Wasser

L. C. de Coppet 248.

schwefligsaures, Best. im tiemenge

mit unterschwefligsaiir. Gross-

mann 129.

unterschwefligsauves, Best, im Ge-

menge mit schwefligs. -7. Gross-

mann 129. Einw. von Jod u. Sal-

petrigsiiure >7.Volhard 2186.

Natriumamalgame, therm. Unters.

Berthelot 2078.

"Natriumbromid, Einw. v. Chlor, v.

Sauerstoff A. Potilitzin 695. 697.

Natriumchlorid, Ueberwachsung mit

chlorsaurem Natrium II. Kopp 917.

Einw. von Brom Potilitzin 2369.

Natriumhydrat, Verschiedenheit in

d. Wirkung v. Kaliumhydroxyd. L.

Barth u. J. Schreder 417. 503.

Natriummalonsâureathylather,

Darst., Einw. v. Aethyljodid, v. Ben-

zylchlorûr, v. Chlorkohlensâureâther

M. Conrad 749. Einw. von Chlor-

essigâther C. Full 752.

Natriumoxyd, Hydratationswiirme,

Verh. zu Wasserstoff N. Béketoff

856.

Natriumplatinchlorid, Eig. H.

Precht 2255.

Natriumsulfid, therm. Unters. Sa-

batier 2161. Verb. mit Schwefel-

wasserstoff, therm. Unters. ders.

2088.

Natriumsulfide, Darst, Eig. H.

Bôttger 1469.

Naturforscherversammlnng in

Baden-Baden A. Bernthsen 2182.

St. Nectaire, Quellenanal. E. Willm

380.

Nekrolog auf H. Buff A. W. Hof-

mann 1; auf H. B. Fudakowski
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o-Nitrobenzoylchlorid,Darst.,Eîg.

Umw. in Isatin L. Claisen. u. J.

Shadwell 350.

m-Nitrobenzoylchlorid, Darstell.,

Eig. Bichardson 35!. Darst., Eig.,

Umw. in Cyanid L. Claisen u. C.

M. Thompson 1943.

2>-Nitrobenzoylchlorid, Einw. auf

Dimethylanilin E. u. 0. Fischer 800.

Nitrobenzoylglyoxylsaure (fi- u.

m-) Reaction mit Benzol u. Schwefel-

sâure L. Claisen 1505.

Nitrobittermandelô lgrûn (p- u.

m-), Darst., Eig., Red., \rerh. gegen

Sâuren, pikrinsaures Salz E. u. 0.

Fischer 800. 2344.

Nitrochinoliu, Darst., Eig., Red.

W. Kônigs 448.

p-Nitrochlorbenzol, Einw. v. Al-

kohol u. Aetzkali C. Willgerodt 767.

Nitrocholesterylchlorid, Darstell.,

Eig. K. Preis u. B. Baymawn, 224.

Nitroeumiliol, Darst., Eig., Oxyd

E. Lippmami und W. Strecker 76.

Kryst. Best. Ditscheiner 77.

Nitrocumins&ure, Darst., Eig., Red.,

Salze (Blei, Silber) E. Lippmami u.

W. Strecker 76. Kryst. Best. Dit-

scheiner 78.

Nitrodesoxybenzoin, Eig., Oxyd

P. Golubeff 693.

Nitrodiâthylhydroohinon, Darst.,

Eig., Einw. von Zinnstaub und Kali-

lauge R. Nietzki 38.

p-Nitrodimetkylanilin,Bild., Eig.,
Red. C. Wurster 528: ders. u. A.

Scheibe 1816.

î Nitrodimethyl-y pheaylendia-

minoxaminsâuroâther,Bild.,Eig.,

Red., salzsaures Salz C. Wurster u.

R. Smdtner 1804.

I Nitrodimethyl-Hi-toluidin, l)ai-

stell., Eig., Zus. C. Wwster u. C.

Biedel 1800.

Nitroglycerin, Bild. aus Glycid

Hanriot 844. Darst., Thermochem.

Unters. Boutmy 2263.

Nitrogruppe, Red. u. Best. Boussin

Niederschlage, quant. Best. ohne

Filtriren u. s. w. R. Popper 128.

Nierenaffectionen, Einfiussaufdie

Hippursàurebild. Stockvis u. Jaars-

veed 2164.

Nitranilin, Wârraetôn. b. Verb. mit

Salzs. W. Luginin 696.

o-Nitranilin, Einw. von Chlorkohlen-

sâureâther C. Budolph 1295.

Nitranilin (m- u. p-), Dichte H.

Schrôder 563.

Nitrile, Vork. bei d. trocku. Dest.

d. Rûbenmelasse C. Vincent 673.

Nitroâthan, Einw. auf Diazobenzol-

sulfosâure C. Rappeler 2285.

Nitro-jo-âthylbenzoësiiure, Darst.

Eig., Salze (Barium,Calcium, Natrium,

Strontium) H. Aschenbrandt 1303.

Nitroalizarin, Absorptions-Spectr.

Bosenstiehl 2080.

Nitroalizarin (a- u. /S-),Darst., Eig.,

Red., Einw. v. Essigsâureanhydrid,

Salze (Kalium, Natrium) E. Schumck

u. H. Bômsr 583. 1008.

o-Nitroamidosalicylsâure, Bild.,

H. Hiïbner u. S. M. Babcock 1345.

m-Nitroanisol, Darst., Eig., Verh.

geg. Ammoniak H. Salkowski 155.

Nitroanthrachinon, Darst. H. R.

vm Perger u. E. Dittrich 1570.

m-Nitrobenzaldehyd, Einw. auf

Dimethylanilin E. u. 0. Fischer 802.

Nitrobenzoësâure, W&rmetô'n. bei

Salzbild. W. Luginin 696.

Nitrobenzoësâure (o-u. m-), Dichte

H. Schrôder 1612.

jB-Nitrobenzoësàure, Einw. v. Ani-

lin W. Weith 103.

Nitrobenzoësâuren Fittica's, Kryst.

Best. C. Bodewig 1983.

Nitrobenzol, Molekularrefraction J.

W. Brûhl 2142.

Ni tro b enzo1 s u Ifos aure (o-, mi-),

Bild., Chlorid, Amid W. Michler u.

G. Blattner 1167.

Nitrobenzolsulfosâuren, Bild. J.

Post 1461. W. Michler u. K. Meyer

1792.
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Eig., Red., Oxyd. G. A. Schmidt

1153.

Nitrophenanthrenchinon (a-, /?-,

r) Darst., Eig. H. Weidel u. M. v.

Schmidt 1146.

Nitrophenol, (o- u. p-) Dichte if.

Schrôder 563. Darst., Eig., Red.

Fittica 2183.

Nitrophenole, Wânneto'tiung bei

Verbind. mit Natrou W. Luginin
696.

p Ni t r op h e ny 1 es s i g s âu r c Rein-

darst., Eig., Oxyd. Red., Salze (AI-

kali, Barium, Silber, Zink), Aethyl-
u. Methylather T. Maxwell 1764.

o-Nitrophenylglyoxylsâure, Dar-,
stell., Eig. J. Shadwell 1945.

»«-Nitrophenylglyoxylsaure,Dar-

stell., Eig., Red., Salze (Barium,

Kalium, Silber) AethylâtherZi. Claisen

u. C. M. Thompson 1942.

o-Nitrophenylurethan, Darstell.,

Eig., Red. C. Budolph 1295.

Nitrophtalsauro (Schmp. 212"),

Bild., Einw. v. Brom- oderJodwasser-

stoff F. Beilstein u. A. Kurbatoff
688.

Nitropropan, Darstell., G. Chancel

287.

/Î-Nitropropionsaure, Darst., Eig.,

Red., Aethylâther J. Lewkowitsch

2020.

N itroprussidwasserstoffsaure,
Einw. auf Diazobenzol P. Griess
2119.

Ni tropyro mekonsau re, Darstell.,

Eig., Red., Salze (Barium, Calcium,

Natrium, Silber) H. Ost 273. 1136.

Nitrosalicylsâuren£r.jEBMmer663;

ders., S. M. Babcock u. H. Schau-

mann 1345. Bild., Eig. iï. Schiff
u. F. Masino 1701. 2174.

Nitrosaniin aus Phenylamidoazoben-

zol, Darst., Eig. 0. N. Witt 258.

Nitrosoiithylmethylketon, Oxyd.,

Red., Einw. von Wasser H. Gnt-

lmecht 2290.

•2149. Ëinfiuss auf eine in das Ben-

zolmolekiil eintretende Sulfogruppe
J. Post 1460.

Nitrohydrocellulose, Darst., Eig.,
A. Girard 2158.

Nitrohydrozimmtsâure, Red. A.

Baeyer 460.

p-Nitrohydrozimmtsâure, Einw.

von Salpeters. S. Gabriel nnd J.

Zmmermcmn 600.

Nitroindigo, Darst., Eig., Zus., Red.

A, Baeyer 1316.

Kitroisatin, Darst., Eig., Zus., Red.

A. Baeyer 1312. Umw. in Nitro-

indigo ders. 1316.

Nitrolepidin, Bild., Red. W.Kmiys
448.

Nitromannit, Darst., Explodirbarkeit
N. Sokoloff 688. 698.

Nitromethan, Einw. auf Diazobeuzol-

sulfosâure C. Rappeler 2286.

Nitromilchsâure, freiwillige Oxyd.
L. Henry 1837.

Nitronaphtalin, Dichte H. Sclvrôder

1613. Oxyd. F. Beilstein und A.

Kurbatoff 688.

Nitronaphtalinsulfosa-ure, Bild.

W. Michler u. F. Salathé 1790.

<J-Nitronaphtalinsulfosaure,Bild.,

Eig., Salze 0. Wicbnam. 1714.

Nitronaphtoësâuren (a- u. /î- 1 u.

2) Darst., Eig., Calciumsalze,Aethyl-
âther A. G. Ekstrand 1393.

Nitrooctan, Darst., Eig' Einw. von

Kali- u. Natronlauge, Red. E. Eichler

1883.

Nitrooxindol, Darst., Eig. A. Baeyer
1313.

m-Nitro-jp-oxybenzoësâure,Bild.,

Eig., Bariumsalz M. Gruber 514.

Ni t. r oo xyme th y1 1 o1 u y1saure Bild.

Paterne u. Camoneri 2368.

Nitrooxyphenylessigsaure, (o-u.

p-), Darst., Eig., Red., Salze (Barium,

Eisen, Kupfer, Natrium, Zinn)
P. Fritasche 2178.

Nitrophenanthren(a-, /î-, y-) Darst,,
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diamin, Darst., Kig., Oxyd. C..

Wurster und E. Schobig 1809.

Nitrosotrinitrotriroethyl-m-phe-

nylendiamin, Bild., Eig., Zus. C.

Wurster und H. F. Morley 1814.

Nitrosylbromid, Bild. Girard und

Pabst 365.

Vitrosylchlorid, Bild. Girard und

Pàbst 365. Einw. auf Amylen und

Anethol P. Tônnies 169.

Nitrosylschwefelsaure, Bild., Eig.,

Verb. zu Schwefelsâure G. iMnge

1058. Reactionsfâhigkeit Girard u.

Pabst 365.

Nitrosylsilber, Darst. W.ZornU>09.

m-Nitrotoluol, Vork. im techn. Ni-

trotoliiol P. Monnet, F. Beverdin u.

E. Nolting 443.

Nitrotribrombenzol, Darst., Ni-

trirung C. Wurster und A. Beran

1821.

Ni tl'O trimeth yl-1J- phen ylendia-

min, Bild., Eig., Platindoppelsalz

C. Wurster und E. Schobig 1811.

«i-Nitrozimnitsâure, Red. (?. ilf<Wf-

«am 2367.

Norwegium, Vork., Darst., Eig. T.

Dàhll 1731.

Nucleïn, Vork. in der Bierhefe F.

Hoppe-Seyler 702. Darst., Eig. A.

Kossel 2167. Eig., Zus. N. LUbaiim

1021.

0.

Oberbrunnen in Flinsbcrg, Anal.

T. Poleck 1902.

Occlusion J. H. Gladstone und A.

Tribe 389.

Oc tacetyldiglycose, Eig. E. De-

mole 1936.

Octacetylmilchzucker, Bild., Eig,,

Verseifung E. Demole 1936.

Octacetylsaccharose, Bild., Eig.,

Einw. von Phosphorpentachlorid E.

Demole 1936. A. P. N. Franchi-

mmt 1940.

Octylamin, Darst., Eig., Zus., Platin-

doppelsalz E. Eichler 1885.

Nitrosobenzol, Bild. B. Aronheim

509.

Nitrosobrommethylamin. Darst.,

Eig., Red. C. Wurster u. A. Scheibe
1816.

Nitrosodibutylin, Darst.,Eig.,Umw.

in Diisobutylamin A. Ladenburg 948.

Nitrosodimethylanilin, Darstell.,

Red., Oxyd. C. Wurster 522. Darst.,

Eig., Salze (ferro- u. ferricyanwasser-

stoffsaures) L. Wurster u. L. Roser

1822. Kryst. Best. HausJwfer 1823.

Einw. auf a- und /S-Naphto) und Re-

sorcin R. Meldola 2065.

salzsaures, Einw. auf w-ïolnylen-

diamin 0. N. Witt 931. 1025.

Nitrosodimethyl-m-toluidin,Dar-

stell., Eig., Zus., Oxyd.,Red., Einw.,

von Anilin, von Toluidin, Umw. in

Nitrosokrosol, salzsaures Salz C.

Wurster u. C. Biedel 1797. Salze

(ferro- u. ferricyanwasserstoffsaures)

C. Wurster u. L. Boser 1825.

Nitrosodipyromekonsaure, Dar-

stell., Eig., Zers. H, Ost 1136.

Nitrosoguanidin, Darst., Eig., Red.

Jousselin 1707.

Nitrosokresol, Darst., Eig., Zus.,

Acetylirung, Oxyd. C. Wurster und

C. Biedel 1799.

Nitrosonitrotrimethyl-jp-pheny-

lendiamin, Darstell., Eig., Zus.,

Red. C. Wurster u. E. Schobig 1811.

Nitrosoresorcinmonoâthylâtber,

Darst., Eig., Red., Einw. v. Salpeters.

B. Aronheim 30.

Nitrososchwefeleisenverbindun-

gen, Verh. zu Nitroprussiden J. 0.

Bosenberg 1715.

Nitrosostilfhydantoin, Darst, Eig.,

Verh. zu Alkalien, Barium-, Eisen-,

Silberverbindung R. Maly 967.

Nitrosothymoi aus Cumocymol E.

Paternd und P. Spica 384.

aus Campher, Bild., Eig., Oxyd.,

Red. E. Paternù und F. Canzoneri

383.

Nitrosotrimethyl-jp-phenylen-
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Octyleyanid, Darst., Eig. E. EicUer

1888.

Octyljodid (norm. prim.), Nitrolsâure-

react. H. GtttTcnecM623.

Octylnitrolsaure, Darst., Eig. E.

Eichler 1885.

Oele, âtberische, ozonbildende Kraft,

G. Belhicci 1699.

Oelsâure, Bild. E. n. H. Salkowski

648. Best. u. ïrenn. von Stearin-

sâure David 280.

Oenanthylsâure, Darst., Eig: Einw.
von Brom, Methyl- und Aethylâtbor

Cahours u. Demarçay 2258.

Oenolin, Darst. E. Varerme 291.

OïdiumTuckeris. Traubenkrankheit.

Oleonaphta, Anw. zum Schutz der

Metalle gegen Oxyd. F. Beilstein u.

L. Jawein 448.

Ophit von Reichenstein B. Hare 1895.

Opiansaure, Vers, zur Bild. Wasser-

mann 2081.

Orcendialdehyd, (a- u. /?-) Darst.,

Eig., Einw. von Anilin F. Tiemarm

u. E. Helkenberg 1003.

Orcin, Dichte H. Schrôder 1612. Ni-

trirung V. Merz w. G. Zetter 2039.

Einw. von Chloroform F. Tiemann

u. E. Helkenberg 999; von Chloro-

form und Aetznatron H. Schwarz

2183.

Orcylaldehyd, Darst., Einw. von

Anilin, von essigs. Natrium u. Essig-

sâureanhydrid F. Tiemann und E.

Helkenberg 1001.

Organische Substanzen, Nachw.

im Wasser F. Tiemann u. C.Preusse

1906. Best. im Wasser Lechartier

2160.

Origanum hirtum, Bestandth. des

âtherischen Oeles E. Jahns 2015.

0 rthoamei s ensâureâther (Methyl-,

Aethyl-, Propyl-, fsobutyl- und

,Isoamyl-),Darst., Eig. A.Deutsch 115.

Orthokohlensâureâther. Bild. A.

Deutsch 119.

Orthoverbindungen s. a. o-Verb.

Oxalsâure, spec. Gew. F. BMdorff

251. H. B. Wilson 1399. Diffu-

sion F. Hinteregger 1623. Bild.

aus Lâvulins B. Tollens 334. Einw.

auf prim., sec. u. tert. Alkoliole Ca-

howts u. Demarçay 283; auf chlor-,

brom- und jodsaure Salze A. Gwyard

1017; auf Succinyl- und Fumaryl-

chlorid B. AnscMtz 2281.

Oxalsâureâthyliither, Einw. auf

Dimethyl-p-phenylendiamin R. Sendt-

ner 530.

Oxalsaures Cadmium, spec. Gew. iï.

B. Wilson 1399.

– Calcium, Dichte H. Schrôder 564.

Gâhrung M. Schmdger 755.

Kobalt, spec. Oew. L. R. Ireeman

1399.

Mangan, spec. Gew. L. R. Ireeman

1398.

Nickel, spec. Gew. H. B. Wilson

1399.

Zink, spec. Gew. H. B. Wilson

1399.

Zinn, spec. Gew. H. B. Wilscn

1399.

Oxaluramil, Synth. E. Grimaux 370.

Oxamid, Dichte H. Schrôder 562.

Einw. v. unterbromigs. Natrium W.

Foster 135; von Phosphorpentachlo-
rid u. Schwefelwasserstoff0. Wallach

u. P. Pirath 1065.

Oxanilid, Einw. von Phosphorpenta-
chlorid und Schwefelwasserstoff 0.

Wallach u. P. Pirath 1065.

Oxindol, Acetylirung W. Suida 1327.

Einw. v. Phosphorpentachlorid A.

Baeyer 457; von Salpetersâure ders.

1313.

Oxyadipinsâure, Synth., Eig., Salzc

(Natrium, Silber) H. Kônig 768.

Oxyanthrachinon, Bild. C. Lieber-

mann u. 0. Hôrmann 591. Const.

G. Fraude 242. Kalispaltung, Const.

C. Liebermann u. J. Dehnst 1597.

Oxyanthrarufin s. Oxychrysazin.

Oxyazobenzol P. Weselsky u. B._
Benedikt 226. P. Griess 426.
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Oxybaldriansâure, Gâhrung P.

Giacosa 702.

2?-Oxybenzaldehyd, Einw. von Di-

methylanilin 0. Fischer 1689.

Oxybenzbetaïn, Darst., Eig., Zus.,

Const., Einw. von Brom und Jod,

von Barytwasser u. Kalilauge, Verh.

in d. Hitze, Salze (jodwasserstoffs.,

salzs., Platindoppel) P. Griess 2307.

o-Oxybenzoësâure s. Salicylsâure.

m-Oxy benzoësâure, Dichte H.

Schrôder 1611. Bild., Trenn. von

Salicylsâure C. Liébermann u. J.

Dehnst 1291. Verh. in der Natron-

schmelze L. Barth u. J. Schreder

1257. Umw. in Aldehydooxybenzoë-
sauren F. Tiemann u. L. Landshoff
1334.

^-Oxybenzoësâure, Dichte H.

Schrôder 1612. Umw. in Tribrom-

phenolbrora R. Benedikt 2255. Verh.

in der Natronschmelze L. Barth u.

J. Schreder 1257.

Oxybuttersâureâthylâther, Sie-
depunkt L. Schreiner 179.

Oxycerotinsâure, Darst., Eig., Salze

(Barium, Kalium, Natrium, Silber),

Aethyl- und Amylâther Il. Schwarz

1353.

Oxychrysazin, Bild., Big., Const.,
Ident. mit Oxyanthrarufin C. Lieber-

inann u. J. Delmst 1287.

Oxycinchomeronsaure, Eig., Salze

(Cadmium, Calcium) H. Weidel 415.

Kryst. Best. Ditscheiner 416. Darst.

Zus., Const. Z. H. Skraup 1107.

Bild., Chlorid., Verh. beim Erhitzen,
Silbersalz ders. 2332.

Oxycinchoninsilure, Bild., Eig.,
Einw. v. Alkalien, Phosphorpenta-

chlorid, Red., Salze (Barium, Blei,

Calcium, Kupfer, Quecksilber, Silber)
W. Kônigs 99.

Oxycuminsâure, Bild., Eig., Barium-

salz 0. Jacobsen 432.

Oxydation im Organismus A. Tahâcn

699. E. Baumann u. C. Preusse 706.

Oxyde, Einw. auf Salze E. J. Mills

u. J. W. Pratt 852.

Oxydiimidodiamidoisatiu E. v,

Sommaruya 980.

Oxyferrocyankupfer, ammoniakaîi-

sches, Bild., Eig. A. Guywd 2091.

Oxyguauidin, Darst. G. Prâtorius-

Seidler 1472.

Oxyheptinsauie E. Demarçay 670.

Oxy hexinsàure, Darst., Eig. E. De-

marçay 670.

Oxyisoph talsàur e (a-, /Î-), Darst.,

Eig. C. Schall 816.

Oxymercuraminchloiid, Bild., Eig.
IL Kôhler 2209. 2321.

jp-Oxymesitylensâure, Bild., Eig.,

Einw. v. Salzs., Salze (Ammonium,

Silber), Aethyl- ùnd Methylather 0.

Jacobsen 604.

Oxymethylterephtalsaure, Bild.

Paternà u. Canzoneri 2368.

Oxynaphtylazophenylsulfo-

saure (a- u. fi-), 0. N. Witt 259.

Oxypentinsaure, Darst., Eig., E.

Demarçay 670.

Oxyphenylenpropionsâure, Dar-

stell., Eig., Einw. v. Brom L. Saar-

bach 1013.

p-Oxyphenylessigsâure, Darst.,

Eig., Salze (Ammonium, Blei, Cal-

cium, Silber), Aethylâther E. u. H.

Salkowski 648. H. Salkowski 1438.

Bild. bei Gàhrang d. Wolle, Eig.,

Silbersalz E. u. H. SaïkowsU 650.

Darst., Eig., Oxyd., Amid, Nitril,

Thiamid, Anilid, Aethyl- u. Methyl-

ather, Salze (Ammonium, Bariuuy

Calcium,Kalium, Natrium)P..FytoeAe

2178. Bild., Eig., Salze (Barium,

Calcium, Silber) H. Will und A.

Laubenheimer 2384.

Oxyphenylsenfôt, Darst., Eig., Zus.

A. W. Hofmann 1128.

Oxy-o-phtalsâure, Darst., Eig. C.

Schall 816.

Oxypbtalsauren F. Tiemann 1388.

Oxypropylbenzoësâure, Oxyd. JB.

Meyer 1071.



2509 Sachreglster.

Oxypropyl benzol s ulfosâure, Bil-

dung R. Meyer u. A. Baur 2239.

Oxypyromekazonsâuro, Bild., Big.,

Hod., Einw. von Salzsâure, Salze

(Barium, Calcium, Kalium, Natrium)
Il. Ost 1136.

Oxysauren, Siedep. d. Aether L.

Schreiner 179.

ji-Oxysalicylsiuire, Bild. Eig.,
Salze (Ammonium, Barium) Aethyl-
iither A. Goldberg 1471.

Oxysorbinsâure, Darst., Eig., Zus.,
Salze (Barium, Cadmium, Calcium)
H. Weidel 2001.

Oxyterephtalsâure, Bild. F. Tie-

mann u. L. Landshoft 1336. Bild.

L. B. Hall u. J. Remsen 1432. Bild.,
Einw. v. Salpeters., Methylâtlier H.

Fischli 621. Darst., Eig. C. Schall
816. Verh. in der Natronschmelzc
L. Barth u. J. Schreder 1260.

Oxytetrinsaure, Darst., Eig., Red.,
Const. E. Demarçay 670. 842.

Oxytoluylaldehyde F. Tiemann

1338.

Oxytoluylsâure (Schmp. 198°)Nicht-

bild. aus o-Xylenol 0. Jacobsen 437.

«-Oxy-p-toluylsâure, Bild., Eig.,
Bleisalz L. B. Hall und J. Remsen

1432.

Oxytoluylsâuven, Darst., Oxyd. C.

Schall 816. F. Tiemann 1338.

Oxy-p-xylylsâure, Eig., Einw. v.

Salzs., Bariumsalz 0. Jacobsen 434.

Ozokerit s. Erdwachs.

Ozon, Bild. d. Kohlenwasserstoffe J.

SchielbOT. G. Bettueci\699. Darst.

A. R. Leeds 1831. 2103. Bôttger
2187. Losl. in Wasser A. R. Leeds

1831; Verh. unter dem Einfluss d.

elektr. Stromes Berthelot 377.

P.

Paeoniasamen, Bestandth. Dragen-

dorff u. Stahre 2015.

Paeoniofluorescin Dragendorff u.

Stahre 2015.

Paeoniokrystallin Dragendorff u.

Stahre 2015.

Palagonia, Zus. der Gase aus dem

See bei Amato u. Figuera 2366.

Palladium St. Clair Deville 364.

Verw. zur Gasanalyse W. Hempel
636. 1006.

Palmellin, Darst., Eig., Zus. Phipson
2164.

Palmitinsâure, Vork., E. Buri

2015. Bild. E. u. H. Salkowski

648. Siedep. T. Carnettey u. W.

C. Williams 1360. Umw. in Pen-

tadecylsâure F. Krafft 1670.

Palmwein n von Laghouat, Darst., Zus.

Balland 2162.

Palmzucker von Calcutta Déon 2152.

Pankeschlamm, Einw. auf Tyrosin
Th. Weyl 354.

Pankewasser, Best. der organ.Sub-
stanzen F. Tiemann und C. Preusse

1918.

Pankreas, Einw. auf Stârke u. Gly-

cogen Musculus und v. Mering 379.

672. 700. Umw. von Glycogen J.

Seegen 1701.

Pankreasverdauung E. u. H. Sal-

kowslci 107. L. Brieger 705. E.

Salkowski 701.

Pankreatin, Eig. Defresate 2381.

Parabansaure, Const. A. Calm 624.

Einw. von Harnstoff Grimaux 2150.

Paradiesâpfel, rother Farbstoff A.

und G. de Negri 2369.

Paradiesfeigeubaum,Bestandtheile
der Frucbt Marcano und E. MimU

668.

Paraffin, Zus., Einw. von Phosphor-

pentachlorid E. Lippmann und J.

Hawliczék 69. Anw. zur Fûllung
von Exsciccatoren und Reinig. von

Leuchtgas C. Liebermann 1294.

Paraffine, norm. C. Schorlemmer

2383.

Paraisobutylaldehsyd, Darst., Eig.,
Verh. gegen Reag., Oxyd., Einw. v.

Sohwefelsâure, von Natron)auge F.

Vrech 1747.
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Paranusskrystalle, Darstoll. E.

Drechsd 1470.

Parathionsâure, Nichtexistenz P.

Claësson 1206.

Paraverbindungeu s. p-Verb.

Parfums, ozonbildende Kraft G. Bel-

ktcci 1699.

PateutberichteJR. Bicdermann 139.

206. 305. 707. 711. 858. 1025. 1137.

1220. 1361. 1492. 1732. 2021.2106.

2191. 2271. 2387.

Pellotierin, Darst., Kig. Tanret 292.

Pénicillium glaucum, Einw. auf Me-

thylpropylcarbinol, auf Traubensâure

Le Bel 2lG3.

Pentabromâthan, Darst., Eig. J.

Benzel 2208.

Pentabvomresnrcin B. Benedikt

1005.

Pentachlorâthau, Einw. v.Salpeters.j

P. Lauterbach 677.

Pcntachlordiphenyl H. Hc/midt
und G. Schultz 490.

Pentachlorquercit, Bild., Kig. L. j

Prunier 289.

Pentaclocylsfiurc, Uarst., Eig. F.

Krafft 1668.

Pontamethylbeu/.ol, Bikl., Eig. E.

Ador und A. Rittiet 332..

Petanitrodimeth y lauilin, Bildung,

Eig., Zus., Red. W. MichUr u. F.

Salat/d 1790. ders. u. K. Meyer

1792.

Pentathionsauie, Xiclitoxisten/. W.

Spring 2254.

Pentinsàure, Eig. E. Demarçay379

Peptone, Darst., Eig. Hennvnger 292;

chem. Zus. A. Kossel 703.

Perbroinantliracen, Bild. M. Fileti

423.

Permanente Gase, Verflùss. (,'ailletet

und R. Pictet 274.

Petroleum, Qeli. an Cuinol Enykr

2287. Oxyd. durch Xatrium F.

Hoppe-Seykr 1554. Best. d. Feuer-

gefâhrlichkeit, Lôslichkeit d. Metalle

Enyler 2184. 2186, Kohlenwasser-

stoffe des amerikariischen Prunier

843. Nebenprod. bei Haflin.L. Pru-

nier und B. David 366.

Pf e r de1ebe r ïâulniss L. Brieyer70;>.

Pflanzen, Ersatz der Luftkohlensâure

durch organische Substanz bei ihrer

Ernâhrung M. Schmôger 753.

Pflanzen cellulose, Acetylirung,

Einw. von Sehwefelsàure, von Zink-

chlorid A. P. N. Franchimont 1941.

2059.

Pflanzenindican s. Indican.

Pflanzensàfte, Abwesenheit d. Was-

serstoffhyperoxyds G. Belluccl 136.

Phenaoetursâu're, Bild., Eig., Einw.

v. Salzs., Salze (Alkali, Calcium,

Kupfer, Silber) E. u. H. Salkowski

653.

Phenanthren, Reindarst., Nitrirung

G. A. Schmidt 1153. Const. G.

Schultz 235. Formel, Chloiïrung V.

Merz u. W. Weith 677. Lôsl. in

Alkohol und Toluol G. von Bechi

1976. Farbreactionen mit Antimon-

und Wismuthtrichlorid W. Smith

1420.

Phenantlirenciiinon, Einw. v.Am-

moniak E. v. Sommaruga 982 von

Organozinkverb. F. R. Japp 1218.

1306; von Dimethylanilin P. Greift

1610; vonAmmoniak,Methyl-,Aethyl-

amin und Anilin Th. Zinche u. Hof

1642.

Phenanthrenciiinonimid, Darst.,

Eig., Einw. von Essigsâure- und

Benzoësâureanhydrid Th. Zincke u.

Hof 1642.

Phcnochinon, Darst., Eig., lied.,

Formol B. Nietzki 1981. Formel

0. Hesse 2189.

Phénol, Bild. E. u. H. Salkowski

651. L. Brieger 705. ders. u. E.651. -L. j87'M</e'y705. <<e~. u.

Buurnœivn 706. Friedel u. Crafts

289. Bild. im Thierkorper und bei

der Fâulniss E. Baumcwm 2166;

molek. Spannung zum Wasser W.

Alexeje/f 2172. Anw. zur Désinfec-

tion von Briefen C. von l'han 2 174.

Verh. beim Schmelx in. Natriumhy-
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Plienylbenzainid, Einw. von Schwe-

fel A. W. Hofmann 2359.

Phenylbetaïn, Darst., Eig., Zus.,

Salze (salzs., Platindoppel) J. Zim-

mermami 2206.

Phenylbrompropionsûure s. Brom-

hydrozimmtsaure.

Pbenylcumarin, Darst, Eig., A.

Oglialoro 2367.

Phenylcyanamid, Darst., Eig. B.

Bathke 773. Darst., Eig., Platin- u.

Silbcrverb. C. Feuerlein 1602.

Phenyldibvompropionsâuie s. Di-

bromhydroziinmtsâure.

Phenyldicliloracetonitril, Darst,

Eig. L. Claisen u. Antweiler 626.

Phonyldichloressigsâure, Darst.,

Eig., Kaliuinsalz, Aethylâther L.

Claisen, 630.

Phenyldichlor(broni)milelisâure

negat. Vers. zur Darst. 0. Wallach

u. 0. Bischof 59.

Phenyldiphosphorsulfo carba-

minsaure, Darst., Eig. A. Michaelis

u. F. Dittler 338.

«i-Phenyleadiarain, Methyliruug
C. Wurster u. H. F. Morley 1814.

.p-Phenyleiidiainin, Einw. v. Chlor-

kalk, v. Bromwassor A. Krause 47.

Einw. von Schwefelwasserstoff und

Eisenchlorid A. Koch 2069.

Phenylendioxaoetsâure, Darst.,

Eig' Zus., Einw. von Brom S. Gabriel

1640.

Phenylendisulf ace t sauve, Darst.,

Eig. S. Gabriel 1639.

o-Phenylenharnstoff, Bild., Kig.
C. Rudolph 1296.

Phenylessigsâure ». a-Toluylsâure.

Phenylfumarsâure, Darst., Eig. F.

Barisch 2020.

Phenylglyceriuisâuro, Darst., Eig.,
Einw. v. Benzoylchlorid, Salze (Ba-

riurn, Kalium, Silber) R. AnscMtz

u. L. 0. Kinnicutt 537.. A

Plionylgiyoxylsaure, Eig., Verh.

geg. Reag., Salze (Ammonium,Barium,

Blei,Calcium,Kalium,Kupfer,Natrium,

drat L. Barth und J. Schreder 417.

Verh. im Thierkôrper E. Taicber

699. De Jauge 2248. Unw. in

Aurin P. de Clermont u. Frommel

1211; in Tribromphonolbrom B. Be-

nedikt 2255. Einw. von Benzotri-

chlorid, von Beuzoylchlorid 0. Dob-

uer 1462. 2186; von Zinkchlorid

Mère u. Weith 1925.

Phenoldiazobenzol, Darst., Eig. G.

Mazzara 2367.

a-Phonoldisulfosiiure, Einw. von

Aetzalkalien L. Barth und M. v.

Schmidt 1260.

Phenolglucosid. Darst, Eig., Zus.,

Einw. v. Salzs., Sehwefels., Emulsin

Kalilauge Michael 2260.

Pheuolglycolsiiure, Darst., Eig.,
Einw. von Brom P. Giacosa 1472.

Phenolphtaleïn, Bild. aus Phtalo-

phenon, Const. A. Baeyer 642. Anw.

als Indicator in d. Alkaliinetrie H.

C. Vielhaber 271.

Phenolsulfosâure (o- u. p-), Einw.

schmelz. Alkalien P. Degener 2179.

Phenylaceton, Einw. von Blausiiure

u. Salzsâure S. Gabriel u. A. Mic/iael

814.

Phenylathylamin, Bild., Eig., Verh.

des Chlorhydrats beim Erhitzen M.

Fileti u. A. Piceini 296. 1308. 1700.

a-Phenylâthylidenmilchsàure s.

Tropasâure.

Ppeuylamidoazo benzol, Darstel!

Eig., Einw. v. Amylnitrit u. Sâuren

0. N. Witt 258.

Phenylamidoazobeuzolsult'o-

sâure, Darst., Eig., Red., Umw. iu

Indulin, Salze (Ammonium, Anilin,

Barium, Calcium, Kalium, Natrium)
0. N. Witt 258.

Phenylamido-a-buttersâure,Dar-

stell., Eig. DuvilMer 1021.

Phenylamidoisovaleriansaure,

Darst., Eig. Duvillier 1021.

Phenylarsinsâure, Dichte if. Schrô-

der 564. Einw. auf d. ïhierkôrper
H. Schitb 21.
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Silber, Strontium, Zink), Aether (Me-

thyl-, Aethyl-, Normalpropyl-, Isobu-

tyl-, Gâhrungsamyl-) L. Claisen 626.

Reactionen, Einw. von Phenolen u.

tertiâren Basen L. Claisen 1505.

Vers. zur Uraw. in Benzil C. Grâbe

u. H. Bungener 1080.

Phenylglyoxylsaureâthylâther,

Einw. v. Phosphorpentachlorid L.

Claisen 630.

P h eny 1 g 1 y o x y 1 s au r e ami d (a-, /9-

u. y-), Darst., Eig. L. Claisen 632.

Phenylgly oxylsâureamylather

(Giihrungs-), Darst., Anal. C. M.

Thompson 629.

Phenylglyoxylsâureisobutyl-

âther, Darst., Eig. C. M. Thomp-

son 629.

Phenylglyoxylsaurepropyliither l'

(norm.) C. M. Thompson 629.

Phenylguanidin, Darst., Eig. C.

Feuerlein 1602.

Ph en y lh alogen prop io nsauren,

Const..E. Erlenmeyer 1607.

Phenylhydrosulfid, Bild. Friedel

u. Crafts 289.

Phenylnaphtalin, Synth., Eig.,

Const., Dampfd. W. Smith 1396.

2049.

Phenylnapbtylcarbazol, Gew.,

Reindarst., Eig., Pied., Oxyd., Acetyl-

u. Nitrosoderivat C. Grâbe u. W.

Knecht, Brunck u. Vischer 341.

2242. Lôsl. in Alkohol und Toluol

G. von Bechi 1976.

Phenylphosphin, Einw. v. Chlor-

koblenoxyd, Schwefelkoblenstoff,Chlo-

ïoform u. Kali A. Michaelis u. F.

Dittler 338.

Phenylphosphinsâure, Dichte H.

Sehrôtkr 564.

Phenylpropiolsâure, Bild. F. Ba-

risch 2020.

Phenylpropionsâure s. Hydro-

zimmtsaurp.

Ph e n y1 p r o p y1 a 1k o h o1 Molekular-

refraction J. "W.Brühl 2142.

Pheny lsenfôl, Unlôslichkeit in Kali-

u. Natronlauge, Einw. von Di- und

Triphenylguanidin B. Rathke 772.

774; von Phosphorpentachlorid A. W.

Hofmmm 1126.

Phenylsulfacetsâure, Schmp. S.

Gabriel 1639.

Phenylsulfid, Bild. Friedel u. Crafts

289.

I Phenylthioharnstoff, Lôsl. inKali-

u. Natronlauge, Umw. in Phenyl-

cyanamid, Einw. v. Salzs. B, Rathke

772. Entschwefelung C. Feuerlein

1602.

I Phenyltolylketone, Darst., Eig.,

Red., Verh. beim Erhitzen, gegen

glûh. Zinkstaub oder Bleioxyd E.

Ador u. A. A. Rilliet 2298.

j Phenylxanthogenamid, Losl. in

Kali- u. Natronlaiig-eB. Rathke 772.

Phenylxylylamid, Darst., Eig. E.

Ador u. F. Meier 1971.

Pheny lzimmtsâure, Darst., Eig.,

Red. A. Oglialoro 296.

Philippium M. Delafontaine 363.

Spectr. Loret 2267.

Phloretinsauve, Verh. in der Natron-

schmelze L. Barth u. J. Schreder

1259.

Phloroglucin, Bild. S. Smorawski

1595. L. Barth u. J. Schreder

1258. V. Tedeschi 1267. Bild. aus

Phenol u. Benzoltrisulfos., Eig. L.

Barth u. J. Schreder 417. Bild. aus

Resorcin dies. 503. Einw. v. Diazo-

benzol, Diazoamidobenzol, Diazo-

amidotoliiol, ^-DiazoDhenol P. We-

selsky u. R. Benedikt 226.

Phosgengas s. Chlorkohlenoxyd.

Phosphanilidsulfosâureâther,

Darst., Eig. C. Laar 2177.

Phosphenylchlorid, Darstell., A.,

Michaelis 1009.

Phosphin s. Chrysanilm.

Phosphor, Leuchten W. Müller-

Erzbaeh 2130. Einw. auf Alumi-

nium, Cadmium, Eisen. Kupfer, Ma-

gnesium, Quecksilber, Silber, Zink.
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Zinn O.Mnmerling 152; aufWasser

(l F. Groas u. A. Higgin 846.

Phosphorcadmium, Darst., Eig. 0.

Emmerling 152.

IMiosphordisulfid, Darst,, Eig. G.

Bamme 940. Dampfd. ders. 1350.

Phosphorite, Einw. v. iiberhitztein

Wasserdampf L'Hote 671.

Phosphorkupfer, Darst., Eig. 0.

Emmerling 152.

Phosphorpentasulf'id, Reindarst.,

Eig., Dampfdichte V. u. C. Meyer
610. Darst., Eig. G. Bamme 940.

Phosphorsâure, Vork. im Organis-
mus Jolly 2381. Best. E. Wein,
L. Bosch u. J. LeJmami 2174. 0.

Schlickum 2253. Best. in Super-

phosphaten H. Gilbert 211. H.Albert

u. L. Siegfried 1134; in Fischguano
B. E. Dietzéll u. M. (?. Kressner

1134. Trenn. von Aluminium und

Eison 4. Classen 2097.

Phosphorsaure Salze, Verh. bei der

Diffusion A Kossel 2249. Verh. im

Bhit Jolly 1213.

Phosphorsenfôl, neg. Vers. z. Dar-

stell.L Micluwlis und 2*1.Didier

338.

l'hosphorsilber, Darst., Eig. 0.

Emmerling 152.

Phosphortristilfid, Nichtexistenz

G. Bamme 940.

Pho s pIi o r v er gi f t un gSotnitsehewsky
•2252.

l'hosphorwasserstoff, Bild. A. R.

Leeds 1834. 2131. Darst., Best, in

(iasgemengen mit Kupferchlorûr

Biban 1208. Einw. von Salzsâure,

Brom- oder JodwasserstoffOgier 2380.

I hos phor was s er s t of f kupt'e r

chloi-ûr, Darst., Eig. Biban 673.

Phosphorzink, Darst., Eig. 0. JSm-

merliny 152.

Phosphorzinn, Darst., Eig. O. Eni-

merlmg 152.

Photo santon saur es Ammonium,

Darst., Anal. F. Sestini 1927.
lioriflilo il. 1). cllom. Geecllscliaft. Johig. XII.

Phtalaldehyd, Vers, y.ur Bild. J.

Hessert 648.

Phtalalkohol, Darst., Eig., Oxyd.,

Red., Einw. von Schwefels., Salzs.,

Acetyl- u. Benzoylohlorid J. Hessert

646.

Phtalophcnoii, Umw. in Phenol-

phtaleïn, Const., Einw. \'on Natron

nnd Zinkstaub A. Baeyer 642.

Phtalsânreanhydrid, Dichte H.

Schrôder 1612. Dampfd. Troost

2259. Einw. auf Naphtalin u. Alu-

miniiimcblorid Ador u. Crafts 2087.

Phtalsaures Calcium, trockne Dest,

0. Miller 1489.

Phtalylcblorid, Red. J. Hessert 646.

Einw. v. Dimethylanilin A. Fischer

1692.

Physikalische Eigelischaften, Be-

zieliungen zur chem. Const. J. W.

Brühl 2135. 2183.

Picolin, Bild., A. Wischnegradshy
1506. Bild.-Wârme W. BamsaylSbQ.

Picolin (a- u. /?-) Gew. aus animal.

Theer, Tronn. Eig., Zus., Const.,

Oxyd., Platindoppelsalz H. Weidél

1989.

/S-Pi colin, Const. Z. R. Skraup 2332.

Pi col in silure, Darst., Eig., Zus.

trockene Dest., Einw. von Aetzkali,

von Wasserstoff, Salze (Ammonium,

Barium, Cadmium, Calcium, Kalium.

Kupfer, Magnésium, salzs., Platin-

doppel) R. Weidel 1992. Kryst.
Best, der Salze (Ammonium, Magné-

sium, salzs., Platindoppel)Ditsclieiner

1995.

PikraminsïUire, Einw. von Sodalo-

sung Fi. Trûmpler 681.

Pi kr i ns aur e Di chto R. Schrôder 563

F. Rüdorff 251. Bild. M. Qruber

514.

Pi k r i n s â u r eâ t hy 1 a t h e t Darst.,Eig.
C. Willgerodt 1277.

Pik rinsaurophenyliither, DarsL.

Eig., C. Willgerodt 1278.

Pikrolith von Reichenstein R. Hare

1895.

164
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Populin, Spalt. E. 0. von Lvppmaim

1648.

Prâcipitat, âthylirter, weisser, Darst.

Eig., Zus. H. Kôhkr 2208. 2321.

Preisaufgaben s. Email, Kautschuk,

Guttapercha, Umw. d. Sulfocyan in

Cyanverb., Masse f. Abgiisse v. Kunst-

werken.

Preisselbeeren, Gehalt an Benzoë-

sâuve 0. Lôw 1207.

Propargylâthylather, Moleknlaire-

fraction J. W. BruM 2146.

Proparylalkohol, Molekularvefractioii

J. W. Brühl 2146.

Propenylbenzoësânre, Red., Me-

thyl-, Aethylather, Chlorid, Salze

(Ammonium, Calcium, Rupfer) R.

Meyer u. J. Rosicki 1075.

Propenyl benzol suif ami d, Bild.,

Eig., Eimv. von Brom B. Meyer v.

A. Baur 2240.

Propion, Einw. v. Salpeters. G.

Chancel 287.

Propionaldebyd, Einw. v. essigs.

Natrium A, Lieben u. S. Zeisel 570.

Propionamid, Diohte H. Sehroder

562.

Propionitril, Vork. C. Vincent fi73.

Propionsâure, Bild. A. Geutlier

1355. A. Fitz 479.

Pr opi ons â ti r e ine t hy1â t he r Darst.,

Eig. G. W. A. KaMbaum 343.

Propionylthioharnstoff, Bild., Eig.

B. Freytag 2181.

Propyl (normal.), Umw. in Isopropyl

0. Jacobsen 1517.

Propylalkohol, Einw. v. Chloroform

u. Natrium A. Deutsch 117. (Iso-)

Vork. im Fuselol Rabuteau 3fi7.

Einw. v.Borsaureaahydrid C.Cowndm-

132;; v. Zinkchlorid A. Le Bel 382.

Propylamin, Vork. im Rohtrime-

thylamin Duvillier u. Buisine 2090.

Propyl benzolsulfosâure (norm.),

Oxyd., Amid R. Meyer u. A. Baul'

2238.

Propylbromid (norm.), Umw. in

Pikrotoxidhydrat, Darst., Formel 1

E. Paterne und A. Oglialoro 685.

Verh. ders. 1698. I

Pikrotoxin, Einw. v. essigs. Natrium

und Acotanhydrid E. Paterne und ]

A. Oglialoro 685.

Pilocarpin, Eig., Aufflnd., Best. Pôhl

2185.

P i1z e als Gahrungserroger, Verbreitung

E. Beichardt 2013. Nabrungswcrth

der essbaren C. N. Palû 1725.

Pimelinsaure, Bild., Salze R. S.

Dale u. C. Schorlemmer 2384.

Pi nus sabiniana, Hepta,n ans dem

Terpentin T. E. Thorpe 2175.

Piperidin B. Schiff 1930. Unw. in

Pyridin, Const. W. Kônigs 2341.

Einw. von 13rom, Salzsàure A. W.

Hofmann 984.

Piperidinbasen, opt. u. kryst. Un-

ters. T. Hjortdàhl 1730.

Pittakall s. Eupitton.

Plat in, Reindarst. J. H. Gladstone

u. A.. Tribe 389. Flûchtigkeit im

GhlorgasF. Seelheim 2066. F. Meyer

2202. Oxyd. St. Clair Deville 364.

Angreifbarkeit durch schmelz. koh-

lensaure Alkalien L. L. de Konmeli

2257. Verh. zn Ammoniumsalzen

P. de Clermont 2092. Verh. bei

der Elektrolyse E. DrecJisd 2181.

P1a t i nch1or i d Verh zum Silberchlo-

rid S. M. Jôrgensen, C. W. Blom-

strand 1729.

Platinraineralieu, eisenhaltige St.

Claire Deville n. Bebray 2269.

l'latinsalmiak, Einw. v. Kalilauge

E. v. Meyer 130.

Platoni]trite, kryst. Unters. H.

Topsôe 1730.

Podophyllin, Eig. Guareschi 683.

Polianit, Bild. Gorgeu 1706.

Po 1y in e r i s a t i o n s e r s ch e i n u ng en

R. Anschûtz 2076.

Polyporsaure, Einw. v. Kalilauge,

Salpeters., Chlor, Brom C. Stahl-

schmidt 665.
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A. Rilliet 329. Bild. aus Terpentinôl

K. Preis und B. Maymami 219.

Pseudocumolsulfosâure, Rild. 0.

Jacobsen; kryst. Best. Bodewig 1513.

Pseudohavnsâure, Bild., Reindavst.,

Eimv. von Phosphortrichlorid, von

Schwefelsâure Grimaux 2093.

Pseudojervin, Darst., Eig. CM. A.

Wright und A. P. Luft 1214.

Pseudopurpurin, Absorpl. Speotr.

Rosenstiehl 2080.

Ptyalin, Ausscheidung aus Speichel
H. W. Watson 1217.

Punicin, Darst., Eig. E. Schunck

1359.

Pur pur der Alten, Darst., Eig'. E.

Schunck 1358.

Purpurin, Absorpt. -Spectr. Iiosen-

stiehl 2080.

Pyren, Farbreaction mit Antimon-

trichlorid W. Smith 1421. Lôsl. in

Alkoliol und Toluol G. von Bechi

1976.

Pyrethrura, wirks. Bestandtheil G.

Dal Sie 2368. Sauve aus dem Ex-

tract Dal Sie 2093.

Pyridin, Bild. A. Wïschnegradsky

1506. Bild., Platindoppelsalz If.

Weidel 414. 2000. W. K&nig*

2341. Bild.-Wiirme W. Eamsa;/

1360. Einw. v. Brom A. W. Hof-

mann 988.

Pyridincarbonsaurc, Bildimg W.

Kônigs 983. Darst., Eig., Salze H.

Weidel 1992.

^-Pyridinearbo n silure (dritte),

Darst., Eig. Z. H. Skraup 2331.

Pyri Jindicarbonsâure, Bild., Eig.
A. Wïsehnegradsky 1480. A. Kiinigs

983. Ident. mit Cinchomeronsaure

Z. H. Skraup 230. H. Weidel u.

M. von Schmidt 1146. Bild., Eig.,

Salze (Barium, Silber) S. Hoogewerff

und W. A. van Borp 747. 1287.

Z. IL Skraup 1107.

Pyridintricarbonsaure, Bild., Eig.,

Dest. mit Kalk, Salze (Barium, Blei,

Calcium, Kalium, Kupfer, Silber) S.

ICA*

Itiopropylbroinid A, Kekulé u. H.

Schrôtter 2279.

Propylen, Darst. A. Le Bel 382.

Oxyd., 0. u. 1'. Zeidler 2103.

l'ropylonbromid, Bild. Erlenmeyer

1354.

l'ropylenclilorid, Umw.in Diphe-

nylpropan Silva 2270. Eimv. v. Ben-

zol u. AKimmiumchlorid ders. 380.

l'ropylencyanid, Darst., Eig. A.

Piivner 2053.

Propylenglycol, Darst, Eig.. Zu.s.,

Dampfd. A. Bêlohoubck 1872.

Propylglycol, Darst. Hanriot 28-i.

Propylisothiacetanilid, Darst.,

Kig., fiinw. von Sânren 0. Wallach

m. H. BUibtreu 1061.

l'ropyljodidjEinw. auf Zinn Caliours

1212.'

Propylsalpetrigsii nre s. Nitro-

propan.

Protagon, Darst., Eig., Zus. A. Gamgee

u. E. Blankenhorn 1229. 2167.

Protocat échus àure S. Smormvski

1595. Bild. L. Barth u. M. v.

Schmidt 1265. Dichte H. Schrôder

1612. Verh. in der Natronschmelze

L. Barth w.J. Sehreder 1258. Eimv.

v. Snlpetiïgsïniveanhydriil M. Gruber

514.

Protokoll d. Sit/,un!i v. 13..lau. 1,

y. 27. Jan. 147, v. 10. Febraar 211,

v. 24. Fobr. 313, Y. 10. Mârz 401,

v. 24. Mârz 501, v. 28. Apiïl 717,

v. 12. Mai 865, v. 26. Mai 1041,

v. 9. Juni 1145, v. 23. Juni 1225,

v. 14. Juli 1369, v. 28. Juli 1497,

v. 13. Oct. 1931, v. 27. Oct. 2029,

v. 10. Novbr. 2113, v. 24. Noybr.

2197, Y. 15. Deobr. 2277.

– d. Vorstandssitzung v. 19. Deobr.

1878, 7, v. 19. Jai). 1879, 151, v.

4. Mai 867, v. 27. Juli 1498, v. 2.

Novbr. 2114, v. 23. Novbr. 2198.

Psoudocumenol, Kalischmelze 0.

Jacobsen 434.

Pseudocumol, Bild. E. Ador und
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Hoogeiverff und A. W.u. Dorp 158.

1287.

Pyvo- s. a. Brenz-.

Py rocinchonsiuire, Darst., Kig. H.

Weidel und M. v. Schmidt 1146.

Pyromekazonsâure, Da.rst., Eig.,

salzsaures Salz H. Ost 1137.

Pyrome ko n satire, Eig., Eimv. von

Salpetrigs., Salzs., Schwefels., Sal-

peters., Acetylchlorid, Salze (Barium,

Calcium, Kalium, Natrium) H. Ost

273. 1135.

Py rogallotrigly colsiture, Darst.,

Eig., Kaliumsalz P. Giacosa 1472.

Pyrogallussâuve, Dichte H.Schrô-

der 563; antisept. Eig. V. Bovet 2012.

1 yr oga11us s âur eât hy1enâ t he r

Darst., Eig., Zus., Oxyd., Const.,

Dampt'd., Einw. von Benzoylchlorid,

von Brom G. Magatti 1860.

Pyrogallussâurediâthylâther,

Oxyd. A. W. Hofmann 1383.

Pyrogallussâuredimethylather,

Oxyd. A. W. Hofmann 1377.

Py r o 1 u s it s. Braunstein.

Py v op h os p ho r s aur e ât li e v, Darst.,

Eijç. G. E. Abbot 1355.

Pyropissit, Zus. H. Schwarz 1353.

Vcrwerth. A. Adler 1889.

P y r o t, or e b i n su1 f o s aures Ammo-

nium s. Tûrkischrothôl.

Pyrrol, Bild.-Wârme W.BamsaylfàO.

Q.

Quarz, Darst. v. kûntstl. Hautefeuille

279. Friedel u. Sarrassin 2091.

Quebrachoholz, Zus. J. M. Eder

1353.

Quobractiorinde F. Penzoldt 1563.

Quocks i 1be r Dampfd. F. u. C. Meyer
1426. ders. und H. Zûblin 2205.

Spec. Warmo 0. Petersson n. E.

Hcdelius 1718. Koinig. W. Bruhl

204. 576..L. Meyer 437. Quant. Best.

G. Atwood 498. Nachw. im Harn Vul-

pius 2014. Einw. v. Phosphor 0.

Emmerling 152.

Quecksilber, dreifach chromsanres,

spec. Gew. H. Stallo 1398.

– schwefelsaures, Einw. v. Brom- u.

Chlorwasserstoff Ditte 361.

Queoksilberâthylchlorid, Dichte
H. Schrôder 563.

Queeksilberbromid, opt. undkryst.
Unters. T. IJjortdaM 1730. Einw.v.

Chlor A. Potilitzin 695.

Quecksilberchlorid, Einw. auf

Aethylamin H. KôMer 2208. 2321.

Quecksilber chlorojodid, Darst.,

Eig., Zus. physiolog. Wirk., Einw.

von Chlor, Ammoniak, Salzsâuro und

Schwefèlwasserstoff H. Kôhler 1187.

Kryst. Best. Behrens 1189.

Queeks i 1 b orc y anid, Zers. durch

verd. Siiuren, Einfiuss von Natrium-

chlorid auf
die Zers.

P. C. Plugge
2098.

Quecksilberdimetyleugenol,Dar-

stell, Eig. Wassernaann 2082.

Quecksilberdinaphtyl, Diehte H.

Schrôder 564.

Quccksilberdioctyl, Darst., Eig.,
Eiuw, von Quecksilberchlorid und

-jodid, von Silberoxyd, von Zinkstaub

E. Eiehtër 1879.

Quecksilberdiphenyl, Dichte H.

Schrôder 564.

Quecksilberhaloidsal ze, Zers. E.

Scliaer 675.

Quecksilberjodid, Eig. Il. Kôhler

608. 1234. R. Kraut 1076. Kryst.

Best. Behrens 608. Einw. v. Hitze

G. F. Rodwell u. H. M. Elder 387.

Quecksilber met h ylchlorid, Dichte

H. Schrôder 563.

Quecksiiboroxyd., Reindarst, Anw.

in der Anal J. Yolhwrd 2187, Red.

durch Wasserstoff W.Miaier-ErisbacK

2130. Einw. v. Ammoniak H Gerres-

heim 6(;5.

Quecksilbersuifid,- Verh. zu Am-

moniumsalzen P. de Ghrmont 2092.

Quecksilborsulfidsalze, basische

W. Spring 2254.

Qwecksilberthiochlorojodid,Dav-
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stell., Eig. H. Kô/der 1191. Anal.

Gelderman 1191.

(Juercetin, Darst., Eig., Zus., Formel,

Acetylirung, Einw. v. Brom, Natrium-

verb. C.Liébermann u. S. Hamburger
1178:

Quercit, Einw. v. Salzs., v. Kalilauge
L. Prunier 288, von Phosphorpenta-
chlorid C. J. Bell 1274.

Quoi-citan, Bild., Eig. L.Prunier 289.

Quercitrin, Darst., Eig., Zus., Formel,
Einw. von Wasser', Kaliumverb. C.

Liébermann u. S. Hamburger 1178.

R.

Uei en en s t eine r Serpent inmas se,

Zus. R. Hare 1895.

Kesochinon, Darst., Eig., lied. R.

Nietzki 1982.

Iles or ci n Bild. L. Barth u. Sehreder

417. Dichte H. Schrôder 563.

Dampfd.Troost 2259. Natronschmelze

L. Barth u. J. Sehreder 503. Umw.

in Styphninsâure V. Mer» u. G.

Zetter 2035. Einw. von Chloi-essig-

saure S. Gabriel 1640; von Chinon

R. Nietzhi 1982; von Nitrosodime-

thylanilin B. Meldola 2065.

Uesorcmdifithylâther, Einw. von

Salpetrigs. B. Aronheim 30.

Uesorciiulisulfosiiure, Darst., Eig.,

Zus., Einw. v. Aotzalkalien, Salze

(Barium, Calcium, Kalium, Natrium),

Kryst. Best. d. Bariumsalzo v. Lazxg
1270. V. Tedeschi 1267. Darst.,

Nitrirung, Caliniiisalz V. Merz u.

G. Zetter 2037.

Retinindol, Bild., Eig., Zus. A.

Baeyer 459. 1313.

Rhamnetin, Kalisohmelze, Red. S.

Smorawski 1595.

Rhodan- s. Sulfocyanverbindungen.

Rhodaninsaure, Const. C. Lieber-

mann u. A. Lange 1588.

Rhodium, Oxyd. St. Clair Deville

364.

Ricinusôlsulfosaures Ammo-

nium s. Tùrkisclirothcil.

llindfleisch, Anal. A. Almén. 1725.

Rohat, Miueralwasseranal. E. Willvi

380. Garnot 2150.

Rohrzucker s. Zucker.

Rohseide s. Seide.

Rosanilin, Bild. C. Girard Va-

ventou 290. Const. Bosenstiehl 381.

E. u. 0. Fischer 2344.

Rosaurin R. S. Dale u. C. Schor-

lemmer 301.

Ro s o o k ob a 11 jodoschwefelsauri's,

spec. Gew. IL B. Wilson 1399.

Rosheim, Anal, der ifineralquelle l'\

B. Power 1204.

Roussin'sche Salze W. Demel 461.

1948. 0. Pawel 1407. 1949. J.

0. Bosenberg 1715.

Rubiansiiure, Zers. durch Salzsaun»

u. Quecksilber E. Schivnck u. H.

Borner 2312.

Rubidin, York., Darst., Eig. A. u.

G. de Negri 2369.

Rubidium, salpetersaures Verli. zu

Salpetersiiurehydrat Ditte 22G8.

Rubijervin, Darst., Eig. C. B, A.

Wright u. A, P. Luff 1214.

Rùbe, rothe, Farbstoff A. u. G. de

Negri 2369.

Riibenmclasse, Dest.. Prod. C. Vin-

cent 673.

Rûbensaft, Vork. vou Tricarballyl-
saure und Aoonitsaure E. 0. von

Lippmann 1649. Verh. geg. Salze

stark. Sauren unter d. Einfl. d. Lich-

tes Pellet 372.

Rufol C. Liébermann 185.

Ruthénium, Darst. Kryst. St. Claire

Deville u. Bebray 2269.

S.

Sâure On Ils NO3 au» Asparagin,

Darst., lîig., Const., Salze (Barium,

Silber) P. Griess 2117.

C5 lli Ot aus Bromcitracousâure,

Davst., Eig. Bourgoin 2263.

C6 H10 Oa aus Valerylen, Hild.,

Eig.,Salze(Ammoni1lm,Oalcium,SiI ber

Zink) Lagermarh u. Eltekoff 854.
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buttersâureanhydrid W. H. Perhin

299.

Salicylsâuremethy lâther, Vork.

im Oel von Gaultheria punctata und

leueocarpa IL Kohler 246.

Salmiak s. Ammoniumchlorid.

Salpetersâure, Bild. atis Aminoniak

R. Warington 1214. Thermochem.

Unters. J. Thomsen 1727. 2062.

Vers. z. Dampfdichtebest. d. constant

sied. wâssrig. A. Cahn 613. Red.

J. H. Gladstone n. A. Tribe 389.

Best. B. Warington 1025. 1358.

A. R. Leeds 2098. Vevh. in Nitro-

sen G. Litnge 1058.

rauchende, Einw. von Schwefel-

wasserstoff F. Kessel 2305.

Salpetersâuvehydrat, Verh. zu

salpeters. Salzen Ditte 2268. 2270.

Salpetersaure Salze, Auffinden

neben salpetrigsauren A. Piccini

1928.

Salpetrigsàure, Bikl. aus Ammo-

niak R. Warington 1214. Darst. und

Const. der Dâmpfc 0. N. Witt 2188.

Thermochem. Unters. J. Thomsen

1727. 2062. Existent im Dampfzu-

stande G. Lunge 357. 681. Absorp-

tion durch Natronlauge ders. 1058.

Zers. ders. 2099. Best, im Trink-

wasser R. Leeds 2256. Nach-

weis im Speichel u. Abwesenh. im

Ilarn P. Griess 427. Einw. auf Jod

und unterschwefligsaures Natrium

J. Vdlhard 2186.

Salpetrigsàure a m y lâther, Wirk.

auf Blut P. Giacosa 703.

Salpetrigsiiureoctylâther, Darst.,

Eig. E. Eichler 1887.

Salpetrigsàure Salze, Bild. im Bo-

den E. Grete 674. Auffinden neben

salpetersauren Salzen A. Piccini

1928.

S al C4H13Sa NO7ans isâthionsâureiu

Ammonium, Bild., Eig., Zus. l'\ Caml

1606.

Salze, bei Einw. von Sâuren ent-

wickelte Warme Lorin 1712.

Silure C9 Ht NSO2 ans Diphenyl-

sulfohydantoin, Bild., Eig. ^4. Lange

595.

– C10 H 0 0aus Polypovsâure C.

StahlscJimidt 665.

On H22 02 aus Isotributylen, Bild.,

Kig. Salze (Ammonium, Barium,

Blei, Calcium, Kalium, Magnesium,

Natrium, Silber, Strontium) Aethyl-

i!. Methyliither A. Butîerow 1483.

t'15 H30 O2 aus Agaricus integer.

Darst., Eig. Salze (Barium Blei)

W. Thôrner 1635.

('17 H1402 aus Isatropasûurc, Bild.,

ICig. Einw. von Scliwefelsâure R.

Fittig 1741.

– ('n H16 (h aus lsatropasaure, Bild.

R. Fittig 1742; aus Zimmtsâure,

Bild., Eig. ders. u. E. Erdmann

1 74.3.
– (-'24H36O15ans Cholsâure A. Bestrem

373.

– ans Chondrin, Darst., Eig., Kupfer-

verb. R. Petri 267.

Sâuren, Affinitàt zu den Alkalien

Ostioald 132. Antisept. Wirk. N.

Sieber 2012. Verh. schwacher zu

derselben Basis Berthelot 840.

– einbasische gesâttigte, Einfluss der

Isomerie auf die Aetherbild. N. Men-

schutlcin 21.68.

– ungesattigte R. Fittig 663.

– C6 06 05 aus Dehydroschleimsâure,

Darst., Eig., Salze (Barium, Calcium,

Silber) E. Seelig. 1082.

Salicylaldehyd, Einw. v. Dimethyl-

anilin 0. Fischer 1689.

Salicylsâure, Bild., ïrcnn von in-

Oxybenzoêsaure V.Liebermann und

J. Behnst 1291. Spec. Gew. F. Bû-

dorff 251. II. Schrôder 1611.

Lôslichk. E. Bourgoin 382. 2379.

Best, in dunklenFlnssigkeiten Aubry
1135. Verh. der Eisrenreaction S.

Pagliani 385. Verh. in der Natron-

schmelze L. Barth und J. Schréder

1257. Umw. in Tribromphenolbrora
B. Benedikt 2255. Ein% auf Iso-
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Salzgemische, Diffusion sauer rea-

girendev F. Hinteregger 1619.

Salzsâure im Mag'ensaft Defresne

2381. Dampfdichte d. constant sied.

wâssrig. A. Calm 613. Anal. A. W.

Hofmam/m1120. Zers. durch Metalle

Berthetot 359. 1018. Einw. von

Phosphorwasserstoff Ogiev 2380.

Samarium, Spectr. Lecoq de Bois-

baudmn 2160.

Samen, Vers. über Keimfâhigk. J.

Giglioli 2369.

Sancl e1ho1z Farbstoff dess. N. Fran-

ehimont u. Sicherer 14.

Santonigsâuve, Darst., Eig., Verh. j

beim Erhitzen, gegen Bariumhydrat

Salze, Àethyl- u. Methylâther S. Ccm-

nizzaro u. G. Carnelutti 1574.

Santonin, Absorpt.-Spectr. A. Meyer
271. Red. S. Gannizzaro u. G. Car-

nelutti 1574.

Sappanin, Darst., Eig. L. Barth u.

J. Schreder 506.

Savracenia purpurea, Bestandtheile

Ilétet 668.

Satuvgia juliaiia, Bestandtheile P.

Spica 1927.

Sauerstoff, York. H. Brecht 557,

Verflfiss. Cailletet u. B. Pictet 274.

Darapfd. V. u. G. Meyer 1428. Sie-

(k'puuktsvolume W Ramsay 1028.

1557. Photogr. Beob. d. Spectrums
H. W. Vogel 332. Spannung im

Blut E. Herter 704. Uebereinstim-

mung der Steve mit der Halogensteve

Schrôder 2185. Best. im Blut G.

Hûfner 702. Best. in der Luft F.

Fischer 1696. Best. des im Wasser

gelôsten F, Tiemann u. C. Preusse

1768. Volumetrische Best, mit Phos-

phor 0. Lindemmvn 1014. Ver-

brauch beim Athmen Speek 1702.

Absovpt. d. Silber Dumas 277. Aus-

scheidung durch Pflanzen im Sonnen-

licht F. Hoppe-Seyler 701. Relative

Affinitat u. gegenseitige Umsetzungen
mit den Halogenen Berthelot 1015.

Relat. Verwandtschaft zn Wassei-stoff

n. Kohlenoxyd A. Horstmann 64.

Volum. Aequivalenz mit Chlor A.

W. Hofmami 1119. Erregung durch

nascirenden Wasserstoff F. Hoppe-

Seyler 1551. Verbrenn. im Schwefel-

dampf C. von Than 1412. Einw.

auf Haloidsalze A. Potïlitein 695:

auf ungesâttigte Korper L. Henry

1836.

Saussuritgabbro, Anal. T. Hjôrt-

dahl 1731.

Scandin, Eig., Mol.-Gew,Dichte Cleve

2264. Darst., Eig., L. F. Nilson

554. Spectrum R. Thalin 555.

Scandinm L. F. Nilscm 554. Vovk..

Salze (oxals., salpeters., salzs., scliwo-

fels., selenigs.) Cleve 2264.

Schiefer, Zus. Ma/umené 2264.

Scliiessbaumwolle, Zers. in ge-
schlosseneu Gefàsson Sarrau und

Vieille 2157. Vorw. beim Compvcs-

sionsfeuerzetig A. W. Hofmami 1126.

Schietispulvcr, Vcvbrennung Nobel

und Abel 2156. Berthélot 2160.

Schizoinycet s. Spalipilz.

S oh lei msauve, Const. H. de la Motte

1571. Umw. in Dehydvoschleimsiiuve
E. Seelig 1081.

Schmelzpunkto d. Elonieutc, Bezieh.

z. ihren Ausdehiruugscoôff. T. Oar-

nelley 439; wârmemechan. Beziehung

zwischen dens. und den Siedep. d.

starren Elemente H. F. Wiebe 788.

Sclimelzpunktsbcstimmung G.

Roster 1926.

Sehmierôle, Werthbest.inincralisclier

0. Brenken 2256.

Schù'ttelap parât T. Schwarzenbach

2256.

Schwefel, Gew. J. Stingl und T.

Morawshi 2018. Gew. aus Stahl u.

Schwefeleisen L. Smith 1709. Gew.

von trikjin. Kryst. Friedel 2150.

Dampfdichte V. und G. Meyer 1115.

Siedepunktsvolume W. Ramswy 1024.

1557. Anw. als Mittel gegen die

Traubenkrankheit J. Monte 1938.
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Best. Delaahanal u. Mermet 2149.

Aeolson 2150. Best. in organ. Sub-Aeolson 2150. Best. in organ. Sub-

xtatizen C. Fahlberg u. M. W. Iles

2303; Eimv. aufWasser G. F. Cross

und A. Higgin 846; auf Halogenverb.

Berthelot 1019.

Schwefelbiider, Wirk. P. de Cler-

mont u. Frommel; klinische Resuit.

Onimus 2092.

S ch wefe 1 di mil ch sa lire, Darstoll.,

Umw.in Schwefelmilchsâure, Bariura-

salz C. Bôttinger 1425.

Schwefelkohlenstoff, York. im

Rohbenzol Vincent und Délachanal

290. Verdunstung und Absorpt. C.

Liebermann 1294. Destination im

Gemenge mit Benzol F. D. Brown

1218. Einw. von Trimethylamin

Blennard 368. Einw. auf Brom u.

Essigsâure C. Hell u. 0. Mûhlhckiser

727.

Schwofehiietalle, Bild.-Wârme J.

Thomsen 273.

Schwefelsâurc, Red. J. H.Gladstone

und A. Tribe 389. Best. H. Precht

2256. Best. im Wasser Houzeau

366. Best. im Wein J. Nessler 1161.

G. Lunge 928. Einw. von Sauer-

stoff, Ozon Berthélot 275.

Schwefelsâureâthylâther, Darst.,

Eig. P. Claësson 1205. 1720.

Sch we f e 1s a ur e c h1 o r h y dr i n Einw.

auf Sulfobenzid R. Otto 214.

Schwefelsâuremethy liither l' P.

Clmsson 1719.

Schwefelsauro Salze Etard S38.

Red. durch Spaltpilze A. Fitz 480.

Darst. durch Fâllen mit conc. Schwefel-

siiure Etard 360.

Soliwet'elverbindung, organ., Bild.

bei der Fâulmss von Eiweiss E. und

H. Salliowski 651.

Schwefelwasserstoff, Reindarstell.

R. Otto 215. Anw. bei Anal, auf

trocknem WegeCarnot 2158. Verh.

gegen die Salze der Schwernietalle

Delffs 2182. Zers. durch Metalle,

Sauerstoff und Halogène Bertfielot

35!). 1018; durcit QtteeksilberBer-

thelot 2380. Einw. von rauch. Sal-

petersâure F. Kessel 2305.

Schwefelwasserstoffgâhrung P.

Miquel 2152.

Schwefligsàure, Bild. aus auf Weîn-

trauben befindl. Schwefel J. Moritz

1938. Anw. zur Desinfection A. Wer-

nich 1705. Einw. v. Sauerstoff u. d.

elektr. Strom Berthdot 275; v. Alu-

miniumchlorid A. Adrianmosky 688.

Gustavson 853.

Schwefligsaure Salze als Antichlor

G. Lunge 404.

Scillain, Vork., Eig. E. v. Jarmer-

sted 2165.

Sebacinsaure, Dest. mit Kalk B. S.

Dale u. C. Schorlemmer 2384.

Secale cornutum s. Mutterkom.

Seewasser, Gehalt an Lithium Dieu-

lafait 1211. Luft- u. Kohlensâure-

gehalt H. Tornôe 1472. 2018.

Seide, Ueb. d. Einfluss d. chem. Zus.

des Wassers bei d. Herst. d. Rohseide

L. Gabba u. 0. Textor 17.

Seife, Treun. von Fetten J. Wolff

2257.

Selen, Vork. T. Nordstrom 1723.

Siedep. T. Carnélley u. W. C. Wil-

liams 1360. Anwesenh. an Stelle d.

Scirwefels im Ultramarin Morel und

Plicque 279.Einw. auf MetallsulfideA.

Potilitzim 697; auf Wasser C. F.

Cross u. A.Higgin 846.

Selenigsâure, Uransalze E. Sendtner

665.

Selenwasserstoff, Zers. durch

Queclcsilber Berthelot 2380.

Senfôle, Einw. von Phosphorpenta-

chlorid A. W. Hofmmm 1126.

Senfôlessigsâure A. Lange 598.

Const. C. Idebermomi u. A. Lange

1588.

Senfsamen, Glucosid des weissen

H. Will u. A. Laubenheimer 2384.

Serin, Eig. P. Melikoff 2228.

Serpentine aus d. Aostathal, von

Verrayes, Anal. A. Cossa 137. 672.
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Serpenthunas.se bei Rcichenstoin,

Zus. M. Rare 1895.

Serumalbumin, Fiiulniss E. u. H.

Salkowski 648.

.Sesquîsulfalte, Bild. /.usammenge-
setzter Etard 838.

.Sesquizmnpropyijodicl, Zus. Ca-

hours 1212.

Siedepunkt, wârraemechan. Bezie-

hung zwischen dems. und dem

Schmp. cl. starren Eleinente H. F.

Wiebe 788.

Siedepunkte, Best. hoher T. Car-

nelley u. W. C. Williams 1360;

der Aether d. Oxysauren L. Schrei-

ner 179.

S iedepunkts volume0 von Flûssig-

keiten, borechnet aus den Volum-

einheiten der sie bildenden ftase W.

Ramsay 1024. 1557.

Siemens'sche Oefen, Anal. der Gase

Coquillon 2081.

Si 1be r Absorpt. v. Sauerstoff Du-

mas 277. Einw. v. Eisenchlorid D.

Tommasi 137; v. Phosplior 0. Em-

merling 152.

– arsensaures, Zus. U. Sallcoivski

1449.

clilorsaures Uebenvachsung mit

chlorsaurem Natrium H. Kopp 922.

salpeteisaures, Anwencl. zur Best.

von Mangan C. liôssler 925.

Silberbromid, Einw. v. Chlor A.

Potilitzin 695. 697.

Silberchlorid, Fârbung im Sonnen-

licht D. Tommasi 136. Verh. z«m

Platinchlovid S. M. Jôrgensen u.

C. W. Blomstrand 1729. Einw. v.

Broin TotiliUin 2369.

Silbersulfict, Einw. v. Selen A. Poti-

litzin 697.

Silber ultra marin de Forer and u.

Ballin 362. Zus., Einw. v. Simreii,

tialoidalkalien K. Heumann 60. 681.

Uraw in Kalinmultramavir., Einw. v.

Methyl- u. Aethyljodid K. Heumann

784. Einw. v. Aethyljodid de For-

er and 376.

Si 1 ici u mathe r, therm. Uuters. J.

Ogier 1711.

Siliciumstick,stoff,Darst.,Eig.,Zus.,
Einw. v. Chlor, Ammoniak HchiXtzen-

berger 2271.

Silicium w assers toff, Verbreimungs-

wârmo, Verfliissigung J. Ogier 668.

1709.

Silurkalkstein von Mjôndalon T.

Hjortdahl 1731.

Sinalbin, Darst., Eig., Zus., Einw.

von Quccksilbcrchlorid, vou Myrosin
H. Will u. A. LaubenMmer 2384.

Sinapin, Bild. H, Will u. A. Lauben-

heimer 2385.

Sinistrin, Darst., Eig. 0. Schmiede-

berg 704.

Skatol, Bild. E. u. H. Salkowski 651.

Darst., Eig., Zus., Dampfd., Trenn. von

Indol, physiolog. Wirk. L. Briegcr

1985. Zus. M. Nencki 2387.

Solanidin, Formel, Acetylirungffi^er

665.

Solanin, Formel, Acetylirung, Einw.

v. Salzs. Hilger 665.

Sonne, Temperatur F. Rosetti 138.

Sorbinsaure, Entstehung einer mit

ders. isom. Saure Lagermark u.

Eltekoff 854.

S o r b i t Einw.vonPhosphorpentachlorid

C. J. Bell 1274.

Spaltspitze, Lebensfâliigkett bei feli-

Jendem Sauerstoff M. Nencki 1470.

J. W. Guwnmg 2386.

Spaltpilzgâhrungen A. Fitg 474.

Spectralanal yse, Beschreibuugeini-

ger quantit. C. H. Wolff 128. Anw.

der Wasserstoffflamme H. W. Vogel
2313.

Speiehel, Nachw. v. Salpotrigs. 1'.

Griess 427. Umw. von Glycogen J.

Seegen 1701. Einw. auf Starke u. Gly-

cogen Mustulus u. v. Mering 379.

672. 700. Einw. von Alkohol M'.

H. Watson 1217. von Kranken,

L'nters. Pouehet 2161.

Speitâubling s. Agaricus iuteger.
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R.Pictet 274. Thennochein. Unters.

J. Thomsen 1727. 2062. Absorpt.
durch Eisenoxydulsalze Gey 2262.

Einw. von pyrogallussaurem Kalium

Lechartier 2162.

Stickoxydul, thermochem. Unters.

J. Thomsen 1727. 2062.

Stickstoff, Vork. H. Precht 557.

Vork. in Eisen und Stahl F. G. G.

M&Uer 93. Vork. im diabet. Ram

Méhu 2159. Verfliiss. Cailletet und

R. Pictet 274. Atomrefraction > W.

Brilhl 2141. Ausscheidung von gas-

fôrmigem aus den im Kôrper umge-

setzten Eiweiss.stoffen J. Seegen und

J. Noioak 1703. Siedepunktsvolume

W. Ramsay 1024. 1557. Oxyd.

durch Fermente Schlôsing u. Miintz

294. Oxyd. mit Palladiuinwasserstofl"

F. Hoppe-Seyler 1553. Best. H.

Schiff 644. A. R. Leeds 2098. W.

Harilcô, A. Fleiseher u. Nemes 451.

Best. im Diinger A. Rémont 1015;

im Ham W. Schrôder 704; in

Salpetersâui-eâthern J. TscJiehoff

1486. Nachw. ni organ. schwefel-

halt. Substanzen 0. Jacobsen 2318.

Stiokstoft'oxyde, Bild. d. den clektr.

Bogen T. Wills 135.

Stilben, Bild. C. Liëbermcmn u. J.

Homeyer 1975. Bild., Oxyd. E.

Demole 2246. Farbreactionen mit

Antimontrichlorid W. Smith 1420.

Stroh, Einw. von Sâuren A. Girard

2085.

Strontium, arsensaures, Zus. II. Sal-

Itowski 1449.

Strontiumbromid, Einw. v. Chlor,

v. Sauerstoff A. Potilitzin 695.

Strontiumchlorid, Einw. v. Sauer-

stoff A. Potilitzin 695.

Strontinmhydrat, Einw. v. Chlor J.

Konigel-Weisberg 346. 511.

Strontiuinsulfid, Bildungsw&rme

Sabatier 1211.

Structurformoln aromat. Verb. E.

Wroblevsky 161.

Strychnin, spec. Gew. F. W. Clarke

Spi»cil. Anal, eines blaugrnnen von

Tiriolo F. Uawro 685.

Spreewasser, Best. d. organ. Sub-

stanzen F. Tiemann n. C. Preusse

1919.

S t il 1 Ulal euer Meteor G. Lindstrôm,

A. Nordenskiôld 1724.

Stilrke, Ver/.uckerung H. T. Brwon

Il. J..He9'on 1477. M. Baswits

1827. l'mw. in Dextrose Ribam 380.

l'imv. durch Diastase, Speichel, Pan-

kreas- n»d Leberferment Musculus

u. v. Mering 379. 672. 700. Umw.

im Orjïaiiism«s Bimmermann 2168.

Kinw. von Uiastase A. Hcrzfdd 2120

v. Diastase od. verd. Schwefels.,

Const. Musciilus u. Gruber 287: v.

Ohlorscliwefelsâure P. Claësson 1721.

2017.

Stârkemehl, Best. in Wnrsten L.

Medieus und E. Schwab 1285.

Stahl, chem. Zus. und physikal. Eig.

versehiedeiier Sorten Deshayes 840.

Fabrikation uus phosphorhaltigemlîrz.

Bolckon, Vaughan u. Co. 850. Gase

in dems. F. C. G. Mûller 93. Best,

des Chrom- und Wolframgehalts R.

Schôffel 1863. Behandeln mit Aether

und Petroleum L. Smith 1709. Wirk.

cines Magnesiumzusatzes T. Fleit-

mann 455.

Stassfurt, brennbare Gase in d. Kali-

sal/.bergwerken H. Precht 557.

Stearinsaure, Bild. aus Cholsâure

P. Latschinoff 1022. 1518. H. Tap-

peiner 1627. Nichtbild. aus Chol-

sâure M. Kutscheroff 2325. Siedep.
T. Carnelley und W. C. Williams

1360. Best. und Trenn v. Oelsâure

David 280. Umw. in Margarinsiiure
J'1. Krafft 1670.

Steinkohle, Bild. Fremy 2077. Zus.

Guignet 1209.

Steinsalz von Wielizka, spec. Gew.

F. Riidorff 251.

Sterengeset/. H. Schrôder 119. 1611.

Stickoxyd, Bild. aus Salpeter A.

Wagner 2256. Verfliiss. Cailletet u.
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1399. Absorpt.-Spectr. A. Meyer
271. Reaction von Ueberchlorsâure

G. Fraude 1559. Einw. v. Baryt
Gall u. Etard 374.

S t r y chni np] at i n cli I o ri d spee.Gcw.
F. W. Clarke 1399.

Strychnos triplinerva, Geh. au Cit-

rare Conty u. de Lacerda 2269.

Stycerinsiiure s. Phenylglycerin-
siiure.

Styphninsàure, Darst., Eig., Red.,

Kinw.von Sâuren, von Brom, Kalium-

salz V. Mers u. G. Zetter 681. 2035.

St; yroi, Bild. M. Fileti u. A. Piccini

296. 1308. 1700.

Styrolen, Drehungsvennogen Berthe-

lot 840.

Suberinsâure, Darst., Ëig., Dest. mit

Kallc R. S. Dale u. C. Schorlemmer

2383.

Siiceinylchlorid, Kinw. auf Oxal-

siiure Ji. Anscliûtz 2281.

ji-Sulfaminbeuzoësâure, Bild. C.

FaMberg 1050.

Sulfanilsiiure Darst. J. Post 1461.

Kig.,Oxyd., Einw. von Phospliorponta-

chlorid, Salze (Ammonium, Anilin,

Barium, Kalium, Kupfer, Natrium)
C. Laar 2176. Reag. auf Salpetrigs.
P. Griess 427. Einw. v. Barium-

hyclrat C. Girard 290; v. Salpetrigs.
il. Fluorwasserstoffs. W. Lenz 580;

von Methyljodid P. Griess 2116.

Snlfhydantoin, Goust. A. Lange

595; clers. u. C. IAebermann 1588.

R. Andreasch 1385. Oxyd. R. Maly
967. Einw. von Bariumhydrat R.

Andreasch 1385.

Sulfobenzid, Einw. von Schwefel-

siiuvechlorhydriii R. Otto 214.

Su1f obenz i ddisu1f os finr e Bild.,
Bariumsalz R. Otto 214.

o-Stilfoben/.oësïuii-e, Bild., C. FaM-

berg 1050.

Su 1 f o c y a n g u a n i d i n Entschwefolung

8. Byk 1013. 2180.

Sulfocyanpropionsâureiither, Bil-

«IrnigB. Freytag 2182.

Sulfocyanvcrbindungen, Umw. in

Cyanverb. (Preisaufg. des Veveins f.

Gewerbfl.) 311.

Sulfosâuve C18ÏÏ12SO3, Bild., Eijr.

R. Fittig 1741.

Sulfotoluid, Darst., Kig., Const. H.

Otto 1175; Siedep. J. M. Crafts

1177.

Sulfoverbindungen s. a. Thioverb.

Suuipfgas s. Methan.

Superphosphate, Werthbestimin. H.

Albert und L. Siegfried 1134. E.

We'rn, L. Rb'sch und J. Lehmann

2174. Herst. ans reiriem Material

E. Wein 2175. Rnckverwandlnns

Joulie 2086.

Syenit von Reicheustein, Anal. li.

Rare 1895.

Sylvestron, Einw. von Sal'/siuire W.

A. Tilden und G. Harrotu 1131.

Synanthrose, Darst., Ëig. E. Dieek

und B. Tollens 2173.

Synthesen im Thierkorper E. Bau-

mann und C. Preusse 70G.

Syntonin aus Chondrin R. Pétri 267.

T.

Tabak, Verbess. A. de Neg'ri 2369.

Anal. versch. Sorten L. Ricciardi

683.

Talgdrûseu der Vô'gel,Secret. D. de

Jonge 2165.

Tannin s. Gerbsâure.

ïartronsâure, Bild. H. Bnmner

542. Bild., Eig., Salze (Barium, Blei,

Cadmium, Calcium, Natrium, Silber)

M. Gruber 514. Einw. von Havn-

stoff und Phosphorpentachlorid E.

Grimaux 370.

Taschenspectroskop, Uiiiversal-

stativ fur dass. F. v. Lepel 263.

Taui-ocholsâure, Gew. aus Galle G.

Hûfner 1207.

ïazraa, Zus. A. Villiers 671.

Tellur, an Stelle d. Schwefel». ini

Ultramarin Morel u. Plicque 279.

Einw. auf Wasser C. F. Cross u.

A. Higgin 846.
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Tellurbroinid, Siedep. T. Carnelley

u. W. C. Williams 1360.

Telhirchlorid, Siedep. T. Carnelley

u. W. C. Williams 1360.

Tellurtetrachlorid, Siedep. T. Car-

nelley u. W. C. Williams 1360.

Temperaturbestimmungen F. Ro-

setti 138.

Tevbin aus Oadolinit P. T. Cleve 837.

Terbium, Fluorescent der Salzlôs.

Soret 2078.

Tereben, Nichtexistenz H. E. Arm-

strong u. W. A. Tilden 1357. 1752.

Terebenthen, Einw. von Salzsaure

W. A. Tilden u. G. Harrow 1131.

Terebilen J. de Montgolfier 375.

Terephtalsâure, Bild. aus Terpen-

tinôl K. Preis u. B. Baymarm 219.

Terephtalsulfosàure, Bild., Eig.,

Salze (Barium, Kalium) L. B. Hall

ii. J. Eemsen 1432.

'L'er p en (linksdveh.), Darst., Eig' Verh.

•u Reag. F. Flawiteky 856. 2354.

Terpene, Hydratation F. FlawiWky
1022. 1406. Zus. 11. E.Armstrong

1357. Einw. v. Salzsaure W. A.

Tilden u. G. Hairoiv 1131; von

Schwefelsâurc H. E. A9'mstrong

1.759; ders. u. W. A. Tilden 1357.

1752.

Terpenh ydrat (inksdreli.), Darstell.,

Eig., Einw. von Essigsâureanhydrid
F. Flawituky 2355.

Terpentinhydrochlorid, Einw. v.

Natrium E. H. Letts 135.

Terpentinôl als Ozonûbertrager J.

Schiel 507. Einw. v. Jod K. Preis

u. B. Baymann 219. IL E. Arm-

strong 1.756; von Schwefelsâure

ders. und W. A. Tilden 1752. F.

Flawitzliy 2354.

Terpilen, Bild. If. E. Armstrong u.

W. A. Tilden 1357. 1754. Bild.,

Eig. Boucliardat 375.

Ter pin, Zus., Eig. W. A. Tilden 848.

Ident. mit Diisoprenhydrat u. Kaut-

schin Boucltardat 2261.

Të r pi nhydr a t Bild.,Eig. F.FlawUzhj
1022. 1406.

Te r p i n o J". de Montgolfier 375. Zus.

Flawitahy 857. Zus., Eig. W. A.

Tilden 828.

Terpinylen, Bild., Eig. W. A. Tûdm

u. G. Harrow 1131.

Tetraathylammoniumferricyarnd

Darst., Eig. 0. Bernheimer 408.

Tetraâthylaminoniumjodid, Dichte

H. Schroder 562.

Tetraamylharnstoff, Darst., Eig.,

Zus. E. Custer 1332.

ïetrabenzoyljapaconin,Darst.,Eig.
C. R. A. Wright u. A. P. Ijuff

1215.

Tetrabromacetyldaphnetin, Bild.,

Eig. C. Stiinkél 113.

Totrabr oraâthan R. Anschûtz 2073.

Darst., Eig. J. Denzel 2207.

Tetrabromauriii R. S. Dale u. C.

Schorlemmer 301.

Tetrabrombernsteinsaure, Vers.

zur Bild. E. Brandowski 2215.

Totrabromdiacetyl que rcetin, Dar-

stell., Eig., Zus. C. Liebennann u.

S. Hamburger 1185.

Tetrabromquercetin, Bild., Eig.,

Zus., Acetylirung C. Liebermanm u.

J. Hamburger 1185.

Tetrabromquercitrin, Darst., Eig.,

Zus., Einw. von Schwefelsaure ('.

Liebermann u. S. Hamburger 1184.

Totrachlorâther, Formel L. Henry
1836.

Tetrachlorâthylen,Melekularrefrac-

tiou W. Brühl 2141. Verh. ge-

gen Sauerstoff L. Henry 1838.

T etr achlordia m idoazo benzol A.

Krause 47.

ïetrachlorjod, Nichtbestehen dess.

J. B. Hannay 302.

Tetrachlorknallplatin, Darst., Eig.

E. v. Meyer 130.

Tetrachlornaphtalinsulfochlo-

vid (a- u. /?-), Darst., Eig. 0. Wïd-

nunn 959. 2229.

Tctrallylammoniumbromid, Dar-
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.tell. Einw. von Kali Grosheintz
2090.

Tetramethylammoniumferricya-
nid, Darst., Eig. 0. Bernheimer 408.

'rctramethylammoniumjotlid,
Dichte H. Sckrôder 562.

Tetraraethyldiamidobenzophe-

non, Darst., Eig. Salze (salzs., Pla-

tindoppel) W. Michler u. G. Moro

1169.

Tetramethyldiamidodiphenyl-

methan, Bild. 0. Fischer 1689:

W. Michler u. F. Salatlté 1789;
ders. u. K. Meyer 1792. Darst.,

Eig. Const. jodwasserstoffsaures

Salz 0. Dôbner 810. Bild., Eig.,
Einw. von Methyljodid,vonSalpetrigs.,
Salze (salzs., Platindoppel) W. Mich-

ler u. G. Moro 1169.

Teti-amethyldiamidopropyltri-

phenylmethan, Darst., Eig., Oxyd.
0. Fischer 1688.

T etram eth yld i am id otriphenyl-
me t h an aus Bittermandelôlgriin,

Eig. E. ii. 0. Fischer 796. Kryst.
Unters. 0. Lehmann 798. Darst.,
Einw. von Methyljodid, von Salzsâure,
salzs. Salz 0. Fischer 1685.

Tetramethylharnstoff, Darst., Eig.
W. Michler u. C. Esclierich 1164.

Dampfdichte W. Kneeht 1164.

Tetramethyl-»i-phenylendiamin,

Darst., Eig., Einw. von Brom, salz-

saures Salz, Jodmethylet C. Wurster

u. H. F. Morley 1.814.

Totramethyl-p-phenylondiamin,

Darst., Eig., Oxyd., Salze (Platindop-

l>ol, salzs., schwefels.) C. Wurster

526. 2071. Oxyd., Einw. von Brom,
von Salpetrigsiiure C. Wurster und

E. Sehobig 1807.

Te t r a me t h y1 p he n y1 e ntl i a mi n()«-
n. jp-), ferrocyanwasserstoffsaures C.

Wurster u. L. Boser 1826.

Tetraroothyltoluy1endiamii),Dar-

stell., Eig., Jodmethylat C. Wurster

n. C. Biedel 1802.

Te t r ame t hy11r i ami <)ot r i pli eny1

methan, Bild., Eig., Methylirung E.

u. 0. Fischer 796.

Totranitro -o-amidophenylben-

zoësâure, Darst., Eig. W. Suida

1405.

Tetranitroanthrarufin, Darst., Eig.,
Salze (Kalium, Magnesium, Natrium)
C. Liebermann 188.

Tetranitrochrysazin, s. Chrysam-
minsâure.

Tetranitrochrysen, Darst., Einw.

von Brom, Red. A. Adler 1892.

Tetraphosphortrisulfid, Darstell..

Eig., Dampfd. G. Ramme 1351.

Te t r a zocl i pheny1 salpetersaures,

Bild., Eig., Einw. v. Jodwasserstoff

H. Schmidt u. G. Schultz 489.

Tetrinsâure, Eig., Const. E. De-

marçay 379. 842.

ïetrolsâuve, Darst., Eig. G. W. A.

Kafilbaum 2337. Synth., Eig., Salze

(Gold, Kupfer, Natrium, Quecksilber,

Silber) Lagermark 853.

Teukrin aus Teucrium fructicans A.

Oglial,oro 296.

Thallium, Aufbewahr. J. SchielbQl.

salpetersaures, Verh. ru Salpeter-

siiurehydrat 2268.

Thaumasit, York. G. Lindstriim

1723.

ïhebaïn, Karbreaction mit Antimon-

trichlorid W. Smith 1422.

Thee, chines., Unters. J. M. Eder

1352.

Theer, animalisclier, Bestandth. H.

Weidel 1989.

Théo brom in, quant. Best, im Cacao-

und der Chokolade G. Wolfram
1135.

Thermochemie B. Pictei 2149.

ï h i a ce t s a u r e ii t h er (Hethyl-,Aethyl-,

Normalpropyl-, lsopropyl-, Isobutyl-)..
Darst. 0. Wallach und H. Bleibtreu

1062.

Thialdin, Umw. in Aethylidendisulfo-
sâure Guareschi 682.

Tlnercellulose, Zus., Verzuckerang,.
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klent. mit Pflanzencellulose A. P. N.

Franchimont 1938.

Thierkorper, Einw. von Phenyl-, Di-

phcnylarsinsâurc und Kakodylsiiure

H. Schute 21. 22.

Thiocarbamid s. Thioharnstoff.

Thiodiâthyloxamid, Darst., Eig.,

Einw. von Aethylbromid u. Natrium-

âthylat 0. Wallach und P. Pirath

1063.

Thiodiglyoolsâure, Darst, Salze

(Barinm, Kalium, Quecksilber, Silber)

Eisenreactiou B. Andreasch 1385.

1390. Bild. B. BôUinger 1956.

Eisenreaction C. Liébermann und

A. Lange 1589.

Thiohavnstoff, Oichte H. Schrôder

562. Umw. in Biguanmid B. Rathlce

776. Einw. von Benzylchlorid A.

Berut/wen und H. Klinger 574; v.

Ohlorpropionsâureather, v. Propion-

siiuveanhydrid B. Freytag 2181;

Brom- und Amidobavbitursâuro E.

Mulder 2309.

Thionursaures Ammonium E. Gri-

maux 378.

Thiooxybuttersiiuro E. Diwillier

281.

ï h i o o x y v a I e r i a n s ilu r e E.Duvillier

281.

Thioresorcin, Einw. v. Chloressig-

sâure S. Gabriel 1639.siiui-e S. Gabriel 1639.

'J'hiosulfopropions&ure,Vers. z.

])arst, Dupré 286.

'J'Iiiouramidobarbitursâuro, Dar-

steli., Eig., Einw. v. Srliwefelsaure

E. Mulder 2309.

Tliomsenit v. Loven W. G. Brôgger
1731.

Thone, feuerfeste W. Cronquist 1726.

Thonerde, Darst. A. Guyard 2085.

Verh. zu Ammoniumsalzen P. de

Clermont 2092. Verh. alkal. Lfisun-

gen geg. SchwefelwasseretoffG. -Lôse-

fc«îMî.56. Trennung von Eisenoxyd
und Mangan A. Classen 1015.

Thonordehydrat, isomeres., Lôsl.

in Ammoniak C. F. Cross 849.

Thuliuni, neues Metall iin Krbin,

Spectr. Cleve 2266. Soret 2267.

Thymol, spec. Gew. 252. F. Budorff

252.

Thymol e aus Campher E. Paternù

und F. Canzoneri 383; aus Cumo-

cymol ders. u. P. Spaca 384.

Titanate von Smâland, Unters. C. W.

Blomstrand 1721.

Tolan, Bild., Oxyd., Dampfd., Einw.

von Chlor, von Brom C. Liebermcmn

und J. Homeyer 1974.

Tolandiclilori.de, Darst., Troim..

Zus., Einw. v. Zink C. Liébermann

und J. Homeyer 1973.

Tolantetrachlorid, Bild., Eig. Einw.

von Natrium, von Zinkstaub, von

Schwefelsâure G. Liébermann u. J.f.

Homeyer 1971. Kryst. Best. Hirseh-

wald 1972.

Toluidin, Bild.-Wârme W. lïamsay

1360. Einw. von Azoxybenzol C.

Girard und Caventou 290.

0- Toiu i d i n, Molek-.ilarrefract.ion

W. Bruhl 2142. Einw. von Ghlor-

kohlensâureâther G. Lachmcnvn 1350.

Einw. v. Cyanamid F. Berger 1859.

E. Erlenmeyer 1984; von Chlor-

kolilensaureâther, von Harnstoff 11.

H. C. Nevile u. A. Winther 2324.

w-Toluidin, Best, iin rohen Toluidin

C. Wurster und C. Biedel 1802.

Rolle bei der Fnchsinbild. P. Monnet,

F. Beverdin u. E. Nalti/ny 445.

j? -Toi nid in, spec. Gew. F. Budorff

252.

Toluidin (o-, m-, j»-j Einw. auf Ko-

ba.lt- u. Nickelchlovûr E. Lîppmann

u. G. Vortmann 81.

Toluidin (o- u. p-j Einw. auf Bern-

steinsâure G. v. Bechi 25. 320.

Toluol, Bild. aus Tevpentinol K. Preis

u. B. Baymann 219. Molekularro-

fraction J. W. J>ô;»ï 2142. Oxyd.
mit Palladiumwasserstoff F. Happe-

Seyler 1553. Umw. in Tolantetra-

chlorid C. Liébermann u. J. Homeyer
1971.. Einw. v. Aluminiumchlorid u.
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Sauorstoff Friedel u. Crafts 289;
von Phosphor- und Aluminiumchlorid

A. Michaelis 1009.

Toluoldisulfamid, Bild., Kig., Oxyd.
G. Fahlberg 1051.

Tohiolroth s. Rosanilin.

û-Toluolsu]famid,Reindarst., Oxyd.

C. Fahlberg u. J. Bemsen 469. Oxyd.

G. Fahlberg 1048.

Tohiolsulfochlorid, Einw. v. rau-

eheDder Schwefelsiiuro C. Fahlberg

1048; von Dimethylanilin W. Michler

u. K. Meyer 1791.

Toluol-m-sulfosâure C. Fahlberg
1048.

Toluolstilfosâuven, Darst., Eig.,

Trenn., Chloridc, Amide, Salze (Am-

monium, Barium, Blei, Cadmium,

Calcium, Kalium, Kupfer, Magnesium,

Maugan, Natrium, Silber, Zink) P.

Claësson und K. WaUin 1848.

( Chloride,Amide, Anilide, Toluidide)
F. H. S. Millier 1348.

Toluolsulfûr (di-p-), Darst, Eig.,

Oxyd. B. Otto 1175.

Toluylen, Bild. B. Kade 2013.

Toluylenblau, Darst., Eig., Red.,
Einw. von «i-Toluylendiamin, Salze

0. N. Witt 931. 1025.

o To 1 uy 1 e nd i ami n Einw.vonAceto-

phenon, Acetessigâther A. Laden-

burg u. L. Bûgheimer 951.

m To1 u y 1e n di a mi n Einw. auf salz-

saures Nitrosodimethylanilin, auf To-

luylenblau 0. N. Witt 931. 1025.

p-Toluylendiamin, Darst., Eig.,

Einw. v. Eisessig, Salze (salzs.,

schwefels., Platindoppel) C. Ilell u.

P. Schoop 723.

Toluylendiaminc, Const. JR. Nietzhi

2236.

To1uy1endi s u1f acot s il ur e Darst.,

Eig., Zus. S. Gabriel 1640.

ïoluylendisulfhydrat, Darst., Eig.
Dennstedt 1640. Einw. von Chlor-

essigsâure S. Gabriel 1640.

Toluylenroth, Darst., Eig., Salze

0. N. Witt 936. 1025.

Toluylenviolett, Darst., Eig., Salze
0. N. Witt 938. 1025.

o-'f oluylsiiure, Bild., Oxyd. J. Pic-
card 579.

^-Toluylsaure, Eig., Einw. von

Schwefels., Amid, Methyl&tlier If.

Fischli 615. 681.

a-ïoluylsaure, Bild. E. u. IL Sal-

kowski 107. 648. 701. Verh. im

Organismus dies.. 653. Dichte

Schrôder 1612. Einw. von Phos-

pliorpentacliloricl, Umw. in Benzyl-

naphtylketon, in Desoxybenzoin C.

Gràbe u. H. Bungener 1078.

Toluylsiiuren, Darst., Eig., Chloride,

Aethylâther, Umw. in die Phenyl-
ketone E. Ador u. A. A. Rilliet

2298.

Toluy Isuocinamide, Darst.. Eig.
G. v. Bechi 320.

Toluylsu ccinaminsâuren, Darst.,

Eig., Bariumsalze G. v. Bechi 322.

Toluylsuccinimide, Darst., Eig.,
Einw. v. Ammoniak, v. Baryt G. v.

Bechi 25. 320.

m-Toluylsulfaininsâurc, Oxyd.
Bemsen u. B. D. Coale 1436.

p To 1u y 1 s u 1 f a mi n s âu r e Kali-

schmelze, Oxyd. L. B. Hall u. J.

Remsen 1432. Oxyd. O. Jacobsen

2316.

p-Toluylsulfosiiure, Darst., Eig.,
Salze (Barium, Blei, Magnesium, Sil-

ber), Amid H. Fischli 616.

o-T olylâthylurethan, Bild., Eig.
G. Lachmawn 1349.

ïolyldimethylamidophenyl.-ul-

fon, Darst., Eig., Red., Einw. v.

Salzsaure, von Salpetersâure W.

Michler u. K. Mcyer 1793.

Tolylharnstoff (m- und p-), Darst.,

Eig. J. Gosack 1450.

o Tolylisocy anat, Darst,, Eig., Umw.
in Ditolylharnsto/7"R. H. C. Nevile
und A. Wintlver 2324.

Tolylphenol, Darst, Eig., Acetylderiv.
G. Mazzara 2366.
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Tribromâthy len, Formel L. Henry

1836.

Tribrom o-amidophenylbenzoë-

siiure, Darst., Eig. W. Suida 1405.

Tribrom benzol, Einw. von Salpeter-

siiure C. Wurster u. A. Beran 1821.

Tribromdinit.rochrysen, Darstell.,

Eig., Zus. A. Adler 1894.

Tribromnaphtaline S. Jolvn 1715.

Tribromphenol aus p-Kresol und

Bromwasser E. Baumatm und L.

Brieger 804.

Tribromphonolbrom, Darst., Eig.,

Verh. zu Keag. R. Benedikt 1005.

2255.

Tribromresochinonbromid jR. Be-

nedikt 1005.

Tribi'omresorcinbi'om JB. B&ne-

clikt 1005.

Tributylamin, Gow., Eig., Gold-

doppelsalz A. Ladenbwrg 948.

Tricarballylsâure, Vork. im Kù-

bensaft E. 0. von Lippmmn 1649.

F. Weyr 1651.

Trîcarbopyvidin silure, Bild., Eig.

Salze J. J. Dobbie u. W. Bamsmj

392.

Trichloracetal, Bild., Eig. Bydsson-

368.

Trichlorbuttersiiure, Schmp. G.

W. A. Kahlbaum 2337.

Trichloressigsiiure,' AVârmetôn.bei

Vcit. mit. Natron W. Ijugmin 696.

Tricliloressigsàtireanhydrid,
P-

de Clermont 281.

Trichlovessigisaures N atrium.

trockne Dest. L. Hemy 1844.

Trichlorhydrin, Bild., Krestomi-

koff 1488.

Trichlormetliylsulfochlorid,Ein-

wirkung v. Dimothylanilin W. Mich-

1er u. G. Moro 1168.

Triclilomaphthalin, Darst., Eig.,

Oxyd., Const. 0. Widmann 959.

1714. 2230.

Tr i c h1 o r o x yk n al 1 p 1 ati n Darst.,

Eig. E. v. Meyer 130.

Tolylphosphorchlornr,
Darst. A.

Michaélis 1009.

o-Tolylsenfôl, Einw. von Chlor G.

Lachmamn 1349.

o-Tolylurethan, Darst., Eig., J.

Cosack 1450. R. H. C. Nevile und

A. Wintfier 2324.

Topinamburknolle, Bostandtheile

JB. Dieck und B. Tollens 2173.

Torf, Verh. ru Reag. Fremy 2077.

Traganthgummi, Einw. von chrom-

sauron Salzen im Licht J. M. Eder

1206.

Traubencarbonsâure, Bild., Silber-

salz H. Bnmner 543.

Traubenkrankheit, Schwefel als

Mittel J. Moritz 1938.

Traubensâure, Einw. vonPenicillium

glaucum J. Le Bel 2163.

Traubenzucker s. Dextrose.

Triacetin, Bild. M. Breslauer 2021.

Triacetonamin, Oxyd., chromsaure

Salze W. Heints 1203.

Triacotyloxychrysazin, Darstell.,

Eig., Zus. C. Liebermann und J.

Dehnst 1289.

Triacetyltrioxychinon, Darstell.,

Eig., Einw. v. Natronlaugo V. Merz

und G. Zeiter 2043.

Triacetyltrioxy tulochinon, Dar-

stell., Eig. V. Mars und G. Zeiter

2045.

Tr i S t h y 1 b o n z oI Bild. Balsohn2(m.

Trifit li y e nbo r s iiu r e ii th er Darst.,

Kig. C. Councler 133.

Trially lamin, Darstell. Grosliemtz

2090. Darst., Eig., Salze (salzs., Pla-

tindoppel) A. Pinner 2053.

Triainidoresorcin, Darst. F. Mers

u. G. Zetter 2040.

Triamylharnstoff, Darst., Eig., Zus.

E. Ouater 1331.

Tr i b on z oy 1 1 r i o xy c hi n on Darsi

Eig. V. Mers u. G. Zetter 2043.

Tribroinacrylsaure B. Bill 660.

/Î-Tribromâthan, Umw. in Tetra-,

Penta- w. Hexabromathan J. Demsel

2207.
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'l'riohlorqucrcit, Bild., Kig,, Einw.j
v. Salzsâure L. Prunier 288.

T ridecylsiiure. Darst,, Eig. F. Krafft

1668.

Tridymit, Darst. von kiiristl. Haute-

feuille 279.

Triepinsâure, Bild. Maumené 372.

Tvihydrostrychnhi.Bild., Eig. Gall

u. Etard 374.

Trimellithsâure. Bild. 0. Emmer-

ling 1444. Verh. in der Natron-

scbinelze L. Barth u. C. Schredw

1257.

Trimethylamin, Gew. (J. Vincent

2161. Verilûssigung durch Druck

und Kâlte A. W. Bofmann 1123.

Zus. des Handelsprod. Duvillier u.

Buisine 2089. Einw. auf Chorhy-

drin Hanriot 284; auf Sohwefelkoh-

lenstoff Blennard 368.

Trimethylcarbinamin, Eig., Salze

• (jodwasserstoffs. salpeters. salzs.,

schwefels. thiocarbamins. Platin-

doppel) Budmeff 1023.

Triniethylenbromid, Darst. Erleii-

meyer 1354.

Trimcthylfhioresceïn.Darst., Eig.

11. Schwarz 2183.

Trivnethylglyceramin, Bild., Eig.

Hanriot 284.

Trimethyl-p-phenyleudiamin,

Darst., Eig., Oxyd., Acetylverb.,Einw.

von Salpetrigsaure C. Wurster vi. E.

Schobig 1810.

Trimethyl-p-rosaniliu, Bild. ans

Âurin R. S. Dale u. C Schorlemmer

850.

Trimetli y lsulfanilsâure, Darst.,

Eig., Const.,PlatmdoppelsakP. Griess

211(5.

TrimethyUriamidobenzol, Darst.

Eig., Acetylverb. C. Wurster u. E.

Schobig 1812.

Trinaphtylstibin, Darst. W. Smith

675. 720. 852.

Tïinitrobeïizolsulfamid, Darst.,

Eig. W. MvMer u. G. Blattner 1167.

Beriehtetl. D. chein.GenellBchaft.Jahrg.XI).

Trinitrokesol, Bild. C. Wurster u.

C. liiedel 1799.

ïrinitroorcin, Darst., Eig. V. Merz

u. G. Zetter 681. 2039.

ïrinitropheno! s. Pikrinsâure.

Trinitroresorcin s. Styphninsaiire.

Trinkwasser s. Wasser.

Trioxychinon, Darst., Eig., Einw.

von Phosphorpentachlorid, Einw, von

Acetyl- undBonzoylchlorid, von Brom,

Salze (Barium, Blei, Silber) V. Merz

u. G. Zetter 2040.

Trioxyeholesterin, Const, P. Lat-

schinoff 1528.

Trioxytoluchinon, Darst., Eig.,

Red., Einw. von Acetylcblorid, Silber-

salz V. Merz u. G. Zetter 2044.

Triphenylâthan, Bild. E. Demole

2247.

'"Friphenylguanidin, Einw. von

Phenylsenfôl B. Bathlce 775.

Triphenylmethan, Bild., Nachw.

A. Baeyer 644. Farbreaotion mit

Antimontrichlorid W. Smith 1421.

Triphenylmethancarbousâvire,

Darst., Eig. A. Baeyer 644.

Triphenylstibin, Bild. W. Smith

675. 720. 852.

Triphenylthiodicyandiamin,Dar-

stell., Eig., Entsohwefelung, salz-

saures Salz B. Bathlce 774.

Triphosphorhexasulfid, Einw. von

Wasser G. Matnme 1350.

Tri-o-tolylguanidin, Daret, Eig.,
Einw. von Cyan Platindoppelsalz F.

Berger 1857.

Tri-o-toly!oxalylguanidîn,Darst.,

Eig., Einw. von Salzsâure F. Berger

1858.

Trizinnamy 1, Darst., Eig. Gahours

u. Demarçay 2153.

Trizinnisobutyl, Darst., Eig., Einw.

von Alkalien Cahours u. Demarçay

2153.

Trizinnp-ropyljodid, Darst, Eig.

Cahours 1212.

Tropaeoliiie 0. N. Witt 258.

Tropasâure, Syntb., Einw. von Phos-

165
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phorpentachlovid, Aetbylâther A. La-

denburg 947.

Tropid, Bild., Eig. A. Laderibwg

943. 947.

Tropidin, Darst., Eig.. Einw. von

Aethyljodid, Salze (pikrins., salzs.,

Platin und Golddoppel) A. Laden-

bwg 944.

'I'ropin, Dest. mit Barium- und Cai-

ciumhydroxyd, Einw. von rauch. Salz-

sâure A. Laderibwg 944.

tropasaures, Umw. in Atropin A.

Ladenburg 941.

Tûrkischrothôl, Anal. G.Stein 1174.

Tunicin s. Thiercellulose.

ïurpenyl E. H. Letts 135.

Tyrosin, Spalt. d. Fâulniss Th. Weyl
354. Mchtbildung ans jp-Cumarsâure

E. Erlenmeyer u. A, Lipp 1609. Vork.

in Lupinenkeimlingen und Kartoffeln

JE. Schulze und J. Barbieri 1924.

Const., Umw. in Hydro-y-cumarsâure
E. Baumann 1450.

U.

Ueberbroms&ure, Vers. zur Darst.

G. Wolfram 2105.

Ueberohlorsâure ais Reagenz auf

Alkaloide G. Fraude 1558.

Ueberschwefelsâure, Darst., Eig.
Be.rtM.ot 275.

Ultramarin, Synth. E. W. Bûch/ner

234. Darst., Zus. A. Minne 1323.

Zus., Formel K. Éeunmrm 784. 2184.

Bild. organ. de Forcrcmddlë mit ver-

scbied. Metallen de Forcrand und

Ballin 362. Ueber versch. Sorten

E. Guimet 278. Ersatz d. Bestand-

theile durch andere Morel u. Plicque

279.

Umbelliferon, Darst., Eig., Einw. v.

Alkalien, Acetylirung, Methylirung
F. Tiemarm u. C. L. Reimer 109.

993.

Umbellsâure, Bild. F. Tiemarm u.

C. L. Beimer 993.

Undecylsâure, Darst., Eig., Zus.

F. Krafft 1664.

Ungesâttigte Verbindungen, Ad-

dition von freiem Sauerstoff L. Hewry
1838.

Universalstativ f. d. Taschenspec-

troskop F. v. Lepel 263.

Unterbromigsaure, Einw. aufstick-

stoffhalt. Kôrper W. Foster 135.

Unterchlorigsâure, Darst., Eig.,
Einw. auf Essigsàureanhydrid auf

Jod B. Aronheim 26.

Unterchlorigsâureâther, Bild., R.

Schmitt u. A. Goldberg 1472.

Untersalpetersâure, therraochem.

Unters. J. Thomsen 1727. 2062.

Zers. G. Lunge 2099. Verh. zu

Schwefelsâure G. Lwnge 1058.

Untersalpetrigsâure,neueBildungs-

weise W. Zorn 1509.

Unterschwefelsâure, Zus., Basicitât

H. Kolbe 2013.

Untorschwefligsâure, Eiuw. v. Jod

Maumené 2264.

Unterschwefligsaures s Natrium

als Antichlor G. Lunge 404.

Uramidocamphogly curousâure,

Bild. 0. Sehmiedebsrg u. H. Meyer

2252.

Dr a mil s. Amidobarbitnrsâure.

Uran, Atomgewicht J. Donatla 742.

Trenn. vom Eisen C. Zimmermam,

2254.

salpetersaures, Verh. zu Salpeter-

sâurehydrat Ditte 2270.

Uranoxydoxydul, spec. Wârme J.

Donath 742.

Urginea s. Meerzinebel.

V.

Val e raid eh y d, Einw. v. Anilin JS,i

Lippmann u. W. Streclcer-74. Einw.

auf Anilin H. Schiff 298, auf Alde-

hydammoniak B. Schiff 297.

Valeriansâure, Bild. aus Angelica-
u. Methylcrotonsâure, Salze (Barium,

Calcium, Mangan, Kupfer, Silber,

Zink) E. Schmidt 252. Darst., Eig.,

Aethyl- u. Methylâther, Kalksalz

Cahows u. Demarçay 2258. Bild.
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E. Kehrer 338. Einw. von sauretu

schwefligs. Natrium Loir 2377.J

Valerylchlorid, Einw. v. Natrium

W. Briïhl 317.

Valerylen, Molekularreffaction W.

Brühl 2142. Oxyd. Lagermark u.

Eltékoff 854. Umw. in Terpilen G.

Bouchardat 375.

Vanadinit, Vork. T. Nordstrom 1723.

Vanadium, Anw. fur Anilinschwarz-

bild. Witz 1707.

Veratralbin, Darst. C. R. A. Wright
u. A. P. Luff 1214.

Veratrin, Absorpt. Spectr. A. Meyer
271. Parbreaction mit Antimontri-

chlorid W. Smith 1422.

Veratrum album und viride, Alka-

loide daraus C. R. A. Wright u.

A. P. Luff 1214.

Verbrennungswàrme, Best. F.

Fischer 1694.

Verwitterungsversuche Sohncke

2190.

Verryken'sche Zerstôrungsmetb. bei

toxicolog. Unters. auf Metallgifte M.

Bvmmx2014.

Ves u v1 a va, Einw. von Kochsalz- und

Wasserdampfen bei hoher Temp. M.

Coppola 2368.

Victoriagrfin s. Bittermandelôlgrûn.

Vinasse, Verwerth. C. Vincent 392.

Violanilin, Bild. C. Girard u. Oa-

ventou 290. Einw. v. Bariumhydrat
C. Girard 290.

Vi o1ur s aur e Bild., Red. E. Grimcvux

378.

Viscositat A. Guyard 2084.

Vo lu men obi e ter F. Tschaplowits
2099.

Volumgesetz H. Schroder 119. 2191.

Vorlesungsversuohe, Apparat um

Quecksilber in d. starren Zust. über-

zufflhren H. E. Roscoe 393. Nachw.

d. Salpetrigs. im Speichel P. Griess

428. Volumetrische Aequivaleriz von

Sauevstoff und Chlor A. W. Hof-

mann 1119. Analyse der Salzsiiure.

ders. 1120. Wasserbild. im grossen

Styl. ders. 1122. Verflûssigung der

Gase, sowohl durch Dnick als Kâlte

ders. 1123. Kâlteerzeugung durch

Aetherverdampfung ders. 1125. Com-

pressionsfeuerzeug ders. 1126. Wâr-

meleitungsvermfigen des Wasserstoffs

C. von Than 1411; Leitungsver-

môgen verschied. Kô'rper fur Elek-

tricitât, Verbrenn. des Sauerstoffs im

Schwefeldampf ders. 1412. Unzer-

stôrbarkeit der Materie bei chem. Me-

tamorphosen ders. 1413. Verbreitung
der Gase durch Diffusion ders. 1414.

Diffusion der Gase durch Colloidmem-

branen ders. 1415. Ueberchlorsâure-

reactionen der Alkaloide G. Fraude

1560. Red. von Cadmiumbromid

durch Wasserstoff A. Potilitzin 2170.

Einw. von Schwefelwasserstoff auf

rauch. Salpetersâure F. Kessel 2305.
– s. a. Apparate.

W.

Wach s, Prüf. auf Reinheit F. Becker

2099. Verfâlschungen des Bienen-

wachses M. Buchner 1352.

Wâgen, Vorrichtuug zum Versetzen

des Reiters Marx 2099.

Wagungen, Red. auf d. luftleeren

Raum G. F. Becker 663.

Wârmeentwickelung bei chem.

Verb. Berthelot 365.

Wiirmemechanische Beziehung

zwischen dem Schmp. u. Siedep. d

starren Elemente H. F. Wiebe 788.

W a r me t ô n u n g ebei derSalzbildung,

Einfluss d. Substitution W. iAiginin

695.

Wagen, neue G. Westphal 2185.

Wasser, latente Warme O. Petersson

1718; molek. Spannung zum Phenol,

Wârmeerscheinnngen beim Mischen

mit gesâttigten Alkoholen W.Alexe-

jeff 2172. Anal., Best. des Kohlen-

stoffs A. Dupré und H. W. Hake

299 Anal. C. M. Tidy 133. 302.

Frankland, Wanklyn, Dupré 302.

Nachw. d. organ. Substanzen F. Tie-

165*
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Quant. Best.E. Schime 1014.Einw. auf

Haloidsalze E. Schône 664.

We i n aus gegypstem Most E Pollacci

386. Best. der Essigsaure L. Wei-

gert 1134. Langsame Verânderung
beim Aufbewahren Berthelot 1210.

Gehalt an Schwefelsâure G Iunge

928. J. Nessler 1161.

Weinfarbstoffe, A. Gautier 291.

Weinôl, Zus., E. Hartwig 1014.

P. Claë8son 1206.

Weinsâure, Reindarst. 0. Ficinus

2014. Trockene Dest. E Bourgoin

286. Best. in geringhaltigen Wein-

heferûckstânden B. J. Grosjean 851.

Umw. in Glycol- und Brenzweinsâure

Bouchardat 2154.

Weinsaures Calcium A. Fitz 475.

M. Schmôger 755.

Weinstein, Anal. Scheurer-Kestner,

Brescius 280. Werthbest, F. Dotto-

Scribani 384.

Weldonschlamm, Gus. C.Post1454.

1537.

Wernernmeteor A. Nordenshiôld

1724.

Wiesenheu, Gehalt an Chinasaure

0. Lôw 1207.

Wismuth, Vork. H. Sjôgren 1723.

Siedep. T. Carnelley und W. 0.

Williams 1360.

Wismuthoxyd, Einw. von wâsseriger

Salzsâure M. M. P. Muir 851.

basisch salpetersaures, Darst. von

reinem aus arsenhaltigem Wismuth

R. Schneider 2386.

Wi smuth suif id, Einw. v. Ammonium-

salzen P. de Clermont 2092.

Wismuthtrichlorid, Parbreactionen

mit aromat. Kohlenwasserstoffen W.

Smith 1420.

Wolfram, quant. Best. A. Stromeyer

270. Best. im Stahl und in Eisên-

legirungen B. SeMffel 1863.

Wolframbronce, Eig., Zus., Verh.

zu Reag. J. Philipp u. P. Schwébel

2234.

ma/rm und C. Preusse 1906. Best.

organ. Substanzen lechartier 2160.

Best. des gelôsten Sauerstoff F. Tie-

ma/nn und C. Preusse 1768. (Job.

d. Einfluss cl. chem. Zus. dess. bei

der Herst. der Rohseide L. Gabba

und 0. l'extor 17. Einfluss gefüll-
ter Gliiser auf das Verdampfen Bau-

drimont 2088. Trenn. vom Alkohol

durch Uest. Lebel 1709. Zers. durch

Brom, Jod, Phosphor, Schwefel, Se-

ten, Tellur C. F. Cross u. A. Hig-

gin 846. Einw. von Chlor Berthe-

lot 1019. Einw. auf Blei E. Rei-

chardt 2015.

Wasserbildung als Vorls.-Vers. A.

W. Hafmarm 1122.

Wasserraelonen, rother Karbenstoff

A. u. G. de Negri 2369.

Wasserquecksi Iberluftpuinpe L.

v. Babo 667.

Wasserstoff, Vork., Entsteh. H.

Preeht 557. Vork. in Eisen und

Stahl F. C. G. Müller 93. Darst.

durch Natrium Bôttger 2187. Ver-

flûss. Gailletet und R. Pictet 274.

Wârmecapac. in Legirung mit Pal-

ladium N. Belcetoff 686. Wânne-

leitungsvermôgen C. von Than 1411.

Photogr. Beob. d. Spectrums H. W.

Vogel, 332. Allotrop. Zustande J.

Thomsen 2030. Natur des nascii-en-

den D. Tommasi 1701. Wirk. des

bei der Gâhruns1 entsteh. A. Fit»

480. Wirk. von nasc. u. occlud. J.

H. Gladstone und A. Tribe 389.

Volum. Best. J. W. Thomas 498.

Gasanalyt. Best. W. Ilempel 636.

1006. Anw. der Flamme in der

Spectralanal. H. W. Vogel 2313.

Relat. Verwandtschaft des Sauerstoffs

/m demselben und Kohlenoxyd A.

Horstmann 64. Reinigung Lionet

2266. Einw. auf Metalloxyde W.

MiOler-Èrzbach 2130.

Wasserstoffhyperoxyd, Vork. in

der Luft E.Scliêne 346. Abwesenh.

in Pflanzensâften G. Bellucci 136.
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837. Eig., Tremi. v. Erbiu L. F.

Nikon 550.

Ytterbiuw Marignac 363. Spectr.

Lecoq de Boisbaudran 2087. Fluor-

escenz der Salzlôs. Soret 2078.

Yttrium, Darst., T. S. Humpidge u.

W. Bwrmey 135.

schwefelsaures, kryst. Vet-gleichmit

schwefelsaurera Cadmium und Didym
H. Kmpp 909.

Yttriurnchlorid, DoppelsalzmitZinn-
chlorid P. T. Glere 837.

Z.

Zahnplombe, Unters. W.Demel 1171.

Zeorin, homolog., mit Lactucon N.

Franchimont u. Wigmann il.

Zimmerôfen, Ausu-utzungder Brenn-

stoffe F. Fischer 2099.

Zimmtaldehyd, Einw. v. Isobutter-

sâureanhydrid W. II. Perkim, 299.

Ziinmt sàure, Dichte H. Schrôder

1612. Polymeris. B. Fittig u. E.

Erdmcmn 1743. Verh. in der Na-

trouschmelze L. Barth u. < Schreder

1257. Const. der Halogenwasserstoff-

additionsprod. E. Erlenmeyer 1607.

Zimmtsiiureathyliither, Einw. v.

Bromwasserstoff in Eisessig R. An-

seMtz u. L. P. Kinnieutt 537.

Zimmtsaures Silber, Dichte H.

Schrôder 564.

Zink, Lôsl. in Petroleum Engler 2186.

Best. E. Mylius 271. F. Beilstein

u. L. Jaweim, 446. C. Maim, 1014.

A. Classen 1015. Verh. in Losungen
von Phosphor, Phosphorwasserstoff,

Schwofelwasserstoff, Eisensalzen F.

Selmi 138. Trennung von Mangan
A. Glassen 1015. Trenn. vou Eiseu

und Aluminium ders. 2097. Trenn.

von den Sehwermetallen der Am-

moniumsulfidgruppe C. Zimmermawn

2254. Einw. von Phosphor 0. Em-

merling 152.

– arsensaures Darst., Eig., Formel

W. Demel 1279. 1949. H. Salkowski

1446. 1449.

Wolframhexachlorid, H. Schiff

2203.

Wolframoxytetrachlorid B. Schiff

2103.

Wolframsàureanhydrid, Kinw. v.

Phosphorpentachlorid H. Schiff 210Z.

Wolframsaure Salze, Darst., Eig. J.

Lefort 1706. (Aluminium, Antimon,

Chrom, Eisen, Uran, Wismuth) ders.

362.

Wolle, Fâulniss E. und.H. Salkowski

648. Schwarzfârb. M. Reimann 180.

Einw. v. Bariumhydrat P. Schiïtzen-

berger 293.

Würste, Best. von Stârkemehl in den-

selbenL. Medicusu. E. Schwab 1285.

X.

Xanthinin, Bild. Grimaux 2093.

Xanthinkôrper, Bild. aus Eiweiss

H. Krause und G. Salomon 95.

o-Xylenol, Kalischmelze 0. Jacobsen

437.

m-Xylenol, Bild. 0. Jacobsen 607.

Xylenole F. Tiemann 1338.

Xylidin, Einw. auf Kabaltohlorûr E.

Lippmam, u. G. Vortmmn 82.

o-Xylidin, Darst., Eig., Const., Einw.

v. Acetylchlorid, v. Salpetrigsâure,
Salze (oxals., salpeters., salzs., schwe-

fels.) E. Wroblevsky 1226.

o-Xylol, Darst. J Piccard 580. Bild.

J. Hessert 647.

»»-Xylol, Einw. v. Kohlenoxychlorid
E. Ador u. F. Meier 1968.

Xylol (m-u.p-), Bild. G. L. Ciami-

cian 1662. Bild. aus Terpentinôl
K. Preis u. B. Raymamn 219.

Xylole, Trenn. E. Wroblewsky 1226.

1487.

Xylylsaure, Darst., Eig., Salze (Am-

monium, Barium, Calcium, Silber),

Chlorid, Amid, Anilid E. Ador u.

F. Meier 1968.

i>-XylylsâureBild. 0. Jacobsen 1513.

Y.

Ytterbin aus Gadolinit P. T. Cleve
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Zink, essigsaures, Eig., Krystallwasser- .I

geh. N. Franchimont 11.

jodsaures,Wassergehalt E. P.Bishop
1398.

salpetersaures, Verh. zu Salpeter-

siiurehydrat Ditte 2270.

schwefelsaures, Ueberwachsimgüber

magnesiahaltigen Nickelvitriol H.

Kopp 903.

selensaures, Ucberwachsuug über

schwefelsaures Nickel H. Hopp 903.

unterphosphorigsaures, spec. Gew.

G. C. Nye 1398.

Zinkathyl, Gew. J. H. Gladstone

u. A. Tribe 1474.

Zinkchlorid, Dampfdichte V. u. C.

Meyer 1197. Anw. statt Aluminium-

chlorid Friedél n. Crafts 373.

Zinkerze, Gehaltsbest. G. Awlmd

270.

Zinkkalinm, schwefelsaures, Ueber-

wachsung über schwefelsaures Ko-

balt-, Nickel- oder Kupferkaliutn H.
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stoffhaltiger Thierstoffe mit Dampf
unter Druck 862,

Sarony, 0. und Johnson, J. R.,
Fabrikation von Pigmentpapier 1365.

Sauvai, A. s. Jacques, P.

Schaffner, M. u. Helbig, W., Nutz-

barmachung der Sodarûckstânde 707.

Scheibler, C., App. z. Auslaug. von

Stoffen 146. 711. 2027.

S c he i di ng F.,Bereitung vonschwefel-

freiem Blanc Fixe 1494.

Schering, E., Darst. v. Celloidin, v.

Nitrocellulose 310.
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Schlieper, A., Conserviren von Mehl

1495. Nahrungsmittel 2195.

Schiôsing, ï., Abscheid. v. Dâinpfen

aus Gasen oder anderen damit ge-

mischten Dâmpfen 206.

Schmidt, C. s. Zenisek, A.

Schrader, E. u. Dumke, 0., Blei-

chen u. Verdicken von Lachen 711,

Schmelzen von Bernstein 861. Filtrir-

'~fuge 1028. OzonisirteLuft zum

Bleichen von Harzlackcn und Leinôl

1142. Schmelzen von Bernstein u.

Copal bei Luftabschiuss 2026.

Schrôcker, Eindampfen salzhaltiger

Flûssigkeiten 1221.

Schumacher, J., Uebertrag. von colo-

rirten Photographien 1141.

Schwartz, J., Entfernung der Kali-

salze aus Zuckersaft 1736.

Schwing, P., Darst. von Kaffeeorsatz-

mitteln 2111.

S c gui n A.,Verfahren dieWiderstands-

fâhigkeit von Metallstûcken zu er-

hôhen 1026.

Seibel, A., Cementherst. 208.

Sellers, J. s. Mackey, J. B.

Seyfferth, A., Darst. von rohem,

trocknen Melassekalk 1028.

Seymour, C. E., Hârten u. Wasser-

dichtmachen von Leder 1028.

Siegler, B., Fabrikation v. Pikrin-

sàure 714.

Siermann, E., Herst. v. Soda u. Pot-

asche aus Schwefelalkalien 140.

Sievers, C. u. Co., Gasbrenner für

Heizzwecke 1222.

Simpson, J. s. Parnell, E. W.

Smith, C. W. s. Cooper, C. B.

S mit s, T. L., Zahnmittel 209.

Solvay, E., Fabrikat. von Ammoniak-

soda 2387.

Spitta, E. J., Nahrungsmittel für

Kinder 2111.

Squire, W. S., App. zur Darst. v.

Schwefelsâureanhydrid 709.

Stadelmann s. Hoyer.

Steinbriick, A., Darst. von Stickstoff

861.

Stephan, J. A., Leuehtgasdarst. 307.

Stevenson, J. C., Sodafabrikation

2021.

Strong, M. H., Herst. v. Wassergas

u. Carburirung dess. 307.

Struck, N. G. H. E., Mischungen für

Formguss, Verkittungen und Anstrich

1363. 2107.

Sudheim u. Kô'ppen, Herst. gift-

freier, auf jeder Iteibflâche entzünd-

barer, gefahrloser Zûndhôlzer 1363.

Herst. von Zûndhôlzern 2390.

Sugg, W. T. s. Evans, F. J.

Swan, J. W., Darst. narcotinfreien

Opiums 1494.

T.

Taylor, C., Feuerlôschmittel 310.

Tellier, C, Conserviren organisirter

Stoffe 1029.

Tessier, E. s. Martin, A. J.

Thiercelin, L. s. Bong, E. H. G.

Thomas, S. G., Herst. von feuerfesten,

basischen Ziegeln 1026. Verw. von

Wasserglas zu Ofenfuttem 1734.

Thoru, W., Verbleiung von Eisen-

und Kupferblechen 1734.

Thûmmel, 0., Futtermittel 2110.

Timofeef, P. P., Leuchtgasgew. 307.

Tomkins, C. T., Behandlung von Gyps

mit Wasser 860.

Tscherniak, J. u. Gûnzburg, H.,

Darst. v. Rhodan- u. Ferrocyanverb.

140. 2024.

T u s o n,R. V., Desinfectionsmittel 2393.

Tust, E., Darst. von Farbstoffen aus

Benzodichlorid und aromat. Aminen

und Phenolen 862.

V.

Vedova, G. J., Gerbsauregew. 2026.

van der Velde, E., Conserv. von

Nahrungsmitteln 711.

Vereinigte Gummiwaarenfabriken in

Harburg- Wien, Herst. von kfinstl.

Schiefer 2108.

Versmann, F. u. von Quaglio, J.,

Reinig. v. Leuchtgas 2272.
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Vo r ter, F., Verfahren zum Pràpariven
von Phosphorit 711.

w.

Wall ace, W., Darst. von schwefel-

saurem Ammonium 2191.

Weinrich, M., Darst, von Zuckerkalk

aus Melassen und Syrupen 2109.

Weldon, W., Fabr. von Soda und

Potasche nach Leblanc 139. 1492.

Wernecke, E., Thecrschwe^spparat`v~t'el'n6vd" ~¥!Í~.I

1028.

Weston, E., Vernickeln von Metallen

auf elektrolyt. Wege 2106.

White, W., Filtrirmaterial 2193.

Wickersheimer, J., Conserv. von

Leichen, Cadavem u. Pflanzen 2111.

Wiesinger, H. s. Rissmûller, L.

Wigner, G. W., Gew. festen Düngers
aus Kloakenwasser 143.

Wilkinson, A. W., Regeneration von

gebrauchtem Kalk zu Aetzkalk 1222.

Wilson, J., Mittel um Parasiten auf

'1 Thieren und Pflanzeu zu zergtôrea
2195.

Wilson, W. V., Darst. von Cyanvérb.
aus Rûckstànd. von d. Gasbereit.

308.

Winkler, C., Darst. v. Contactsub-

stanzen 710.

Wolters, .T. A. W., Darst. vonSehwefel-

sâureanhydrid 1221.

Wortly, A. H. P. S., Elektroden für

'1
elektr. Licht 2194.

Y.

Yeomans, R. H., Eindampfen von

Salzlô's. 2272.

Z.

Zenisek, A. u. Schmidt, C., Reini-

gung des Zuckers 1027.

Zernikow, Darst. von hydraul. Kalk
`

i 142. °

Zwietuseli, 0., AutomatischerKohlen-

f sâureentwickeler 860.

Sachregister der Patente.

A.

Abdampfen von Salzlos. F. Kôppen

397.

Abfâlle aus Spinnereien; Verwerth.

zur Darst. von Kunstwolle M. Neu-

mann 2272.

Abfallwâsser, Roinig. R. Pwnchon,

H. Baggeley 308.

Achat, Umw. in Onyx K. P. Kul-

marm u. K. A. Lorenz 2107.

Aceton, Anw. für Sprengpulver Dy-

namit-Actiengesellsehaft 1141.1.

Alizarinsulfosâure, Darst. Aliga-

rm-Fabrikgeseïïschaft Przybram u.

Co. 715.

Alkalien, Nenerungen in der Fabri-

kation H. Gaskett 2192. Darst. E.

W. Parndl 2022. J. H. C. Behncke

2023. H. Bramer 1732. C. F.

Claus 1493. E. W. Parnell u.

Simpon 1137.

Alkalien, kohlensaure, Darst. Action-

gesellschaft Croix 1220.

Alkohol, Gew. aus Holz A. Mitscherr

lich 395.

Aluminium, phosphorsaures, Darst..

E. Lauenstein 1362.

schwefels., Darst. F. Laur 394,

Amidoanthrachinon, Darst., Einw,

von Schwefelsâure Preybram u. Co.

1736.

Amidoazobenzolsulfosâure, Dar-

stell. F. Grossier 396. 2107.'

Amidoazotoluolsulfosaure, Dar-

stell. F. Grossier 396. 2107.
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Benzoësaureanhydrid, Darst. F.

Jenssen 1495.

Benzol, Verw. z. Ausziehen v. Fetten

und Oelen C. N. May 395.

Benzotrichlorid, Einw. auf arom.

tert. Amine u. Phenole Âetienges. f.

Anilmfabr. inBerlin 396. 862. Umw.

in Benzoësâure F. Jenssen 1495

Bernstein, Schmelzen bei Luftab-

schluss E. Schrader u. 0. Dumcke

861. 2026.

Biergâhrungsspund, automat. J.

Bersch 398.

Blanc fixe, Bereitung von schwefei-

freiem F. Scheiding 1494. Verbes-

serung dess. C. A. J. Meissner 860.

Verwend. in Mischung mit Zinkweiss

ders. 1221.

Blattgold, Herst. H. Gebhardt 713.

Blei, Reinig. N. S. Keith 1027.

Bleichen von Laeken und mit Ozon

E. Schrader n. 0. Dumcke 711. 1142.

Bleiweiss, Fabr. J. C. Martin 207.

Trocknen ders. 1734. Surrogat

Knab 1027.

B lumen, Erzeuguug von irisirenden

Farben auf dens.F. u. J. Dupin 1223.

Borsaure als Hûlfsmittel zur elektro-

lyt. Verniokelung E. Weston 2106.

Brom, Gew. E. MûMer u. H. Bôckél

2271; aus Varek J. N. J. Dubreuil

2022.

C.

Cadaver, Gonserv. J. Wickersheimer

2111.

Calcium, phosphorsaures, Darst. E.

Lauenstein 1362.

Campher, Anw. für Sprengpulver

Dynamit-Actienge8ett8chaft 1141.

Carbonisirung fur Leuchtgas Hoyer

u. Stadelinann 1735.

Carburiren von Wassergas J. A.

Stephan, M. H. Strong 307; J.

Livesey 715.

Carnallit, Umw. in Sehôuit H.

Graneberg 859.

Celloidin, Darst. E. Schering 310.

A m moin ak, Darst. aus Luft J. P.

Bickmam, 2389. Absorpt. T. Schlô-

sing 207.

Ammoniakwasser, Vorarbeitung, H.

J. E. Hennebutte u. C. J. J. R. de

Jeannel Mesnard, Vicomte de Vau-

réal 2389.

Ammonium, salpetersaures Darst:.

Knab 1027.
11.

schwefels., Gew. P. S. Brown 306.

2106. F. C. Hills 2022. W. Wallace

2191.

Ammoniumsalze, Darst. J. Barrow

306. H. J. E. HermebuMe u. C.

J. J. R. de Jeannel Mesnard, Vi-

comte de Vawrèal 2389.

Amylalkohol, Verw. z. Ausziehen Y.

Fetten und Oelen C. N. May 395.

Analysator G. Kiiknemarm 713.

2275.

Anstrich mit Flussspath oder Kryo-

lith u. Wasserglas E. Meyer 1363.

N. G. H. E. Struck 2107.

für Schiffsbôden Il. A. Clark 1736.

Anthrachinou, Darst. E. Heintze-

marm, 1141.

Antimon, Gew. N. S. Keith 1027.

Antiseptisches Mittel W. Jeyes

2273.

Arsen, Wiedergew. aus d. Rûckstand

d. Fuchsinfabr. A Lemhardt 308.

Arzneimittel P.E. Lockioood 2027.

Asphalt, künstlicher, Darst. A. M.

Gobin 860.

Auslaugen, App. hierzu C. Scheibler

146. 711. 2027.

B.

Bausteine, kûnstl. N. G. HE. Struck

2107.

Bauxit, Vetwerth. z. Darst. v. schwe-

fels. Aluminium F. Laur 394; von

Thonerde und Alkalien J. H. C.

Behneke 2023.

Beize fur Tûrkischrothfârberei J. Law

2273.

Benzoësâure, Darst. F. Jenssen 1495.
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cellulose, Gew. aus Holz A. Mit-

scherKch 395. Zerkleinerang- Dy-

namit-Actiengesellschaft 712.

Cernent, Herst. A. Seibel 208.

Ch r o msâur e Regeneration anss Chrotn

chlorid 0. Heiwtzemann 1141.

Collodium, Bereit. E. Schermg 310.

Concentriren v. Salzlôs. F. Kôppen
397.

Con servi ren von Eiern R. Gerstl

1029: von Fleisch K. Knott 1495;
J. F. Holtz 1736; A. A, Libby 2392;
von Hâuten J. F. Holtz 1736; von

Hefe F. Beichenlmrn 810: von Holz

T.A. Bowling u. J. Hardmann 2273

von Leichen, Cadavem und Pflanzen

J. Wickersheimer 2111: von Mehl

A. Schlieper 1495: von Nahrungs-
mitteln E. van der Velde 711 L.

Guerette 2393; von organischen Kôr-

pern C. Tellier 1029; C. Neuss 2392;
von Sàcken f. Superphosphat P. Friese

u. C. Kessékr 142.

Conservirendes Mittel W. Jeyes
2273.

Contactsubstanzen, Darst. G.Wirik-

ler 710.

Copal, Schmelzen bei Luftabschluss
E. Schmder u. 0. Dumcke 2026.

Cyanverbindungen aus Rüekstand.

v. d. Gasbereit. W. V. Wilson 308.

D.

Dâmpfe, Abscheid. aus anderen damit

gemischt. Dampfen und Gasen T.

Schlôsing 206.

Decoriren von Metallfl&chenR. Falk,

P. Bredt 1222.

Dermatiose, Herst. G. Kûhnemann

2026.

Désinfectionsapparat A. Pôhl u.

A. Meltzer 710.

Desînfectionsmittel JET. L. Jones

1028. M. V. Tuson 2893.

Destination, fractionirté niit Hûlfe

von Wasserdampf L. Bmnàohr 861.

Dextrin, FaM. J. Johnson 208.

Dextrose, Fabr. Johnson 208.

113iamiétoauthrachiuon,Darst,,L~inw.
von Schwefelsâure Przybram u. Go.
1736.

Diazoamidobenzolsulfosaure 1\

Grassler 396. 2107.

Diazophenole, Einw, von Phenolen
J. P. Griess 143.

Diazoverbindungen, Einw. von fi-

Naphtoldisulfosanren Meister, Lucius
u. Brmmg 144. 2108.

Dimethylanilin, Einw. vonBenssotii- `

chlorid Actienges. f. Anïlinf'abr. in

Berlin 396.

Dinitroanthrachinon, Einw. von

Schwefelsâure Przybramu; Co. 1736.

DiitLger aus Kloaken- u. Abfallwâssern

H. Baggeley 308; aus Kloakenwasser

G. W. Wigner 143; aus Lederab-

fâllen L. B/issmuUeru. H. Wiesinger
713; ans Eisenschlacke W. Pochvn

| 2107.

E.

Eibisohwurzel,Verwerth.d.Schleimes

ders. in d. Weissgerberei P. Jacques
u. A. Sauvai 143.

Eier, Conserviren B. Gerstl 1029.

Eisen, Gew. aus Pyriten J. HoUwwy
712. Neuerungen in der Fabrikation

E. Pettitt 1493. Erhônung d. Wider-

standsfâhigkeit A. Seguin 1026.

Schweissen mit Nickel und Kobalt

T. Fleitmann 2106. Schutz vdr

Rost G. u. A. S. Bower 1734.

Eisenbleeh, Verbleiung W. Thorh

1734. 1

Eiweiss, Ersatz dess. bei d. Weiss-

gerberei P. Jacques und A. Sauval

143.

Elektrisches Licht, Herst. vo,û

Elektroden A. H. P. S. "Wortty 2Ï94,

Elektroden, Verhinderung dér Zér-

stôi-ung bei èiektrischem Licht G. Be-

mùgtm 2391.

Elfenbein, Verarb. zu kiéseligéuj
Stoff J. W. Hyàtt 861.

Entzûnden von Gaslaternen L. Morff

1138, W. Klmkerfiis 1139.
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Kssijçsâure, Ge«. ans Ho! A. Mit-

scfierlich 395.

I;ugeniacheken, Anw.t'ür;lledicarnenteEugoniaoheken, Anw.fûr Medieamente

A. Borchers 2111.

Kxp1os i vs t of f e Darst. S. E. Judson

1223. E. Cotte 1735. Darst. von

plastisehem wasserdichten T. S.

Huntley u. R. W. Kessel 860.

Kx tract 31e aus Walk- u. Seifenwas-

sern Gawalowsky n. Kusy 2392.

F.

Farben fur eingeâtzte Ziffern und

Graduirungen E. J. M. Cetti 711.

aus Zinksulfid und Baiïumsulfat,

Bereitung C. F. Claus 1493.

– irisireiide, Herst. auf Blumen und

Federn F. u. J. Dupin 1223.

Farbenbeize, Darst. giftfroicr M.

Dubislav 2108.

Farbstoffe, Darst, aus Diazophenolen

u. Phenolen J. P. Griess 143. Darst.

aus Benzotrichlorid und chlorirten

Bonzotriehloriden u. aromat. Aminen

u. Phenolen Actiengesellschaft für

Anilinfabrikation in Berlin 396. 862.

Darst. von Snlfosâuren aus den grii-
nen, aus Benzotrichlorid und tertia-

ven Aminengebildet'ôii– Actiengesell-

st-haft fiir Anilinfàbrikation in Berlin

1494. Darst. aus Benzodichlorid u.

aromat. Aminen und Phenolen E.

Tiist 862. Darst. aus Diazoverb. u.

Disulfos. d. /9-Naphtols Meister,
Lucius u. Brûning 1.44. 2108.

Darst. rother, violetter und blauer

Preybrcm u. Co. 1736.

Fedorn, Erzeugung von irisirenden

Farben auf denselben F. u. J. Dupin

1223.

Forrocyanverbindungen, Synth.
Darst. J. Tsetierniak u. H. Oûns-

burg 140. 2024.

Fette, Ausziehen mit Schwefelkohlen-

stoff, Benzol, Petroleam od. Amyl-
alkohol C. N. May 395.

Feuerloscliraittel C. Taylor 310.
Berlchted. D. chem.fjosellscliaft.Jalirg.XII.

W, Johnstone 714. G. Bernheim.

2027; ders. u. J. Croston 2195.

Fi 11ri r appa r a t e Vorricht. z. Erwarm

A. v. Hagen 145

Filtri rcentrifwge E. Schrader und

0. Dumclce 1028.

Filtrirmaterial W. White 2193.

FI ei s ch Conserv.A.Hugentobler 1367.

K. Knott 1495. J. F. Roltz 1736.

A. A. Libby 2392.

Flussspath, Anw. für Formguss,

Verkittung und Anstrich E. Meyer
1363.

Formguss, Herst. von Mischungen
hierzu E Meyer 1363. N. G. H. E.

Strveh 2107.

Fuchsinfabrikation, Wiedergew.
d. Arsens aus d. Rûckstand. A. Leon-

hardt 308.

Futtermischungen mit Lupinen-
kômern J. C. Glaser 2275.

Futtermittel, Herst 0. Thûmmel

2110.

G.

Gâhrung, Befôrderung durch Luft-

zufuhr C. Graliam 1027.

Galvanisches Elément, neues J.

Moser 2391.

Gas aus Holz u. Torf G. Ramsdéll 207.

Gasbrenner, Neuerung an donselben

W. M. JacJcson 862; fiir Heizzwecke

C. Sievm-s u. Co, 1222.

Gasdruckregulator, J. W. Eichler

u. H. Hartig 1138. G. J. Mewrlin

1138.

Gase, Abscheid. von Dâinpfen aus

dens. T. ScMôsing 206.

schadliche aus Abzugscaniilen der

Stâdte, Entfernung u. Zerstô'rung
E. J. Corbett 1140. 2025.

Gaslatornen, gleichzeitiges Entzûn-

den oder LSschen W. Klmkcrftis
1139. L. Morff 1138.

Gasretorten, Werkzeug zum Laden

n. Ziehen ders. A. Longsdon 142.

Gaswâsser, Verwerth. P. S. Browti,
J. Barrow 306. W. Genteles 1138.

166
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fierhen n pntoItün5tl. l,gdgrLfa:Lr,ckle-

wood, G. P. Friend n. W. Babley

143.

(ierbflùssigkeiten, Auf bewahnmg

G. Foley 713.

Ge r b s an r e, Gew.A. Mitscherlich 395.

G. J. Vedova 2026.

Gerstenextraetzucker, Darst. G.

Kiihnemann 713.

Gotriinke, Herstellung aus Thee, Mate

u. s. w. A. Collingridge u. R. F. Le-

cerf 862.

Getreidesamen, Isolinmg u. Mischung

der Bestandtheile G. Kiïhnemann

2025.

Getreide.stroh, Nitrirung E. Cotte

1735.

Oiewehe, Entfernen d. vegetabil. Kno-

ten T. A. Leclerq 715.

(ilas, Verfahren Zeichnungen erhaben

und mattirt hervortreten zu lassen

W. Grûne 2194.

Glasrohren für Thermometer, Ver-

bess. L. Peroni 398. E. J. If. Cetti

1367.

Glucose s. Dextrose.

Glutine, Darst. G. H. E.Bering 1736.

G Iy ce i i n Anw. zur Reinig. vonZucker

C. Bogel 1366; Nitrirung C. Kwts

1734.

Gold, Gew. N. S. Keith 1027.

G raphittiegel S. A. Peto 2027.

Gu mmi Gew. aus Holz A. Mitscherlieh

395.

Gummiwaaren, Verwerth. alterdurch

Destill. L. Danckwerth u. B. JSôhler

208.

Gyps, Darst. aus Sodanïekst. M.

Schaffner u. W. Helbig 707; Be-

handhmg mit Wasser 0. T. TomJcins

860.

Gypsabgüsse abwaschbar zu maohen

F. v. Dechend 142.

H.

Haare, Behandlung mit Dampf tntôt
Druck C. A. Sanceau 862.

Haute, Conserv. J. F. Boite 1736.

Harzartiger Kô'rper aus derSchwefel-

sâure von der Petroleumreinig. W. P

Jenney 142.

Harzlacke, Bleichen mit Ozon JS.

Schrader u. 0. Bumclte 1142.

Ilefe, Conserv. ders. F. Beichenkorn

310.

Holz, Conserv. D. R. Gwrdmr 2027.

T. A. Bowling u. J. Hardtnan 2273;

Behandlung für Heizzwecke A. Ford

1028; Unverbrennlichmachen A. J.

Martin u. E. Tessier 2391; Gew. v.

Gerbsâure, Cellulose, Gummi, Essig-

sâure, Alkohol aus dems. A. Mitscher-

lich 395.

Horn, Verarb. zu kieseligem Stoff

J. W. Myatt 862.

I

Infusorienerde, Anwendung zur

Môrtelgewinnung C. Heintzel 712.

Anw. für Darstelhing des Phenoliths

J. F. Holtz 1140.

J.

J-agd-pu-lvor, Darst. E. Cotte 1735.

Jod, Gew. J. N. J. Dubreuil 2022.

.R. Müller u. H. Bôckél 2271.

K.

Kâlte, Hervorbring. C. TelMer 1029.

Kaffeeersatzmittel P. Schwing

2111.

Kainit, Entfernung des Magnesium-

ehlorids F. Dupré u. C. N. Hake

1861.

Kalium, kohlens., Darst. E. Meyer

858. 1

schwefelsaures, Darst. aus Kalium-

chlorid und sohwefels. Magnesium
R. Grûneberg 859. Darst. A. Blûgel

1025.

Kaliumhydrat, Darst. E. Meyer

858. Gew. bei der Verarbeitung des
Weinsteins auf WeinsâureH. Gohlen-

berg 1366.

Ka 1 k, Wiedergew. aus Sodaiiûckstânden

M. Seha~'ner u. W. $e~big 707; des
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dasselbe 0. Sarony u. J. R. John-

son 1365.

Koprolithe, Verarbeitung auf Super-

pliosphat E. Lmuenstein 1362.

Kryolith, Anw. fur Formguss, Ver-

kittung und Anstrich E. Meyer 1363.

Kunstwolle aus Abfâlleii, Herst.

M. Neumcmn 2272.

Kupfer, Cîew. aus Pyriteu J. Holl-

way 712. Gew. N. S. Keith 1027.

Decoriren dess. R. Folk 1222.

Kupforblech, Verbleiung W. Thorn

1 734.

L.

Lacke, Bleichen dui'ch Ozon E. Se/tra-

der u. 0. Dumcke 711.

Leder. Wasserdichtmachen J. A.

Rosa 2194. Hârten und wasser-

dichtmachen C. E. Seytmur 1028.

kûnstliches, Herst. E. E. Floyd

1028. Gerben E. H. Micklewood,

G. P. Friend u. W. Rabley 143.

Lederabfâlle, Verw. a)s Dûngm1L.

Bi&gniullêf u. M. Wiesinger 713.

Lcgiruugen, I)arst. Y. gold- u. sil-

beralmlichen T. Meiffren 397.

Lcichcn, Conserv. J. Wickers/teimer

2111.

Leinôl, Bleicben mit OwmE. Schra-

der u. 0. Dumcke 1142.

Leuchtgas, Fabr. J. A. Stephan,

M. H. Strong, P. P. Timofeef 307.

Jleinig. J. v. Quaglio 142. W.

Goebel 394. F. J. Evam 715.

C. W. Heaton 1138. H. Kenyon

1367. F. Yerma/m n. J. v. Quaglio

2272. Carbonisirung Hoyer u. 8ta~

delntann 1735. Verwerth. d. Rück-

stande W. V. Wilson 308.

Lithographiesteine, ki'instl. A. Re-

gel 208.

Lâschen von Gaslaternen L. Morfl'

1138. W. Klinkerfùs 1139.

Luft, App. /.m- Roinigung L. Lôiven-

tlml 710.

– ozonisirte, Bleichen von Lackéh u.

160*

zum Reinigen des Lcuchtgases ge-

brauchten A. W. Wilkinson 1222.

Kalk, hydraulischer Darst. Zernikow

142.

Kartoffclfruchtsaft. Gew. der

Proteïnstoffe mit Wasserglasliisung.

W.Kette 2110.

Kautschuk, Anw. zur Herst. von

kiinstl. Schiefer Vereinigte Gummi-

waarenfabriken in Harburg Wien

2108. Nutzbarmachung von aitem,

vulkanisirtem C. A. Bwghard,

T. Rowlay u. A. C. Salommison

1363.

Keratinverbindiiiigon, Anwendung

in der Weissgerberei H. Putz 713.

K esselstein, Beseitig./f. u. Th.Mb'Xler

2273.

Ki e s e 1 i g e r St o f f Darst.J. W.Eyatt

861.

Klebekitt, J. Hart 2194.

Kleie, Verwcrtliung G. Kû/iiwnmin

2026.

K1o a ke n gas e Unsehadlichmachen

E J. Corbett 2025.

Kloakcnwasser, Rcinigung G. W.

Wigner 143. R. Punchon, H.

Baggeley 308. Reims. G. V. Alsing

1367.

Knoclien, Verarb. zu kiesoligem Stoff

J. W. Hyatt 861.

ICnochenkohl e, Ersatz durch Kies

und Sand G. F. Meyer 1028.

Knoten, Entfernung vegetabil. aus

Geweben T. A. Leelerq 715.

Kobalt, Schweissen mit Eisen T.Fleit-

mann 2106.

Kochsal/ Fabrikation L.Mond 2192.

Jï. C. Ashlin u. R. P. Asbridge

1493. Gew. aus Soole SchrOcker

1221. Siedepfanne in Combiuation

mit ïrooken- und rnechanischen

AustragevorrichtungeB A. Belvne

1732.

Kohlensàure, Automatiscber App.

zur Entwickelung 0. Zwietusch 860.

KohleverfahiPn, Pigmentpapier fiir



Saeliregister der Patente. 2548

Leiniil mit ders. E. Schrader n. 0.

Dumcke 1142.

I.uftpumpen für Zuckerfabriken mit

(lirecten Druckvô'hren A. Bourg u.

C. Bertaux 2109.

Lupinen, Entbitterimg G. H. E.

Bering 2110.

Lupinenkôrner, Eutbitteru u. Con-

serv. C. Glaser 2275.

M.

Magnobiiim, Darst. T. Heslcin 1362.

– schwefelsaures, Einw. von saurem

schwet'cls. Natrium J. A. W. Wolters

1221.

.Magnusiumchlorid, Anvv. zur Zers.

d. Sodariickstânde M. Sehaffner u.

W. Helbig 707. Entfernung aus dem

Kainit F. Dupré u. C. N. Hake

1361.

Mais, Beh. mit Saurai u. Dampf J.

Johnson 208.

M alachitgrûn, Uarst. Actienges. f.

Anilinfabr. in Berlin 396.

Mann or, kûnstl. N. G. H. E. Struck

2107.

Maschineiisclimierôl, Darst. Paul

Huth 394.

Mate, IIerst. eines Getrânkos daraus

A. Collingridye n. B. F. Lecerf

862.

iledicamente aus Ëugenia cheken

A. Borchers 2111.I

Mehl /.u conserviren A. Schlieper

1495.

Melassekalk, Darst. von rohem,

trookenem A. Seyfferth 1028.

Melassenkalksand, Bild. M. Wein-

ric/i 2109.

Messing, Decorireu dess. B. Falk

1222.

Mctalle, Vernickelung auf elektrolyt.

Wege E. Weston 2106.

Metallflâchcn, Decorireu R. Falk,

P. Bredt 1222.

Metalllegirungcn T. Meiffren 397.

Mctalllûstcr, ITervorbring. auf Web-

stolïeu A. J. Poiz·rier u. D. A. Roseaz-

stiehl 2273.

Metallstiicke, Erhohung der Wider-

standsfâhigkeit A. Seguin 1026.

Methylâther, Aiiw. zur ïïorvorbring.

von Kâlte C. Tellier 1029.

Jlethylalkohol, Anw. f. Sprengpulver

Dyazaaizit-Actiengesellschaft 1141.

Milchglas, Herst. J. Bempner 710.

Milchprûfer Heust 1029.

Mi n en p u1 v e r Anw. für Sprengpulver

Dynamit-Actiengesellsehaft 1141.

Mi ne r a1 wa s se r Entgasung auf kaltem

Wege 0. Brmm 1140.

Mortel fur Wasserbauten C. Heintzel

712.

Mû h i s t e i n e If e rst. N.G.H.E. Struck

2107.

N.

Nahrungsmittel, Zus. A. Schlieper

2195. Conserviren E. van der Velde

711. L. Guerette 2393.

– aus Reisraelil G. Lockie 209.

fiir Kinder E. J. Spitta 21U.

Naphtalin, Anw. zum Carburiren v.

Wassergas Livesey 715.

Na ph t alinf a r b s t o f f e,rotheu.braune,

Darst. Badisclm Anilin- unil Soda-

fabrik 1364.

/9-Naphtoldi.sulfosiiuren,Eiuw.auf
Diazoverb. Meister, Lucius vt. Brû-

ning 144. 2108.

N atrium, essigsaures, Anw. zumPrâ-

serviren von Fleisch A. Hugentobler

1367.

phosphorsaures, Darst. E. Lauen-

stem 1362.

– saures schwefelsaures, Einw. auf

schwefelsaures Magnésium J. A. W.

Wolters 1221.

sehwefelsaures, Darst. A. Blûgel

1025.

Nickel, Schweissen mit Eisen T.FleU-

mann 2106.

Nitroanthrachinon, Einw. von

Schwefelsâure Przybram u. Co. 1736.

Nitrocellulose, Darst. Dynamit-Actien-



2549 Sachreglster der Patente.

geseUsehaft712, Reindarst. E. Sche-

ring 310. Anw. für Zûndhôlzer Sud-

fieim u. Kôppen 2390.

Nitroglycerin, Darst, F. Mami 396.

C. Kurts 1734. Verw. zur Explosiv-
stoffen S. E. Judson 1223.

N itroglycerinpraparate, Verbes-

seninir Dynamit • Aetimgesellscfiaft
1025. 1141.

0.

Ode, Ausziehen mit Kdiwefelkohlen-

stofl', Benzol, Petroleum oder Amyl-
alkohol C. N. May 395.

harzhaltige, Reiuig. W. Kelbe 394.

Ofenfutter, ïlerst. mit Wasserglas
S. G. Thomas 1734.

Onyx, Bild. aus Achat K. P. Kidmawn

u. K. A. Lorenz 2107.

Opium, Darst. von uarcotinfreiem J.

W. Swcm 1494.

Organisohe Kôrpcr, Conserv. C. Neuss

2392.

Osmose, Entfemung der Gase aus

Itûbenschnitzcln R. Bergreen 2110.

Oxal satire, Anw. z. Verzucker. von

Stârke E.'Delarue u. Co. 309.

Oxalsaure Salze, Darst. Knab1027.

0xya onapht a1i ne Darst. Badisclie

Anilin- u. Sodafabrik 1364.

Ozon, Anw. z. Desinficiren. A. Pohl u.

A. Mdtzer 170; zutn Bleichen

E. Schrader u. 0. Dumcke 711.l

P.

Papier, Wassenlichtmachen D. Felton

396. Unverbrennlichmachen A. J.

Martin u. E. Tessier 2391. Behand-

luug mit Berlinerblau u. Ammonium-

xulfidJ.Heckmann 2194. Mittel zum

Beschreiben u. Bodrucken Hichisson

2272.

Papiermasse, Anw. als Bindemittel

fiir Steinkolilonbriquettes C. Hilt

2193.

l'appe, Wasserdichtmachen J. Crou-

étires 397.

Parasiten, Zerstônmg auf Thieren u.

Pflan/.en J. Wilson 2195.

Pcvoament, Behandlungmit Berliner-

blau und Ammoniumsulfid J. Beelc-

mann 2194.

Petroleum, Verw. zum Ausziehen voit

Fetten und Oelen C. N. May 395.

Vevwerth. d. bei d. Reinig. alifall.

Schwefels W. P Jenney 112.

Petroleumrûckstânde, Verwertli.

als Schmiermittel P. M. Craiie u.

G. Moir 1494.

Pflanzen, Conserv. J. Wiekersheimer

2111.

Phenol, Ëinw. von Natriuumilfhydrat

J. Bang 209.

Phenole, Einw. vou Diazophenolen

J. P. Griess 143.

Phenolith, Darst. J. F. Ilolta 1140.

1736.

Posplioreseiren.de Pulver, Darst.

und Anwend. J. Pfeiffer, W. F. C.

Mac Carty u. Kûrst T. P. de Sagan

2390.

Pliosphorit, Verarbeitung auf Super-

phosphat F. Vorsier 711. E. Lauen-

stein 1362. Entfernen des beim

Brennen aus beigemischtem kohlen-

saurem Calci.um entstandenen Aetz-

kalks C. de la Bocfie 1733.

Phosphorsaure Salze, ftew. au.s

Schwefels. u. Phosphors. A. Clemm

305.

Phosphorwasserstoff, Anw. zum

Entzûnden von Gaslaternen L. Morff
1138.

Photographieu, Uebortraguug colo-

rirter 8chumaclier 1141.

Photolithographisehes Papier u.

Umdruckfarbe J. HU8nick 208.

Phytodermatiose, Darst. G. Kûhne-

mann 713.

Phytoleukomin, Darst. G. Kilhne-

mann 713. 2025.

Pigmente, Kabvikat. A. E. Méry
2273.

Pigmentpapier, Herst. 0. Sarony
il. J. R. Johnsmi 1365.
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Rûbeninelasse, Verwerth. zum Fiit-

tem 0. Thûmmél 2110.

Rûbenschnitzel, Eatfcrnung der

Gase aus dens. R. Bergreen 2110.

S.

Safran, App. zur mechan. Verarbei-

tung E. A. G. Bong u. L. Thierce-

lin 2108.

Salicylsâure, Darst. J. Bang 200.

Salmiali, Darst. W. Genteles 1138.

Salpetersâure, Absorpt. T. ScMô-

sing 207.

Salz, Gew. aus Soole SchrôcJcer 1221.

Salzlô'sungen, Verdampfen P. Pic-

card 2024. R. H. Teomans 2272.

Salzsâure, Absorpt. T. Schlôsing 200.

Sandsteinquader, liûnstl. N. G. H.

E. Struck 2107.

Saure Gase u. Dâmpfe, Vorriclitung

zum Unschâdlichraachen Sàchsischer

Blaufarbenwerhsverein 2193.

Schiefer, Herst. von kûnstlichem

Vereinigte Gummiwaarenfabriken

in Harburg-Wien 2108.

Schiessbaumwolïe aïs Sprengmittei

J. E. Butter 208.

Schiffsbpden, Composition zum An

strich H. A. Clark 1736. Verhin-

derang der Zerstôrung Ballantyne
2195.

Schlacke von der Kntphosphorung
des Kisens, Verwerth. als Dûnger

2107.

Schleifstoine, Herst. N. G. H. E.

Struck 2107.

Schmiermittel, C. Johnston 310.

A. Forsyth 1223. P. M. Crâne u.

G. Moir 1494. G. G. Manger 2109.

P. M. Orane 2391.

Schônit, Darst. H. Griineberg 859.

Schwefel, Gew. aus Pyriten Hott-

way 305.712; aus schwefels.Kalium

u. Natrium A. Clemm 305; Darst.

ans Sodarûckstândon 3Î. Schaffner

u. W. Helbig 707.

Schwefelkohlenstoff, Verw.z. Aus-

ziehen v. Fetten u. Oelen C. N. May

Pikrinsàure, Fabrikation B. Siegler
714.

Porcellan, VorfahvenZeichnungen cr-

haben und mattirt hervortreten zu

lassen W. Grime 2194.

Potasche, Fabr. nach Leblanc W.

Weldon 139; Herst. aus Schwefel-

alkalien E. Liermann 140; Darst.

K. Lieber 1137. Actiengesell-

schaft Croix 1220. Ileinig. der Roh-

lautren Chemische Fabrik Rheinau

2388.

Pr h. servir en von Fleisch R Hugen-
tobler 1367: von HolzD. B. Garàner

2027.

Proteïnstoffe, Gew. mit Wasserglas-
lôs. W. Kette 2110.

Pur puri n sulfo s a ur e, Darst. Przy-
bram u. Co. 715.

Pyrite, Verarb. auf Schwefol/. Holl-

way 305; auf Schwefel u. Metalle

ders. 712.

l'yritofen, J. Maztear 2191. Ver-

îneiden des Entweichens von Schwef-

ligsiiure beim Chargiren C. Nor-

rington 2021.

Py r o me t er F. A. J. B.von Sai/ntignmi

1143.

Q.

(juecksilhcralbuminat, Darst. H.

Drees 145.

R.

Rauschgold s. Blattgold.

Reismehl 1 als Nahrungsmittel G.

Lockie 209.

Resoroin, Einw. v. Benzotrichlorid

Actienges. f. Anilinfabr. in Berlin

396:1

llhndau s. Sulfocyan.

Ric i i) us 61s chwe f e1s âur e Anw.als

lieize J. Law 2273.

Ilô'liren, steinerne, Herst. N. G. H.

E. Struck 2107.

Rost, Schutz für Eisen u. Stahl. G.

u. A. S. Bower 1734.
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395. I&ntfemung aus Leuchtgas F.

J. Evans 715.

Schwefelsâure, Fabr. W. J. Blinck-

horn 394. Absorpt. T. Schlôsing 206-

App. zur Concentration Faure und

Kessler 2193. Verw. d. b. d. Petro-

leumremig. abfall. W. P. Jenney 142.

Verwerth. der zum Verzinnen von

Eisenplatten gebrauchteu R. Laven-

der u. J. Richards 2192.

Sohwefelsâureanhydrid, Darst. W.

S. Squire 709. J. A. W. Wolters

1221.

Schwefelsâuremonohydrat, Darst.

S. Messd u. TF. Jfcyers 860.

Schwefligsâure, Darst. aus Soda-

rùckstânden M. ScMffner und W.

HéMgi&l. Darst. J. Mactear 2191.

Sâttigea v. Lësungen unter geringem

Druck J. TT. Klinghammer 2024.

Vermeiden des Entweichens beim

Chargiren von Pyritôfen 2021. Anw.

als Desinfectionsmittel R. V. Tuson

2393.

Schwerspatli, Darst. ans Sodarüek-

stânden M. Schaffner u. W. Helbig

707.

Seebojen, Beleuchtung, J. Pfeiffer,

W. F. C. Mac Carty u. Fwrst T.

P. de Sagan 2390.

Séide, Behandlung mit Dampf unter

Druck C. A. Sanceau 862.

Seifenfabrikation, Verbess. A.

Gem-ge 309. J B. Mackey und J.

Sellers, C. B. Cooper ur C. W.

Smith 309.

Seifcnwassev, Verwerth.Gawalowslcy
u. Kusy 2392.

Séné, als Fenerlôschmittel C. Taylor

310.

Siedep'fanne für salzhaltigo Flüssig-

keiten Schrôcker 1221.

Sil'ber, Gew. N. S. Keith 1027.

Soda, Fabr. W. Wddon 139. 1492.

M. Siermmn 140. E. Lieber 1137.

J. C. Stevenson 2021. L. Monâ

21'92. JB. Sotoay 2387. Reinig. d.

Rohlaugen Chemische FabrikBheinau

2388. Verfahren um die schâdlicheu

Verbindungen bei der Darstellung d.

Rohsoda zu zerstôren und entfernen

G. Glover 2192.

Sodariickstânde, Nutzbannaohuns

J. Mactear 305. M. Sctoffner und

W. Helbig 707.

Solarôl, Verwerth. d. bei d. Reinig.

abfall. Schwefels. W. P. Jenney 142.

Soole. Eindampfen Schrôcker 1221.

Spiegelbelegon C. A. Maugm-Lesur

2024.

Sprenggelatine, Darst. Dynamit-

Aetiengesellschaft 1141. iiJ'm"

Sprengmasse, Herst. J. E. Êkfyer

208. E. Cotte 1735.

Stilrke, Bereitung G. Kiihnemann

2025.

Stârkemehl, Verzuckerung E. De-

larue u. Co. 309.

Stahl, Schutz vor Rost G. u. A. L.

Bowerr 1734. Decoriren dess. R.

Falk 1222.

Steinkohleabriquettes, Verfahren

zur Herst. unter Anw. von Papier-

masse als Bindemittel G. Eilt 2193.

Stickstoff, Darst. für Inhalations-

zwecke A. Steinbriick 861. Umw. in

AmmoniakJ. P. Michnann 2389.

S.tr oh Unverbrennlichmachen A. J.

Martin u. E. Tessier 2391.

Sulfocyanverbindungon, Synth.,
Darst. J. TscJierniak u. H. Günz-

burg 140. 2024.

Sulfosâuren aus grünen Farb

stoffen Actiengesellsehaft für Anilin-

fabrikation in Berlin 1494.

Superphosphat, Darst. aus Phos-

phoriten u. Koprolithen E. Lauen-

stein 1362. Bereitung C. de la Roche

1733. Conserv. d. Sacke f. dass.

P. Fnese u. C. Hesseler, 142.

T.

Tapeten, CHanzmittel, Herst. G. H.

E. Bering 1736.

Terpflntin, Anwendung zur Des-

infection A. Pbhl u. A. Métteer 710.
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lith u. Wasserglas E. Meyer 1363.

N. G. H. E. Struck 2107.

Vernickeln vonMetallen auf elekrro-

lyt. Wege E. Weston 2106.

W.

Walkwasser, Verwerth. Gawaloivaky
u. Kusy 2392.

Waschlauge, feste, Darst. C. M.

Levi u. G. Alexander 860.

Wasser, Reinig. K. u. Th. Moller

2273.

Wasser die li tinach eu von Papier
D. Féltm 396, v. Pappo J. Crou-

zières 397; von Leder J. A. Rosa

2194.

Wassergas, Erzeug. u. Carburirung
J. A. Stephan, M. H. Strong 307.

J. Livesey 715.

Wasserglas, Anw. für Formguss,

Verkittung und Anstrich E. Meyer
1363. N. G. H. E. Struck 2107.

Verw. zu Ofenfuttern S. G. Thomas

1734. Verw. zur Gew. der Proteïn-

stoffe aus der Kartoffel W. Kette

2110.

Wasserstoff, Carburirung P. P. Ti-

mofeef 307. Anw. zum Entzünden

von Gaslaternen L. Morff 1138.

Webstoffe, Mittel zum Reschreiben

und Bedrucken J. Hickissoat 2272.

Hervorbring. eines Metallliisters A

J. Poirrier u. D. -4.Rosenstiehl 2273.

Unverbrenniichmachen A. J. Martin

u. E. Tessier 2391.

Weinsaure, Gev. aus Weinstein H.

Goldberg 1366. Anw. z. Verzucker.

v. Stârke E. Delarue u. Co. 309.

We i s s ge r he r e i, Ersatz desEiweisses

P. Jacques u. A. Sauvai 143. Anw.

v. Keratinverb. H. Putz 713.

Weizen, arab. und tnrkischer als

Kaffeeersatzmittel P. Schwing 2111.

Wetzsteine, Herst. N. G. H. E.

Struck 2107.

Widerstandsfâhigkeit, Erhô'hung

ders. von Metallstücken A. Seguin
1026.

Thaipotasimetev J. W. Kling-
hammer 2275.

ïhee, Herst. eines Getrânkes aus

dénis. A. Collingridge n. R. F. Le-

cerf 862.

Theorschweelappavat E.Wernecke

1028.

Theerwasser, Gew. von schwefel-

saurem Ammonium P. S. Brown

2100.

ï he r mo me t o r r ô li r e n Verb. L.Pe-

roni 398. Herst. emaillirter J. E.

M. Cetti 1367.

Thierstoffe, Behandluug- stickstoff-

haltiger mit Dampf unter Druck C.

A. Sanceau 862.

Thonerde, Darst. K. Lieber 1137.

Aus Bauxit J. H. C. Belmcke 2023.

Darst. eisenfreier H. B. Condy u.

G. Bosenthal 1025.

Tin te n, alkalische A. Joly 209.

Tintenpulver, Zus. N. Jacobsohn

711.

T itanerze, Anw. zur Leuchtgasreinig.

F. Versmcmn u. J. v. Quaglio 2272.

Trobcr, Verwerth. zum Fnttern 0.

Thiimmel 2110.

Triincthylamin als Ersatz für Am-

moniakActiengeséllschaft Croix 1220.

Tiirkischrothfiirberei, Beize J.

Law 2273.

U.

Uin druck far be f. Photolithographie

J. Husnick 208.

Unverbrenniichmachen von Sub-

stanzen A. J. Martin u. E. Tessier

2391.

V.

Varek, Gew. von Brom und Jod J.

N. J. Dubreuil 2022.

Verbleiung von Eisen- und Kupfer-

blech W. Thorn 1734.

Ye r d i c k u n g s mi 1 1 e1 fur Fârbereiund

Druckerei G. H. E. Bering 1736.

Vo r kittun g mitFlussspath oder Kryo-
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Zinkweiss, Verwend. in Mischung
mit Blanc fixe C. A. F. Meissner

1221.

Zinn, Gew. N. S. Keith 1027.

Zucker, App. z. Auslaugon dess. C.

Scheibler 146. 711. 2027. Reinigung
A. Zenisek u. C. Schmidt 1027.

C. Bôgel 1366. J. Schwartz 1736.

Filtration durch Kies und Sand G.

F. Meyer 1028. Raffiniren mit sal-

petersanrem Zink J. W. Decastro

2109.

Zucker kalk, Darst. A. J. Manoury
714. Darst. aus Melassen und Sy-

rupen M. Weinrich 2109.

Znndhôlzor, Herst. gefahrloser, gift-

freier, auf jeder Reibflâche entzünd-

barer Sudheim und Kôppen 1363.

2390.

Wolfvamerze, Anw. zur Leuchtgas-

reinig. F. Versmann u. J. von Quaglio
2272.

Wolle, Behandlung mit Dampf unter

Dmck C. A. Samceau 862.

Z.
Zalinmittel T. L. Smits 209.

Ziogel, feuerfeste, basische, Herst.

S. G. Thomas 1026.

Zink, Decoriren dess. R. Falk 1222.

– salpetersaures, Anw. z. Raffiniren

von Zuckerlôs. J. W.Decastro 2109.

Zinkchlorid, Anw. zur Leuchtgas-

reinig. H. Kenyan 1367.

Zi n k o xy d Darst. E. A. Parnell 2024.

Zinksulfid, Darst. T. Griffiths u. J.

Cawley 2390. Calciniren von kûnstl.

im Kohlensâurestroni C. A. F. Meiss-

ner 1493.



Berichtigungenzu Jahrgang XI.

Seite 1445, Zeil« 1 v. o. lies: «Gerstendarrmaiz* statt «îGerstenluftmalx*.

1445, 4 v. u. ist rechts »H2O« zu streichen.

1445, 1 v. u. ist links »HaO« hinzuzufiigen.

1446, Colonne 4 lies: Jodreaction« statt nFarbreaction«.

1447, Zeile 8 v. o. lies: *Pa8ChHtin« statt «Saschutin».

1447, 8 ï. o. lies: «Ptyalin" statt «Pyalin».

1447, 14 v. o. lies: *Ger8tendarrmaizi statt nGerstenlnftmalz-.

Berichtigungenzu Jahrgang XII.

No. 2, Seite 156, Zeile 6 v. u. lies; «Barbaglia* statt *Bantlin«.

3, » 311, lies: «Zeile 6 v. u.« statt «Zeile 23 v. o.*

4, 389, Zeile 11 v. o. lies: ,Folge« statt «Folgen»

4, 393, 18 v. u. lies: »enthaltenden« statt »enthaltenen«.

S, 465, 23 v. o. lies »22.13« statt >21.12«.

6, 575, 22 v. o. lies: »CSHMN28.. statt »CeH10N2«.

6, 576. 4, v. o. lies: wlmidothioâttaern j statt »Amidothioatherii«.

6, 684, 19 v. o. lies: ^anatomischu statt «astroîogisch u,

7, 750, 21 v. o. lies: "Natriumacetessigestersa statt «Acetessigesters".

7, 752, 8 v. o, liea: «3O3« statt »203«.

7, 752, 11 v. o. lies: «Kohlensâureo statt «Koh!enox;d«.

tt, 948, Anmerkung 1 muss lanten «Auch bin ich mir bewusst, dass die Annabme

des Tropids, nicht uber die Bildnng der Atropasaure mit der obigen Formel

ffir Tropasanre im Einklang steht.«

9, 1104, Zeile 21 v. o. lies: >-H20« statt .Hgo'.

9, 13 v. u. »Theile Wasser» statt »Theile«.

9, 1106, 15 v. o. »Sohwefel8âure" statt «Salzsâure».

il, 1108, 26 v. o. >Ci,H19S,0,OHi statt »C18 HgoNgOgO H.«

9, 3fi v. o »itnmer miissteu statt «ferner«.

9, 1109, 1 v o. *de8sen« statt «deren".

9, 9 v. o. *auf« statt iauch«.

9, 1110, 1 v. o. »ja« statt »aber>.

9, 20 v. o. nwurdena statt «werdenu.

9, 1130, 15 v. o. idurch dessen Analyse die erwartete Formel* statt >-deB8eia«

Analyse dtirch die erwartete FormeU.

10 1173, 2 v. o. »001« statt »100«.

11, 1302, 8 v. o. *FejO3« statt »Fe2O«.

11, 1303, 21 v. o. »Eisenehromat« statt «Biscnchlorid».

12, 1421 ist in der kleinen Tabelle unter Naphtalin hinzuzufugen »prâchtig carmoisin-

rotlle boi geringster Verunreinigung; chemiseli rein giebt Napbtalin keine

Farbuug.B

1(1. 2034, Zeile 4 v. u. lies in der Formel:

,.SC>2 ,,80,

C,H4– CH( statt C6H4\

1

^OHB

statt

SOHH

17, 2120, 2 v. o. lies: das Auftreten» statt das Diaïobenïol».

-19, 2361, 24 v. o. lies) > CI3H9NS, HCl, AnCla« statt *2[C13H9NS, HCl]AuCl3«-
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