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Dab Silberauperoxyd tdt t  demnach in Parallele zum Kopferoxyd. 

Ag. ~0 Silberoxyd Cu- -0 Kopferoxyd. 
Dase den zahlreichen Copridsalzea analoge Argentidsalze nicht 

belcannt eind, kann nicht ale Beweie gegen diese Ansicht gelten, da 
ein iihnlichee Verhiiltniee zwischen dem Eieen nnd Nickel in der so- 
genannten Oxydatufe existirt. 

Fiir dee Silberoxydnl 
AiT- -Ag, 

,O fehlt das enteprechende Kup- 

ferderivat nicbt; e8 iet das von 8. R o s e  entdeckte Kupfarquadrant- 
Ag -Ag. 

cu- c u ,  

cu- . -Cu‘ 
oxya ; :0. 

Die Salze and Haloidderivate dee letzteren, welcbe zu den eoge- 
nannten Silberoxydulverbindungen in Analogie treten wiirden , sind 
allerdings noch nicht belcannt, ihr Feh\en widerapriaht indeeeen abet- 
male der obigen Aneicht ebenso wenig, als der Mange1 von Alumi- 
niurnoxydulderivaten odex der Chromoxydnlsalze die aahe Verwandt- 
schaft des Aluminiums ond Chroma zom Eieen in Frage stellen kann. 

20. R. Cf er 8 tl,  aus London, am 2. Januar. 
In der j h g e t e n  Sitzuog der Chemischen Geeellachaft la8 Hr. 

P e r k i n einen Aofeatz iiber die folgenden Comarin-Abkammlinge : 
Cumarindibromid C9H6 03 Bra, 
Cumarindichlorid c, H6 0 2  Cl,, 

1V/I/9 
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aBromcumarin C,H, B r O a ,  
B n  n c, H5 BrOa, 
aChlorcumarin C,H, ClG, 
B n  n C, H5 ClOa, 
aDibromcumarin C, H4Brp Oa, 
B n n  c, H4Br2 09, 
Tetrachlorcumarin C, Ha CI, 0,, 

Bromcumctrilsaure Cg H, Br 0,, 
Sulfocumarflsaure C, H6 0, SO,, 
Disulfocumarilsaure C, H, 0 , 2  SO,. 

Ueber des Cumarindibromid, sowie iiber ein Mono- und ein Di- 
bromcumarin hatte er bei einer friiheren Gelegenheit*) schon eine 
kurze Notiz gegeben. Er hat seither gefunden, dam man eine grossere 
Menge von Dibromid gewinnt, wenn man die Mischnng von Cumarin 
und Brom in Schwefelkohlenstoff fiir etwa zwolf Stunden stehen liisdt, 
bevor man das letztgenannte Losungsmittel abdampft. Ueber Dar- 
stellung, Eigenschaften u. s. w. der anderen Cumarinderivate theilte 
Hr. P e r k i n  Folgendes mit: 

aBromcumarin. Erhitzt man 2 Theile Brom mit 1 Theil CU- 
marin - beide in Schwefelkahlenstoff gelost - in einer geschlos- 
senen Riihre auf etwa 200°, 80 erhalt man beinahe ausschliesslich 
Monobromcumarin. Zweifelsohne wird hier zuerst Dibromcumarin 
gebildet, und dieses sodann bei der hohen Temperatur durch Brom- 
wasserstDff zerlegt. Eine einfachere Weise Monobrorncumarin zu er- 
halten, besteht in  der Zersetznng von Cumarindibromid durch Al- 
kalien, - C, H, 0, Bra+KOH=Cg H5 Br02+KBr+H2 0. Das so 
gewonnsne Monobromcumarin krystallisirt ans Weingeist in einen 
halben Zoll longen, durchsichtigen Nadeln. Mit Aetikali erhitzt liefert 
cs Rromkalium und eine neue $awe. Mit alkoholischem Ammoniak 
vermischt erleidet es Zmetzung nnter Bildung von Bromammonium 
und einer nicht krystallinischen, klebrigen , in Wasser leicht Itislichen 
Maese. Erhitzt in zugeschmolzener Rohre mit Cyankalium in Alkohol 
farbt es sich braun; Wasser schlagt aus dieser Losung ein gelb- 
hraunes, amorphes Pulver nieder. Erhitzt mit Alkohol in geschlossener 
Rohre auf etwa 200° wird es  in geringem Masse zersetzt unter Bil- 
dung von Bromwasserstoff. 

a Dibromcumarin. Die Bereitung dieser Verbindung wurde bei 
der oben angefiihrten friiheren Gelegenheit beschrieben Es ist hier 
nur zu bemerken, dass jene Darstellungsart durch Zusatz von Jod zu 
dem Brom bedelltend verbessert wird. Man hat dann nicht niithig, 
auf 140° zu erhitzen, Erwarmen in einem Salzwasserbade geniigt zur 

Cumarilsaure c9 H 6 ° 3 ,  

*) Diese Berichte, 111. Jahrg. 577. 
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Bewerkstelligung der Reaction. Das erhaltene Produkt wird von 
Scbwefelkoblenstoff durch Verdampfen , von Jod durch Jodkalium ge- 
reinigt, und sohliesslicb aus Weingeist zwei oder dreimal umkrystalli- 
sirt. Der Schmelzpunkt dieser Substanz ist 183O und nicht 1740, wie 
dies friiher angegeben worden. mDibromcumarin wird leicbt zersetrt 
durch kochcnde alkoholische oder wasserige Losung von Aetzkali unter 
Bildung von Bromkalium nod dem Kalisakze einer neuen Siiure. Es 
lost sich in kaltem alkoholischen Ammoniak mit gelber Farbe und 
unter Biidung von Bromammonium und voii eixieni weisaen, kvystalli- 
niscben, fliichtigen Korpw. 

#l Bromcumarin. Bebandelt man dafi Nirtriumderivat des Salicyl. 
bydriirs mit Essigsaure (anbydr.), so erhalt man Cumarin. Bs erscbien 
nun von Interesse zu erfahren, ob die Natriumvet bindang des bromir- 
ten Salicyltfydriirs Bromcnmarin liefern wiirde. Zu dipsern Swecke 
wurde dies letztere Natronsalz mit Essigsaure gekocht II die Mischuug 
dann in Wasser gegossen, wobei ein Theil als schweres Oel auf der 
Oberflache verblieb , wahrend das essigsaure Natron aufgelost wird. 
Dae olige Produkt wurde der Destillation nnterworfen, wobei zueret 
Essigsaure und Essigsaurehydrat, dann aber ein olartiger Korper, der 
rasch erstarrte, ubergingen. Der letztere Korper, aus Weingeist zwei 
bis dreimal umkrystallisirt , gab farblose, flache rhombische Prismen, 
die sich ale Monobromcumarin erwiesen. Es ist ziemlicb liislicb in 
Alkohol uud besitzt, wena geschmolzen, einen dem Cumarin lihnlichen 
Geruch. Es ist von dem vorher beschriebenen Bromcumarin sehr ver- 
schieden. Sein Schmelzpunkt ist 1600, das ist, 500 hober als der dee 
aBromcurnarins; weiin gekocht mit alkobolischem oder wasserigem 
Aetzkali, lost es sich ohne alle Zersetzung. Hr. P e r k i n  bezeichnet 
ee daher @ Bromcurnarin. 

PDibromcumarin Wird das NatriumsalB des Dibromsalicylbydriirs 
mit Essigsaure der obigcn Weise ahnlich behandelt, 80 erbalt mati 
ein Dibromcumarin, das sich von dem bereits beschriebenen aDibroai- 
cumarin wesentlich unterscheidet. Es ist kaum loslich in Alkohol, 
krystallisirt in kurzen, barten Nadeln, schmilzt bei 176O und wird bei 
Kocben mit Aetzkali nicht zer4etzt. 

Cumarin&ichlorid. M a n  erhalt diese Verbindung als klebrige, 
honigartige Masse, wenn man eine Losung von Cumarin in Chloro- 
form mit Chlorgas behandelt. Aus seinen Zersetzungsprodukten ergab 
sich seine Forrnel als C, H, O2 C1,. Der Destiliation unterworfen ver- 
wandelt es sich in Chlorcumarin. Mit Aetzkali zeraetzt es sich in 
derselben Weise wie das Dibroniid. 

aOhlorcumarin. Destillirt man 1 Theil Curnarin mit 3 Theilen 
Pbosphorchlorid aus einer Itetorte, so crhalt man, wenn die Mischung 
bis nahezu 2000 er4itzt worden war, als Riickstand eine dunkelbraune 
Fliiesigkeit , welche durcb Znsatz von Wasser in  eine teigige Masse 
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von Krystallen verwandelt wird. Diese Eryetalle, durch wiederholtes 
&sen in und Kryetallisiren aua Alkobol gereinigt, gaben in der Analyae 
Zahleu, welche zur Formel C,H,C102 fiihren. Erhitrt man den In- 
halt der Retorte hoher als 2e00, so verkohk die g a m e  Masse. Aeusserst 
sonderbar iat, daw, wenn man nur die Hlilfte der oben angegebenen 
Menge Phosphorchlorides in Anwendung bringt, die erwsbnte Ver- 
kohlung schon bei 150° eintritt. Eine andere Art zur Bereitung des 
a Chlorcumarins ist die dem Dibromide analoge Zersetzung des Cuma- 
rindichlorides durch Aetzkali I n  beiden Fallen erbalt man das Chlor- 
cumarin in flachen Nadeln, die in Alkohol ziemlich, in kochendem 
Wasser ein wenig loslich sind. Der Schmelzpunkt der Substanz ist 
122 zu 123O. Mit kochenden~ Aetekali zereetzt sie sich unter Bil- 
dung Ton Chlorkalium und demselben Eorper, der von a Bromcumarin 
erhalten wird, wenn man es in gleieher Weise behandelt. Aur dieset 
Beschreibung ist ersichtlich, dase achlorcumarin verschieden ist Ton der 
durch Dr, €3 a s c k  e aus Chlqrealieylhydrur erhaltenen Suhstanz, welehbe 
in Wirklichkeit dae dem FBromcumarin entsprechende PChlorcu- 
marin ist. 

Tetrachlorcumarin. Leitet man Chlorgae in eine Lasung von 
Cumarin und Jod  in Tetrachlorkohlenstoff, so wird ein oliger Korper 
erhalten, der nach geeignetem Reinigen, Umkrystallisiren, u. s. w. kleine 
weisse Nadeln liefert, deren Analyse die Formel C ,  H, Cl,Op ergab. 
Diese Substanz schmilzt bei 144-1450, ist schwer loslich in Wein- 
geist und wird doroh alkoholisches Aetzkali in Chlorkalium und das 
Kaliumsalz einer neuen, noch nicht untersuchten S h r e  zerlegt. 

Cumarilsaure. Kocht man aBromcumrin mit Aetzkalilauge , so 
erhalt man Bromkalium und das Salz eioar neuen Sliure, welche Saure 
durch Salzsaure abgeschieden werden kann. Sie erscheivt als schnee- 
weisses krystallinisches Pulver, das  man durch Umkrystallisiren aus 
kochendem Wasser ganz rein in schonen -1angen Nadeln erhalten kann. 
Die Analyse weist ihr die Formel C,H,O, zu, und Hr. P e r k i n  benennt 
sie Cumarilsaure. 8ie schmilzt bei 192-1930, destillirt ohne Hinter- 
lassung eines Riickstandes, aber mit theilweiser Zersetzung. Bei ge- 
lindem Erwarmeu iibrigens sublimirt sie. Ihre Dampfe sind erstickend. 
Sie ist Isicht 16slich in Alkohol, miissig in kochendem Wasser, sehr 
wenig in Chloroform und Schwefelkohlenetoff, Die wiisserige Losung 
hat einen bitteren Geschmack. Mit Aetzkali erhitzt bis auf 180° er- 
leidat sic keinerlei Zersetzung. Sie kaiin ehensowohl aus a Chlor- 
cumarin dargestellt wcrden. Sie formt wohlausgebildete S d z e  mit 
den Alkalien, den alkalischen Erden, Silber. Blei, Quecksilber und Eisen. 

Bromcumarileiiure. Wird der obigen Saure analog dargestellt aus 
aDibromcumarin. Sie beRitzt die Conrrtitrition C ,  H, Br O , ,  schmilzt 
bei 250°, ist ungemein leicbt loslich in Alkohol, aber sehr wenig in 
Wasser. Mit Aetzkali auf 180" erhitzt, erleidet sie Zersetzung Yie 
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ist, der vorigen gleich, eine einbasische Siiure und bildet Salze mit 
den Alkalien u. s. w. 

Sulfocumarilsllure. Digerirt man 1 Theil Cumarin und 5 Theile 
rauchender Schwefelsaure im Wmserbade fur etwa zwei Stunden, so 
erhiilt man ein Produkt, das sich leicht in Wasser lost. Setzt man 
zu dieser Losung kohlensauren Baryt, 80 geht der schwefelsaure Raryt 
nieder, und in der Losung bleibt das Barytsalz einer Saure. Disses 
Salz wird durch Eindampfen in Biindeln schoner Prismeu abgeschiedec. 
Durch genaue Neutralisation mittelst Schwefelsaure wird aus diesem 
Salze eine Saure in  Freiheit gesetzt, die in der Analyse ihrer Salze 
sich ale eine Sulfosaure von der Zusammensetzung C, H, 0, SO, er- 
wies. Sie ist eine einbasische SZiure und verbindet sich mit den Al- 
kalien und alkalischen Erden za wohldefinirten Salzen. 

Disulfocumarilsaure. Mischt man 1 Theil Cumarin mit 8 Theilen 
rauchender Schwefelsaure, erhitzt bis auf 160" und verfahrt dann 
wie oben , so werden die Barytsslze zweier Sulfosauren erhalten, 
namlich der Sulfocumarilslure und del. Disulfocumarilsaure. Sie 
konnen durch kochendes Wasser gerrennt werdeu, in welchem das 
Salz der letzteren Saure unliislieh ist. Die Arialyse gab fiir das Baryt- 
salz C, H, 0, Ba2S0,. 

Aus den ..bier beschriebeuen Thatsachen zieht nun Hr. f e r k i n  
die folgenden Betrachtungen: Daa Brom und das Chlor in den Cu- 
marin-Abkommlingen der BReihe muss als mit der C6-Gruppe verbun- 
den gedacht werden, da die Korper jener Reihe aus Bromsalicylhydriir 
dargestellt werden kohnen. Das Brom dieser Verbindangen wird von 
Aetzkalilange nicht angegriffen. Das Brom in der nReihe ist zu ver- 
kettcn d i t  dem Kohlenstnffe jener Gruppe, die man vielleicbt fiiglich 
als EssigsSure-Rest bezeichnen konnte. In aDibromcumarin vertheil t 
sich &s Brom zwischen beiden Kohlenstoffgruppen. 

Dae Biam- und Chlorcumarin der aReihe scheinen, wenn man 
ihrd Zersetzung dnrch Aetzkali und die Bildnng der Cnmarilsiiure iri 

Befracht nimmt, das Broplid und Chlorid eines Saureradicales zu eeiu. 
Wenn dies der Fall ist, so sollten sie mit Ammoniak Amide liefern, die 
bei Behandlung mit Alkalien Onmarilsaure bilden wiirden; allein dies 
tritt hicht ein. Dies fiihrt auf die Vermuthung, dass entweder 
Coruarilsiiure keine ecLte SHure sei, die Gruppe CO HO enthaltend, 
aondern ein Cumarin, in welchem ein Wwserstoff durch ein Hydroxyl 
ersetzt ist, - oder dass die Saure wiibrend ihrer Formation wesent. 
licha Umwandlung in der molekularen Structur erleidet. In  Verbin- 
dung mit dieser letzteren Ansicht diirfte es bemerken*we,.th sein zu 
erwiihnen, dass Cumarin und seine Brom-, Chlor- urid Schwefelsaure- 
Abkommlinge rnit kaustischen Alkalien gelbe Liisuiigan geben , wbh- 
rencl jene der Curnarilsauren farblos sind. 

In derselbeu Sitrulig entwickelte Dr. Da b u s  seine Aiisichteri 
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iiber die Constitution der Glyoxylsaure. (Ke kul8 ' s  Glyoxalsaure.) 
Er zeigte, dass ihre Formei C, Ha 0, und nicht C ,  H, 0, geschrieben 
werden miisse. Sie ist in der That das Aldehyd dcr Oxalsaure. Unter 
den vielen Griinden hierfiir fiihrte Dr. D a b u s  das Verhalten der 
Glyoxylsaure gegen die sauren schwefligsauren Salze als kraftigen 
Belag an. Er sieht den alde- 
hydischen Charakter der Glyoxylsaure vorzugsweise in ihrer Neiguilg, 
Verbindungen mit einem Molekiil Wasser, oder Ammoniak, oder 
Aethyl einzugehen. Hr. P e r k i n  vertheidigte die Formel C, H,O,. 
Das Verhalteh der Glyoxylsaure gegen Phosphorbromid , wobei sie 
drei Atome Brom aufnimmt, zwingt zur Annahme der letztern Formel. 
Hiitte die Saure die Constitution C,I-I,03, so wiirde sie bei Brhand- 
lung mit Pentabromid in Wasser und Kohlenoxyd aufbrechen. 

Dr. O d l i n g  war derselben Bnsicht. 

21. C. W. Blometrand, aus Lund am 9. Jannar. 
In zwei wahrend der ietzten Zeit der schwedischen Bkademie der 

Wissenschaften vorgetragenen Abhandlungen hat P. F. C1 eve  in 
Stockholm die Ergebnisse seiner fortgesetzten Un t e r s u c h u n g e n  ii b e r  
d i e  P l a t i n b a s e n  mitgetheilt. Obgleich sie noch nicht im Druck er- 
schienen sind, bin ich doch durch briefliche Mittheilung des Verfassers 
in den Stand gesetzt, iiber den hauptsachlichen Inhalt derselberi kurz 
zu berichten. 

In der ersten dieser Abhandlungen liefert der Verfasser zunachst 
eine Uebersicht seiner friiher gemachten Unter~ochungen und giebt aueh, 
mit Annahme der ron mir vorgeschlagenen Auffassungs- und Bezeich- 
nungsweise , f i r  die wichtigereo Verbindungen , dieser entsprechend, 
neue atomistische Formeln, wie f i r  die in ,Wet. Ak. Handlingar' 
(Band 7 No. 6) beschriebenen schwefelsaurehaltigen oder Sulfato-Ver- 
bindungen, worin die Schwefelsaure zum Radicale gcfihrt werden kann, 
z. B. statt P t 2 4 N H 3  02 2SO3ClOHO nach rneinem Vorschlags: 

O 

, und ebenso fur die 1. c. B. 7 No. 7 beschriebenen 
'" 0 I S"' 
Pt a a (11 

O H  
D i p l a t i n v e r b i n d u n g e n ,  woriiber ich hier in kurzem Auszuge fol- 
geodes erwalinen mochte. 

Diese interevsanten Verbindungen entstehen zunachst bei Be- 
liaiidlung des Jodides, deu Jodonitrates oder des Bromonitrates, der 
Oros'schen Base mit Ammoniak, namlich P t 2 a B J 4 0 ,  P t 2 a 8 J 2 0 3 2 N 0 2  
und Pts a 6  . 2 NH2 . O y  . 2  NO2 oder ratiouell geschrieben: 


