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AgQ Cu Cl
Chlorsilber : Kupferohloriir
AgCl CuCl
Agd
Silberjodiirnitrat

Ag.0.NO,
Ag Ca,,

O Silberoxyd >0 Kupferoxydul
Ag Cu’
Ag\ Cu,
. >8 Silbersulfid S Kupfersulfiir
Ag’ Cur
Ag---0.NO,
‘ Silbernitrat
Ag- -0.NO,
!(!J"H Acetylen- CH Acetylen-

&, Ag- -Ag.Cl gilberchioriir 8. Cu.Cu.Cl kupferchloriir.
Das Silbersuperoxyd tritt demnach in Parallele zum Kupferoxyd.
Ag-::=0 Silberoxyd Cu- -0 Kupferoxyd.

Dass den zahlreichen Cupridsalzen analoge Argentidsalze nicht
bekannt sind, kann nicht als Beweis gegen diese Ansicht gelten, da
ein dhnlicbes Verhiiltniss zwischen dem Eisen nund Nickel in der so-
genannten Oxydstufe existirt.

‘?g_A_Ag\_
Fir das Silberoxydul "0 fehit das entsprechende Kup-
Ag -Ag
ferderivat nicht; es ist das von H. Rose entdeckte Kupferquadrant-
Ca- - -Cu,
oxyd ' 0.
Cu---Cu’

Die Salze und Haloidderivate des letzteren, welche zu den soge-
nannten Silberoxydulverbindungen in Analogie treten wiirden, sind
allerdings noch nicht bekanat, ihr Fehlen widerspricht indesgen aber-
mals der obigen Ansicht ebenso wenig, als der Mangel von Alumi-
niumoxydulderivaten oder der Chromoxydulsalze die nahe Verwandt-
schaft des Aluminiums und Chroms zum Eisen in Frage stellen kann.

20. R. Gerstl, aus London, am 2. Januar.
In der jingsten Sitzung der Chemischen Gesellschaft las Hr.
Perkin einen Aufsatz iiber die folgenden Cumarin-Abkémmlinge:
Cumarindibromid CyHg Q4 Bry,

Cumarindichlorid C,H;0,Cl,,
1v/1/9
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«Bromcumarin  Cy,H;BrO,,
ﬁ » » 09 H5 BTOQ,
« Chlorcumarin C,H, ClQ,,

B . CyH, C10,,
«Dibromcumarin C,H,Br;0,,
8 » » CyH,Br, Oy,
Tetrachlorcumarin Cy H, Cl, O,,
Cumarilsiure CyH 0,4,
Bromcumarilsiure CgH;BrO,,
Sulfocumartlsiure CyHg 0, 80,,
Disulfocumarilsiure Cy H, 042 S0,.

Ueber das Cumarindibromid, sowie iiber ein Mono- und ein Di-
bromcumarin hatte er bei einer friheren Gelegenheit*) schon eine
kurze Notiz gegeben. Er hat seither gefunden, dass man eine gréssere
Menge von Dibromid gewinnt, wenn man die Mischung von Cumarin
und Brom in Schwefelkohlenstoff fiir etwa zwdlf Stunden stehen lisst,
bevor man das letztgenannte Losungsmittel abdampft. Ueber Dar-
stellung, Eigenschaften u. s. w. der anderen Cumarinderivate theilte
Hr. Perkin Folgendes mit:

oBromcumarin.  Erhitzt man 2 Theile Brom mit 1 Theil Cu-
marin — beide in Schwefelkohlenstoff gelést — in einer geschlos-
senen Rohre auf etwa 200°, so erhiilt man beinahe ausschliesslich
Monobromcumarin.  Zweifelsohne wird hier zuerst Dibromcumarin
gebildet, und dieses sodann bei der hohen Temperatur durch Brom-
wasserstoff zerlegt. Eine einfachere Weise Monobromcumarin zu er-
halten, besteht in der Zersetzung von Cumarindibromid durch Al-
kalien, — Cg H;Og Bry 4+ KOH=C,H, BrO;+KBr+H, 0. Das so
gewonnene Monobromcumarin krystallisirt aus Weingeist in einen
halben Zoll langen, durchsichtigen Nadeln. Mit Aetzkali erhitzt liefert
es Bromkalium und eine neue Sdure. Mit alkoholischem Ammoniak
vermischt erleidet es Zersetzung unter Bildung von Bromammonium
und einer nicht krystallinischen, klebrigen, in Wasser leicht léslichen
Masse. Erhitzt in zugeschmolzener Réhre mit Cyankalium in Alkohol
firbt es sich braun; Wasser schligt aus dieser Liosung ein gelb-
braunes, amorphes Pulver nieder. Erhitzt mit Alkohol in geschlossener
Réhre auf etwa 2000 wird es in geringem Masse zersetzt unter Bil-
dung von Bromwasserstoff.

eDibromcumarin. Die Bereitung dieser Verbindung wurde bei
der oben angefiihrten friiheren Gelegenheit beschrieben. Es ist hier
nur zu bemerken, dass jene Darstellungsart durch Zusatz vou Jod za
dem Brom bedeutend verbessert wird. Man hat dann nicht udthig,
auf 140° zu erhitzen, Erwirmen in einem Salzwasserbade geniigt zur

*) Diese Berichte, III. Jahrg. 577.
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Bewerkstelliguog der Reaction. Das erhaltene Produkt wird von
Schwefelkohlenstoff durch Verdampfen, von Jod durch Jodkalium ge-
reinigt, und schliesslich aus Weingeist zwei oder dreimal umkrystalli-
sirt. Der Schmelzpunkt dieser Substanz ist 1839 und nicht 174°, wie
dies friiher angegeben worden. e Dibromcumarin wird leicht zersetst
durch kochende alkoholische oder wisserige Losung von Aetzkali unter
Bildung von Bromkalium und dem Kalisalze einer neuen Siure. Es
16st sich in kaltem alkoholischen Ammoniak mit gelher Farbe und
unter Bildung von Bromammonium und von einem weissen, krystalli-
nischen, flichtigen Karper.

fBromcumarin. Bebandelt man das Natriumderivat des Salicyt-
hydrirs mit Essigsdure (anhydr.), so erhilt man Cumarin. Es erschien
nun von Interesse zu erfahren, ob die Natriumverbindung des bromir-
ten Salicyliydriirs Bromcumarin liefern wiirde. Zu diesem Zwecke
wurde dies letztere Natronsalz mit Essigsiure gekocht, Jie Mischung
dann in Wasser gegossen, wobei ein Theil als schweres Oel auf der
Oberfliiche verblieb, wihrend das essigsaure Natron aufgelSst wird.
Das 6lige Produkt wurde der Destillation unterworfen, wobei zuerst
Esgigsiure und Essigsdurehydrat, dann aber ein dlartiger Korper, der
rasch erstarrte, iibergingen. Der letztere Korper, aus Weingeist zwei
bis dreimal umkrystallisirt, gab farblose, flache rhombische Prismen,
die sich als Monobromcumarin erwiesen. Es ist ziemlich ldslich in
Alkohol und besitzt, wena geschmolzen, einen dem Camarin &hnlichen
Geruch. Es ist von dem vorher beschriebenen Bromcumarin sehr ver-
schieden. Sein Schmelzpunkt ist 160°, das ist, 50° hoher als der des
aeBromcumarins; wenn gekocht mit alkoholischem oder wisserigem
Aetzkali, 16st es sich ohne alle Zersetzung. Hr. Perkin bezeichnet
es daher §Bromcumarin.

pDibromecumarin  Wird das Natrinmsalz des Dibromsalicylhydriirs
mit Essigsiure der obigen Weise &hnlich bebandelt, so erhilt man
ein Dibromcumarin, das sich von dem bereits beschriebenen aDibrom-
cumarin wesentlich unterscheidet. Es ist kaum 16slich in Alkohol,
krystailisirt in kurzen, harten Nadeln, schmiizt bei 176° und wird bei
Kochen mit Aetzkali nicht zersetzt.

Cumarindichlorid. Man erhilt diese Verbindung als klebrige,
honigartige Masse, wenn man eine Losung von Cumarin in Chloro-
form mit Chlorgas behandelt. Aus seinen Zersetzungsprodukten ergab
sich seine Formel als C,H; O, Cl;. Der Destillation unterworfen ver-
wandelt es sich in Chlorcumarin. Mit Aetzkali zersetzt es sich in
derselben Weise wie das Dibromid.

o Chlorcumarin. Destillirt man 1 Theil Cumarin mit 3 Theilen
Phosphorchlorid aus einer Retorte, so erhilt man, wenn die Mischung
bis nahezu 200° erhjtzt worden war, als Riickstand eine dunkelbraune
Fliissigkeit, welche durch Zasatz von Wasger in eine teigige Masse
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von Krystallen verwandelt wird. Diese Krystalle, durch wiederholtes
Lésen in und Krystallisiren aus Alkohol gereinigt, gaben in der Analyse
Zahlen, welche zur Formel CoHy ClO, filhren. Erhitzt man den In-
halt der Retorte hher als 200°, so verkohlt die ganze Masse. Aeunsserst
sonderbar ist, dass, wenn men nur die Hilfte der oben angegebenen
Menge Phosphorchlorides in Anwendung bringt, die erwihnte Ver-
kohlung schon bei 150° eintritt. Eine andere Art zur Bereitung des
«Chlorcumarins ist die dem Dibromide analoge Zersetzung des Cuma-
rindichlorides durch Aetzkali In beiden Fillen erhilt man das Chlor-
cumarin in flachen Nadeln, die in Alkohol ziemlich, in kochendem
Wesser ein wenig 16slich sind. Der Schmelzpuokt der Substanz ist
122 zu 123°. Mit kochendem Aetzkali zersetzt sie sich unter Bil-
dung von Chlorkalium und demselben Kdrper, der von «Bromcumarin
erhalten wird, wenn man es in gleicher Weise behandelt. Auas dieser
Beschreibung ist ersichtlich, dass & Chlorcumarin verschieden ist von der
durch Dr, Biiscke aus Chlorsalicylhydriir erhaltenen Suhstanz, welche
in Wirklichkeit dar dem pBBromcumarin entsprechende gChlorcu-
marin ist.

Tetrachlorcumarin. Leitet man €hlorgas in eine Lésung von
Cumarin und Jod in Tetrachlorkohlenstoff, so wird ein Sliger Korper
erbalten, der nach geeignetem Reinigen, Umkrystallisiren, u. s, w. kleine
weisse Nadeln liefert, deren Analyse die Formel CyH,Cl, Oy ergab.
Diese Substanz schmilzt bei 144—145°, ist schwer léslich in Wein-
geist und wird darch alkoholisches Aetzkali in Chlorkalium und das
Kaliumsalz einer neuen, noch nicht uatersuchten S#ure zerlegt.

Cumarilsiiure. Kocht man aBromcumerin mit Aetzkalilauge, so
erhilt man Bromkalium und das Salz einér neuen Sdure, welche Siure
durch Salzsiure abgeschieden werden kann. Sie erscheiwt als schnee-
weisses krystallinisches Pulver, das man durch Umkrystallisiren aus
kochendem Wasser ganz rein in schénen-langen Nadeln erhalten kann.
Die Analyse weist ibr die Formel C4 H;O; zu, und Hr. Perkin benennt
sie Cumarilsdure. Sie schmilzt bei 192—1939, destillirt ohne Hinter-
lassung eines Riickstandes, aber mit theilweiser Zersetzung. Bei ge-
lindem Erwirmen iibrigens sublimirt sie. Ihre Ddmpfe sind erstickend.
Sie ist lzicht ldslich in Alkohol, missig in kochendem Wasser, sehr
wenig in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, Die wisserige Losung
hat einen bitteren Geschmack. Mit Aetzkali erhitzt bis auf 180° er-
leidet sie keinerlei Zersetzung. Sie kann ebensowohl aus aChlor-
cumarin dargestellt worden. Sie- formt wohlausgebildete Salze mit
den Alkalien, den alkalischen Erden, Silber. Blei, Quecksilber und Eisen.

Bromeumarilsfure, Wird der obigen Siure analog dargestellt aus
aDibromcumarin. Sie besitzt die Constitution Cg H, BrO;, schmilzt
bei 250°, ist ungemeiu leicht 16slich in Alkohol, aber sehr wenig in
Wasser. Mit Aetzkali auf 1800 erhitzt, erleidet sie Zersetzung Sie
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ist, der vorigen gleich, eine einbasische Séure und bildet Salze mit
den Alkalien u. 8. w.

Sulfocumarilséiure. Digerirt man 1 Theil Cumarin und 5 Theile
rauchender Schwefelsdure im Wasserbade fiir etwa zwei Stunden, so
erhilt man ein Produkt, das sich leicht in Wasser l6st. Setzt man
zu dieser Lidsung kohlensauren Baryt, so geht der schwefelsaure Baryt
nieder, und in der Lisung bleibt das Barytsalz einer Siéure. Dieses
Salz wird durch Eindampfen in Biindeln schoner Prismen abgeschieden.
Durch genaue Neutralisation mittelst Schwefelsiure wird aus diesem
Balze eine Saure in Freiheit gesetzt, die in der Analyse ihrer Salze
sich als eine Sulfosaure von der Zusammensetzung CgH 0,50, er-
wies. Sie ist eine einbasische S#ure und verbindet sich mit den Al-
kalien und alkalischen Erden za wohldefinirten Salzen.

Disulfocumarilsiure. Mischt man 1 Theil Cumarin mit 8 Theilen
rauchender Schwefelsiure, erhitzt bis auf 160° und verfihrt dann
wie oben, so werden die Barytsalze zweier Sulfosiuren erhalten,
namlich der Sulfocumarilsiure und der Disulfocumarilsiure. Sie
konnen durch kochendes Wasser geirennt werden, in welchem das
Salz der letzteren S#ure unldslich ist. Die Analyse gab fiir das Baryt-
salz CgH,0,Ba280;.

Aus den hier beschriebenen Thatsachen zieht nun Hr. Perkin
die folgenden Betrachtungen: Das Brom und das Chlor in den Cu-
marin-Abkémmlingen der $Reike muss als mit der C¢-Gruppe verbun-
den gedacht werden, da die Korper jener Reihe aus Bromsalicylhydriir
dargestellt werden kdnnen. Das Brom dieser Verbindungen wird von
Aetzkalilauge nicht angegriffen. Das Brom in der 2Reihe ist zu ver-
ketten mdit dem Kohlenstoffe jener Gruppe, die man vielleicht figlich
als Essigsiure-Rest bezeichnen kdnnte. In aDibromcumaria vertheilt
sich dus Brom zwischen beiden Kohlenstoffgruppen.

Das Biom- und Chlorcumarin der aReihe scheinen, wenn man
ihwe Zersetzung darch Aetzkali und die Bildung der Cumarilséure in
Befracht nimmt, das Bromid und Chlorid eiues Siureradicales zu sein.
Wenn dies der Fall ist, so sollten sie mit Ammoniak Amide liefern, die
bei Behandlung mit Alkalien Cumarilsiiure bilden wiirden; allein dies
tritt nicht ein. Dies fiibrt auf die Vermuthung, dass entweder
Cumarilsiiure keine echte S3ure sei, die Gruppe CO HO enthaltend,
sondern ein Cumarin, in welchem ein Waeserstoff durch ein Hydroxyl
ersetzt ist, — oder dass die Sdure wilirend ihrer Formation wesent:
licb: Umnwandlung in der wolekularen Structur erleidet. In Verbin-
dung mit dieser letzteren Ansicht dirfte es bemerkensweith sein zu
erwihnen, dass Cumarin und seine Brom-, Chlor- und Schwefelsiure-
Abkoémmlinge mit kaustischen Alkalien gelbe Lisungen geben, wiih-
rend jene der Cumarilsiuren farblos sind.

In derselben Siczung entwickelte Dr. Dabus seine Ansichten
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iiber die Constitution der Glyoxylsiure. (Kekulé’'s Glyoxalsiure.)
Er zeigte, dass ihre Formel C;H; O; und nicht C, H, O, geschrieben
werden miisse. Sie ist in der That das Aldehyd der Oxalsiure. Unter
den vielen Griinden hijerfiir fiihrte Dr. Dabus das Verhalten der
Glyoxylsiure gegen die sauren schwefligsauren Salze als Eraftigen
Belag an. Dr. Odling war derselben Ansicht. Er sieht den alde-
hydischen Charakter der Glyoxylsdure vorzugsweise in ibrer Neigung,
Verbindungen mit einem Molekiil Wasser, oder Ammoniak, oder
Aethyl einzugehen. Hr. Perkin vertheidigte die Formel C,H,O,.
Das Verhalten der Glyoxylsiure gegen Phosphorbromid, wobei sie
drei Atome Brom aufnimmt, zwingt zur Annahme der letztern Formel.
Hitte die Sadure die Constitution C,H, O;, so wiirde sie bej Beband-
lung mit Pentabromid in Wasser und Kohlenoxyd aufbrechen.

21. C.W.Blomstrand, aus Lund am 9. Januar.

In zwei wihrend der letzten Zeit der schwedischen Akademie der
Wissenschaften vorgetragenen Abhandlungen hat P. F. Cleve in
Stockholm die Ergebnisse seiner fortgesetzten Untersuchungen iiber
die Platinbasen mitgetheilt. Obgleich sie noch nicht im Druck er-
schienen sind, bim ich doch durch briefliche Mittheilung des Verfassers
in den Stand gesetzt, iiber den hauptsiichlichen Inhbalt derselben kurz
za berichten.

In der ersten dieser Abhandlungen liefert der Verfasser zunichst
eine Uebersicht seiner frilher gemachten Untersachungen und giebt auch,
mit Annahme der von mir vorgeschlagenen Auffagsungs- und Bezeich-
nungsweise, fiir die wichtigeren Verbindungen, dieser entsprechend,
neue- atomistische Formeln, wie fiir die in ,Wet. Ak. Handlingar“
(Band 7 No. 6) beschriebenen schwefelsiurehaltigen oder Sulfato-Ver-
bindungen, worin die Schwefelsidure zum Radicale gefiibrt werden kann,
z. B. statt Pt24NH?* 0?2803 CIOHO nach meinem Vorschlage:

1v Saos S()2

Pt aaCl , und ebenso fiir die I. ¢. B. 7 No. 7 beschriebenen
OH

Diplatinverbindungen, woriiber ich hier in kurzem Auszuge fol-
gendes erwihnen mochte.

Diese interessanten Verbindungen entstehen zunidchst bei Be-
handlang des Jodides, des Jodonitrates oder des Bromonitrates, der
Gros’schen Basc mit Ammoniak, nimlich Pt?a8J40, Pt2a8J2032NO*
und Pt¥ a® .2 NH? .03 .2NO? oder rationell geschrieben:



