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Blut und andere thierische Abfalle werden, so lange sie noch in 
frischexn Zustande sich befinden, mit Schwefelsaure versetzt und nach 
geniigendem Umriihren 12 bis 21 Stunden stehen gelassen. Das nach 
tlicser Zeit sich abscheidende Oerinusel wird von der tiberstehenden 
1;lGssigkeit getrennt und getrocknet. Das beste Mischungsrerhaltniss 
i G t :  SO Pfund Schwefelsaure auf je  eine Tonne Blut. 

185. 0. Meieter,  aus Zurich, am 25. Juni. 
S i t z u i i g  d e r  C h e r n i s c h e n  Ges ta l l schaf t ,  22. M a i  1871. 

Hr. E. A d o r  berichtete iiber eine neue Bildungsweise der Thihy- 
drobenzoesiinre. Bei der Reinigung einei griisseren Menge Isophtal- 
siiure, die er nach V M e y e r ’ s  vortrefflicher Methode erhalten h a t k  
diirch Zusammenschmelzen gleicher Theile von ameisensaurem Na- 
trium und sulfobenzoesaurem Kalium , bemerkte er ein in Wasser 
sehr schwer lijsliches Bariumsalz ; die n&here Untersuchung deeeelben 
ergab T h i h y d r o b e n z o e s l u r e ,  die offenbar durch den rom amei. 
sensauren Natriurn entwickelten Wamerstoff entstanden war: 

Um die Saure zu gewinnen, werden gleiche Theile von Nktriumformiat 
und sulfobenzoesaurem Kalium in einer Porzellanschale geschmolzen, 
bis die Schmelee dunkelbraun erscheint; schon der Geruch dabei zeigt 
die Bildung schwefelhaltiger Kbrper an ;  nach dem Erkalten lbst man 
in Wssser und sauert rnit ChlorwasserstoffsIure an ;  es scheiden sic11 
mehr oder weniger stark gefarbte Flocken aus und die Saure wird rein 
weiss erhaiten, indem man deren Amrnonsalz rnit Thierkohle behandelt. 
Die riickgebildete Benzoesarire wird durch liingeres Kochen mit Wasser 
verflichtigt, dann das Bariumsalz dargestellt und  dasselbe in vie1 Wasser 
gelijst,; beim Abdampfen der Losung scheidet sich das Bariurnsalz der 
Thihydrobenzoesaure zuerst aus in Flocken, wahrend isophtalsaures 
Karium in Liisung bleibt und nachher daraus ill Nadeln krystallisirl. 
Man erliiilt die Thihydrobenzoesaure aus Alkohol umkrystallisirt in  
mikroskopischen Nadeln; sie ist identisch mit der Thihydrohenzocsiiure 
von I1 u b II  e r ,  die dieser durcli Behandlung von sulfobenzoesaurern 

Chlorid C, H, mit  nascirendem Wasserstoff erhielt. 

Eine Elementaranalyse ergab C = 53,96; H = 4,OX 
fiir C, H, 0, S berechnet C = 5 4 5 4 ;  H = 3.s!) 
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Eiue Schwefelbestimmung durch Schmelzen mit Kaliurncarbonat 
uitd Salpeter ergab S = 20,:) $ (berechnet 20,77 pi). Die Saure ist in 
Wasser kaum, in Alkohol schwer, in Aether ziemlich leicht lijslich; 
sie schmilzt bei 241 (incorr.), H i i b n e r  242-2440; die Salze sind 
i n  Wasser schwer liislich. 

Das Bariumsalz enthalt 23 H, 0 als Krystallwasser. 
Die Analyse ergab: (C,H,SH .COO),Ba + 2 3 H 2 0  

verlangt 
9,67 

Das Eisensalz, dargestellt durch Fallung des Ammonsalzes mit 
Eisenchlorid ist ein gelbgriiner krystallinischer Niederschlag. Das 
Silbersalz ist ein arnorpher weisser Niedcrschlag, unloslich in Wasser. 

Schiittelt man in Wasser vertheilte Thihydrobenzoeslura mit zwei 
Aequivalenten Brom, so verschwindet dessen Farbe fast augenblick- 
lich, wie H i i b n e r  es schon angegeben hat. Der Aethylatber der 
Thihydrobenzoesaure ist ein Syrup, der bei wochenlangem Stehen im 
Vacuum fiber Schwefelsaure nicht krystallisirte, unliislich in Wasser, 
leicht liislich in Alkohol ist. Eine Quecksilberverbindung wie die Mer- 
captide giebt er nicht; weder durch Kochen der alkoholischen Losung 
mit Quecksilber, noch durch Eindampfen der Losung mit einer alko- 
holischen Quecksilberchlorid - Liisung konnte eine solche dargestellt 
werden. 

Hr. A b  e l j  a n z  gab weitere Mittheilungen iiber die Urnwandlungs- 
produkte des Bichlorathers (vergl. diese Berichte Jahrg. IV, No. 1, S. 61). 
Reim Zusammenhringen von Bichloriither mit sehr concentrirter Kalilauge 
tritt unter betrachtlicher Warmeentwicklung heftige Reaction ein; die 
Masse komrnt zum lebhaften Sieden und es muss daher unter Anwen- 
dung des Ruckflusskiblers operirt werden. Nach Beendigung der Ein- 
wirkung ist vie1 Chlorkalium abgeschieden und die Reactionsmasse 
stark gebrgunt. Bei nachheriger Destillation geht ein Theil der resul- 
tirenden Fliissigkeit unter 100 (schon bei ca. 60 0 beginnend) klar 
iiber, der Rest folgt bei hiiheren Temperaturen und theilt sich in zwei 
Schichten: Wasser und schweres Oel. Letzteres destillirt nach dem 
Trocknen iiber Cblorcalcium griisstentbeils zwischen 150-175 ". Durch 
wiederholtes Fractioniren lassen sich daraus zwei verschiedene Kiirper 
isoliren, ron denen der eine bei 151-1550 iibergeht und nach der 
Formel C, H, C10, zusamrnengesetzt ist, wahrend dem andern bei 
163-1650 siedenden Korper die Formel C, HI,  C1, O3 zukommt. 
Letzterer ist offenbar identisch mit dem von 0. J a c o b s e n  mittler- 
weile (diese Berichte Jahrg. IV, No. 5 S. 216) beschriebenen Conden 
sationsprodukte zweier Moleciile des Oxychlorathers 

H, 0 .  9,7 u. 9,752 8 
Ba 33,458 33,33 8 
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CH,CI- . -CH(OH)- . -O.  Ca H ,  
oder Monochloraldehydalkoholats 

CH, C1- - -C H a -  

'. 0 . C ,  H, 
;" 0 . C, H,'  

CH, Cl-.-CH 
wahrend dem ersteren die Formel des Oxychloriithers zukommt. Fur 
das Monochloraldehydalknholat giebt J a c o b  s e n  den Siedepunkt 
9 5 4 6  a n ;  bei der Untersuchung der unter looo iibergehenden 
Destillate beobachtete Hr. A b e l j  a n z  folgendes: Dieselben riechen 
stechend aldebdart ig  und brennen mit griingesaumter Flamme. Bei 
der Fractionirung geht unter 79O nur ausserst wenig iiber, ein grosser 
Theil zwischen 79 - 85 , griissten theils Alkohol, der durch iiftere 
Rectification Gber gebranntem Kalk rein erhalten wurde und mit Jod- 
wasserstDff Jodathyl lieferte. Die bei hijherer Temperatur iibergehen. 
den Antheile ebenfalls noch reich an Alkohol, schieden bei Wasser- 
zusatz ein Oel ab, welches nach dem Trocknen bei wiederholten De- 
stillatiooen bei immer steigender Temperatur siedete, endlich fast voll- 
atiindig bei iiber 160O iiberging und zuletzt aus C, €I, CIaO, bestand. 

Nach dem Erscheinen von J a c o b s  e n 's  Mittheilung versuchte Hr. 
A b e l j a n z  aufs Neue, mit neuen Quantitaten Bichlarather arbeitend, 
bei 95 - 96 das Chloraldehyblkoholat zu isoliren , erhielt aber nie 
ein Destillat von diesem Siedepunkte, sondern nach oft wiederholter 
Fractionirung Alkohol, Wasser und C,H,, C1,0,. 

Hr. A b e l  j a  n z wiederholte darauf die Zersetzung des Bichlor- 
athers durch Wasser bei 115-1200 bie zur vollstandigen Liisung des 
ersteren. Neben kleinen Mengen hochsiedender Produkte, Alkohol 
und den friiher erwiihnten Aldehyden konnte er nun das Chloraldehyd- 
alkoholat J a c o b s  e n ' s  in kleinen Mengen erhalten, beobachtete indessen 
constante Abnahme desselben bel iifterer Rectification unter Ueber- 
gang in C 8 H l a C l p O 3 .  

Auch die Frage der Entstehung von Essigsaure bei Zersetzung 
des Bichlorathers durch Alkali hat Hr. A b e l j a n z ,  da er  zu der vor- 
erwahnten Zersetzung mehr als 600 Gr. Bichlorather verwendete, 
wieder gepriift, indessen auch diesmal keine Spur derselben gefunden. 
Bei dem Chlorkalium befinden sich nur braune Schmieren, iihnlich 
den Umsetzungsprodukten der Aldehyde durch freies Alkali und Glycol- 
sauresalz. 

Die Zersetzung des Bichlorathers durch concentrirte Alkalilijsung 
erfolgt augenscheinlich in folgender Weise: 

OH 
l a .  CH,Cl-  - C H C I  - 0 -  - C , H , + K O H = K C I  

-~ 

f CH, C1. CH: 
0 .  c, €I5, 
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letzteres wird theilweise diirch Alkali zerlegt und dabei Alkohol und 
Chloraldehyd gebildet: 

’ O S H  = C H , C I - - - C H O  + C,H,OH, -0. GaH, I b .  CH,Cl .  CH:’ 
der durch Alkali verharzt wird unter theilweisem Uebergang in Gly- 
colat. 

Der griieste Theil des aoxychlorathers dagegen liefert, sobald 
Losungen der Alkalien in w e n i g  Wasser zur Einwirkung kommen, 
Wasser und das Condensationsprodukt : 

CH,CI-  -C’H- - O . C , H ,  
Nur eine kleine Quantitat entgeht dieser Zersetzung; sie ist in den 

unter 100 O fibergehenden Destillaten vorhanden , erleidet aber die 
gleiche Urnwandlung, wenn sie nach dem Trocknen iifters rectificirt 
wird, vollstiindig. 

Neben diesen Umsetzungen, in welchen Chloraldehydalkoholat oder 
aOxychlorjither als erstes Produkt entsteht, lauft aber eine zweite 
Zersetzung her,  welche ein diesem i s o m e r e s  Produkt, den bei ca. 
153 siedenden f l O x y c h l o r a t h e r  liefert. 
11. CH, C1- - C H  C1- - 0. C, H, + KOH = CH, (OH) - - CHC1- - 

0. C, H, + KCI, 
welches einer hydrolytischen Condensation nicht fiihig ist. 

O b  derselbe auch bei der Zersetzung des Bichloriithers mit Wasser, 
bei welcher Alkohol, Chloraldehyd (wahrscheinlich neben Oxyaldehyd) 
und Chloraldehydalkoholat und sein hydrolytisches Condensationspro- 
dukt gebildet werden, ebenfalls entsteht, ist noch zweifelhaft; Hr. 
A b e l  j a n  z wird in dieser Richtung weitere Versuche anstellen. 

Hr. A b e l j a n z  zeigte der Oesellschaft zum SchluPs noch die 
Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf ganz reinen Bichlorather. 
Dieselbe war in der That, auch ohoe jede Anwendung ausserer Warrne, 
eine sehr energische, wiihrend in neuer Zeit wieder J a c o b s e n  die 
entgegengesetzte Angabe L i e b e n ’ s  wiederholte. 

Hr. Prof. T u c h s c h m i d  theilte eine Methode mit zur Bestim- 
mung von Natriumhydrat neben Natriumcarbonat. Es griindet sich 
diese Methode darauf, dass eine Losung, welche neben Natriurncar- 
bonat noch Natriumhydrat enthalt, das gelbe Curcumapapier gelbroth 
farbt; versetzt man die Fliissigkeit mit einer Saure, so schlagt die er- 
wahnte Farbe in Carmoisinroth urn, sobald die letzte Spur von Na- 
triumbydrat entfernt ist, das Natriumcarbonat kann nnchher nach der 
gewohn’lichen Titrirmethode bestimmt werden. 1st vie1 Natriurnhydrat 
neben kohlenssurem Natrium vorhanden, so nimmt man von Zeit zu 
Zeit aus der mit Normalsaure titrirten Fliissigkeit einen Tropfen auf 
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eitt trocknes Curcumapapier und bestimmt genau den Punkt, wo sich 
der Kern und der Ring des Tropfens gleichmassig carmoisinroth farben. 
Man kann mit Hiilfe dieser Methode das Natriumhydrat nehen kohlen- 
saurem Natriurn bis auf 0,5 pCt. in kiirzester Zeit bestimmen; sie 
m6chte sich daher mit Vortheil in  Sodafabriken verwerthen lassen. 

S i t z u n g  a m  19. J u n i  1871. 
Hr. J. d e M o l l i n  s hat neue Untersuchungeu zur Feststellung der 

Formel der Eisensaure unternommen nnd berichtet dariber Folgendes: 
Das Kaliumferrat, wie es nach verschiedenen Methoden gewonnen 

wird, eignet sich wegen seiner grossen Zersetzbarkeit nicht zur Ana- 
lyse, da nicht einmnl die Bestimmung der relativen Mengen von Eisen- 
oxyd und abspaltbaren Sauerstoffs - werde sie nach irgend welcher 
Methode vorgenornmen - geniigend iibereinstimmende Resultate liefert. 
Es wurde deshalb zu dem unliislichen und sehr bestandigen Barium- 
ferrat gegriffen, das sich aus Kaliumferratlosung leicht durch Fallung 
rnit Chlorbarium erhalten Ilsst. Die niichstliegendp Methoden zur 
Ermittelung des Verhaltnisees zwischen Eisenoxyd und freiwerdendem 
Sauerstoff waren Messungen des letzteren durch den Verbrauch an 
Normaloxalsaure oder Ferrosalzen bei der Reduction der Eisensfiure 
zu Ferridsalz in saurer LGsung. Alle dahin zielenden Versuche 
schlugen jedoch fehl, weil, wie Hr. d e  M o l l i n s  nachwies, die Zer- 
setzung der Eisenaiiure durch Mineralsawen so ausserordentlich schnell 
stattfiudet, dass selbst bei einem sehr starken Ueberschuss von Oxal- 
saure sich rnit der entstehenden Kohlensaure stets Sauerstoffgas ent- 
wickelt und auch bei Auwendung von Ferroaalzen ausnahmslos ent- 
weicht. 

Gate Resultate ergab dagegen folgende jodometrische Methode. In 
einem hermetisch verschliessbaren Gefass befiudet sich Bariumferrat mit 
einem starken Ueberschuss von Jodkaliumlijsung iibergossen und eine 
zur Zersetzung des Jodkaliums bei weitem nicht zureichende Menge 
Salzsaure hinzugefiigt. Der verschlossene Kolben bleibt nun sich selbst 
iiberlassen bis zur vijlligen Losung des Salzes. Hierauf wird Salz- 
saure im Ueberschuss zugegeben und bei absolutem Verschluss etwa 
eine Stunde lang bei 50-600 digerirt. Nach dem Erkalten wird derni 
Kolbeninhalte etwas Starkekleister zugegeben und rnit Zehntelnormal- 
Natriumhyposulfit die gesammte freie Jodmenge bestimmt. 1st die 
Eisensaure der Chromsaure und Mangansaure analog zusammengesetzt, 
so muss die Umwandlung nach der Gleichung 

BRaFeO, + 8KJ f 16 H C l =  2BaC1, + 8KC1+ Fe, C1, 

verlaufen sein und von dieser Jodmenge mussten drei Viertel durch 
den bei der Reduction der Eisensaure zu Eisenoxyd abgegebenen 
Sauerstoff, ein Viertel durch die Umwandlung von Ferridsalz in Perro- 

+ 8 H , O  + 8 J  
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salz geliefert sein. Die unter letzterer Annahme berechnete Eisen- 
oxydmenge wiirde nun mit der au8 der Lijsung wirklich abgescbie- 
detien verglichen und folgende Resultate erhalfen : 

berechnet 0,03134; 0,0271 j 0,03998, 
gefunden 0,0337; 0,0267 ; 0,0397, 

Eisenoxyd f 
SO dass aus diesen Bestimmungen die Formel des Eisensiiureanhydrids 
sich in der That zu FeO, ergiebt. 

Mit demselben Resultat wurde durbh Zersetzung von Bariumferrat 
durch Salpetersaure, Messung des entwickelten Sauerstoffs und Be- 
stimmung des entstandenen Eisenoxyds die Zusammensetzung der 
Eisensaure ermittelt. Durch Umrechnung des Sauerstoffvol~ms auf 
Gewicht stellte sich zwischen letzterem und dem Eisenoxydgewicbt 
das Verhaltniss 1 : 3,304, wghrend der GJeichung: 

2 B a F e 0 4  = 2 B a 0  + F e 2 0 ,  + 0, 
das Verhaltniss Sauerstoffgewicht: Eisenoxydgewicht = 1 : 33 ent- 
sprirht. 

Hr. A d o r  machte eine Mittheilung iiber ein neues Bromadditions- 
produkt der Muconsaure , welches er im Verlaufe einer grosseren 
Arbeit iiber neue Umwandlungsprodukte der Cblormuconsaure erhalten 
hat. Die Ausbeute an letzterer bei Behandlung von Schleimsaure mit 
Phosphorpentachlorid wird nicht unbetrachtlich gesteigert, wenn man 
von vornherein etwas Phosphoroxychlorid hinzusetzt. Die Muconsaure 
nimmt beim Schiitteln mit wassu'geni Brom ausserordentlich leicht zwei 
Atome des letzteren auf und liefert die Saure C 6 H 8 B r p 0 4 ,  welcbe 
mit der Dibromadipinsiure von H. G a l  und G a y - L u s s a c  nur isomer, 
iiicht identisch ist. Sie schmilzt unter Zersetzung erst bei 205O, ist 
leicht liislich in Alkohol, Aaher und heissem Wasser, aus welchem 
sie beim Erkalten in opaken Krystallen ohne genau bestimmbare 
Pormen ausschiesst. Wird sie mit Wasser zwei Stunden lang auf  
150 erhitzt, so entsteht unter Austritt von Bromwasserstoff eine neue, 
noch brornhaltige Saure, welche in langen feinen, bei 280 noch nicht 
schmelzrnden Nadeln krpstallisirt. Bei sehr langem Erhitzen mit 
Wasser tritt alles Brom ails und man erbiilt eine ausserordentlicb leicht 
losliche organische Saure, moglicherweise eine Adipinweinsaure. 

186. 11. Cferstl, aus London am 1. Juli 1871. 
Hr. tVr i g h  t hat seine Untersuchungen iiber die Opiun~alkaloide 

forlgesetzt und hieriiber in der letzten Sitzung der Royal Society 
ciniges berichtet. In seiner ersten Mittheiliing ") hat der Verfasser 
~- 

*) Diese Berichte IV. 283. 




