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Gasentwickelung statt ; dennoch werden ebenfalls merkliche Mengen 
Essigsaure daneben gebildet. Die Untersuchung des dabei entstehen- 
den firnissartigen Barytsalzes beschaftigt uns noch. 

Behandelt man Nitrolthan mit alkoholischer Kalilauge, SO ent- 
steht bekanntlich nicht, wie durch Natronlauge, ein Niederschlag. Die 
Flussigkeit erwarmt sich , bleibt sonst aber ausserlich unverandert. 
Verdiinnt man nun mit Wasser, so wird durch verdiinnte Schwefel- 
s lure  k e i n Nitroathan gefiillt. Schiittelt man die saure Fliissigkeit 
mit Aether aus, so hinterlasst dieser beim Verdunsten prachtvolle, 
in  Wasser, Alkohol und Aether leicht losliche Prismen, die sich 
zu prehnitlhnlichen Drusen vereinigen. Dieselben besitzen einen 
siissen Geschniack , sind aschenfrei , stickstoffhaltig und verpuffen, 
der Flamme genahert , gelinde. Aus Wasser umkrystallisirt , zeigen 
sie den Schmelzpunkt 82O, wohei sie sich unter lebhafter Gasent- 
wicklnng in eine farblose, nicht mehr erstarrende Fliissigkeit ver- 
wandeln. 

Ob hier das  Azo- oder Azoxyathan vorliegt, wird die nlhere  
Untersuchung dieses schBnen Korpers zeigen, und ware dies urn so 
interessanter, als es uns auf keine Weise gelungen ist, aus dem Nitro- 
athan mit Natriumamalgam Azoverbindungen zu erhalten. 

Die aus diesem Versuch folgende Nichtexistenz des Kaliumnitro- 
iithans, welches man in einer allroholisch-kalischen Losung des Nitro- 
5thans bisher angenommen I), und welche um so auffallender ist, als 
das Natriumnitroathan so ausserordentlich leicht erhalten wird, erklart 
in einfacher Weise die Erfolglosigkeit unserer Versuche, mit Hilfe dieser 
Lijsungen Synthesen auszufiihren. 

Es diirfte wohl kaum eine Reaction bekannt sein, in welcher 
Kali- und Natronhydrat sich so verschieden rerhalten, als gegen Nitro- 
athan und seine Homologen. 

Z i i r i c h ,  September 1873. 

327. Em. Schone:  Ueber die Dioxyde des Barium, Strontiums 
und Calciums. 

(Eingegangen am 14. September; verl. in der Sitzuug von Hrn. Lieberrn ann.) 

In der Sitzung der Londoner chemischen Gesellschaft vom 
5. Juni  d. J. ist von J. C o n v o y 2 )  eine Mittheilung gemacht worden 

I )  Vgl. Z. B. G a l ,  diese Berichte V1,qS. 767 .  
2 )  Chem. News 2 7 ,  291 ; ebenso diese Ber. VI, 769. 
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, , iiber C a l c i u m -  u n d  S t r o n t i u m - P e r o x y d " .  Der  Verfasser hat 
offenbar keine Kenntniss gehabt von meiner vor 7 Jahren veriiffent- 
licbten Arbeit ') iiber denselben Gegenstand. Da dieselbe auch sonst 
ausserhalb Russlands unbekannt geblieben zu sein scheint, so erlaube 
ich mir, an dieser Stelle Einiges aus ihr zur Erganzung der Angaben 
Convoy's  mitzutheileu und fiige einige Reobachtungen bei, die von 
mir spater gemacht sind. 

Ich erhielt die Dioxyde der Metalle der alkalischen Erden nach 
der urspriinglichen Methode T h P. n a r d ' s  ,) durch Fallung der Losungen 
der entsprechenden Hydrate vermittelst einer r e i n e n  Losung von 
Wasserstoffhyperoxyd. Um reine Verbindungen zu erhalten, ist es 
niithig , die Liisung des Wasserstoff hyperoxyds in  diejenige der 
kaustiscben alkalischen Erden zu giessen; ferner miissen die letzteren 
im Ueberschusse seiu, d. i. auf ein Mol. H, 0, ist mindestens ein 
Mol. des Hydrate R ( O H ) ,  zu nehmen. Andernfalls entstehen Ver- 
bindungen der Hyperoxyde dieser Metalle mit Wasserstoff hyperoxyd. 
Von letzteren Verbindungen babe ich diejenige des Bariums - 
- Ba H, 0, oder Ba 0,. H, 0, - ausfuhrlich studirt und werde 
von ihr a n  einer anderen Stelle weitere Mittheilung machen. 

In Uebereinstimmung mit C o n v o y  fand ich fiir die Strontium- 
und Calciumverbindung die Formeln Sr 0, + 8aq. und CaO,  + 8aq.; 
die Bariumverbindung ist analog zusammengesetzt: Ba 0, + 8 aq. 3) .  

Ich bemerke, dass ich bei der Analyse der Verbindungen die Ab- 
wesenheit einer hiiheren Oxydationsstufe experimentell bewiesen habe. 

Es ist bemerkenswerth, dass von V e r n o n  H a r c o u r t  4, fur das 
krystallisirte Natriumhyperoxyd eine analoge Formel Na, 0,  + 8aq. 
gefunden ist. 

Hydrate des Strontiumdioxyds mit 10 und 12 Mol. Wasser ,  die 
C o n v o y  e r s h n t ,  habe ich keine Gelegenheit gehabt zu beobachten. 

Die Hyperoxydhydrate der alkalischen Erdmetalle sind in Wasser 
schwer, in  Alkohol und Aether nicht liislich; die wiissrige Lasung 5 ,  

reagirt alkalisch. 
An freier Luft verwittern sie leicht schon bei gewohnlicher Tem- 

peratur und lassen die Dioxyde wasserfrei ziiriick j die KohlensSiure 

1) Billetin de la SOC. Imp. deJ Naturalistes de Moseor, 1866 No. 111, p. 208. 
9 )  Ann. chim. phys. [2] 8 ,  306 .  
3 )  Bisher nahm man die Formel Ba 0, + 6aq. an, auf Grund einer a p -  

p r o x i m a t i v e i l  Analyse, die L i e b i g  und WGhler ( P o g g .  Ann. 2 4 ,  172. 1832) 
van dem Hydrat machten, welches sie durch Behandeln des durch Erhitzen van 
Baryt mit Kaliumchlorat dargestellten Hyperoxyds mit Wasser erhalteu hatten. 

1818. 

4) Quart. Journ. of the &em. SOC. 1 4 ,  279. 
5 j  V. H a r c o u r t  erhielt die Verbindung Na, 0,  + 8sq. (a. a. 0.) durch 

Auskrystallisiren aus wassriger LBsung. Gegeniiber diesem bisher nicht widerlegten 
Factum diirfte die van W e l t z i e n  (Ann. Chem. Pbarm. 1 3  8 ,  144 ff.), S c h o n -  
b e i n  u. A. ausgesprochene Ansicht, dass von Liisungen der Hyperoxyde keine 
Rede sein kiinne, nicht aufrecht zu erhalten sein. 

1861. 
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der Luft verwandelt sie dabei theilweise in Carbonate. In  gut ver- 
schlossenen Gefassen aufbewahrt sind sie vollkommen haltbar. Unter 
Wasser liegend entlassen sie sebr langsam Wasserstoff, wobei das 
entstehende Metallhydrat sich lost; die Zersetzung ist jedoch auch so 
trotz jahrelangen Stehens nur eine theilweise, und es scheint, dass 
ein gewisser Gehalt des uberstehenden Wassers an dem entsprechen- 
den Metallhydrat ihrer weiteren Zersetzung Einhalt thut. 

111 Bezug auf ihr Verhalten bei erhohter Temperatur ist Folgen- 
des zu bemerken. Eei schneller Erhitzung iiber freiem Feuer verlieren 
sie 1 At. Sauerstoff neben Wasser und lassen zunachst die Metall- 
hydrate auriick. Kei langsamer Steigerung der Temperatur nnd immer 
d a m ,  wenn die Temperatur nicht iiber 130° C. erhoht wird, entlasserl 
sie ausschliesslich Wasser; es bleiben dann die Dioxyde wasserfrei als 
lockere, magnesiaahnliche Pulver zuriick. Dass C o n v o y  das wasserfreie 
Calcinmdioxyd blasslichtbrnun (puZe buff) gefarbt erhielt , ltarin nur 
von einer Beimengung herriihren; die reinen, wasserfrejen Dioxyde 
sind alle drei schneeweiss. Das wasserfreie Rariumdioxyd ebenso 
wie das Strontiuindioxyd schwiriden beim weiteren Eriiitzen sehr be- 
deutend zusammen '); ersteres schmilzt in heller Rothgluth vollkommen 
und eritliisst dann unter Rlasenwerfen Sauerstoff; in dem Maasse, als 
letzterer eritweicht, wird die Masse strengfliissiger 2). Die Dioxyde 
des Strontiurns und Calciums schmelzen nicht bei Rothgluth, geben 
aber dabei, ersteres scbwieriger, letzteres leichter, 1 At. SauerstoH ab, 
unter Zuriicklassung der Monoxydc. 

Die mikroskopische Untersnchung ergab, dass die Hyperoxyd- 
hydrate der Metalle der alkaljschen Erden unter einander isomorph 
sind und im quadratischen System krystallisiren. Die gewiihnlichsten 
Combinationen sind 00 P . OF;  durcb Vorherrschen von o P werden 
die Krystalle tafelartig. Als Abstumpfung der Prismenkanten er- 
scheint 00 P a. An besonders gut krystallisirten Individuen der 
Calciumverbindung wurde ausserdem noch, jedoch nur sehr unter- 
geordnet, P beobachtet. Bei schneller Entstehung ist die Ausbildung der 
Endflacbe bei Weitem uberwiegend, und es resultiren Rlattchen, bei 
langsamer dagegen kommen die Prismen mehr zur Entwicklung, und 
man trifft wiirfel- und saulenformige Gestalten an, so n a m e n t h h  bei 
der Bariumverbindung, wenn sie erhalten wird durch freiwiilige Zer- 
setzung der oben erwahnten Verhindung Ba H, 0, unter Wasser. 

I )  Hierbei beobachtete ich haufig eine Feuerersclieinung, verbunden mit einem 
explosionsartigen Gerausch und Uinherschleudern eines Theiles der Masse. Dies 
kann jedoch mijglicher Weise durch den Umstand bedingt gewesen sein, dass die 
Krystiillchen, urn sie schnell trocken zu erhalten, mit Alkohol nnd Aether behandelt 
waren. 

2 )  Bereits G a y - L u s s a c  und T h k n a r d  erkannten, dass das Hyperoxyd 
leichter schmilzt als das Oxyd; in einigen neueren Lehrbiichern wird falschlich 
das Gegentheil angegeben. 
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Sehr haufig sind auch dendritisihe Bildungen. Versetzt man eine 
Liisung von Wasserstoffhyperoxyd , welche ein Salz eines Erdalkali- 
metalls gelost enthalt, mit dem Hydrat eines anderen, so erhalt man 
Krystallisationen , welche als isomorphe Gemische der Dioxydhydrate 
beider zu betrachten sind. 

P e t r o w s k o j e  R a s u m o w s k o j e  bei M o s k a u ,  den 1./15. Sep- 
tember 1873. 

328. W. M a r k o w n i k o f f i  Mittheilungen am dem chemischen 
Universitiits -Laboratorium in Odessa. 

(Eingegangen am 26. September; verl. in der Sitz. von Hm. Liebermann.) 

Ich erlaube mir, der chemischen Gesellschaft einige kurze Mit- 
theilungen uber die in meinem Laboratorium im verflossenen acade- 
mischen Jahre unternommenen Untersuchungen zu machen. Einige 
derselben sind noch nicht abgeschlossen, da  ich aber meine chemische 
Thatigkeit nach einem anderen Laboratorium iibertrage, so kiinnen sie 
schon jetzt, glaube ich, auf den Seiten der Berichte ihren Platz finden. 
Die Resultate dieser Arbeiten sind jedenfalls meistens positive. 

e s s i g s a u re. Obgleich der Zusammenhang zwischen Oxysauren der 

Reihe C ( 0  H) CO, H und der einbasischen Sauren CH COz H 

theoretisch festgestellt ist, sind doch die direkten Umwandlungen der 
einen in die anderen noch nicht ausgcfiihrt wordenl). Hr. St. D r o b -  
j a s g i n  hat aus dem diathoxalsauren Aethyl mit PCI ,  chlorisocapron- 

saures Aethyl dargestellt, '2 H5 CClCO, C, H, und letzteres durch 

Natriumamalgam in die Isocapronsaure iibergefiihrt. Der Aether der 
gechlorten Saure spaltet sich bei der Destillation in athylcrotonsaures 
Aethyl und HCI, was man schon aus den Arbeiten von F r a n k l a n d  
und D u p p a  und G e u t h e r  erkennen kann. Dieselbe Saure entsteht 
auch bei der Reduction und nachherigem Verseifen des athylcroton- 
sauren Aethyls. In  beiden Fallen bekommt man auch die Aethylcro- 
tonsauce. Die vollstandige Trennung der beiden Sauren durch frac- 
tionirte Destillation gelang noch nicht wegen des kleinen Unter- 
schiedes im Siedepunkte der beiden Sauren. Wir haben nur so vie1 
der geniigend reinen Saure gehabt, um die Identitat ihrer Eigenschaften 
mit den von F. und D. angegebenen zu constatiren. Die Bibrom- 
isocapronsaure, durch Vereinigung von Brom mit Aethylcrotonsaure 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  D i a t h o x a l s a u r e  i n  d i e  D i a t h y l  

R 
R 

C2H5 

1) Ich habe friiher angegeben, dass die Diaethoxalsilure mit H J  sich ganz 
anders verhiilt als z. B. die Milchsaure. Journal d. R.  chem. Gesellsch. 1870. 




