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Die chemische Bnalyse, welche eben da sehr interessant gewesen 
wfiire, da man es rnit unzersetztem Mineral zu thun hatte, musste aus 
oben angefuhrten Griinden unttxrbleiben. 

P e r  ini olivinlhnlichen Gehlrnit eingesprengte Vesuvian, den ich 
analysirt urid beschrieben (Heft 19), zeigt, obzwar er zersetzt ist, eine 
hehnlichkeit mit dem ron R a m  i n e l s b e r g  analysirten V. von Ciklowa, 
ivelcher Ort  sich unweit von dem Fundorte des beschriebenen G. be- 
findet. Dass er zersrtzt ist,  erhellt aus der Analyse (dent auffallend 
iiiedrigem Kalkgehalt) uncl seinen physikalischen Eigerischaften j er ist 
trube und zeigt das niedrige spec. Gew. von 2.G9 ( V r b a )  bis 2.703 
(meine Bestimmarig). Charaliteristisch fiir diese beiden Gehletiite 
bleibt der hohe Eisen- und Magnesiagehalt. 

Schliesslich ist noch zu erwahnen, dass das den Gehlenit inkrusti- 
rrnde granatrothc Mineral nach v. Z r p h a r o v i c h  ah gleieh mit dem 
vori D a n a  bestinimten S a i n o i t  erkannt wurde. Vom chemischen Stand- 
punkte aus ist das nur dann anzunehmen, wenn man  bei der Classi- 
fication riur die q u a n t i t a t i v e  V e r t r e t b a r k e i t  anerkenrit urid die 
qualitative vcrnachliissigt. - Die Formel fur Samoit und das von mir 
beschrieberie Mineral ist = R, Si, O,,  -I- 10 aq.; in  dem letzteren 
sber verhalt sich Fe : A1 = 1 : G (siehe Heft 19). Dieses Mineral ist 
wohl als Zersetzungsprodukt des Gehlenits zu betrachten. 

P r a g ,  20. Januar  1874. 

38. Pa u 1 J a n  n a s c h : Oxydation der aus fliissigem synthetischem 
Dimethylbenzol erhaltenen Orthotoluylsaure rnit Chromsaure. 

(Eingegsngen am 26. Jsuuar; verlesen in der Sitzuiig yon Hrn. O p p e n h e i m . )  

Der  Nachweis dafiir, dass aus dem fliissigen Bromtoluol (aus 
Broin und Toluol) bei Vertretung des Broms durch Methyl und Oxy- 
clation desselben zur Carboxylgruppe die O r t h o t o l u y l s a u r e  '), d. h. 
die der Salicyli eihe zugrhijrige Toluylsaure entsteht, kann bereits 
einfach aus der Thatsache abgeleitet werden, dass man grosse Mengen 
des flussigen P,romtoluols, welches sich sehr scharf vom krystallisirten 
irnterscheidet. oxydirte und zeigte, dass hierbri k e i n e  M e t a b r o m -  
b e n z o E  sii u r e  entsteht. 

Dieser Yersucb wurde wiederholt und mit peinlkher Sorgfalt in 
sehr grossem Maassstabe ausgefiihrt ( B i i b n e r  und R e t s c h y  Ann. 
Chem. 169, 33) und ergab, ditss neben ParabrombenzoEsaure, welche 
sich von dem lrrystallisirten Bromtoluol herleitet, k e i n e  BrombenzoE- 
sgurr entstrht, weil die dem fliissigen Bromtolool entsprechende Ortho- 
brombenzogsaure unter diesen Umstiinden verbrennt. 

1 )  Zeitschrift f. Ch. N. F. 7, 706. Ann. d. Ch. u. Ph. 170, 117. 
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Da hier der Reweis ftir die Natur der aus dem Orthoruetl~yltoluol 
erhaltenen einbasischen Saure allein aus der Abwesenheit der Mcta- 
brombenzoesaure gezogen werden musste , so war es sehr erwunscht, 
diesen Heweis durch weitere Versuche sicher zu stellen. Man konnte 
zunfchst gleichc Abkommlige der drei Toluylsauren bilden und dime 
vergleicheii; da aber bisher keine der Toluylsauren zu einer solchen 
Vergleichung hinreichend genau untersucht ict, so w f r e  eine solche 
Beweisfullrung zu weitlhufig geworden. 

Ich habe ans dieseni Grunde einen anderen Beweis ausgefiihrt, 
indem ich zeigte , class bei Oxydatiori der fraglichen Orthotoluylsaure 
mit Chrornsaure n i c h  t Isophtalsfure entsteht, sondern, wie bci dem 
erwahnten Beweis, eirit. leicht verbrennende Skure, hier jedenfalls Phtal- 
saure, gebildrt wird, die also nur durch ihre Oxydationsprodukte mach- 
weisbar war. 

Obgleich ich nur mit einer kleinerr Menge von OrthotoluylsBure 
arbeiten konnte, so ist bei sorgfaltiger Ausfuhrung des Versnches ein 
Uebersehen der Isophtal~aure , die theilweise auch wohl verbrennen 
wird, doch nicht zu befiirchten. Man wird daher nachfolgendem Ver- 
such seine Reweiskraft nicht absprrchen diirfcn. Verwendet wurde 
eine SLure, welche nicht ganz vollstkndig von Paratoluylsaure be- 
freit war. 

0.5 Gr. der bei 98 - 99" schmelzenden SZure wurdrn genau nach 
den1 Verfahren von F i t  t i g zur Rildung der Isophtalsaure oxydirt, d. h. 
mit 20 Th. Kaliumbichromat und 30 Th.  concentrirter, mit dem v i e r -  
fachen Volumrn Wasser verdtinnter Scliwefelsaure gekocht. Nach 
ungefkhr sechsctiindigern Kochen am Rtickflusskiihler war alle Shurc 
so gut wie verschwunden. Ein durch ein Chlorcalciumrohr vor 
Wasserdampf geschiitzter G e iss le r ' scher  Kaliapparat nebst Kalirohr 
hatte um 0.15 Gr. a n  Gewicht durch Kohlensaureanhyrid zugenommen, 
und im Kochkolben konnte Essigsaure dutch den blossen Geruch 
sicher crkannt werden. Nachdem die Flussigkeit im Kolben erkaltet 
war, wurcle ein chromhaltiger Riickstand i m  G e w i c h t  von  e i n i g e n  
M i l l i g r a m m e n  abliltrirt. Derselbe, niit Natronlauge ausgekocht, 
lieferte ein Filtrat, welches schwach angesauert einen floclrjgen, unter 
dem Mikroskop sich als villlig amorph erwcisenden Niederschlag ab- 
setzte. Dime hiiclrst geringe Menge ausgcschiedener S k r e  wurde 
von der Flussigkeit durch Filtration getrennt und darauf mit c. l 0 0 c C  
Wasser anhaltend gekocht. Die Saure blieb so gut mie ungeliist: 
aus dem Filtrat derselben schied sich nach dem Erkalten nur ein 
gleichfalls arnorpher, niit blossen Augen cben sichtbarer Niederschlag 
aus. Ich hatte demnach durch O x y d a t i o n  d e r  O r t h o t o l u y l s a u r e  
keine I s o p h  t a l s a u r e  (Metaphtalsaure) e r h a l t e n ;  niir eine an und 
fiir sich ganz unbedeutende Menge von Terephtalsaure (Paraphtalsaure) 
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war entstanden , berriihrend von einer geringen Verunreinigung der 
verwendeten Orthotoluylsaure. 

Vielleicht bildet sich Phtalsgure, resp. Nitrophtalsaure durch Be- 
handlung von Orthotoluylsaure mit einer maissig conccntrirten Salpeter- 
slure. Ich wwde diesen Versuch bei Gelegenheit ausfiihren. 

G o t t i n g e n ,  Januar  1874. 

39. Julius T h o m s e n :  Ueber die  Basicitiit und Constitution der 

(Eingcgangen am 25 Januar.) 
Jodsiiure. 

Die grosse Aehnlichlreit , welche die drei Korper C h 1 o r  , B r  o m 
und J o d ,  sowohl ini freien Zustande, wie aucli in ihren Wasserstoff- 
und Metallverbinduugen und ebenfalls in manchen urganischen Korpern 
zeigeu, liesse vermuthen, dass sie sich auch gegen Sauerstoff in ahn- 
licher Art verbalten mussten. -In der That  zeigt sich aber in dieser 
Beziehung ein grosser Unterschied zwischen Chlor und Brom einer- 
seits nnd Jod  aridererseits. Zwar lassen sich die wichtigsten Sauren 
dieser drei Kiirper durch dieselbe empirische Pormel, RO, B,  aus- 
driicken; aber diese Sluren zeigen doch in  fast allen chemischen nnd 
physikalischen Beziehungen so grosse Unterschiede, dass das Molekiil 
der Jodslure  kaum denjenigen der Chlor- und der Bromslure analog 
gebaut sein kann. 

1. Die Leichtliislichkeit der Salze der Chlor- und Bromsaure, 
der Mange1 a n  sauren Salzen und die Unmijgliclikeit, das Anhydrid 
direkt aus dem Hydrat darzustellen deuten zweifellos auf den ein- 
basischen Charakter dieser Sauren (wenn man iiberhaupt solche Sauren 
annehmen darf). 

Bei der Jodsaure ist es aber ganz anders: d i e  M e h r z a h l  d e r  
S a l z e  s i n d  s e h r  s c h w e r l i i s l i c h ;  m i t  d e n  A l k a l i e n  b i l d e t  d i e  
J o d s a u r e  v o r z u g s w e i s e  s a u r e  S a l z e ,  u n d  i h r  A n h y d r i d  
l a s s t  s i c h  l e i c h t  d i r e k t  d u r c h  E r w a r m u n g  d e s  H y d r a t s  d a r -  
s t  e l l e n ,  - Eigenschaften, welche wir als charakteristisch fir die 
mehrbasischen Sliuren betrachten. 

Die Jodsaure krystallisirt in rhombischen Krystallen und ist 
in der That  i s o m o r p h  m i t  d e n  z w e i b a s i s c h e n  S a u r e n ,  B e r n -  
s t e i n s a u r e  und I t a k o n s a n r e .  Die krystallographischen Constanten 
dieser drei Sauren sind namlich nach Hrn. R a m m e l s b e r g ’ s  kryst. 
Chemie die folgenden : 

2. 

a : b :  c 

0.581 : 1 : 1.255 Baup,  
0.590: I :  1.281 S c h a b u s ,  Itakonsaure \ 

Jodsaure 0.589: 1 : 1.190 Ramme,sbe rg ,  
Rernsteinsiiure 0.574 : 1 :+.1.197 i 




