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Die chemische Analyse, welche eben da sehr interessant gewesen
wire, da man es mit unzersctztem Mineral zu thun hatte, musste aus
oben angefiihrten Griinden unterbleiben.

Der im olivinidhnlichen Gehlenit eingesprengte Vesuvian, den ich
analysirt und beschrieben (Heft 19), zeigt, cbzwar er zersetzt ist, eine
Achnlichkeit mit dem von Rammelsberg analysirten V. von Ciklowa,
welcher Ort sich unweit von dem Fundorte des beschriebenen G. be-
findet. Dass er zersetzt ist, erhellt aus der Analyse (dem auffallend
niedrigem Kalkgehalt) und seinen physikalischen Eigenschaften; er ist
triibe und zeigt das niedrige spec. Gew. von 2.69 (Vrba) bis 2.703
(meine Bestimmung). Charakteristisch fiir diese beiden Geblenite
bleibt der hohe Kisen- und Magnesiagehalt.

Schliesslich ist noch zu erwiihnen, dass das den Gehlenit inkrusti-
rende granatrothe Mineral nach v. Zepharovich als gleich mit dem
von Dana bestimmten Samoit erkannt warde, Vom chemischen Stand-
punkte aus ist das nnr dann anzunehmen, wenn man bei der Classi-
fication nur die quantitative Vertretbarkeit anerkennt und die
qualitative vernachlissigt. — Die Formel fiir Samoit und das von mir
beschriebere Mineral ist == Ry Si3 Oy 4+ 10 aq.; in dem letzteren
aber verhilt sich Fe: Al = 1:6 (siche Heft 19). Dieses Mineral ist
wohl als Zersetzangsprodukt des Gehlenits zu betrachten.

Prag, 20. Januar 1874.

88. Paul Jannasch: Oxydation der aus fliissigem synthetischem
Dimethylbenzol erhaltenen Orthotoluylsiure mit Chromséiure.
(Eingegangen am 26, Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Der Nachweis dafiir, dass aus dem flissigen Bromtoluol (aus
Brom und Toluol) bei Vertretung des Broms durch Methyl und Oxy-
dation desselben zur Carboxylgruppe die Orthotoluylsdure?), d. h.
die der Salicylreihe zugehdrige Toluylsiure entsteht, kann bereits
einfach aus der Thatsache abgeleitet werden, dass man grosse Mengen
des flissigen Bromtoluols, welches sich sehr scharf vom krystallisirten
unterscheidet, oxydirte und zeigte, dass hierbei keine Metabrom-
benzodsiiure entsteht.

Dieser Versuch wurde wiederholt und mit peinlicher Sorgfalt in
sehr grossem Maassstabe ausgefiihrt (Hibner und Retschy Aunn.
Chem. 169, 33) und ergab, dass neben Parabrombenzoésiure, welche
sich von dem krystallisirten Bromtoluol herleitet, keine Brombenzog-
siiure entsteht, weil die dem fliissigen Bromtoluol entsprechende Ortho-
brombenzo&siiure unter diesen Umstéinden verbrennt.

1) Zeitschrift £ Ch. N. F. 7, 706, Ann. d. Ch. u. Ph. 170, 117.
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Da hier der Beweis fiir die Natur der aus dem Orthomethyltoluol
erhaltenen einbasischen Siure allein aus der Abwesenheit der Meta-
brombenzoesiure gezogen werden musste, 8o war es sehr erwiinscht,
diesen Beweis durch weitere Versuche sicher zu stellen. Man konnte
zunichst gleiche Abkémmlige der drei Toluylséiuren bilden und diese
vergleichen; da aber bisher keine der Toluylsiuren zu einer solchen
Vergleichung hinreichend genau untersucht ist, so wire eine solche
Beweisfiihrung zu weitliufig geworden.

Ich habe aus diesem Grunde einen anderen Beweis ausgefiihrt,
indem ich zeigte, dass bei Oxydation der fraglichen Orthotoluylsiiure
mit Chromsiure nicht Isophtalsiure entsteht, sondern, wie bei dem
erwihnten Beweis, eine leicht verbrennende Séure, hier jedenfalls Phtal-
siure, gebildet wird, die also nur dureh ihre Gxydationsprodukte nach-
weisbar war.

Obgleich ich nur mit einer kleinen Menge von Orthotoluylsiiure
arbeiten konnte, so ist bei sorgfiltiger Ausfiibrung des Versuches ein
Uebersehen der Isophtalsinre, die theilweise auch wohl verbrennen
wird, doch nicht zu befiirchten. Man wird daher nachfolgendem Ver-
such seine Beweiskraft nicht absprechen diirfen. Verwendet wurde
eine Siure, welche nicht ganz vollstindig von Paratoluylsiure be-
freit war.

0.5 Gr. der bei 98—99¢ schmelzenden Siure wurden genaun nach
dem Verfabren von Fittig zur Bildung der Isophtalsiure oxydirt, d. h.
mit 20 Th. Kaliumbichromat und 30 Th. concentrirter, mit dem vier-
fachen Volumen Wasser verdinnter Schwefelsiure gekocht. Nach
ungefihr sechsstiindigem Kochen am Riickflusskiihler war alle Sdurc
so gut wie verschwunden, Ein durch ein Chlorcalciumrohr vor
Wasserdampf geschiitzter Geissler’scher Kaliapparat nebst Kalirohr
hatte um 0.15 Gr. an Gewicht durch Kohlensdureanhyrid zugenommen,
und im Kochkolben konnte Essigsiure durch den blossen Geruch
sicher erkannt werden. Nachdem die Flissigkeit im Kolben erkaltet
war, wurde ein chromhaltiger Riickstand im Gewicht von einigen
Milligrammen abfiltrirt. Derselbe, mit Natronlauge ausgekocht,
lieferte ein Filtrat, welches schwach angesiduert einen flockigen, unter
dem Mikroskop sich als véllig amorph erweisenden Niederschlag ab-
setzte, Diese hochst geringe Menge ausgeschiedener Siure wurde
von der Flissigkeit durch Filtration getrennt und darauf mit c. 100°c
Wasser anhaltend gekocht. Die Sidure blieb so gut wie ungeldst;
aus dem Filtrat derselben schied sich nach dem FErkalten nur ein
gleichfalls amorpher, mit blossen Augen eben sichtbarer Niederschlag
aus. Ich hatte demnach durch Oxydation der Orthotoluylsidure
keine Isophtalsiure (Metaphtalsiure) erhalten; nur eine an und
fiir sich ganz unbedeutende Menge von Terephtalsiure (Paraphtalsiure)
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war entstanden, herriibrend von einer geringen Verunreinigung der
verwendeten Orthotoluylsiure.

Vielleicht bildet sich Phtalsiure, resp, Nitrophtalsédure durch Be-
handlung von Orthotoluylsiure mit einer missig concentrirten Salpeter-
siure. Ich werde diesen Versuch bei Gelegenheit ausfiihren,

Gottingen, Januar 1874.

39. Julius Thomsen: Ueber die Basicitit und Constitution der
Jodsdure.

(Eingegangen am 28 Januar.)

Die grosse Aehnlichkeit, welche die drei Kérper Chlor, Brom
und Jod, sowohl im frelen Zustande, wie auch in ihren Wasserstoff-
und Metallverbinduugen und ebenfalls in manchen organischen Kérpern
zeigen, liesse vermuthen, dass sie sich auch gegen Sauerstoff in #dhn-
licher Art verhalten missten. In der That zeigt sich aber iu dieser
Bezichung ein grosser Unterschied zwischen Chlor und Brom einer-
seits und Jod andererseits. Zwar lassen sich die wichtigsten Sduren
dieser drei Korper durch dieselbe empirische Formel, RO4 H, aus-
driicken; aber diese Séuren zeigen doch in fast allen chemischen und
physikalischen Beziehungen so grosse Unterschiede, dass das Molekiil
der Jodsdure kaum denjenigen der Chlor- und der Bromsiure analog
gebaut sein kanno.

1. Die Leichtlislichkeit der Salze der Chlor- und Bromsiure,
der Mangel an sauren Salzen und die Unmdéglichkeit, das Anhydrid
direkt aus dem Hydrat darzustellen deuten zweifellos auf den ein-
basischen Charakter dieser S#uren (wenn man iberhaupt solche Séuren
annehmen darf).

Bei der Jodsédure ist es aber ganz anders: die Mehrzahl der
Salze sind sehr schwerldslich; mit den Alkalien bildet die
Jodsdure vorzugsweise saure Salze, und ihr Anhydrid
lisst sich leicht direkt durch Erwiirmung des Hydrats dar-
stellen, — Kigenschaften, welche wir als charakteristisch fir die
mehrbasischen S#duren betrachten.

2. Die Jodsdure krystallisirt in rhombischen Krystallen und ist
in der That isomorph mit den zweibasischen Sduren, Bern-
steinsfiure und Itakonsfiure. Die krystallographischen Constanten
dieser drei S#uren sind nimlich nach Hrn. Rammelsberg’s kryst.
Chemie die folgenden:

a :b c
u 0.581:1: 1.255 Baup,
Ttakonsdure 2 0.590:1: 1.281 Schabus,
Jodsdiare  0.589:1: 1.190 )
1:

R lsberg.
Bernsteinsiiure  0.574: 1:4.1.197 | “2TMMEIEDETE
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