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175. A. Pinn er: Reduction der Trichlorangelactinsaure. 

Im vierten Heft dieser Berichte (VII, 250) habe ich iiber die Re- 
duction der T r i c h l o r m i l c h s a u r e  CCI, CEI(0H)COOH eine Mit- 
theilung zu macheri mir erlaubt und sclion damals die Absicht 
ausgesprochen, auch die dieser Saure entsprechrnde Trichlorangelactin- 
s h r e  in den Kreis mriner Untersuchung E U  ziehen. 

Wird nanilich Crotonchloral mit starker iiberschtissiger Rlaiisiiure 
geliocht, so verbinden sich beide, wie Hr. B i s c h  o f f und ich (RerichteV, 
208) mitgetheilt haben, zu Crotonchloralcyanhydrat, C, H, CI,O.HCN, 
welches seinerseits mit starker Salzsaure zersetzt, die T r i c h l o r -  
a n g e l a c t i n s a u r e  C ,  H, GI, 0, liefrrt. Wird diese S h e  mit gra- 
nulirtem Zink behandelt, so findet eine kraftige Einwirkung statt. und 
neben Chlorzink entsteht das Zinksalz einer neuen S l u r e ,  die man 
nach dem Ansauern mit Salzslure der Lasung durch Aether rtitziehen 
kann. Beim Verdampfen des Aethers bleibt sie als in kurzen, dicken 
Prismen lriystallisirende , in Wasser, Alkohol und Aether selir leicht 
16sliche, bei 140' schmelzende, farblose Masse zuriick, die einnial aria 
Aether umkrystallisirt , sich ,als M o n o c h l o r a n g e l a c t i n s i i u r c ,  
C, H, C1 O,, documentirte. 

Demnach verlauft die Reduction bei der Trichlorangelactiiislure 
in anderer Weise , wie bei der Trichlormilchsaure. Wahrend dort 
nicht die erwartete Monochlormilchsaure C, H ,  C10, , sondern durcli 
Wasserabspaltung die Monochloracrylsaure C, H, C10, entsteht , ver- 
lauft hier die Reduction in  nornialer Weisc, es werden fiir zwei Chlor- 
atome zwei Wasserstoffatomr resubstituirt, genau so , wie bei der 
Reduction der Triclilorcrotonsaure Monocblorciotonsaure entsteht. Ich 
beabsichtige, die Monochlorarigelnctins~~urc wei terer Untersuchung zu 
unterziehen , namentlich aus ihr die entsprechende Glycerinsaure dar- 
zustellen. 

(Eingegangen am 19. April.) 

Correspondenzen, 
176. H. S c h i  f f,  aus Florenz den 3. April 1874. 

Ein Bericht iiber die Arbeiten drr landw. Versuchsstation i n  
Mailand in den Jahren 1872 und 1873 ist von A. P a v e s i  und 
E. Rot  o n d  i veraffentlicht worden. Zahlreiche Angaben iiber Berei- 
tung und Zurammrnsetzuiig von Dungmitteln, ferner eirie grosse An- 
zahl von Boden -, Wasser- und Aschenanalysen haben zunachst iiur 
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locales Interesse. Ich erwahne von denselben nur eine Analyse der 
Lapilli vom letzten Ausbruch des Vesuvs mit: 1) 
49.5 Si  02, 41.65 A l a  03,  3.46 Ca 0 und 5.20 Fe 0, Mg 0 und Al- 
kalien, sowie ein Mineralwasser von San Colombario (in d f r  Gegend 
von Como) mit 24 Mgr. Jod  und etwa eberisovirl Hrom im Liter. - 
P a v e s i  und R o t o n d i  berichten auch iiber einen Fall von Selbst- 
entziindung voii Heu. - 

Eine a1s Parabuxin bazeichnete basische Substanz , welche von 
B. P a v i a  bei der Darstellung von Kuxin aus Bums seinpervirens ids 
Nebenprodiikt erhalten wurde, ist von P a v e s i  und R o t o n i t i  analy- 
sirt worden. Wahrend das Buxinsulfat in Weingeist ziemlich leicht 
liislich ist, zeigt sich das Parabuxinsulfat darin unlijslich. A u s  heissem 
Wasser erhalt man letztrres Sulfat in farblosen, amorphen Warzen 
von der Zusammensetzung C Z 4  H 4 8  N 2  0, S H z  04. Auch ein in 
mikroskopischen Nadelu erhaltenes Chlorhydrat C 2 4  H48 N2 0, 2HC1, 
das entsprechende Chlorplatinat , sowie dir als weisse Gelatine fall- 
bare freie Base sind mit ubereinstimmender~ Resultaten analysirt 
worden. Das Nitrat setzt sich aus der heiweu Lijsung in perlglan- 
zenden Schuppen ab. 

Versetzt msn Tanninliisung mit Kupferacetat, so wird durch je 
1.76 Th.  Tannin ( F l e c k )  oder 1.67 Th.  (Wolf f )  rin T h .  Kupfrr in 
Form von Tannat  abgeschieden. Mit einem (vielleicht weniger reinen) 
Tannin fanden P a v e s i  und R o t o n d i  dicsen CoEfRcienten = 1.81. 
Lijstrn sie aber das Kupfersalz in einem grringrn Ueberschuss von 
Ammoniumcarbonat und verwandten die aufgekochte und filtrirte 
Liisung zur Fallung des Tannins, so wurden zur Ausfallung von 1 Th.  
Kupfer 2.81 Th.  des obigen Tannins verbraucht. P a v e s i  und R o -  
t o n d i benutzen diesen CoEfiicienten z n r  Oerbscoffbestimmung, sowohl 
auf gcwichts-, als auch auf maassanalytischem Wegc. Den in der 
ammoniakalischen Liisung entstehenden Niederschlag fanden sie nahe- 
zu der Formel C14 H4 Cu2 ( N H 4 ) 2  0 9  i- Ha 0 entsprechend zu- 
sammengesetzt. Die in der vorigen Correspondenz (S. 360) geausserte 
Ansicht, dass eine daselbst erwahnte tannimetriscbe Methode mittelst 
Quecksilbernitrat unbrauchbar sei, ist von P a v r s i  und R o t o n d i  
experimentell bestatigt worden. 2, 

1) Ein wenig bekanntes chemisches Curiosum ist es wohl, dass ein Cheniiker 
P e p e  in Neapel vor 50 Jahren in den Lapilli vom October 1822 2 9  p. in. Cold, 
I p.  111. Silber und bis zu 60  p. in. Antimon gef'unden haben wollte. 

2) Die chemisch-technische Literatur besitzt eine sebr grosse und noch tiglich 
sicb vermehrende Anzahl von tannimetrischen Methoden , welche nicht allein unter 
sich wenig Uebereinstimmung zeigen, sondern anch mit derselben Methode erhalten 
verschiedene znverliissige Analytiker verschiedene Resultate, wie z. B. in dem oben 
erwiihnten Fall; Ohne Zweifel liegt dies zuin grossen Theil an der wechselnden 
Zusammensetzung des zuin Vergleich angewandten Tannins. Nachdem die Gallus- 
gerbsjiure a h  Digallussiiitre erkannt worden ist, ware es rationell, nur reine Digallus- 
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Zur Bestimmung des relativen Sauregehalts von Wein, Most, 
Milch u. s. w. ware n x h  P a v e s i  und R o  t o n d i  Kalkwasser mit 
Rosolsaure als Indicator jeder anderen alkalischen Fliissigkeit vorzu- 
ziehen. 

C. B e s a n a  (Mailand) beschreibt weitliiufig , dass man schwer- 
fliichtige Kohlenwnsserstoffe rnit Kupfcaroxyd in einer gewogenen und 
mit Stickgas gefiillten Rohre verbrennen und a u b  dern Sauerstoffver- 
brauch (Gewichtsverlust der Riihre minus der bekannten Substana- 
menge) nach der indirecten Methode die Zusammensetzung berechnen 
kiinne. E r  erwiihnt gut stirnnirnde Analysen von Naphtalin. 

E. P a t e r n b  hat jetzt die bereits in meiner Correspondenz vom 
3. Januar  (S. 81) erwahnte Untersuchung beziiglich der Identitat Ton 
Campho - und Tereben - Cymol ausfiihrlich veriiffentlicht (Gazz. chim. 
IT, p .  113.). Ausser den bereits angefiihxten Klei- und Hariumsalzen der 
Cymolsulfosaure, beschreibt er jetzt noch das Kalksalz mit 2- 24HZO 
(gef. 8.55 pCt.), das  Natriomsalz mit 3 H 2  0 (Ref. 17.1-17.8 p C t )  
und das  Nickelsalz mit 5H2 0. Ein blauweisses, bei 150" sich unter 
Wasserverlust braun farbendes Kupfersalz wurde nicht analysirt. Das 
Kaliumsalz konnte iiicbt krystallinisch erbalten werden. Die aus dem 
Dleisalz durch H 2  S dargestellte Liisung der frrien Saure giebt beim 
Verdunvten im Vacuo eine blattrige Krystallmasse. Vorstehende Ver- 
bindungen waren rnit Caniphocymol dargestellt worden. - P a  t e r n b  
ist damit beschaftigt, die Oxydationsprodukte verschiedener Thymol- 
methyliither zu studiren. 

Ihr  Correspondent hat (Gazz. chim. IV,  p .  120) verschiedene 
Beobachtungen iiber Chromsaurederivate zusamrnengestellt. Er discu- 
tirt die Formel des sog. Chromdioxyds Cr 02 urid glaubt, dass das- 
selbe mit grosserer Wahrscheinlichkeit als Chromchromat Cr(Cr2 0 2 )  O4 
zu betrachten sei, dass aber eiuzelne auf trockrnem Wege erhaltene 
Dioxyde wohl auch als Superoxydc ang:sprochen werden konnten. 
Fiir die von T h o r p e  erhaheue Verbindung CrY 0 6  C12 halt er nach 
Eigenschaften und Nildungsweise die Formel 

slure  sls tsnnimetrisches Vergleichsobject in Anwendung zu bringen ; Iiierzu eignet 
sich wohl am Resten die mittelst weingeistiger I.Gsung von Gallusaaure nnd Arsen- 
saure dargestellte Verbindung. - Hat das mittclst Iiupferacetat geAllte Tannat die 

Zusammenseteung C14 H4 Cu3 0 9 ,  so verlangt 1 Th.  Iiupfer gerade 1.70 Th. Di- 
gallussaure, eritsprechend dem Mittel der Angaben von F l e c k  und W o l f f  (1.715). 
Das ammoniskalische Kupfersalz verlangt nach obiger Zosammensetzung auf 1 Th. 
lCupfer 2.54 Th. Digallussauce. Wurden dagegen 4.81 Th. verbrancht, so enthielt 
das tlngewandte Tannin nur etwa 91  pCt. Gerbsaure. Die Methode ware also auch 
zur Destimmung der Reinhcit des Tannins verwerthbar. In dem demnacl~st in den 
Annalen zu veraffentlichenden zweiten Thai1 meiner Abhandlung uber die Constitution 
der Gerbsaure werde ich zeigen, dass samnitliche bis jetzt analysirte GerbsLure- 
salre sirh in befriedigender Weise durch die Formel C1 4 HI0 0 9  aufliisen lassen. 

H. S. 

I 1  
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Cr 021: 
OjMg 7 Cr 0 2  Ic1 , verglichen mit dem Salze von P e l i g o t  

nicht fiir zulassig, sofern letztere eigentlich nur die auf ein zwei- 

werthiges Metall iibertragene Formel des Kaliuuisalzes Cr O 2  in 

sich enthalte. E r  bespricht die Constitution der Liisung des Kaliurn- 
dichromats, und die Discussion einiger Umsetzungserschein~~nge~~ leitet 
ihn dahin, dieses Salz auch i n  Liisung als eine nentrale Verbindung 
zu betrachten , also abweichend von der Liisung des entsprechenden 
Sulfats und Chromosulfats, welche sich bekanntlich mit Wasser zer- 
setzen. 

Einer Heobachtung von E. P a t e r n b  (Gazz. chim. IV, p .  149), 
dass bei der Darstellung von Essigather und von Jodathyl niit w a s  s r r -  
f r e i e n  Materialien ein weniger gutes Resultat erzielt wrrde, kann 
ich mich nach vielen Erfahrungen in SO fern bestatigend anschliessen, 
a18 ich baufig beobachtete , dass bei Aetlierificirungeu ein etwas ge- 
wgsserter Weingeist bessere Resultatr giebt , alti absolutrr, und icli 
babe dariibrr aogar mebrmals vergleichende Versuche anstellen lassen. 
Letztere wurden gerade dadurch hervorgei d e n ,  dass meine Enipfehlung 
von etwas grwassertem Weingrist, gegenhber der Angabe der Lehr- 
biicher , von den Laboranten oft nur mit Misstrauen aufgenonirnen 
wurde. Diese Versuche ergaben meist eine geringere Ausbeute bei 
Anwendung von absolutem Alkobol. 

177. A. Henninger,  aus Paris, 14. April 1874. 
A k a d e m i e ,  S i t e u n g  v o m  23. Mbrz .  

Hr. B e r t h e l o t  giebt eine Reihe Bestinimungen iiber die Warme- 
tiinuugen beim Verdiinncw von Salpelersaure verschiedener Concentra- 
tion mit einer grossen Menge (200 Molelriile) Wasser. Die erhaltrncri 
Zahlen kBnnrn annabernd duroh drei empirisclie Fornieln ausgedrtjckt 
werden, welctie fiir die Temperatur 9.7" (vor der Mischung) gultig sind. 

Beim Vermiscben einrr Salpetersaur(a N O 3  H+nH2 0 mit 200H2 0 
finden folgende Wbrmetonungen statt: 

von n =  0 bis n =  5; Q=----- 16'25 2.04 
1.773 + n 
4.4 
n 

von n =  5 bis n =  1 5 ;  Q--- 0.53 

3.60 von n== 15 bis n =  200; Q =  - --. 
n 




