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haltige Mittelfraction loste sich griisstentheils leicht und unter Erwar- 
mung in Kalilauge, wahrend Nitrobutan darin sich nur  langsam lost. 
Auf die Reindarstellung des offenbar darin enthaltenen M o n  o b r  o m - 
n i t r o b u t a n s ,  welche nur durch oftnialige Fractionirung moglich gewe- 
sen ware ,  musste ich, da mir nur noch eine bescheidene Menge zur 
Disposition stand, verzichten. Mit grosser Leichtigkeit aber gelingt 
die Isolirung dcs D i b r o m p  r od uk t s. Nach den friiheren Untersuchun- 
gen von V. M e y e r  durfte ich vorausaetzen, dass das Dibromid in 
Kali u n l t i s l i c h  sei. In  der That ,  als ich die obere Fraction (170 
bis 190) mit concentrirter Kalilauge schiittelte, gab sie nur wenig an 
das Alkali a b  und das zuriibleibende Oel erwies sich als D i b r o m -  
n i t r o b o t a n .  Die Analyse ergab: 

Ber. fur C, H, Br NO,. Gefunden. 
Br 61.30 61.26. 

Das Dibromnitrobutan siedet bei 180 bis 185O; wie alle bisber 
bekannten gebromten Nitrokohlenwasserstoffe der Fettreihe bildet es 
ein schweres, in  Wasser unlosliches Oel , welches einen stechenden 
Geruch besitzt und dessen Dampfe die Augen angreifen. 

Durch die angefiihrten Versuche glaube ich das Nitrobutan trls 
primaren Nitrokiirper charakterisirt zu haben. Die Bildung der ISO- 
butters5ure zeigt ferner, dass das darin erithaltene Alkoholradical das 
des Gahriingsbutylalkohols ist. Die oben aufgestellte Constitutions- 
formel desselben diirfte hiernach wohl ale bewiesen anzusehen sein l). 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r ,  Juni  1874. 

236. H. Hubner: 11. Mittheilungen aus dem Gottinger Universitats- 
Laboratorium. 

(Eingegangen am 11. Juni.) 

1) Ueber Thihydrobenzogsliure, DithiobenzoGsaure und Bromthihydro- 
benzoikauro yon Fr. Freriehs.  

Von H i i b n e r  und U p m a n n a )  ist friiher die Thihydro- und 
DithiobenzoCsaure untersucht worden. 

Diese Untersuchnng bedurfte aber nach zwei Richtungen hiu einer 
Wiederholung, da erstens der Ausgangspunkt zu jener Untersuchung 
nicht unzweifelhaft genug aus nur einer SulfibenzoEsaure bestand, und 
zweitens das Verhalten der untersuchten Thihydrobenzogsaure darauf 
hinwies, dass sie mit DithiobenzoEsaure verunreinigt sei. 

1) In Folge eines Druckfehlers in meiner vorigen Abhandlung gewinnt es den 
Anachein, als habe ich den Siedepunkt des Jodbutyls zu 106-110 angegeben. Dies 
ist der des Jodbutylalkahols; das von mir verwandte Jodbutyl kochte bei 118-122O. 

2) Zeitschr. f. Chem. 1870, 291. 
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U p  m a n n  hat daher die Untersuchung wieder aufgenommen, in- 
dem er  von dem ausgezeichnet, und deutlich einheitlich krystallisiren- 
den sauren sulfibenzogsauren Natrium ausging , und genau nach dem 
friiher angegebenen Verfahren die ThihydrobenzoSsaure darstellte. 
U p m a  n n erhielt erst auf diesem Wege die ThihydrobenzoEsaure ganz 
rein in farblosen, der aus Wasser krystallisirten Benzogsaure sehr 
ahnlichen Blattchen. 

Da es U p m a n n  nicht mehr miiglich war, diese Sauren zu ana- 
lysiren und genau zu untersuchen, so habe ich diese Untersuchung 
iibernommen. 

( M e t a 4 ) - T h i h y d r o b e n z o g s g u r e  C, H,. S H .  COOH. 
Die in  einem trockeuen Strorne von Kohlensaureanhydrid ver- 

fliichtigte Saure bildet farblose zarte Blattchen, die bei 146- 147O 
schrnelzen. Die trockene Saure ist an der Luft unzersetzt fliichtig. 
Sie ist ziemlich leicht liislich i n  Wasser, leichter in  Alkohol. Die 
Verbrennung dieser Saure machte grosse Schwierigkeiten , auf die 
ich in einer ausfiihrlichen Mittheilung zuriickkommen will. 

Die Salze der Saure wurden meist aus der AmmonsalzlGsung 
durch doppelten Austausch gewonnen. Die Schwerliislichkeit und die 
F a r b e  einiger S a k e  dieser Saure, und ferner der Umstand, dass der 
Schwefel i n  seinen Verbindungen sehr haufig das Metal1 starker an- 
zieht, als der Sauerstoff, machen es sehr wahrscheinlich, dass in  den 
Salzen der ThihydrobenzoEsaure das .Met all sich zunachst stets mit 
dem Schwcfel verbindet, daher diese Verbindungen das Ansehen von 
Benzolsulfohydratsalzen haben und demnach die allgemeine Formel 

besitzen miissen: C, 

SMOH 
'GH4 1 COOH 

1) B a r i u m s a l z  

S i l  H, 1 cooII, daneben kommt vor 

(C, H, COOHS), Ba . 2 4  H, 0. Dieses Salz 
bildet einen fast weissen Niederschlag , der aus  mikroskopischen 
Krystallen besteht. 

2) Das K u p f e r s a l z  C ,  H, S Cu . O  H .  C 0 0 H bildet einen 
griinen Niederschlag der aus wohlausgebildeten mikroskopischen Kry- 
stallen besteht. 

3) Das S i l b e r s a l z ( C G  H,.COOHS), Ag hildet einen citronen- 
gelben Niederschlag von gut ausgebildeten mikroskopischen Krystallen. 

4) Das B l e i s a l z  C, H, C O O H .  S ( P b 0 H ) .  2H2 0 oder 

I1 

1)  Da der Schwefel wenig Anziehung zum Barium zu haben scheint, so kommt 
diesem Sala vielleicht die Formel (C, H, . S H .  CO,) ,  B a .  P ) H ,  0 zu. 
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C, H, 1 P b .  3H,  0, 

kann unniittelbar aus der wiissrigen oder alltoholischen L i i  s u o  g d e  r 
T h i h y d r o b e n z o E s R ui r e  d u r  c h e ssi  g s n 11 r e s B I a 1 s c i  t r o n - 
g e l b e r  k r y s t a l l i n i s c h e r  N i c d e r s c h l a g  gefidlt werden. IXc 
Bildungsweise entsprieht x o1lstRndi.g derjenigcn dcr lilcisalzr dcr  Salt'- 
hydratkohlenwasserstoff~~. 

5 )  Das Q u e c k s i l b e r s a l z  (C, 11, . COOT-I. S), Ilg a119 rlcr freirn 
SBure mit Quecksilberoxyd gelildet , sckieidet bich aiis (I(T IJiistIng in 
haarfeinen, farblosen Nxdeln ab. 

11 

C, H, COOIIS 
(Me t a ? )  - D i t h  i o b e n z  o UsBur c 

C, H ,  COOFTS 
Diese SLure is1 bcieits von IT ii 1) n e r  tirid U p m  a n  11 g*ina rein 

dargcstellt worden, c's 1,onntcn ilalicr fast nl l r  sc.Iion hcknnnlcn An- 
gaben iiber diese Shure t-,erth!igf w e r i l ~ n .  

Ich will hier die €Inuptt~ij~crisch;i~~c.rl  tler T~it1liobct~zoi:siilIrc k u w  
anfuhren, nm ihre Verschiedenheit voti der a'liihydroloerizoi~~~~iire 211 

zeigrn. 
Die D i t h i o b e n z o F s ~ ~ n r e  cntstcht sehr Ieicht aus tier Thihydro- 

benzoEslure, menn diese in f'cuchteni Zustandc an dcr Luft liegt, oder 
noch schneller, wenn die witssrige Lijsnng dc r  Ieteten Siinrc rnit h o r n -  
wasser behnndelt wird. 

c, €1,. COOH . SH 

C, H, . C O O H .  SH 

C, 13,. C O O H .  s 

c, Ill, .COOI-I.  s 

+ o =  j -t TI, 0. 
6, H, .  C O O H .  S C, H, . C O O H  . S H  

+ 2Br = ! -t 2 RBr. 
C, 13,. C O O H .  S H  C, 13, . COOTX. 6 

Ferner, wie G r i  e s s  I) fand, duich Zcrsetzurig der Goldchlorid- 
verbiiidang der DiazobenzoPsiiure mit Schwefelwasserstoff. 

Diese Siiure bildet einen in Wasser kaum, in A!kobol schwer 
liislichen, aus mikroskopischen Nadeln bestehenden Niederschlng. Der 
Schmelzpunkt der Sdure liegt bei 242-2440. 

Die Sake der DithiobenzoGsfiure, durch Doppeliimsetzung aus d r r  
Amrnonsalzliisung gewonnen, erinnerii durchaus nicht mehr a n  die 
Metallverbindungen, die aim den Renzolsulfhydraten herzustellen sind. 

1) Das B a r i a n i s a l z  (C, II, SCOO), B a .  3FI, 0, nnch Inngem 
Verweilen iiber Schwefelshure (C, El, SCOO) ,  Ba .  2411, 0, bildet 
einen weissen, in Wasser onliislichen Nirderschlag. 

2) Das K u p f e r s a l z  (C, €1,. S . COO [ C U O H ~ ) ,  . 5 H, 0 bildet 
einen nicht krystallisirten, hellblauen, in Wnsser nnliislictien Niederschlag. 

') Journ. f, pr. Chem. 109, 102. 
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3) Das B l e i s a l z  (C, H, . S . C 0 0) , P b .  H, 0 bildet einen 
weissen, in Wasser unlijslichen Niederschlag. 

4) Das S i l b e r s a l z  ( C , H , . S . C 0 O ) , A g . 3 H 2 O  bildet eiuen 
in Wasser unliislichen , gelblichweissen Niederschlag. Das Salz ent- 
steht n i c h t  aus der freien SBure und salpetersaurem Silber. 

5 )  Das Q u e c k s i l b e r s a l z  konnte aus der freien SBure und 
Quecksilberoxyd oicht d:trgestellt wrrden. Die hmmonsalzliisung der 
DithiobenzoPsiiure, rnit Qiiecksilberelrloridliisung versetzt, giebt einen 
gelblich - weissen Niederschlag , w e l c h e ~  aus dem Quecksilbersalz, ge- 
mengt mit Quecksilberchloriir, zu bestehen scheint. 

I I  

M e t  a 11 r o m - (ortho?) - t h i h y d r o b  e n z o E s ii u r  e 
C, H, Br .  S H .  COOII.  

Diwe SLure wurdc aus dem fliissigen Bromsr~lfibenzoBs~iurechlorid 
durch die Einwirkung von Wasserstoff dargcstellt. 

Diese Verbindung bildet wie die Thibydrobcnzo&siiure zarte, farb- 
lose Krystallblatter, die zienrlicll wenig lijslich in kalteni Wasser sind 
und sich durchaus nicht so leiclrt wie die ThihydrobcnzoPslure in 
feuchtem Zristande durch den Sauerstoff der Luft umwandeln. Die 
Saure ist unzersetzt fliiclttig nnd schniilzt bei 192-1940. 

Das B l e i s a l z  C, H, B r .  C O O H .  S P b O H .  2H, 0 
[od C, €3, B r .  C O O .  S .  P b .  3 H ,  01 

wurde BUS dern Arnmonsalze rnit cssigsaiirent Klei dargestellt. Das 
Salz bildet einen c i t r o n g r l b e n ,  krystallinischen, i n  Wasser unlBs- 
lichen Niederschlag. 

2) Ueber Metabromtoluol von E. A. Gret e. 
Es wurde friiher von mir gezeigt, dass das Metabromtoluol nur 

e i n  Metabromtoluol bildet ’). 
Ich habe clamals angegeben, dass das Hsriumsalz dieser Verbin- 

dung kein Krystallwasser enthnlte , wiederholte Versuche rnit grossen 
hlengen des Salzes zeigten aber, dass bei sehr starker Erhitzung ein 
Molekiil Krystallwasser aus den1 Sale entweieht. 

Es kommt dem Salz daher folgende Zusammensetzung zu: 
(C, H, . CH, . Br . SO,  O), R a .  H, 0. 

Eine Anzahl anderer Salze muss noch dargestellt werden. Die Haupt- 
sache der friiheren Mittheilung kann aber vollstiindig bestiitigt werdexi ; 
namlich der Umstand, dass aus dem Metnbromtoiuol unter den einge- 
haltenen Verhaltnissen nur ein Metabromsulfitoluol entsteht ”. 

l )  Diese Ber. VI, 801. 
a) Hiernaeli mussen die Angaben yon W r o b l e v s k y  berichtigt werden, der 

auf bekanuten Wegen augenscheiiilich kein reines Meta- nnd Orthobroiiitoluol dar- 
gestollt ha t ,  wie sich atis dpr Vergleichung Reinel Abhandlung Ann. Chem. 168,  
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Zur weiteren Kennzeichnung des Metabromtoluols wurde durch 
einen vorlaufigen und noch zu wiederholenden Versuch ein Metabrom- 
toluidin dargestellt. 

D a  nur ein Metabromsulfitoluol aus Metabromtoluol und Schwefel- 
saure entsteht, so ist es wahrscheinlich, dass sich auch nur ein Meta- 
bromnitrotoluol (und daraus ein Metabromamidotoluol) , durch Ein- 
wirkung von Metabromtoluol auf Salpetersaure bildet. 

Reines Metabromtoluol vom Siedepunkt 183.5' rnit rauchender 
Salpetersaure behandelt, gab eine gegen - 7 O  theilweise erstarrende 
Verbindung. 

Die Krystalle abgepresst und aus Alkohol umkrystallisirt, schmolzen 
bei 103--104'J, scheinen aber keine Mononitroverbindung zu sein und 
scheinen auch keine rnit Wasserdampf fluchtige Amidoverbindung zu 
geben. Das Gemisch der Nitroverbindungen gab ein rnit Wasserdampf 
fliichtiges nnd fliissiges Metabromtoluidin. 

Dies Metabromtoluidin bildet ein in  Rlattchen oder sechsseitigen 
Saulen krystallisirendes schwefelsaures Salz. Sein salpetersaures Salz 
krystallisirt in sechsseitigen Saulen und Tafeln. Das oxalsaure Salz 
in Nadeln. Das salzsaure Salz in  sehr Ioslichen, salmiakiihnlich ver- 
zweigten Nadeln. 

Auch ein Metabromacettoluidin wurde dargestellt, das aus Wasser 
in farblosen, asbestartigen Nadeln krystallisirt, die bei 156' schmelzen. 

3) Ueber a-Parachlorsulfitoluol und Nitro- und Amidoparachlor- 
toluole von A. E n g e l b r e c h t .  

I n  einer friiheren Mittheilung haben H i i b n e r  und M a j e r t  die 
6- Parachlorsulfitoluol -Verbindungen beschrieben , die Untersuchung 
konnte aber damals nicht rnit der nijthigen Sicherheit auf die &-Para- 
chlorsulfitoluolverbindungen ausgedehnt werden. 

Urn die merkwiirdige Uebereinstimmung dieser Verbindungen rnit 
den entsprechenden Bromverbindungen, besonders im Krystallwasser- 
gehah, auch in der genannten zweiten Reihe zu priifen, wurden fol- 
gende Verbindungen dargestellt. 

1) a-Parachlorsulfitoluol-Barium 
(C, H, . CH, C1. SO, 0), Ba. 7 H, 0 

Dies sehr lijsliche Salz scheidet sich aus den Mutterlaugen des P-Pa- 
rachlorsulfitoluol-Barium's zunachst in feinen Nadeln aus, die sich nach 
und nach in  derbe gut ausgebildete Krystalle umwandeln. Diese der- 
ben Erystalle umkrystallisirt, gaben anscheinend vierseitige, derbe 
Saulen, die die angeftihrte Zusammensetzung zeigten. 

147 und der Abhandlung Ann. Chem. 169, 1 schon jetzt ergiebt und noch weiter, 
durch die ausfuhrliche Mittheilung der hier aufgefuhrten Versuche, ergeben wird. 

H. H. 
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2) a-Parachlorsulfitoluol-Kupfer 
(C, H, . CH, . C1. SO2 O), Cu . 10H2 0. 

Dies Salz bildet grosse hellblaue zusatnmengewachsene Prismen. 
3) a-Parachlorsulfitoluol-Blei 

(C6 H, . CH, . C1. SO, O), P b .  6H2 0. 
Das Salz krystallisirt in derbrn oder langen diinuen durchsichtigen 
Nadeln. 

N i  t r  o p  a r  a c h 1 o r  t o 1  u o 1 e. 
Wird das krystallisirte Parachlortoluol nitrirt, so entstehen z w e i  

Nitroparachlorfoluole. Die eine Nitroverbindung scheint bei + 8 bis 
+ 90, die zweite bei + 34 his 35O zu schmelzen. Diese beideri Ver- 
bindungen sind aber in kleinen Mengen so schwer zu trennen, dass 
man nicht leicht die ganz reinen Nitroverbindungen darstellen kann 
und daher besonders nicht fiir den Schmelzpunkt der niedrig schmel- 
zenden Verbindung einzustehen vermag. 

A m i d o p a r a c h l o r t o l u o l e .  
Merkwiirdigerweise entsteht auch bier aus der niedriger schmel- 

zenden Nitroverbindung eine hoher schmelzende Rase, a19 aus der 
hoher schmelzenden Nitroverbindung, genau wie bei den entsprechen- 
den Broniverbindungen. 

a-  Par  a c  h l o r  a m  id  o t o l u  01 vom Schmelzpunkt : 28O. 
1) Schwefelsaures a-Parachloramidotoluol 

(C, H, . CH, . G I .  NH,), . H, SO,. 
Aus der Mutterlauge des nachfolgend beschrirbenen p-Salzes scheidet 
sich diese Verbindung in kleinen zarten Nadeln ab. 

2) Salzsaures Salz C, H, . CH, . C1. NH, . H C1. Das Salz bildrt 
derbe, platte Krystalle, die a n  der Luft bestiindig sind und sich sehr 
leicht in Wasser losen. 

3) Die Rase C6 H, . C1. CH, . NH,, aus dem salzsauren Salz ab- 
geschieden, bildet zarte, farblose Krystallflocken, die in Wasser 16s- 
lich siud, mit den ersten Wasserdiimpfen bei looo iibergehen nnd bei 
28 -29 O schmelzen. 

4) a Parachloracetamidotoluol 
C ,  H, . CH, .  C1. NH . COCH, 

bildet gut ausgebildete Blattchen, die bei 139-140O schmelzen. 

1) p - P a r a c h l o r a m i d o t o l u o l  C, H, . CH, . C1. NH, bildet 
kleine farblose Blattchen, die bei 18O schmelzen. Es entsteht aus dem 
bei 34-35O schmelzenden Parachlornitrotoluol. 

2 )  /3-Scliwefelsaures Salz (C, H, . CH, . CI . NH,), El ,  SO,. 
Dies Salz krystallisirt schon aus verdiinnten Losungen in farblosen 
kleinen Blattern. 

3) p-Salzsaures Salz C, H, . CH, . C1 . NH2 . HCl bildet leichter 
als das schwefelsaure Salz liisliche, farblose Blatter. 

Beiichte d. D. Ghem. Gesellsehaft. .Jrthil: VII. 55 
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4) Das p-  Parachloracetamidotoluol 
C ,  H, . CH, . C1. ( N H  . CO . CH,) 

krystallisirt in langen farblosen Nadeln, die bei 130-1 3 1 schmelzen. 

4) Zur Kenntniss des Lanthans und Didyms von Fr. F r e r i c h s .  
(Vorlaufige Mittheilung.) 

Zwei der Basen des Cerits, das Lanthan und Didym habe ich 
einer nlheren Untersuchung unterworfen. Ich ging dabei von dem 
Gemenge der Oxyde dieser beiden Metalle aus, welches ich auf spater 
zu beschreibende Weise aus den1 Cerit gewann. Aus demselben schied 
ich die beiden Basen auf zwei verschiedenen Wegen ab. 

E r s t  e r  W eg. Lanthanoxyd und Didymoxyd verwandeln sicb 
in Chlorgas gelinde erhitzt , unter Feuererscheinung in Oxychloride 
von den Formeln La, 0, C1, und Di, 0, Cl,. Diese beiden Verbin- 
dungen zeigen gegen Wasser verschiedenes Verhalten. Wie  durch 
besondere Versuche nachgewiesen , wird das Lanthanoxychlorid beirn 
Kochen rnit Wasser nicht verandert, wahrend das Didymoxychlorid 
auf dieselbe Weise behandelt in  DiCI, + 2 D i ( O H ) ,  iibergeht. 1st 
aber in einer Lijsung von Didymchlorid Lanthanoxychlorid vorhanden, 
so tritt eine Umsetzung folgender Art  ein: 

La, 0, C1, + 2DiC1, + 2 H ,  0 = 3LaC1, + 2Di(OH),  
Dieses Verbalten der beiden Basen wurde nun in folgender Weise 

benutzt. Ein Gemenge von Lanthanoxyd und Didymoxyd wurde im 
Chlorstrome erhitzt, und das so erhaltene Gemenge der Oxychloride 
mit Wasser iibergossen an einen warmen Ort gestellt. Es verlief 
dabei die Reaction in  der oben angedeuteten Weise. J e  nach dem 
relativen Mengenverhaltnisse der in dem Ausgangsprodukte vorhande- 
nen Oxyde musste aber das Resultat ein verschiedenes sein. War 
so biel Lanthau vorhanden, dass auf sechs Aequivalente Didym min- 
destens drei Aequivatente Lanthan in Reaction treten konnten, so 
erithielt die Liisurig nach mehrtagigen Digeriren nur Lanthanchlorid. 
Der  Niederschlag bestand dann aus Didymoxydhydrat und Lanthan- 
oxychlorid. War  mehr Didym vorhanden, so wurde nur ein a n  Lanthan 
reicheres Praparat erhalten, welches dann, noch ein oder mehrmal 
derselben Operation unterworfen, ein reines Praparat lieferte. 

Z w e i t e r  W e g .  Dieses Verfahren setzt vorlius, dass man den 
Gehalt des Oxydgemenges a n  Lanthan annahernd kennt. - Das Ge- 
nienge der beiden Oxyde wurde in  Salpetersaure gelijst, ond der L6- 
sung so vie1 einer titrirteri Schwefelsaure hinzugefiigt, dass nicht alles 
Lauthan in schwefelsaures Salz iibergefuhrt werden konnte. Nach 
mehrtagigem Stehen hatte sich dann alle Schwefelsaure mit dem posi- 
tiveren der beiden Metalle, mit dem Lanthan verbunden. Durch Ab- 
dampfen und gelindes Gliihen wurde dann das salpetersaure Salz 
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zersetzt , und dadurch in Wasser unlijslich gemacht, wahrend das 
schwefelsaure Salz mit Wasser ausgezogen werden konnte. 

Dieselbe Methode, wenig abgeandert, fiihrt zu reinen Didympra- 
paraten. Setzt man narnlich zu der Lasung der salpetersauren S a k e  
beider Basen so vie1 Schwefels5.u-e , dass alles vorhandene Lanthan, 
und noch ein Theil des Didynis in schwefelsaures Salz tibergefiihrt 
werden kann,  so erhalt man nach dem Abdampfen und gelinden 
Gliihen eine Masse, aus der durch Wasser alles schwefelsaure Salz, 
also alles Lanthan, und noch ein Theil d& Didyms ausgezogen werden 
kanu. Der  Riickstand giebt in Schwefelsiiure geliist sogleich ein reines 
schwefelsaures Didyrn. 

Um die Reinheit des so gewonnenen Lanthans und Didyms fest- 
zustellen , wurden folgende Verbindungen dargestellt und sorgfaltig 
analy sirt . 

I. L a n  t h a  n v e r b i n d u n g e n  
1) L a n t h a n o x y d  L a 0  mit allen seinen bekannten Eigenschaften. 

Ein Oxyd rnit h6herem Sauerstoffgehalt wurde nieht mit Sicherheit 
beobachtet. 

2)  L a n t h a n o x y c h l o r i d  La, 0, (31, bisher nicht beobachtet; 
entsteht unter Feuererscheinung aus dem L a 0  beim Erhitzen im Chlor- 
strome auf 200'. Grauweisse Masse, die sich beim Kochen in Wasser 
n ix  spurenweise kist. 

3) S c h w e f e l s n u r e s  L a n t h a n  LaSO, -i- 3H,  0. Farblose 
Krystalle von bekannter Zusammensetzung. 

4) P h o s p h o r s a u r e s  L a n t h a n  P O ,  HLa. Gelatiniiser Nieder- 
schlag. 

IT. D i d y m v e r b i n d u n g e n .  
1) D i d y m o x y d  DiO.  Mein Oxyd hatte die bekannten Eigen- 

schaften. 
2) D i d y m s e s q u i o x y d  Di, 0, [im Gegensatz zu friiheren An- 

gaben Di 0, J ') durch sechstiindiges Erbitzen des DiO(aus Di (N O,),) 
in einer Athmosphare van Sttuerstoff im Porcellantiegel (nicht Platin- 
tiegd) ereeugt, bildet es eine braane Masse, die irn Platintiegel stark 
gegliiht Sauerstoffgas entwickelt. 

3) D i d y m o x y c h o r i d  Di, 0,  C1, entsteht wie das La,  0, C1,. 
Graues Pulver.  M a r i g n  a c  erhielt durch Abdampfen einer wiisberigen 
LBsung von Didymchlorid ein Oxychlorid VOII der nicht ganz konstanten 
Zusammentzung DiCl + 2Di0  -t 3 H 0 (0 = 8) 2). 

4) S c h w e f e l s a u r e s  D i d y m  D i S O ,  i- 3 8 , O  bildet schijne 

*) Hermann. Journ. pr. Chem. 82, 388. 
2, Jouru. pr. Chem. 59, 391. 



800 

Krystalle. Der  von mir gefundene Wassergehalt stimmt rnit den 
Beobachtungen 2 s  c h i  e s c h e  's iiberein. Friiheren Angaben nach hat  
das Salz folgenden Wassergehalt: 3 D i S 0 ,  + 8H2 0. Das Salz ver- 
liert Gber Schwefelsaure einen Theil seines Krystallwasaers. Bei 
200° gehen nur 2 Molekiile Wasser fort, das dritte Molekijl kann erst 
fiber 2500 vertrieben werden. 

5 )  S a l p e t e r s a u r e s  D i d y m  Di (NO,), schmilzt unzersetzt bei 
etwa 3OOo und bildet dann eine rosarothe Salzrnasse. 

Samnitliche hier genannten Verbindungen wurden analysirt, und 
die Resultate der Analyse stirnrnen mit den berechneten Wertben a u k  
Genaueste iiberein. Die Analgsen sclbst werde ich nach Beendigung 
der Arbeit in einer ausfiihrlichen Abhandlung veroffentlichen. 

5 )  Trennung des Bariurns von Strontium, Calcium und Magnesium 
durch neutrales chromsaures Kalium von Fr. Frerichs. 

Vor Kurzem hat  H. K a m m e r e r  I) das bekannte und oft be- 
nutzte verschiedene Verhalten der loslichen Barium-, Strontium- und 
Calciumverbindungen gegen neutrales chromsaures Kalium wiederum 
zur qualitativen Erkennung des Bariums neben Strontium und Cal- 
cium vorgeschlagen. Die Empfindlichkeit der Reaction veranlasste 
mich, den Versuch zu machen, ob nicht das Barium vom Strontium 
und Calcium auch quantitativ durch neutrales chrornsaures Kalium 
getrennt werden konne. Die Ergebnisse dieses Versuches mogen hier 
rnitgetheilt werden. 

1. T r e n n u n g  d e s  B a r i u r n s  vom S t r o n t i u m .  
Gut krystallisirtes salpetersaures Barium und Strontium wurden 

fein zerrieben im Trockenschranke 2 - 3 Stunden einer Ternperatur 
von 80-90° ausgesetzt. Von den so getrockneten Salzen wurden 
kleine Mengen abgewogen, in  Wasser gelost, mit essigsaurem Natrium 
und iiberschiissiger Essigsaure versetzt und soviel einer Losung neu- 
tralen chromsauren Kaliums hinzugefiigt , bis nach dern Absetzen die 
iiber dem Niederschlage stehende Flkssigkeit gelb erschien. Nach mehr- 
stiindigem Stehen wurde der Niederschlag auf einem gewogenen Filter 
iiber der Lampe gegliiht und als kohlensaures Strontium gewogen. 

A n a l y s e  I. 0.4066 Grm. B a ( N 0 3 ) 2  
0.4597 Sr (NO,), 
0.8663 Grm. 

gaben, auf die eben beschriebene Art behandelt, 0.3943 Grm. BaCr  0,, 
worin 0.2135 Grm. Ra, entsprechend einern Gehalt der urapriinglichen 
Substanz a n  Ba von 24.64pCt. 

1 )  F r e s e n i u s '  Zeitschrift f. analyt. Chen~ie 11, 376.  
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Ferner wurden 0.3203 Grm. Sr C 0, gewonnen, entsprechend 
0.1900 Grm. oder 21.93 pCt. an Sr. 

Berechnet. Gefunden. 
Ba = 0.2134 = 24.63 pCt. 
Sr = 0.1901 = 21.94 - Sr = 0.1900 = 21.93 - 

Ba = 0.2135 = 24.64 pCt. 

11.1) 1.8410 Grm. Ba (N 0,)2 
0.9060 - Sr (N0 , )2  
2.7470 Grm. 

gaben nach demselben Verfahren 1.7843 Grm. Ba Cr 0,, entsprechend 
0.9662 Grm. Barium und 0.6315 Qrm. Sr C O,, entsprechend 0.3746 
Grm. Strontium. 

Berechnet. Gefunden. 

Ba = 0.9663 = 35.17 pCt. 
Sr = 0.3748 = 13.64 - Sr = 0.3746 = 13.63 - 

Ba = 0.9662 = 35.17 pCt. 

2. T r e n n u n g  d e s  Har iums  vom Calcium. 
In ganz analoger Weise wie vom Strontium lasst sich das Barium 

vom Calcium trennen. 

Analyse.  0.2231 Grm Ra(NO,)z 
0.1582 - CaCO,  
0.3813 Grm. 

gaben 0.2162 Grrn. Ha Cr 0,  entsprechend 0.11707 Grm. Barium. 
In der vom chromsauren Bariuni abfiltrirten Flussigkeit wurde 

das Calcium mit Ammon und kohlensaurem Ammon gefallt Nach 
anhaltendem Kochen wurde filtrirt, der Niederschlag von kohlensau- 
rem Calcium mit Balzsaure aufgenominen und mit iiberschuesigem 
Ammon und oxalsaurem Ammon gefallt. (Eine directe Fallung des 
Calciums durch oxalsaures Ammon bei Gegenwart von chromsaurem 
Kalium gelang nicht.) Das so gewonnene oxalsaure Calcium wurde 
im Platintiegel gegliiht und dann durch Zusatz von Schwefelsaure in 
scbwefelsaures Calcium ubergefiihrt. Es wurden so 0.21 37 Grm. 
Ca s 0, entsprechend 0.0626 arm.  Calcium erhalten. 

Berechnet. Gefunden. 

Ba = 0.1175 = 30.75 pCt. 
Ca = 0.0626 = 16.60 - Ca = 0.0626 = 16.42 - 

Ba = 0.11707 = 30.70 pCt. 

3. T r e n n u n g  d e s  B a r i u m s  vom Magnes ium.  
Dass Barium auch bei Gegenwart von Magnesium durch neu- 

trales chromsaures Kalium und Essigsaure quantitativ gefallt wird, 
beweiat folgende Analyse: 

*) Diese Analyse wurde von Hm. S e n n e w a l d  ausgeflihrt. 
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0.6566 Grm. Ba (NO,), 

2.6566 Grm. 
2.00 - Mg C12 -I- 6 H2O 

gaben 0.6333 Grm. Ba Cr 0, entsprechend 0.3443 Grm. Barium. 
Berechnet. Gefunden. 

Ra = 0.3447 = 12.97 pCt. Ba = 0.3443 = 12.95 pCt. 

237. A. We 1 k o w : Aluminium-palladiumchloriir. 

Eine Liisung von Aluminium in Salzsaure, welcher eine geniigende 
Menge Palladiuriichloriir zugcsetzt wurde; lieferte beim Eindampfen 
iiber Schwefelsaure tiefbranne, saulenfijrmige Hrystalle. Hr. A. 
S c h  r a u f  hat auf mein Ansuchen die krystallographischen Beziehungen 
untersucht und die nachstehenden Resultate freundlichst iibergeben. 

(Eingegangen am 11. Juni.) 

B e o b a c h t e t e  F l l i c h e n :  b (010) - L (120) - d (101) - w (322). 
P a r a m e t e r - V e r h a l t n i s s :  a :  b : c = 1 : 1.80 : 0.505 - ?j = 910. 

Krystallsystem: m o n o c l i n .  
Gerechnete Normalwinkel: 

d (100) = 620 25’ 
L L’ = 96” 
b (w) = 77”  20’ 
(L’) (w) = 76O 53’. 

b L = 420 
b (110) = 60” 57’ 
L w = 56O 32’ 

Die Krystalle sind unvollkommen ausgebildet, wenn auch in der 
Richtung der Saule bis 1 Centimeter gross. Sie sind hygroskopisch, 
daher die Messungen nur auf lo genau, und mijglicherweise das 
Krystallsystem triclin. Eine optische Hauptschwingungsaxe ist nahe 
parallel der verticalen Kante des Prisma LL’. 

Setzt man den Index von L statt 120, gleich 320, und fernes 
a’ : b’ : c’ = a : 4 : c ;  so tritt eine Aehnlichkeit des Parameterverhalt- 
nisses dieser Substanz, mit dem vor Kurzern beschriebenen Aluminium- 




