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Fiir Hrn, F. Wreden macht Hr. Menschutkin folgende Mit-
theilung. Bei der Behandlung des Toluols mit Jodwasserstoffsiure
nach dem Verfahren von Berthelot erbilt man nicht einen voll-
stindig gesittigten Kohlenwasserstoff, wie letzterer Forscher behauptet,
sondern C; H,,, der bei 94—100° siedet und bei 0° das spec. Gew.
0.772 besitzt. Reducirt man die Camphersiure nach derselben Me-
thode, so erhiilt man statt des gesiittigten einen Kohlenwasserstoff
C; H,; Hexahydroisoxylol. Hr. Wreden hilt daher den Uebergang
der aromatischen Kohlenwasserstoffe in gesiittigte fiir nicht ausfiithrbar.
Hr. Wreden hat ferner die Reduction des Naphtalins in Arbeit ge-
nommen.

5./17. Mai 1875,

227. R. Gnehm, aus Ziirich, am 26. Mai 1875,

Sitzung der cbemischen Gesellschaft am 14. December 1874.

Hr. Luchsinger berichtet iiber ,,Physiologie und Pathologie des
Glycogens.“

Hr. O Billeter macht Mittheilungen iiber ,Organische Sulfo-
cyanverbindungen,“ welche bereits an anderer Stelle dieser Berichte
eingehender besprochen sind.

Die von den HHrn. V. Meyer und M. Lecco ausgefiihrte Arbeit
iber ,Constitution der Ammoniumverbindungen und des Salmiaks
ist in meiner letzten Correspondenz erwé#hnt.

Sitzung der chemischen Gesellschaft am 11. Januar 1875,

Hr. V. Meyer giebt ,Bemerkungen zu G euther’s Abbandlung:
npliar Kenutniss des Nitrodthans““.“

Die HHr. V. Meyer und J. Locher haben das Verhalten des
Dinitropropans und der Aethylnitrolsiure gegen Zion und Salzséure
eingebend untersucht. Die- HHrn. Verfasser haben der Gesellschaft
iber die betreffenden Gegenstinde friiher selbst ausfiihrlich berichtet,

Sitzung der chemischen Geselischaft vom 8. Februar 1875,

Hr. A. Baltzer berichtet iiber ein eigenthiimliches Vorkommen
des Tridymits.

Eine eingehende Mittheilung iber die ,Einwirkung der Sé#uren
auf nitrirte Fettkérper® von den HHrn. V. Meyer und J. Locher
ist in diesen Berichten bereits erschienen.

Hr. E. Kopp sprach iiber eine einfache Methode zur Bestimmung
von Chlor, Brom und Jod in organischen Verbindungen.

Gegeniiber der Bestimmungsmethode der Halogene mittelst reinem,
gebrannten Kalk, welche bedeutende Flissigkeitsvolumen und lang-
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wierige Filtrationen nach sich zieht, war die Methode von Carius,
die Verbrennung der organischen Substapz mittelst Salpetersiure und
Silbernitrat im geschlossenen Glasrobr unter Druck zu bewerkstelligen,
eine sebr anzuerkennende Vereinfachung und ein reeller Fortschritt.

Indessen bietet dieselbe in manchen Fillen bedeutende Schwierig-
keiten, besonders wenn es sich um hochnitrirte Substanzen handelt,
welche neben NO, auch Cl, Br oder Jod enthalten. Solche Sub-
stanzen leisten der nassen completen Verbrennung einen hartniickigen
Wiederstand; man muss concentrirte Salpetersiiure und eine sehr hohe
Temperatur anwenden, wobei in Folge des sehr bedeutenden Druckes
im Innern der Réhren, dieselben hiiufig platzen. In solchen, sowie
auch in den gewdhnlichen Fillen wird folgende sehr einfache Methode
angewendet werden kdnnen. Man bedient sich einer ungefihr 60cm
langen und 5— 6™ inneren Durchmesser haltenden Glasrébre, welche
an einem Ende zugeschmolzen ist. KEs kann jede ordiniire, etwas
starke Gasentbindungsréhre benutzt werden.

Die organische Substanz wird zur leichteren Regulirung der Zer-
setzung mit reinem Eisenoxyd (durch Gliilhen von umkrystallisirtem
Eisenvitriol dargestellt) innig gemischt, zuerst in die Réhre einge-
bracht, so dass sie eine lockere Colonne von 12—18 Cm. Linge bil-
det. Mit etwas Eisenoxyd wird nachgespiilt.

Auf diese Schicht werden auf eine Liinge von 20—25 Cm. meh-
rere enggewundene Spiralen von ziemlich feinem Eisendrahte nieder-
geschoben und den Rest der Riohre fiillt man mit porésen Krusten
von entwiisserten, reinen Sodakrystallen.

Man erhilt dieselben mit der grdssten Leichtigkeit, indem man
einige Krystalle von reinem Natriumcarbonat in einer Platinschaale
bei einer nicht bis zum Schmelzen des Salzes steigenden Temperatur
vollstidndig entwéssert.

Man bringt nun den Theil der Réhre, wo die Eisenspiralen sich
befinden, zum Gliihen und riickt mit der Hitze nach und nach bis
zum geschlossenen Ende der Riohre. Bei dieser Temperatar wird die
im Contact mit Fe, O, sich befindende organische Substanz vollstindig
zersetzt. Sollte selbst eine partielle Verfliichtigung stattfinden, so fin-
det sicher die Zersetzung auf den Eiseunspiralen statt. In welcher
Form auch die Halogene sich entwickeln mdgen, sie werden vom
glithenden Eisen, welches im Ueberschuss da ist, als wenig flichtiges
Cl, Fe, Br, Fe, u. s. w. zuriickgehalten. Spuren von Cl; Fe, Brj Fe,
welche verdampfen kdnnten, werden vom Natriumcarbonat zersetzt
und das Halogen fest gebunden. Die Operation kann in relativ kur-
zer Zeit vollzogen werden. Die Rohre wird nach dem Erkalten
dusserlich gereinigt, auf einem Papier in Stiicke zerschnitten und nun
Alles in einen Kolben mit etwas destillirtem Wasser gebracht und
einige Zeit gekocht. Die Chlor-, Brom- und Jodeisenverbindungen
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werden vom kohlensauren Natron zersetzt. Man filtrirt, wischt aus,
iibersittigt mit Salpetersiure und pricipitirt mit Silbernitrat. In den
meisten Fillen tibersteigt das Gesammtvolumen der Fliissigkeiten nicht
40 CC.

Hr. E. Kopp beschreibt ferner ein practisches Verfahren zur
Untersuchung des Chlorzinks; letzteres wird neuerdings vielfach zum
Imprigniren von Eisenbahnschwellen gebraucht, und war Verfasser
daher mehrfach im Falle, Methoden zur Werthbestimmung dieses Kér-
pers, welche leicht und rasch ausgefiibrt werden kénnen, aufzusuchen.

Ferner giebt Hr. E. Kopp die Zusammensetzung eines von ihm
untersuchten, kupferhaltigen Mineralwassers.

Eine Mittheilung des .Hrn. O. Witt: ,,Zur Kenntniss des 1.3 Di-
chiorbenzols und seiner Derivate* ist bereits in diesen Berichten publi-
c¢irt worden.

Das auswirtige Mitglied Hr. Kern in Offenbach macht schrift-
liche Mittheilungen iiber Beobachtungen, die er bei der Fabrikation
von Methylanilin im Grossen gemacht hat. Aus denselben geht her-
vor, dass die Methylirung des Anilins mittelst Holzgeist und Salzsiure
sich stets auf die beiden Amidwasserstoffatome erstreckt, so zwar,
dass das einmal angegriffene Anilinmolekul sofort in Dimethylanilin
iibergeht. In dem Reaktionsprodukt kounte ndmlich Hr. Kern, selbst
wenn die Methylirung, sei es absichtlich oder unabsichtlich, keine voll-
stindige war, neben Dimethylanilin wohl noch intactes Anilin, nie
aber die monomethylirte Base nachweisen.

Zur Priifung auf Monomethylanilin wurde die Reaction ange-
wandt, welche Hofmann zur Trennung der beiden Basen benutzt
hatte, nimlich die Behandlung der entwésserten Basen mit Chlorace-
thyl, durch welches Agens Monomethylanilin in die Acetverbindung
ibergefiihrt wird, die leicht zu isoliren ist.

Hr. Kern kann ferner die Beobachtung Hofmann’s nicht be-
stitigt finden, dass durch Schwefelsiure noch ein Niederschlag von
Anilipsulfat in dem Basengemenge erzeugt werde, wenn Chlorkalk
die Gegenwart von Anilin nicht mehr anzeige; er findet im Gegen-
theil, dass auch hier die Chlorkalkreaction an Empfindlichkeit nichts
zu wiinschen iibrig lasse.

Sitzung der chemischen Gesellschaft vom 22. Febr. 1875.

Hr. O. Meister berichtet iiber ein Vorkommen von krystallisir-
tem schwefelsauren Eisenoxyd, welches als einzig bisher beob-
achtetes Beispiel eines krystallisirten Ferrisulfates ein gewisses In-
teresse beansprucht. Die wohl ausgebildeten Krystalle hatten sich
aus einer Eisenbeize des Handels bei lingerem Stehen gebildet; allem
Anschein nach gehdren sie dem klinorhombischen Systeme an und
stellen Kombinationen dar von Prisma, Hemipyramide, Basis- und

Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIIT. 52
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Lingsflichen, von denen namentlich die beiden letzteren Gestalten
stark entwickelt hervortraten. Urspriinglich vollstindig klar und
durchsichtig von schdén hyacinthrother Farbe bedecken sie sich schon
nach kurzem Stehen an der Luft durch Verwitterung mit einem réth-
lich gelben Pulver, In Wasser sind sie wenig und trige 18slich, von
mehr Wasser werden sie besonders rasch beim Erwirmen zersetzt,
Jeicht 16sen sie sich auf in einer L&sung von Eisenvitriol und kénnen
dann ohne Zersetzung selbst bis zum Kochen erhitzt werden; eine
solche concentrirte Lsung gesteht beim Erkalten zu einer gallert-
oder syrupartigen Masse, aus welcher selbst bei lingerem Stehen nicht
wieder Krystalle anschiessen. Beim Erwirmen schmilzt die Verbin-
dung im Krystallwasser; durch lingeres Erhitzen im Trockenkasten
auf 110—1159 lassen sich 35—36 pCt. Wasser austreiben; 10 weitere
pCt. Wasser entweichen beim Glihen mit Bleioxyd.

Die Analyse ergab folgende Zusammensetzung:

Gefunden. Berechnet fur Fe, Oy, 280, + 15H, O.
Fe, 0, 211 21.1
SO, 27.3 27.1
H, O 45.6 45.8.

Beriicksichtigt man, dass ca. 36 pCt. Wasser = 12 H, O sich
leicht austreiben lassen, daher wabrscheinlich als Krystallwasser fan-
giren, so wiirde unter Benutzung von Erlenmeyer’s Ansicht iiber
die Konstitution des Eisenvitriols die Entstehung der Verbindung
aus Eisenvitriol durch Salpetersiure sich durch folgende Gleichung
erklidren:

LSO, H 80, H
Fe< +6H,0 Fe!-OH
"oH H,040= | OH 12H, 0
/OH -+ 9 -+ i /OH + Pl .
Fel +6H,0 Fel-OH
“80, H ‘ 80, H

Die Formel Fe, Oy, %?g) +12H,0 verlangt 36.6 pCt. Kry-

stall- und 9.1 pCt. Constitutionswasser.

Der Niederschlag, der beim Uebergiessen der Krystalle mit viel
kaltem Wasser sich bildet und ebenso die gelbrothe, ockrige Triibung,
die ‘beim starken Verdiinnen von Eisenbeize entsteht, sind basisches
Ferrisulfat und entsprechen nahezu der Formel:

2Fe, 0,.80,+7H, O.
Gefunden: 61.4 pCt. Fey, Oy; 14.6 pCt. SO, und 23.9 pCt. H, O.
Berechnet: 60.9 - - 15.2 - - - 239 - -

Das gelbliche Filtrat enthilt Fe, O; und SO, im Verhéltniss
2 :7; die Zersetzung mit kaltem Wasser erfolgt also nach der Glei-
chung:
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4 (Fey Oy, 280,) = 2Fe, 05.80,; + 2 Fe, 04,780,.

Ein noch basischeres Ferrisulfat ist der Niederschlag, der mit
heissem Wasser entsteht. Die Krystalle, kurze Zeit mit etwa ihrem
100fachen Gewicht Wasser gekocht, geben einen reichlichen, réthlich-
gelben Niederschlag, der Fe, O3 und SO, im Verhiltniss 3:1 ent-
hélt, wibhrend im farblosen Filtrat Fe, O; und SO, im Verhiltniss
1:7 sich finden.

Die Zersetzung verlduft also nach folgender Gleichung:

4 (Fe, 0,.2803)=3Fe,; 04,8Q,; +Fey 0,,750,.

Folgende Mittheilungen sind bereits in den Berichten erschienen:
»Ueber organische Sulfocyanverbindungen® von Hrn. Q. Billeter;
»Ueber die Constitution der Ammoniumverbindungen und des Sal-
miaks* von HHrn. V. Meyer und M. Lecco; ,,Zur Kenntniss der
Nitroverbindungen* von Hrn. J. Tscherniak.

Sitzung dey chemischen Gesellschaft vom 8§ Mirz 1875.

Hr. Luchsinger setzt seine Mittheilungen iiber ,,Physiologie
und Pathologie des Glycogens* fort.

Hr. E. Schulze hat in Verbindung mit Hrn. A. Ulrich die
Selenverbindung dargestellt, welche der friher von ihm beschriebenen
Thiodiglycolsiure (oder Sulfidiglycolsiure) entspricht. Man
kann diese Verbindung als Selenodiglycolsiure bezeichuen und
ihre Constitntion durch die Formel:

,CO0---0H
CH2<
- Se
CH2<
CO---OH

ausdriicken. Das Ammoniumsalz derselben entsteht, wenn man Selen-
ammonium auf eine alkoholische Losung yon monochloressigsaurem
Ammonium einwirken lisst. Da das Salz in Alkohol unléslich ist,
50 acheidet es sich 3ys, gemengt mit dem gleichzeitig gebildeten Sal-
miak. Man lést das Gem:nge in Wasser und fillt mit Kupfersulfat;
es entsteht ein blavgriiner, krystallinischer Niedersehlag von seleno-
diglycolsaurem Kupfer, der bei der Zersetzung mit H2 S die freie
Siure liefert. Sie krystallisirt aus der wissrigen Losung in sebr
schinen, grossen, prismatischen, farblosen Krystallen, welche wasser-
frei und luftbestindig sind. Das Amid der Sglenodiglycolsiure, wel-
ches man leicht durch Umsetzung von Monochloracetamid mit Selen-
ammoniom erhalten kann, krystallisirt in glinzenden Prismen, welche
in kaltem Wasser ziemlich schwer 16slich sind.

Hr. W. Weith sprach ,,iber die Einwirkung von Methylalkohol
anf Salmiak® und hat bereits eine Mittheilung hieriiber in diesen Be-
richten erscheinen lassen.

52*
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Ebenso werden die HHrn. Weith und Eberth ,iiber die Con-
stitution des Tetraphenylmelamins der Gesellschaft direct berichten.

Hr. C. Nienhaus hat das Verhalten von Alizarin gegen salpe-
trige Sdure niher untersucht und ist dabei zu folgenden Resultaten
gelangt.

Lést man kiinstliches Alizarin in cone. SO, H, und trigt all-
mihlich KNO, in die Losung, oder leitet man salpetrigsaure Dampfe
(aus Salpetersiiure und Stirke) durch dieselbe, so geht die urspriing-
lich hochrothe Farbe der Losung bald in Braun iiber. Ein Tropfen
des Gemisches in verdiinntes Na HO gebracht, giebt nicht mehr die
violette Reaction des Alizarin, sondern eine gelbrothe., Auf weiteren
Zusatz von KNO, wird die Farbe der Lisung schliesslich dunkel
weingelb, ein Tropfen derselben giebt mit Na HO keine Farbenreac-
tion mehr und beim Ausgiessen in Wasser bildet sich ein Nieder-
schlag, der aus Anthrachinon besteht. Beim Filtriren erhélt man den
Niederschlag in graugelber Farbe; derselbe giebt mit Zinnoxydal-
Natron die rothe Anthrachinonreaction, sublimirt und das Sublimat
zeigt den Schmelzpunkt des Anthrachinon. Das Filtrat war hellgelb
gefirbt; es wurde mit Ca CO; versetzt, aus der Ldsung der Kalk
durch Na, CO; ausgefillt, das Filtrat zur Trockne abgedampft, wo-
durch ein orangegelbes Salz erhalten wurde. Dieses wurde einer vor-
sichtig geleiteten Alkalischmelze unterworfen, deren Resultat auf eine
anthrachinonmonosulfosaure Verbindung schliessen liess. Das Gewicht
des regenerirten Anthrachinons betrug annihernd 4 des angewandten
Alizarins. Der Vorgang wiirde folgender sein:

COH
- -co--6 \¢OH
CeH, : E; i
--C0--C CH
CH
COH +4NO, H+ SO, H, =4NO, H+
-mgom—é ‘CoH
" )
Cs H, i i ;
--CO--C CH
Ch
CSO,H
co -0--¢ o
CeHy g Cs Hy + Co H, ; i i +H,0.
--CO0--C CH

N V4

cH
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Da eine Priexistenz von Anthrachinon in dem kiinstlichen Ali-
zarin nicht absolut ausgeschlossen war, wurde ein Parallelversuch mit
sublimirtem, natiirlichen Alizarin ausgefiihrt, der zu demselben Resul-
tat fihrte. Ferner wurde der Versuch dadurch variirt, dass das Ali-
zarin statt in SO, H, in Eisessig gelost wurde, wobei ebenfalls die
Reaction vor sich ging.

Die angegebene Farbenreaction mit Na HO deutet darauf hin,
dass das Alizarin zuerst zu Monoxyanthrachinon, dann zu Anthra-
chinon wird.

Natiirliches und kiinstliches Purpurin wurden ebenfalls der Reac-
tion unterworfen und fiihrte diese zu demselben Endresultat, jedoch
war ein Uebergang des Purpurins in Alizarin durchaus nicht zu con-
statiren. Die hochrothe Alkalireaction des Purpurins ging bald in
cine weinrothe, aber nicht in eine violette iiber. Dies wiirde iiber-
einstimmen mit der Beobachtung Rosenstiehl’s, dass Purpurin darch
Reduction nicht in Alizarin, sondern in Purpuroxanthin iibergeht.

Hr. Ebert berichtet iiber die von ihm im Universititslaboratorium
ausgefiihrte Untersuchung eines Leichenwachses, Behufs Zerlegung
des SHuregemisches (friihere Versuche hatten schon die Abwesenheit
von Glycerin im Untersuchungsobject dargethan) wurde mit Kali ver-
seift (wobei 1 pCt. NH, entweicht und ein unlslicher Riickstand von
ca. 6 pCt. aus Geweben u. s. w. bestehend, bleibt) und hierauf die
Methode der partiellen Fillung mit essigsaurer Magnesia angewendet.
Es wurden so folgende Resultate erlangt.

Die Hauptmasse bestand aus Palmitinsiure (mittlere Fractionen,
Verbrennungen, Analysen von Salzen und vom Aethylither, sowie
Schmelzpunktshestimmungen gaben sehr genau die verlangten Zahlen);
in bedeutend geringerer Menge war Margarinsiure vorhanden (1. Frac-
tion). Obgleich diese Sdure bisher nur durch Synthese erhalten wurde,
glaubt Vortragender doch, dass sie im Leichenwachs vorkommt, we-
nigstens wurde durch wiederholte fractionirte Fillung mit Magnesia
der Schmelzpunkt der abgeschiedenen Saure (59°, Heintz gieht 59.90
fir Margarinsiure an) nicht verdndert. Die durch Analysen gefun-
denen Werthe stimmten genau mit den von der Theorie verlangten.

Aus der letzten Fraction, welche schon nicht mehr durch Mag-
nesia, wohl aber durch essigsaures Blei fillbar war, wurde eine in
nadelartigen, farblosen, glinzenden Bléttchen krystallisirende Siure
erhalten, die bei 80° schmolz. Elementaranalysen, Silber- und Mag-
nesiabestimmungen der betreffenden Salze fiihrten zu der Formel
C,; H;, O, = Oxymargarinsiure. Dieselbe ist in Alkohol und Aether,
nicht in Wasser léslich. Das Silbersalz bildet amorphe, lichtbestin-
dige, weisse, beim Erhitzen auf 100° sich zersetzende Flocken, das
Magnesiasalz ist in Alkohol ziemlich leicht 1éslich und kann daraus
in harten Kornern krystallisirt erhalten werden.
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Die Priifurig auf Oelsdiure (deren Bleisalz bekanntlich in Aether
I6slich ist) gab ein negatives Resultat.

Hr. R. Liissy hat ,,iiber Toluylencyanat und Toluylensulfocarb-
amid* der Gesellschaft direct berichtet.

Schliesslich mdchte ich meiner letzten Correspondenz noch eine
Berichtigung anfiigen. Es findet sich daselbst als Anmerkung eine
kurze Notiz iiber Eosin, welche von verschiedener Seite so aufgefasst
wurde; als wire sie von mir selbst gemacht worden. Dies ist nicht
richtig, denn es wurde jene Beschreibung des Eosins von Hrn. Mei-
ater gelegentlich seines Vortrages vom 16. November 1874 iiber
Seifenuntersuchung gegeben und gehért somit dem Referate des Hrn.
Meister an.

228. A. Henninger, aus Paris, 26. Mai 1875.

In der Sitzung der Akademie vom 10. Mai kam ausser einer Ar-
beit des Hrn. Scheurer-Kestner iiber die Gegenwart des Schwe-
felsdureanhydrids unter den Verbrennungsprodukten der Pyrite, deren
ich schon in meiner letzten Correspondenz erwihut habe, nichts Che-
misches vor.

Akademie, Sitzung vom 17. Mai.

Hr. A. Miintz zeigt durch eine Reihe interessanter Versuche,
dass die physiologischen (geformten) und chemischen {ungeformten)
Fermente gegen Chloroform ein ganz verschiedenes Verhalten zeigen.
Die geformten Fermente der Milchgdhrung, Harngéhrung, Buttersiure-
giihrung, Alkoholgédhrung und der Fiulniss werden bei Gegenwart von
Chloroform unwirksam; das Alkobolferment wird sogleich getodtet,
dagegen scheint das Milchsidureferment, wenn es nicht zu lange Zeit
in der chloroformhaltigen Fliissigkeit verweilt hat, seine frithere Thé-
tigkeit wieder annehmen zu kénnen.

Was nun andererseits die chemisehen Gihruagsprocesse durch
ungeformte Fermente (Diastase, Emulsin, Syvaptase, Ptyalin, Fer-
ment des Hefenwassers) anbelangt, so werden dieselben durch Chloro-
form weder verhindert noch verlangsamt. Das Chloroform gestattet
folglich, die beiden Arten von Gébrungen scharf abzugrenzen.

Hr. A. Baudrimont beschreibt einen Versuch iiber die schlei-
mige Géhrung der Lidsungen von Rohzucker, ans dem er folgern zu
konnen glaubt, dass dieser sonderbare Process, wenigstens im An-
fange, nicht auf einer Veriinderung des Zuckers, sondern auf einer
ganz besonderen Entwicklung des Fermentes, welches der Rohstoff
enthilt, beruht,





