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behandelt, sodann das ansgeschiedene Oel getrocknet und destillirt,
Der nach dieser Methode dargestellte Aether zeigte identische Eigen-
schaften mit dem aus Monodthylither gewonnenen K&rper. Auch
ergab die Analyse entsprechende Resultate:

berechnet: gefunden:
I II. III.
C 68.04 66.05 67.94 67.80
H 7.21 6.94 7.48 7.30.

Schliesslich gelang es mir noch, den Didthyldther in einer Weise
darzustellen, bei der das umstindliche Einschmelzen vermieden wird.
Die basische Kaliumverbindung derSalicylsiure wurde mit dem doppelten
Aequivalent Jodéithyl und etwas Alkohol in einem mit anfsteigendem
Kiihler verbundenen Kolben auf dem Wasserbade erhitzt, wobei das
obere Ende des Kiihlers mit einem in Quecksilber tauchenden Rohre
in Verbindung stand.

Der Salicylsturediithyléither ist eine farblose Fliissigkeit vom spec.
Gewicht 1.1005, deren Geruch an den des Wintergriindls erinnert.
Er reagirt neutral und ist in Wasser wenig, in Alkohol jedoch in
grosserer Menge loslich. In einer Kiltemischung von Kochsalz und
Schnee wurde derselbe bei —18° C. noch nicht fest. Mit Alkalien
behandelt zerfillt er in &dthylsalicylsaures Alkali und Aethylalkohol.

394. Albert Atterberg: Ueber die Ferrocyanverbindungen des
] Herrn Wyrouboff
(Eingegangen am 5. Oect.; verl. in der Sitzung von Hrn. E. Salkowsky.)

In dem letzten Heft der Annales de Chimie et de Physique
(Bd. VIII, S. 444) findet sich eine Abhandlung des Herrn Wyrou-
boff, ,Recherches sur les Ferrocyanures“, worin dieser Herr eine
Reihe von Ferrocyanverbindungen beschreibt, die zum Theil von mir
im vorigen Jahre dargestellt worden sind.!) Da Hr. Wyrouboff
in dieser Abbandlung einige der von mir gewounnenen Resultate an-
gezweifelt hat und mich sogar einiger fehlerhafter Analysen beschul-
digt, so sehe ich mich leider gendthigt, hier einige schwachen Seiten der
Arbeit Wyrouboff’s mitzutheilen.

Als Beispiel einiger in dieser Abhandlung beschriebenen, aber
fehlerhaft untersuchten Verbindungen will ich erst die Molybdén-Ver-
bindungen nennen. Bei der Analyse derselben hat Hr. Wyrouboff,
nach Oxydation der Verbindungen , durch Salpetersiure®, entweder
Molybdinsiure und Eisenoxyd durch Ammon getrennt, oder nach

1) Meine Untersuchung ist in der Uebersicht der Verhandlungen der konigl.
Schwedischen Akademie der Wissenschaften erschienen. Ein kurzer Auszug (leider
picht ohne Fehler) findet sich in d. Bull. de la Société Chim. de Paris,
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Reduction der Molybdénsiure durch Zink und Chlorwasserstoffsdure,
durch Titriren vermittels Chaméleonlésung erst das Molybdidn, dann
das Eisen bestimmt. Die erste Methode ist aber gar nicht anwend-
bar, denuo Eisenoxyd und Molybdédnsiure lassen sich nach meiner
Erfahrung nur sebr unvollstindig durch Ammon trennen,!) und die
andere, die Methode Pisani’s, ist wenig besser, denn fiir die Erken-
nung der Vollendung der Reaction hat man bei dieser Methode kei-
nen Achaltepunkt. Eisenoxyd und Molybdénsiure kdnnen jedoch leicht
und vollstiindig durch Schmelzen mit Alkalicarbonat getrennt werden.
Wenn aber diese Molybdinbestimmungen des Hrn. Wyrouboff nicht
zuverldsslich sind, so ist seine Vermuthung, dass ich die Ziffern in
meiner von der seinigen abweichenden Analyse vertauscht haben sollte,
noch gewagter.

Andere von dem Hrn. Wyrouboff nicht correct genug unter-
suchte Verbindungen sind die Vanadin- und Wolfram - Verbindungen.
Von der Eigenschaft der Vanadinsidure von Ferrocyankalium zu Vanad-
bioxyd reducirt zu werden, spricht cr kein Wort. Fiir die Analyse
der Vanadinverbindungen kennt er keine gute Methode, und
doch hat man zwei Methoden, Roscoé’s (Fillung der Vanadinsiure
durch Bleisalz und Zersetzung des Bleivanadats mit Schwefelsiure)
und Berzelius’ (Fillung durch Quecksilberoxydulnitrat), die gute Resul-
tate liefern. Von den Wolframverbindungen des Hrn. Wyrouboff
ist die eine durch Zusatz einer Siure zu den vermischten Lésungen
von Ferrocyankalium und iiberschiissigem Ammonwolframat bereitet.
Aus dem iiberschiissigem Wolframat missen aber durch Zusatz der
Siiure saure Salze oder unlésliche Wolframs#ure sich abgeschieden
haben. Die erhaltene Verbindung darf also sehr unrein ausgefallen
sein.

Auch bei anderen Verbindungen kann man nicht ohne Grund
fragen, ob es dem Hrn. Wyrouboff gelungen ist dieselben in
hinreichend reinem Zustande darzustellen. Alle Ferrocyanverbin-
dungen der Metallsiuren werden pimlich in feuchtem Zustande sehr
leicht durch Einwirkung der Luft zersetzt, indem Kalium und Eisen
als Cyanverbindungen in Losung gehen und der Riickstand an
Metallsiiuren immer reicher wird. Man muss dieselben daher sehr
schnell in den trocknen Zustand {iberfiihren, um nicht sehr verinderte
Priparate zu bekommen. Hr. Wyrouboff hat aber in den Zinn-,
Niob-, Wolfram- und Molybdénverbindungen einen in Bezng auf den
Eisengehalt mehrmals hoheren (zwei- bis neunfachen) Gehalt der Me-
tallsiuren gefunden als ich, was also zu bézeichnen scheint, dass seine
Priparate durch zu langsames Darstellen sebr zersetzt waren.

1) Dasselbe Verhiltniss findet sich bei Chromoxyd und Thonerde wieder
(Gentele, Journ, f. pr. Chem, 81, 1860).
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Ein. grosser Fehler in der Arbeit Wyrouboff’s liegt ibrigens
in den Formeln der Verbindungen. Formeln wie Cfy Biy, 5H, O;
Cfy Cu, K, 6 H,0O; Cfy Sny, 183 H, O; Cfy, Sng, 25 H, O3
Cfyy, Mog K, 40H, O; Cfy Mo,, 20H,0; Cfy; Ni, K,,CfyK,, 13H,0;
Cfy, Nb, ¢ K, 67H, O; Cfy Nb,, K,, 39 H,0; Cfy, Ti; Ky, 11H, 03
Cfy W, K,,20H,0; 3CfyU,,CfyK,,12H,0 konnen aunf keine
Weise gedeatet werden. Gegen meine Formel einer Titanverbindang,
Cfy, (TiO); K,, wendet er ein, dass der Sauerstoffgehalt darin ganz
hypothetisch ist; Cfy, Tiy K, wiére richtiger gewesen. Wie will aber
Hr. Wyrouboff die Bildung einer solchen Verbindung aus Ferro-
cyankalium und Titansiure erkliren? Sie sollte dann von Oxydations-
erscheinungen begleitet werden, denn
2CfyK, + 3Ti0, = Cfy,Ti; K, + 3K, 0 + 30.

Es hitte Hr. Wyrouboff durch Wasserstoffbestimmungen be-
weisen sollen, dass in allen den oben genannten Verbindungen der
Sauerstoffgehalt sich nar als Wasser vorfindet.

Ganz wie Hr. Wyrouboff sich anméglicher Formeln bedient,
striubt er sich auch nicht unmdégliche Reactionsformeln aufzustellen,
wie die folgenden:

2 Cfy Co, -+ 4 Cfy K, = Cfy, Co, K, + 4 Cfy K (Co, feblt rechts),
3 Cfy, Fe, + 2HCI = 2 Cfy; Fe Cl, (H, fehlt rechts),
40fy, Zny + 6 NH, = 6 Cfy Zn, -+ 2 Cfy (NH,);,

(Ammon als NH, bezeichnet!)

Es ist sebr schade, dass Hr. Wyrouboff durch Fehler, wie die
oben genannten, das Verdienstvolle in seiner Abhandlung verdunkelt
hat, Wenn man in einer Arbeit grosse Fehler vorfindet, so liegt immer
der Gedanke nahe, dass auch das Uebrige von Fehlern nicht ganz
frei ist.

Upsala, am 1. October 1876.

395. E. v. Gerichten: Ueber das Apiol.
(Mittheilung aus dem Laboratorinm fir angewandte Chemie der Universitit
Erlangen.)
(Eingegangen am 4. Octbr.; verlesen in der Sitznng von Hrn. E. Salkowski.)

Bei der Darstellung des Petersiliendls durch Destillation des
Samens mit Wasser erhilt man im Destillat ausser dem von mir
weiter untersuchten Terpen!) einen -allmihlig in feinen Nadeln sich
absetzenden Korper, den sogenannten Petersiliencampher oder das Apiol.
Homolle u. Joret (Journ. d. Pharm. et d. Chim. XXVIII, p. 212)
geben den Namen Apiol einem Gemenge verschiedener Kérper, das

1) Diese Berichte IX, 258.



