145

das aus Aceteugenol dargestellte Acetvanillin trotz vorhergegangener
Reinigung mit saurem schwefiigsaurem Natrium beim Betupfen mit
concentrirter Schwefelsiiure zaweilen noch zeigt.

Alle Forscher, welche sich mit der Untersuchung der Ben-
zoylcarbonsdure und ihres Alkohols, des Benzoylearbinols, beschiftigt
haben (siehe die in der Anmerkung citirten Abhandlungen), weisen
darauf hin, dass diese Verbindungen sich mit grosster Leichtigkeit
unter Bildung von Benzaldehyd zersetzen. Vielleicht geht daher
der Bildung des Acetvanilling, wenn dieselbe durch Oxydation des
Aceteugenols erfolgt, die Bildung der Acetvanilloylcarbonsiure stets vor-
aus. Der cine von uns hat wiederholt darauf aufmerksam gemacht, dass
Aldehyde vornehmlich bei der Oxydation der der Zimmtreihe angehdrigen
Verbindungen auftreten; es ist nicht unwahrscheinlich, dass die Aldehyd-
bildung auch in diesem Falle im Zusammenhang mit dem vorherigen Ent-
stehen von Ketonsduren steht. Wir haben wenigstens bei der Oxydation
von Zimmtsdure schon vor lingerer Zeit die Bildung einer Sdure beob-
achtet, deren Eigenschaften sich vollstindig verschieden von denen der
gleichzeitig entstandenen Verbindangen (Benzoésiure und Benzaldehyd)
erwicsen, die jedoch damals nicht in v6llig reinem Zustande gewon-
nen werden konute. Wir gehen auf diesen Gegenstand heute nicht
weiter ein, weil der eine von uns beabsichtigt, bei einer anderen Ver-
anlassung darauf zuriickzukommen.

Correspondenzen.

28. A. Pinner: Ausziige aus den in den neuesten deutschen Zeit-
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

In Liebig’s Annalen Bd. 190 beschreibt Hr. Volhard aus-
fibrlich sein bereits vor drei Jabren in einer vorliufigen Notiz in den
Miinchener academ. Sitzungsberichten bekannt gemachtes Verfahren,
betreflend die Anwendung des Schwefelcyanammoniums in
der Maassanalyse. In einer sauren Silbernitratlésung, die mit
einem Eisenoxydsalz (Eisenammoniakalaun) versetzt-ist, bringt Rhodan-
ammoniam erst wenun alles Silber ausgefillt ist die bekannte Eisen-
reaction hervor. Wenn man daher eine Rbodansalzlésung, deren
Werth am besten so gestellt ist, dags 1 Cc. derselben = 001 Gr. Ag
enfspricht, anwendet, so erbilt mau darch Versetzen der Silberlésung
mit der Titrirfliissigkeit bis zum Erscheinen einer nach mehrmaligem
Umschiitteln nicht verschwindenden, lichtbrdanlichen Firbung Resultate,
welche der Gay-Lussac’schen Methode an Genauigkeit durchaus nicht
pachstehen, dagegen selbst in der Hand Ungeiibterer richtige Zahlen
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liefern. Von Beimengungen des Silbers wird die Anwendbarkeit dieser
Methode nur durch Quecksilber und Palladium verhindert. Ebenso
werden die Resultate durch einen mehr als 70 pCt. betragenden Kupfer-
gehalt ungenau. In letzterem Falle kann das Silber mit der Rhodan-
ammoniumlésung gefillt, das abfiltrirte Rhodansilber in Schwefelsiure
gelost und nochmals titrirt werden.

Hr. Volhard wendet diese Methode auch zur Bestimmung der
Halogene an. Die Lésungen der Cl-, Br- oder J-Verbindungen werden
mit einem Ueberschusss normaler Silberlésung versetzt und das iiber-
schiissige Silber nach oben angegebener Methode zuriicktitrirt.

Auch das Kupfer kann mit Rhodansalzlésung titrirt werden, wenn
man zu einer kochenden Kupfersalzlosung wisserige SO, setzt, die
Rhodanammoniumliésung im Ueberschuss hinzufiigt, (es wird alles
Kupfer als weisses Rhodaniir gefillt), nach dem Erkalten filtrirt und
die iiberschiissig hinzugefiigte Rhodansalzlosung mit AgNO4 maassana-
lytisch bestimmt. Endlich kénnen auch Quecksilberoxydsalze (nicht
Sublimat) in gleicher Weise, weun auch nicht so genau, mit Rhodan-
ammmonium maassanalytisch bestimmt werden.

Hr. J. W. Mallet theilt Versuche mit, welche ihm ergaben,
dass die alkalischen Erden, CaQ, SrO, BaO durch Aluminium bei
sehr hober Tempgratur zum kleinen Theil reducirt und zagleich ver-
flichtigt werden.

Hr. Emil Fischer fasst seine in diesen Berichten in kurzen
Aufsitzen veriffentlichten Untersuchungen iiber Hydrazinverbin-
dungen in einer ausfiibrlichen Abhandlung zusammen.

Derselbe beschreibt ferner eine Methode, welche mit Vortheil
zur Trennung von Basengemengen, namentlich zur Isolirung der leicht
16slichen vollig substituirten Ammoniumverbindungen benutzt werden
kann. Stark saure Lésungen der Aminbasen geben mit Ferrocyan-
kalium saure Ferrocyanate, die meist R, H, FeCy, zusammengesetzt
sind und von denen die der primidren Aminbasen leicht 18slich, die
der secundiren etwas schwerer, die der tertidiren schwer loslich sind.
Noch schwerer loslich als diese sind die sauren Ferrocyanate der
Ammoniumbasen. Durch Alkalien werden diese sauren Salze sofort
zersetzt.

Hr. Erlenmeyer veroffentlicht gemeinschaftlich mit Hrn. O.
Heinrich Untersuchungen iiber Manganophosphate. Sie haben
das bereits vor langer Zeit von Heintz dargestellie primire Phosphat
Mo(H,PO,); + 2H, O durch Lésen von feuchtem Schwefelmangan
in iberschiissiger Phosphorsiure bereitet. Es zersetet sich theilweise
bei 100° unter Abscheidung von Phosphorsiure, an feuchter Luft
zerfliesst es unter Bildung des secundéren Phosphats MnHPO,+3H,0.
Dasselbe Salz scheidet sich beim Bebhandeln des primiren Salzes mit
Wasser ab. Wird die nach dieser letzteren Methode erhaltene Fliissig-



147

keit vom ausgeschiedenen secundiren Phosphat filtrirt und lingere Zeit
gekocht, so entsteht ein Krystallpulver von der Zusammensetzung
Mu,(HPO,),(PO,); + 4H,0. Durch kochenden Alkohol wird das
primidre Phosphat dagegen in das sccundéire Salz MnHPO, zersetzt.

Das secunddre Manganphosphat MnHPO, -+ 3H, O, welches sie
noch nach den von Bédecker und von Debray angegebenen Me-
thoden bereitet haben, wird durch kaltes Wasser langsam in tertidires
Manganphosphat Mug(PO,), 4+ 44H, O zersetzt, wihrend das Wasser
Mangan- und Phosphorsiiure-haltig wird und sauer reagirt. Beim
Kochen mit Wasser wird es dagegen in ein Salz verwandelt, dessen
Zusammensetzang der oben erwihnten Verbindung Mn,(HPO,),(PO,),
+4H,0 nahe kommt.

Das nach der Methode von Heintz dargestellte Manganphosphat
Mn,(PO,); + 7TH, O verlor iiber H, SO, die Hilfte seines Krystall-
wassers,

Hr. Grete beschreibt sein bereits in den Berichten (IX, 921)
angegebenes Verfahren, das xanthogensaure Kalium als Mittel zur
quantitativen Bestimmung von Schwefelkohlenstoff, Kupfer und Aetz-
alkalien zu benatzen. Ebenso veriffentlicht Hr. Horstmann seine
in den Berichten (X, 1626) beschriebenen Versuche iiber die relative
Verwandtschaft des Sauerstoffs zu Wasserstoff und Kohlenoxyd.

Hr. Heinzelmann verdffentlicht cinige weitere Derivate der
Metadisulfobenzolsiure.

Im Journal fiir practische Chemie Bd. 16, No. 19, 20)
theilt Hr. W. Ostwald unter dem Titel ,Volumchemische Studien®
Versuche mit, welche zur Losung des Problems der Affinititsgesetze
einen Beitrag liefern sollen. Ausgehend von dem von Guldberg und
Waage aufgestellten Satz, dass wenn aus zwei Kérpern A und B
zwei andere A’ und B' unter Bedingungen sich bilden, unter welchen
A’ und B’ sich in A und B zuriickverwandeln kéonen, weder die
Bildung von A' und B’ noch von A und B vollstindig sein wird,
und dass die Kraft, mit welcher A’ und B' sich bilden, proportional
ist dem Produkt der in der Volumeinheit vorhandenen Stoffmengen
von A und B, hat Hr. Ostwald die Voluminderungen bestimmt,
welche hervorgebracht werden durch Versetzen eines Salzes mit einer
von der im Salz verschiedenen Siure,

Hierbei wird ein Theil des Salzes, %, ine das Salz der neuen Siure
umgewandelt werden, wihrend ein anderer Theil, 1 — X, unzersetzt
bleibt. Mit Hilfe der von ibhm ausfiihrlich entwickelten Formel:

v, — v X

—— und k = i—%

X =

K

in welcher k die Verwandtschaftskraft, v und v’ die Volumédnde-
10*
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rungen bedeuten, welche durch die Verbindung der Séuren A und A’
mit der Basis C zu den Salzen AC und A'C bewirkt werden, und v,
die Yoluménderung, welche bei gleichzeitiger Wirkung beider Siuren
auf die Basis eintritt, berechnet er den Werth x. Als Siuren ver-
wandte er zu seinen Versuchen Schwefelsdure, Salzsiiure, Salpetersiure,
die er, je ein Aequivalent im Liter, mit gleich verdiinnten Ldsungen
von KCl, K,50,, KNO; und den entsprechenden Salzen von Na,
NH;, Mg, Zn, Cu vermischte. Dabei gelangt er zu dem Resultat,
dass die relative Affinitit

H,y, N, Oy H, Cl,

H, 50, H, SO,
ist. Die durch Temperaturinderung bewirkte Aenderung der Verwandt-
schaftskraft hat er gleichfalls zu untersuchen begonneun.

= 2.0, = 1,94 und

In einem ,Beitrag zur Kenntniss der drei Oxybenzoésiinren® weist
Hr. Kupferberg zuerst nach, dass bei dem theilweisen Uebergange
von paroxybenzoésaurem Natron in basisch salicylsaures Natron durch
Erhitzen im CO,4-Strom die Kohlensiure eine wesentliche Rolle spielt
(die Reaction findet in einem raschen H-Strom nicht statt) und dass
sich neben iberdestillirendem Phenol zugleich Di- und Tricarbonséuren
bilden. Er glaubt die Entstehung des salicylsauren Salzes dem Zerfall
dieser hioher carboxylirten Siuren zuschreiben zu miissen. Beim Er-
hitzen des paroxybenzoésauren Kalis auf 240 — 250° im CO,-Strom
entsteht keine Salicylsdure, nur Phenoldi- und tricarbonsiure, und von
letzterem um so mehr, je linger man erhitzt.

Die metoxybenzoé&sauren Alkalien liefern bei gleicher Behandlung
bei 220—2500 keine basischen Salze und kein Phenol, erst bei hoher
Temperatur entstehen in Folge tiefgreifender Zersetzungen kleine
Mengen stark verunreinigten Phenols.

Die Salze der Oxybenzoéséiuren mit organischen Ammoniumbasen
zerfallen beim Erhitzen in die tertiiren Ammoniakbasen und in die
Aether der Siuren, z. B.:

C;H; O3 N(CyH;) = N(CyH;)y + C, H;0,C, Hy,
nur Paroxybenzo&siure liefert statt des Aethers CO, und Phenetol.
Aehnlich verbalten sich die Salze der Oxybenzoésiuren mit anderen
Basen. So zerfallen die Methylaminsalze beim Erhitzen in Ammoniak
und den Aecther ete., nur die Anilinsalze der drei Oxybenzoésiiuren
geben Anilin, CO4 und«Phenol.

Hr. Kupferberg beschreibt alsdann die Anilide der drei Oxy-
benzoésiuren, von denen Wanstrat bereits die Salicylverbindung
kennen gelehrt hat, die er, wie Hr. Wanstrat, durch Einwirkung
Wasser entziehender Mittel (P Cl;) auf die Anilinsalze der Siuren
gewonnen hat.
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Endlich beschreibt Hr. Wenghdffer das Verbalten von Sulfuryl-
chlorid und Aethylschwefelsdurechlorid gegen Anilin und Anilide.
Durch Einwirkang von SO, Cl, auf Anilin erhielt er Trichloranilin,
welches mit dem von Beilstein und Kurbatow dargestellten identisch
ist und das symmetrische Trichlorbenzol lieferte. Aus SO, C1(OC,H,)
und Avilin erhielt er Salfanilsiure and Chlorithyl. Acetanilid gab
mit S0, Cl; Mono- and Dichloracetanilid, mit SO, C1(0OC, H,)
dagegen ein Sulfon von der Zusammensetzang (C4H,NHC,H,0),50,;
schliesslich erhielt er aus Dimethylanilin mit SO, Cl; ein Dichlordi-
methylanilin, mit SO, Cl (OC, H;) eine Dimethylsulfanilsiure.

,n Dingler’s Journal (Bd. 226, Heft 5) giebt Hr. Schwarz
eine neue Explosivinischung an, bestehend aus 160 Th. xanthogen-
saurem Kali, 303 Th. KNO,; uad 24 Th. Kohle, welche ebenso be-
deutende Kraft und ebenso geringe Brisanz besitzt, wie das Schiess-
pulver,

Hr. Buchner empfiehlt zur Untersuchung von Weinen auf ihre
Aechtheit die Bestimmung des Alkohol- und des Aschengehaltes. Letz-
terer schwankt, wie vielfach nachgewiesen, zwischen 0.11 —0.6 pCt.
Ein geringerer Aschengehalt wie 0.11 pCt. wiirde dann Verdiinnung
erkennen lassen.

In den Miinchener academischen Sitzungs-Berichten
(1877, Heft 2) verdffentlicht Hr. Erlenmeyer Versuche, die er durch
Hrn. Schiiuffelen hat anstellen lassen, um aus Anisaldehyd die
Paramethoxyphenylglycolsiure C;H,(OCH,;)CH(OH)CO,H
zu gewinnen. Eine dtherische Losung von Anisaldehyd wurde mit
iberschiissiger absoluter Blausdure versetzt, die Mischung 2 Tage an
einem missig warmen Ort stehen gelassen und nach Verdunstung des
Aethers und der HCN ein Oel erhalten, das beim Abkiihlen erstarrte.
Dieser Kérper, das gesuchte Blausiureadditionsprodukt C4 H, (OCH,)
CH(OH)CN, schmilzt bei 63° und giebt mit HCI gekocht eine braune
Harzmasse, die in Sodalésung unter CO,-Entwickelung sich I&st,
darch HCl daraus amorph gefillt wird und idber H,SO, in ein
Aetheranhydrid Gberzugehen scheint. Nach Analyse des Barytsalzes
ist es die oben genanute Siure.

Hr. Erlenmeyer theilt ferner mit, dass das aus Anisaldehyd
und N H, entstehende Hydramid

CsH,(OCH,;)CH
N
C4¢H,(OCH,)CHY'

N
7,

C,H,(OCH,)CH?

mit zwei HCN sich vereinige zu einem Diimidodicyanid
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’/CN
C,H,(OCH,)CH{
SNH
C,H,(OCH,;)CH<
>NH
C;H,(OCH,)CH{
*CN
welches in farblosen, bei 85° schmelzenden Krystallen erhalten wird.
Durch Salzsdure zersetzt es sich in Anisaldehyd und eine Amidosiure
CyH,,NO,, dic demnach dieselbe Zusammensetzung wie Tyrosin be-
sitzt, von diesem jedoch sehr verschieden ist. Sie schmilzt bei 1530,
Mit HCl bildet sie eine sauer reagirende Verbindung.

Endlich theilt Hr. Erlenmeyer mit, dass der Zimiutsduredthyl-
dther nach lingerer Zeit sich theilweise polymerisire, indem eine griin
oder roth opalisirende Gallerte daraus entsteht. Durch Filtriren von
der Flissigkeit getrennt bildet dieser Aether ein vollkommen amorphes,
stark electrisches, in den meisten Losungsmittein unlésliches Pulver,
das weder mit KHO noch mit HCI verseift werden konnte. Bei der
trockenen Destillation zersetzt er sich ohne zu schmelzen,

Im Archiv fiir Pharmacie (December 1877) giebt Hr. C. Er-
hart eine ausfiihrliche Beschreibung einiger Versuche liber die Phenol-
farbstoffe (Rosolsdure etc.), deren Ergebnisse inzwischen darch die
neueren Untersuchungen von Schorlemmer und Dale uud von
Zulkowski ete. dberbolt sind.

Hr. E. Reichardt weist anf die Methoden der Bieruntersuchung
hin. Bei sauner gewordenem Bier sei seiner Meinung neben der Pri-
fung mit der Zunge die mikroskopische Untersuchung der Hefe am
sichersten, im Uebrigen werden zur Bestimmung des Alkohols, Extracts
etc. die bekannten Methoden angegeben.

Berlin, 17. Januar 1878,

29. R. Gerstl, aus London, den 15. Januar.

In der jingsten Sitzung der Chemischen Gesellschaft, 20. Dec.,
hérten wir die folgenden Mittheilungen:

Armstrongund Matthews, ,Bromabkémmlinge des Camphors®,
Bromcamphor, dargestellt durch vorsichtiges Zusetzen von Brom zu
Camphor im Wasserbad und Zersetzen des gebildeten Dibromides,
wird leicht zerlegt durch Reagentien, welche Camphor in Cymol
iberfihren. Mit Salpetersdure behandelt, entsteht Camphorsiure und
ein schon krystallinischer, bisher nicht weiter untersuchter Kirper.
Beim Vermischen von zwei Thl. Brom mit einem Thl. Camphor und
Erwdrmen im Wasserbade entstehen farblose Prismen von Dibrom-





