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Berechnet Gefunden
C 57.7 57.6
H 5.7 5.4
N 13.5 13.8.

Ebenso verhalten sich Styrol, Tolylbutylen, Anethol, Amylen,
woriiber nichstens berichtet werden soll.

Bei der Reduction entstehen aus den Additionsprodukten, unter
Abspaltung von Ammoniak, Basen, welche an der Stelle der Ny O,-
Gruppe eine Amido- und eine Hydroxylgruppe enthalten.

So liefert das Furfurbutylen ein schon krystallisirendes salzsaures
Salz von der Zusammensetzung:

C;H;,0.0H.NH,.HCL

Berechnet Gefunden
C 50.1 50.7
H 7.3 7.5
N 7.3 7.6.

Das Platinsalz zeigte die Zusammensetzung:

(C4 H,,0.0H.NH, . HCI), PtCl,.
Berechnet Gefunden

Pt 274 27.5.
Ebenso verhilt sich das Phenylbutylen, indem das daraus ge-

wonnene salzsaure Salz folgende Zahlen lieferte:
Berechnet Gefunden

N 6.9 6.9,
entsprechend der Formel:
C,,H;, .OH.NH,.HCL
Das Platinsalz hinterliess beim Gliihen 26.4 pCt. Pt, die Formel:
(C,0H;3,.OH.NH, . HCl), PtCl,

verlangt 26.6 pCt. Pt

Hiernach scheint es, dass sich das Anhydrid der salpetrigen Séure
bei der Anlagerung in NO und ONO spaltet, so dass der entstehende
Korper einerseits als ein Nitrososubstitutionsprodukt, andererseits als
ein Salpetrigsiuredther zu betrachten ist. Hiermit stimmt das Ver-
halten bei der Reduction vollstindig iiberein, da Nitrososubstitutions-
produkte dabei in Amidok&rper, Salpetrigsduredther in Alkohole ver-
wandelt werden.

386. Karl List: Darstellung einer Reihe magnetischer Verbin-
dungen von der allgemeinen Formel RO, Fe; 0, oder R'Fe,0,.
(Eingegangen am 7. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ueber Verbindungen des Eisenoxyds mit den dem Fe O isomor-
phen Dbasischen Oxyden, welche in ibrer Zusammensetzung dem
Magneteisenstein entsprechen, ist auffallend wenig bekannt geworden,
In Gmelin-Kraut’'s Handbuch finden wir nur, dass Deville
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MgO, Fe, O, in glinzenden, schwarzen Octaédern beim Glihen von
eisenhaltiger Magnesia in Salzsduregas und Luft, und dass Ebelman
ZnO, Fe, O, in octaétrischen Krystallen durch viertigiges Weiss-
glihen eines Gemenges von Zinkoxyd und Eisenoxyd in Borsdure
erhielt. Sollten sich diese Verbindungen nicht auf einfachere Weise,
nicht auf nassem Wege erhalten lassen? Oder ist dies nur noch nicht ge-
schehen, weil allgemein angenommen ist, dass, falls die Darstellung
auf so leichtem Wege moglich wire, es schon lingst geschehen und
bekannt geworden sein miisste? Diese Frage zu euntscheiden, schien
mir besonders deshalb eines Versuches werth, weil im glicklichen
Falle sich hier eine Reihe von Verbindungen ergeben konnte, die
mit dem Magneteisenstein auch dessen Verhalten gegen den Magneten
theilen wiirden.

Ein giinstiger Erfolg war am wahrscheinlichsten, wenn der
status nascendi benutzt wurde. Ich begann daher damit, eine még-
lichst sidurefreie Eisenchloridlosung mit tberschiissigem Kalkwasser
oder Zuckerkalk zu fiillen; der helllederbraune Niederschlag wurde
mit Kalkwasser gewaschen (um eine Zersetzung durch das Wasser
zu vermeiden), rasch und vor Kohlensdure geschiitzt filtrirt, ausge-
presst, schnell getrocknet und gegliiht. Der Riickstand ist dunkel-
braun, leicht zerreiblich und giebt ein braunes Pulver — gegeniiber
dem harten und schwer zu dunkelrothem Pulver zerreiblichen Glih-
riickstande von reinem Eisenbydroxyd — und wird vom Magneten
stark angezogen!), Seine Zusammensetzung fand ich = Ca O, Fe, O,,
wobei ich bemerke, dass ich, um bei der Analyse vollstindige Tren-
nung zu sichern, die Zersetzung der essigsanren Lésung durch Kochen
benutzte. Die Bariumverbindung erhielt ich durch Fillen der Eisen-
chloridlésung mit Barytwasser als hellbraunen Niederschlag, der, wie
das Kalinmferrat behandelt, ebenfalls einen braunen, magnetischen
Riickstand lieferte. Eine durch Auspressen von der Fliissigkeit mog-
lichst befreite Probe verlor nach dem Trocknen im Vacuum iiber
Schwefelsiure 5 Mol. Wasser. Beim Auswaschen mit Wasser wird
der Niederschlag zersetzt.

Besonders leicht ldsst sich das Magnesiumferrat MgO, Fe; O,
darstellen. Man braucht nur eine miglichst neutrale Losung von Eisen-
chlorid so lange mit frisch geglihter Magnesia zu versetzen, die mit
Wasser zu einer Milch angeriibrt ist, als man die pulverige Magnesia
in den flockigen Niederschlag iibergehen sieht, welcher hierbei hell-
lederbraun wird; reiner erhéilt man die Verbindung, wenn man eine
verdiinnte Lésung der dquivalenten Mengen von MgS8O, oder MgCi,
mit Kali- oder Natronlauge mischt und zuletzt vorsichtig so viel zu-

1) Ich bediente mich eines kleinen Magneten, welcher auf reines Eisenoxyd
durchqus nicht einwirkte.
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getzt, dass die Fliissigkeit schwach alkalisch reagirt. Die gewaschene
oder nur ausgepresste und sogleich geglihte Verbindung liefert zu-
sammen gesinterte, zimmtbraune Stiicke, die stark vom Magneten an-
gezogen werden; wenn der mit Wasser gewaschene Niederschlag im
Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet und zerrieben wird, so liefert
er beim Zerreiben ein hell-réthlich-braunes Pulver, das beim Gliihen
kaum seime Farbe #indert. Beim Erhitzen auf 759 bleibt das Gewicht
constant; bei 100—120° entweichen 6.1 pCt, Wasser und beim Glii-
hen noch 20.3 pCt. Im Ganzen sind also 4 Mol. Wasser vorhanden
(ber. 26.5); wire der Niederschlag ein Gemenge der beiden Hy-
droxyde wie sie einzeln durch Fillen unter gleichen Umstdnden er-
halten werden, so hitien nur 3 Mol. (oder 23.5 pCt.) Wasser ent-
weichen konnen?).

Manganoxydulferrat erhdlt man durch Vermischen der
chlorfreien Losung d#quivalenter Mengen MgCl, und Fey, Cly als
schwarzbraunen Niederschlag, der mit ausgekochtem Wasser gewaschen
und bei moglichstem Ausschluss der Luft gepresst und gegliiht, einen
braunschwarzen, stark magnetischen Riickstand giebt. Ein schwacher
Magnet trigt Plittchen von 1 gem Oberfidche.

Die Zinkverbindung liess sich nicht wie die vorhergehenden
darstellen. Ich erhielt beim Gliihen des Niederschlags einen nicht
magnetischen Riickstand von rothem Pulver. Als ich jedoch ein Ge-
misch von d#quivalenten Mengen ZnCl, und FeCl,, (erhalten durch
Siittigen gleicber Menger verdiinnter Salzsiure mit Zinkstaub und
Eisendraht) mit Kalilange ausfillte und so Iange mit Luft schiittelte
bis kein Eisenoxydul mehr vorhanden war, blieb der Niederschlag
auch beim Gliihen bellbraun und wurde vom Magneten angezogen.-—
Diese grissere Schwierigkeit der Darstellung glaubte ich darch die
geringe Basicitit des ZnO erkliren zu konnen, weil ich fand, dass
aus den Losungen von ZnCl, alles Zink schon durch MgO ausge-
fillt wird; doch stimmt hiermit das spiter aufgefundene Verhalten
des Zinkoxydes zum Eisenoxyd nicht iiberein.

Endlich habe ich noch die Nickeloxydulverbindung NiO,
Fe, O; durch Fillen und Gliihen dargestellt. Der Niederschlag ist
schmatzig lederbraun, getrocknet und zerrieben rothlich ochergelb —
der Riicketand besonders stark magnetisch. —

Mit den sogenannten isomorphen basischen Oxyden RO ist in-
dessen die Reihe der magnetischen Eisenoxydverbindungen noch nicht

1) Auch bei den folgenden durch Fi#llung erhaltenen Niederschligen kann nur
der Wasssergehalt eventuellen Aufschluss dartther geben, ob ein Gemenge oder eine
Verbindung vorliegt. In vielen Fillen muss aber der Wassergehalt der einzelnen
Hydroxyde zuvor einer Revision unterworfen werden. Beim Nickelthydrooxydul
z. B., welches nach Schaffner bei 1000 auf 4NiO 5H, O enthdlt, ist nicht
bekannt, ob es, im Vacuum uber H,8Q, getrocknet, bei 1000 schon Wasser
verliert.
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abgeschlossen. Stirker magnetisch fast als eine der vorher erwihnten
ist das Kupferoxydferrat CuO, Fe;O;. Diese Verbindung
bildet sich auffallend leicht. Sogar geglilhtes schwarzes CuO zersetzt
ziemlich schnell eine neutralisirte Eisenchloridlésung und geht in den
sich ausscheidenden, briunlich gelben Niederschlag ein, Wird die
Losung #quivalenter Mengen von Fe,Cl; nnd Cu SO, oder CuCl,
vorsichtig durch Kalilauge zersetzt, so dass die Fliissigkeit kein
Kupfer mehr enthilt, so erhiilt man einen volumindsen, schmutzig-
helllederbraunen Niederschlag, der im Vacuum iiber Schwefelsiure
braun wird, und ein zimmtbraunes Pulver liefert, welches 5 Mol.
Wasser enthélt, von denen eins schon bei 1200 entweicht; der ge-
gliihte, etwas gepulverte Rickstand ist braunschwarz und giebt ein
nelkenbraunes Pulver (frei von CuyO). Auch mit Bleioxyd erhilt
man auf analoge Weise eine magnetische Verbindung.

Bequemer aber ist das magnetische Kupferoxydferrat durch Glithen
von #quivalenten Mengen der salpetersauren Salze zu erbalten. Man
168t 3 Theile Kupfer und 5 Theile Eisen zusammen in Salpeter-
séiure, dampft zur Trockne ein und erhdlt den Riickstand einige Zeit
in heller Rothgluth; das riickstindige schwarze Pulver wird vom
Magneten so stark wie Eisenpulver angezogen. Doch selbst dieser
geringe Umweg ist fiberfliissig. Man braucht nur oxydulfreies Kupfer-
oxyd mit der doppeliten Menge von fein gepulvertem Caput mortuum
inpig gemischt und auf den Boden eines Platintiegels zusammen-
gedriickt einige Zeit in heller Rothgliihhitze za erbalten, so wird die
Masse braunschwarz, sintert etwas zusammen und ist stark magnetisch,
Uebereinstimmend hiermit liefert ein Gemisch von 3 Theilen gelbem
Bleioxyd mit 2 Theilen Caput mortuum eine stark zusammengebackene
Masse, die so stark magnetisch ist, dass ein kriftiger Lamellar-
magnet Stiicke von 0.3 g Gewicht, die die Polkante an einem Punkte
beriihren, festhilt. -Hiernach kann es uns nun nicht mehr verwundern,
dass auch Gemenge von Magnésia oder Zinkweiss mit Caput mortuum
bei anhaltender Rothgliihhitze allméhlig hellbraun und magnetisch wer-
den. Die Anwendung héherer Hitzegrade bei Abschluss reduciren-
der Einwirkungen behalte ich mir noch vor. Schliesslich kann ich
noch constatiren, dass auch die Verbindangen des Eisenoxyds mit
den Alkalien magnetisch sind. Dass Kalium- und Natriumcarbonat
durch Eisenoxyd in der Gliibhitze zersetzt werden, ist durch Mit-
scherlich und durch v. Salm-Horstmar bekanant, nicht aber er-
wihnt, dass die erhaltenen Verbindungen magnetisch seien. Ich glihte
daher ein Gemenge von Eisenoxyd mit der dquivalenten Menge ent-
wisserter Soda; die Farbe wurde bald griinlichgelb und die etwas
gepulverte Masse wird vom Magneten direct angezogen.

Ich bin im Begriff, das hier Mitgetheilte in Manchem zu ergéinzen
und nach verschiedenen Richtungen weiter zu verfolgen. Durch diese
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vorldufige Mitttheilung mir las Vorrecht hierzu gesichert zu sehen,
muss mir um so werthvoller sein, als ich hier eine Aunfgabe gefun-
den habe, zu deren Losung selbst die geringen Mittel ausreichen,
iiber die ich augenblicklich verfiigen kann.

387. Zd. H. Skraup: Ueber Cinchonin und Cinchonidin.

(Eingegangen am 17. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einigen Monaten habe ich (Diese Berichte XI, 311) gelegent-
lich einer Mittheilung iiber Hydroderivate des Cinchonins auf-
merksam gemacht, dass diesem nicht die iibliche, sondern die Zu-
sammensetzung C;4 Hyy Ny O zukommt und die Wahrscheinlichkeit
ausgesprochen, dass ein gleiches fir das Cinchonidin gelten kénnte,
gsowie dass die Oxydation desselben mit Kaliumpermanganat wahr-
scheinlich analoge Produkte giebt wie die des Cinchonins.

Diese Vermuthung hat sich vollanf bestiitigt und ich erlaube mir
im Nachstehenden die hauptsiichlichsten Resultate mitzutheilen, die ich
theils allein, theils in Gemeinschaft mit Hrn. G. Vortmann sammelte
und die im Juliheft der k. k. Akademie der Wissenschaften in Wien
ausfiibrlicher dargelegt sind.

Das Cinchonin hat unzweifelbaft die Zusammensetzung
CygHyy N, O.

Als Mittel vieler sehr guot iibereinstimmender Analysen verschie-
dener Fractionen aus verschiedenen Cinchoninsorten wurde erhalten:

Cinchonin.
Berechnet fir

Gefunden CI9H22N')O C?0H24N?O
C 7733 pCt. 7755  71.92 pC.
H 7.68 - 7.48 719 -
N 9.87 - 9.53 9.09 -
Platinsalz.
Berechnet fir
Gefunden C,,H,,N,0(HC),PCl, C,,H,,N,O (HCI),PtCl,
C  32.14 pCt. 32.25 33.28 pCt.
H 3.56 - 3.39 3.61 -
Pl 2191 - 28.01 27.46 -
Cl 30.15 - 30.13 29.54 -
Neutrales Sulfat.
Berechnet fiir
Gefanden (¢ H,,N,0), H,50,+2H,0 (C, H,N,0),H,80, +2H,0
SO,H, 13.32pCt. 13.57 13.06 pCt.

H,0 517 - 4.99 4.80 -





