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Correspondenzen.

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

Im Correspondenzblatt des Vereins analytischer Che-
miker vom 15, November 1878 berichtet Hr. A. Stromeyer ,iiber
die quantitative Bestimmung des Wolframs“. Das Wolframerz wird
durch Kochen mit Salzsiure nicht véllig anfgeschlossen, daher soll es
mit 3 Th. Kalium-Natriumcarbonat geschmolzen werden und aus der
Schmelze die Wolframsdure mit Salzsiure gefilllt werden. Da jedoch
die alkalische Lauge meist etwas Kieselsdure enthdlt, empfiehlt
Hr. Stromeyer, derselben Salzsiure, bis eben ein kleiner Nieder-
schlag von Wolframsidure entstanden ist, zuzusetzen, die Kohlensiure
wegzukochen, wobei der Niederschlag unter Bildung von metawolfram-
saurem Natrium sich wieder 16st, und dann mit Ammoaiak zu erhitzen,
um wieder gewdhnliches Wolframat in der Losung zu erhalten. Dabei
scheidet sich die Kieselsiiure ab. Ein Gebalt an Zinnstein im Wol-
framerz schadet bei diesem Verfahren nichts, da derselbe durch
Schmelzen mit Carbonaten nicht wasserlgslich wird. Sind Kiese im
Wolframerz vorbanden, wie hiufig in den franzbsischen und englischen
Erzen, so muss dasselbe abgeréstet werden, dann mit concentrirter
Salzsiure digerirt und der Rickstand von Wolframsiure und unzer-
setztem Erz nach Lésung der Wolframsiure in Ammoniak mit Alkali-
carbonat geschmolzen werden.

Schwefelsiure und Salzsdure lassen sich neben Wolframsiiure in
der Weise bestimmen, dass man die Losung des wolframsauren Alkalis
durch Zusatz von Phosphorsiure unfillbar durch SZuren macht.

Hr. E. Mylius bescbreibt daselbst eine einfache Methode zur
»,Untersuchung von Butter durch den Polarisationsapparat“, welche
nur bei pnicht ausgelassener Butter, dann aber in kiirzester Zeit zum
Ziele fihrt. Betrachtet man bimlich reine Butter im Polarisations-
mikroskop bei gekreuzten Nicols, so bleibt das Gesichtsfeld dunkel,
sind ibr aber fremde Fette beigemischt, so erscheinen die Krystillchen
derselben in hellem Licht.

In demselben Blatt (No. 2 und 3, 1879) werden von Hrn. G.
Aarland die Methoden zur ,Gebaltsbestimmung von Erzen und
Hiittenprodukten“, namentlich der Zinkerze, ausfiilrlich besprochen.
Das Zink wird nach der Schaffner’schen Methode in ammoniaka-
lischer Lésung mit Schwefelnatrium titrirt. 0.5 g des Erzes werden
mit Konigswasser behandelt, zur Trockne verdampft, der Riickstand
in 5 cem Salzsdure und etwas Wasser gelost, durch Schwefelwasser-
stoff die aus saurer Lisung fillbaren Metalle niedergeschlagen, das
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Filtrat durch Kochen vom Schwefelwasserstoff befreit, mit 10 ccm
Kénigswasser versetzt, das Eisen und Mangan mit Ammoniak gefillt
und dieser Niederschlag nochmals gel6st und mit Ammoniak gefillt.
Beide Filtrate werden auf 500 ccm gebracht und mit Schwefel-
natriumldsung titrirt, wobei Bleipapier als Erkennungsmittel, dass
sammtliches Zink gefdllt ist, dfent. Das Blei wird als Saolfat, der
Schwefel nach der Oxydation als Schwefelsdure bestimmt.

Hr. H. Gilbert macht daselbst daranf aufmerksam, dass zar
Bestimmung der Phosphorsdure in den sogenannten Ammoniaksuper-
phosphaten, bei welchen die Titration mit Urannitrat, wie friiber bereits
nachgewiesen, zu niedrige Resultate liefert, man entweder die Titre-
flissigkeit mit einer mit der entsprechenden Menge Ammoniumsulfat
versetzten Losung von Phospbat stellen, oder und namentlich dann,
wenn die Superphosphate eisenhaltig sind, die Phosphorséiure nach der
Molybdinmethode gewichtsanalytisch bestimmen miisse.

Hr. E. Mylius giebt ,zur Zinkbestimmung in Brunnenwissern®
an, dass man bis zu einem Gehalt von 0.05 g Zinkoxyd im Liter
Wasser das Zink am besten colorimetrisch mit Ferrocyankalium
bestimmen kénne. Ein Gehalt des Wassers an Zinksalz bis 0.007 g
aof das Liter mache das Wasser noch keineswegs irgendwie gesund-
heitsschédlich.

Im Archiv der Pharmacie (October 1878) giebt Hr. W, Weber
eine Methode zum ,,Nachweis von Indican im Harn“. In einem 80 ccm
fassenden Reagircylinder werden 30 ccm Harn mit ebenso viel rauchen-
der Salzsfiure gemischt und erwirmt (nicht bis zum Kochen erhitzt),
Bei Gegenwart von Indican wird die Farbe der Flissigkeit immer
dunkler bis braun, bei mehr Indican ist ein deutlicher rothvioletter
Stich zu bemerken. Nach dem Erkalten setze man eine 2—3 cm
hohe Schicht Aether hinzu und schiittle um, es ist alsdann der Aether
nach dem Absetzen von einem blauen Schaum bedeckt, wihrend er
selbst rosen- bis carminroth oder violett gefirbt ist (Indirubin). Herr
Weber hat das Indican als normalen Harnbestandtheil aufgefunden.

Hr. H. C. Vielhaber empfiehlt daselbst (Novemberheft) zar ,Be-
stimmung der Blausiiure im Bittermandelwasser® das Wasser durch
Magnesiumhydrat etwas alkalisch zuo machen, einige Tropfen Kali-
chromatlsung hinzuzufiigen und mit Silbernitrat zu titriren. Hr. Viel-
haber macht ferner darauf aufmerksam, dass bei der ,Anwendung
des Phenolphtaleins als Indicator in der Alkalimetrie die Bildung von
Bicarbonaten bei der Titrirung von Alkalicarbonaten zu vermeiden seien,
da das Phtalein auf Bicarbonate ohne Einwirkung sei.“

Hr. A. Meyer beschreibt die ,Absorptionsspectra der Lisungen

von Brucin, Morphin, Strychnin, Veratrin und Santonin in concen-
trirten Sauren.
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Hr. O. Hesse berichtet in demselben Journal (Decemberheft)
yliber das Verhalten von Rbodankalium zu einigen Chinaalkaloiden®.
Das Chininsulfat ist zwar nach den Beobachtungen des Hrn. Hesse,
schwerer in Wasser loslich als das Rhodanat, allein das letztere ist
in einer Rhodankaliumlésung fast uunléslich, und es scheidet sich da-
her auf Zusatz von iberschiissigem Rbodankalium zu einer gesittigten
Chininsulfatlosung fast vollstindig aus (unter dem Mikroskop stern-
formig gruppirte Nadeln). Cinchonidinsulfat giebt mit i{iberschiissigem
Rhodankalium zunéchst eine amorphe Fillung, die sich jedoch bald
in concentrisch gruppirte Nadeln umsetzt. Ebenso verhiilt sich Homo-
cinchonidinsulfat. Chinidinsulfat (Conchininsulfat) wird auch znerst
‘amorph gefillt, die Fillung setzt sich aber in sternférmig gruppirte
platte Nadeln um. Cinchoninsulfat giebt mit Rbodankalium hiibsche
Prismen und Blittchen.

Hr. Hesse beschreibt ferner eine neue ,Chininprobe®. Dieselbe
griindet sich darauf, dass Wasser von 50—60° Cbininsulfat spérlich,
die anderen Sulfate leicht 18st, ohne dass Zersetzung eintritt, und dass,
wenn die erkaltete Losung nach dem Uebersittigen mit Ammoniak
mit einer gewissen Menge Aether ausgeschiittelt wird, welche eben
hinreicht, das Chinin zu l56sen, diese Menge nicht hinreichend ist,
um die anderen Alkaloide zu lésen. 0.5 g Chininsulfat werden in
10 ccm heisses (50—60°) Wasser eingetragen, einige Male tiichtig um-
geschiittelt, nach 10 Minuten von der erkalteten Fliissigkeit 5 ccm
abfiltrirt, das Filtrat mit 1 ccm Aether und mit 5 Tropfen Ammoniak
ibergossen und sanft geschiittelt. Nach dem Absetzen darf die Aether-
schicht keine Krystalle zeigen. Chinidinsulfat (Conchininsulfat) . wird
in der Weise gepriift, dass man 0.5 g Sulfat mit 0.5 g Jodkalium zu-
sammen in 10 ccrm 60° heisses Wasser eintriigt, tiichtig umschiittelt
und nach einer Stunde das Filtrat mit 1 Tropfen Ammoniak versetzt.
Es darf keine Triibung erfolgen.

In den Monatsberichten der preussischen Akademie der
Wissenschaften (September— October 1878) berichtet Hr. Ram-
melsberg, dass er durch neuere Versuche seine friiheren Angaben,
dass bei der ,Bestimmung des Lithions durch phosphorsaures Natron*
stets ein Gemenge von Lithium- und Natriumphosphat erhalten und
so die Quantitit des Lithiums bedeutend zau hoch gefunden wird, be-
stitigt gefunden habe. Hr. Rammelsberg veriffentlicht daselbst eine
Reihe von Analysen vom Lithionglimmer von Rozena, von Paris (Maine),
vom Ural ond vom Zinnwald.

Im Journal fiir practische Chemie (No. 17—20) verdffent-
licht Hr. G. Meyer eine Untersuchung ,iiber die Einwirkung der
Koblensiure auf einige Cyanamide“. Wird Kohlensiure in eine sie-
dende Losung von Natriumcyamid in absolutem Weingeist geleitet, so
entsteht ein volumindéser, weisser Niederschlag von cyamidokohlen-
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saurem Natrium CyN.Na.CO,Na, welches in der procentischen
Zusammensetzung gleich ist dem cyansauren Natrium und beim Er-
hitzen bis zum Schmelzen in dieses iibergeht. In gleicher Weise
scheidet sich cyamidokohlensaures Kalium als amorpher Niederschlag
aus beim Einleiten von Kohlensdure in eine kochende, weingeistige
Losung von Kaliumeyamid, ferner das Calciumsalz in Form sternfér-
mig pruppirter Niédelchen, das Strontiumsalz und das Bariumsalz als
kornig krystallinisches Pulver. Letztere drei Salze werden als Cya-
midsalze in kaltem Wasser geldst und in diese Ldsung Kohlensiure
geleitet. Alle cyamidokohlensauren Salze zersetzen sich sehr leicht
und namentlich beim Erwédrmen mit Wasser in die Carbonate und in
Cyanamid.

Die HH. M. Nencki und F. Schaffer haben durch. ,Einwir-
kung von Chloralhydrat auf Rhodanammonijum® eine Verbindung
C,H;N,Cl;S erhalten. Chloralhydrat wird bis zum Schmelzen er-
wirmt, dazu die &quivalente Menge trockenen Rhodanammoniums ge-
getzt und der Kolben vom Feuer entfernt. Das Rhodansalz 16st sich
grossentheils auf, die Flissigkeit firbt sich braun, und es tritt neben
dem Chloralgeruch auch der Geruch nach Sulfocyansiure auf. Die
Masse wird nach dem Erkalten mit vielem Wasser versetzt und der
entstandene Niederschlag aus heissem Weingeist umkrystallisirt. Die
Verbindung ist unléslich in Wasser, wiisseriger Mineralsfure und Al-
kalien, wenig 16slich in kaltem Weingeist und Aether, ziemlich leicht
in heissem Weingeist. Durch concentrirte Schwefelséure, ebenso durch
warme Kali- und Natronlange wird sie unter Zersetzung gelost. Man
konnte nach den Verfassern die Substanz als molekulare Verbindung
von Sulfocyansiiure mit Trichloriithylidenimid: 2(CCl, .CHNH)CNSH
auffassen, allein dass kein einfaches Rhodanat vorliegt, geht daraus
hervor, dass die weingeistige Ldsung der Substanz mit Eisenchlorid
die Rhodanreaction nicht giebt.

In demselben Journal (No. 1, 79) theilt Hr. J. Thomsen seine
Versuche ,iiber die Bildungswirme der Schwefelmetalle® mit.

Hr. H. Ost hat die Pyromekonsdure genauer untersucht. Die-
selbe bildet neutrale und saure Salze, C;H;O3M und C;H; 0, M
+ C;H,O,, giebt in itherischer Lésung mit Salzsiuregas eine Verbin-
dung C,H,O, .HCI, mit Schwefelsiore zwei Verbindungen C, H, O,
.Hy80, und 2C,H,0,.H,80,, wird durch Salpetersiiure in die
schén krystallisirende Nitropyromekonsdure C,H;(NO,)O, ver-
wandelt, aus welcher durch Zinn und Salzsiure das Chlorhydrat der
Amidopyromekonsiure C; H; (NH,)O,.HCl + Hy O (farblose
Prismen) erbalten werden kann, aund wird in dtherischter Losung durch
salpetrige Siiure in eine citronengelbe, krystallinische Substanz ver-
wandelt, welche wahrscheinlich eine Doppelverbindung von Nitroso-
pyromekonsiure mit Pyromekonsiiure C, H,(NO)O4+ C;H, Oy, sehr
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unbestiindig ist und scbon durch Wasser, leichter unter Mitwirkung von
schwefliger Saure, in die Doppelverbindung C, Hy(NO)O3+C,H, 0,
iibergefiihrt wird. Dieser Doppelverbindung kann durch Kochen mit
Chloroform leicht die Pyromekonséure entzogen werden, so dass die
Hydronitrosopyromekonsiure C,H, (NO)O; zuriickbleibt. Die-
selbe zersetzt Carbonate und bildet neben den neutralen auch saure
Salze. Sie vereinigt sich mit Salzsiure zu einer durgh Wasser zer-
getzbaren Verbindung. Sie oxydirt sich leicht und scheidet aus Silber-
nitrat sofort metallisches Silber ab. Bei der Reduction giebt sie eine
schwer ldaliche Amidoverbindung.

Die Pyromekonsiure und alle ibre Derivate sind gegen Basen
selir unbestindig, der geringste Ueberschuss derselben bewirkt schoelle
Zersetzung, wobei grosse Mengen Ameisensiure entstehen.

Hr. L. Schulerud hat eine Reihe von chromsauren Salzen unter-
sucht und bestiitigt gefunden, dass nur einwerthige Metalle Dichromate
zu bilden im Stande sind. Lithiumchromat bildet gelbe Prismen mit
2 H, O, Lithiumdichromat harte, fast schwarze dicke Tafeln, eben-
falls mit 2 H,0.

77. A. Kopp: Ueber die wichtigsten, in Frankreich wihrend des
Juhres 1878 publicirten chemischen Untersuchungen.
(Uebersicht der sechs ersten Monate.)

Unorganische Chemie.

Verflissigung der bis dahin fiir permanent gehaltenen
Gase von den HH. Cailletet in Paris und Raoul Pictet in
Genf. Der Apparat von Hr. Cailletet war derselbe, welchen er
schon friher, um das Acetylen zu verflissigen, benutzte (Compt,
rend. LXXXV, 851). Wihrend der Pariser Ausstellung konnte
man diesen Apparat bei Hrn. Ducretet tiglich in Thitigkeit
sehen. Einzelne Gase, wie das Acetylen, das Stickoxyd, werden
schon durch den Druck verfliissigt; andere dagegen bediirfen noch
einer bedeutenden Temperaturerniedrigung. Um diese zu erhalten,
lisst Herr Cailletet die comprimirten Gase rasch expandiren;
die Temperatur kann so um 200° sinken. Beim Comprimiren weicht
das Acetylen von dem Mariotte’schen Gesetz ab; es verfliissigt
sich, bei gewShnlicher Temperatur, unter einem Druck von 83 Atmosphi-
ren; es ist dann farblos, stark lichtbrechend und leichter als Wasser.
Das Aethylen verdichtet sich bei + 4° unter einem Druck von 46
Atmosphéren, Stickoxyd bei — 119 unter 104 Atmosphiren Druck,
Methan bei 180 Atmosphiren; dagegen bleiben Sauerstoff und
Kohlenoxyd (Compt. rend. LXXXV, 1270, 31. December) bei
—~— 290 unter 300 Atmosphiirendruck noch gasformig; werden sie aber





