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W. 0. Doebner: Erwidernng anf die Bemerkungen der 
HE. E. Fiecher and 0. Firaher. ' )  

(Eingegangen am 16. h i . )  

Die HH. E. F i s c h e r  und 0. F i s c h e r  hattens) die Ricbtigkeit 
meiner Angaben 3,  iiber die Zusammensetzung dee durch Einwirkung 
von Benzotrichlorid auf Dimethylanilin von mir dargeetellten Farb- 
stoffs, des Malachitgriina, in Zweifel gezogen, indem sie der von 
mir gegebenen Formel Cas Ha,  N, die Formel Caa Ha,N, gegen- 
iiberstellten. I n  einer zweiten Mittheilung *) habe icb gegeniiber der  
Beweisfiihrung der HH. F i s c  h e r  meine Resultate aufrecbt erhalten. 
Aus dem letzten Heft dieser Berichte5) ersebe ich mit Vergniigen, 
dass die HH. F i s c b e r  sich jetzt selbst von der Richtigkeit meiner An- 
gaben und der Unrichtigkeit ihrer Ansicht iiberzeugt haben. Der Zweck, 
welcheii meine Untersuchung verfolgte, die Ermittelung des wahren 
Sachverhalte, ist demnach erreicht , und der eigentliche Qegenstand 
der Discnssion erledigt. 

Die gleichzeitig von den HH. F i s c h e r  jetzt mitgetbeilten Dateo 
iiber die Individualittit des ,Bittermandeliilgriins' und iiber deeeen 
Identittit mit Malachitgriin waren vorher noch nicht publicirt, konnten 
.also hei der Discussion keineswege als erwiesene Thatsachen in Be- 
tracht kommen. Auch war von einer fabrikmtissigen Daretellang dee 
Farbstoffs aus Bittermandelijl damals mir nichts bekannt. Die Schwie- 
rigkeiten , auf welcbe ich bei der Oxydation der Bittermandel6lbaee 
stiess, haben sich auch bei erneuten Versucben nicbt vermindert. 

1) Diese Berichte XII, 7 9 1  ff. 
2) Ebendaselbst XI, 2096;  Annal. Chem. 194, 296. 
a) Ebendaselbst XI, 1236. 
4 )  Ebendaselbst XI,  2274. 
5)  Ebendaselbat XII, 799. 

Correspondeneen. 
249. A. Pinner:  Anaaiige aue den in den neneaten dentschen Zeit- 

echriften erechienenen chemirchen Abhandlnngen. 
I m  Journa l  fiir p r a k t i s c b e  C h e m i e  (Bd. 19, S. 49) eetzt 

Hr. S. M. J i i r g e n s e n  die Besprecbong seiner Untereacbangen iiber 
Kobaltammoniakverbindungen fort. In  der vorliegendeo Abhandlnng 
wird iiber , d i e  Bromopurpureokoba l t sa lzeY berichtet. Die 
Darstellung des Bromopurpnreokobaltbromids Co, Br!, (N H3)l Br,, 
in welchem ebenso wie in den enteprechenden Chlorsalzen zwei 
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Atome Brom fester gebunden sind ale die anderen 4 B r  (vgl. dieae 
Beriohte XI, 2140) geacbab in der Weise , dam kohlensauree Kobalt- 
oxydnl in stark Bberschiissiger Bromwssserstoffsiiure gelcst, wenn 
niithig filtrirt ond das Filtrat mit Ammoniak iibersiittigt wnrde. Dorch 
die ammoniakalische Fliissigkeit wurde ohne Riicksicbt auf den ent- 
standenen Niederschlag Loft hindurchgeleitet, filtrirt, das Filtrst mit 
Bromwaseerstoffeiiure stark iibersiittigt, die Fliissigkeit einige Shmden 
auf dem Waseerbade erbitzt, wobei das entatandene Bromopurpnreo- 
bromid sich abscheidet, heiss filtrirt, der Niederechlag erst mit kaltem 
Wasser gewascben , bie die Waschfliissigkeit rein blauviolett abliiuft 
und dann mit Weingeist nachgewaschen. Der Niederschlag ist noch 
nicht ganz rein, aber zu den meiaten Zweckeu verwendbar. 

Dae Bromid stellt mikroskopieche, blauviolette dicbroitiscbe Oc- 
ta&der dar, ist scbwer in kaltem Waeser (bei 16O in 530 Theilen) 18s- 
lich und wird durcb heisses Wasser unter Bildung von Roseokobalt- 
aalz leicht zersetzt. In Weingeiat und verdiinnter Bromwasserstoff- 
slure ist es viillig unliielich. 

Das Bromochlorid Cog Br2 (NH3)1 oC1,, fsllt auf Zusatz verdiinn- 
ter Saltsiiure en der wiisaerigen LBsung des Bromide ale blauviolettes 
Kryatallpulver, (aus mikroskopischen OctaGdern bestehend) nieder, is t 
in reinem Waaser leichter liislich ale das Bromid, unliislich in ver- 
diinnter Salzsiinre and in Weingeiat und wird durch verdiinnte Brom- 
wa~sertltoffsffure wieder in dae Bromobromid zuriick verwandelt. 

Ein Quecksilberchloriddoppelaalz iat durch Einflieasenlassen einer 
LBaung des Bromonitrate in iiberschiissiges Natriumquecksilberchlorid 
in  violetten Nadeln erhalten worden, von der Zoeammensetzung 

CO, Bra (N H3)10 C1, . 6 HgC12. 
Dagegen entatehen aue dem Bromobromid in gleicher Weise 

Quecksilberdoppelverbindungen , in denen stets 6Hg anf Co, kom- 
men, das Mengenverhiiltnise zwischen Chlor und Brom jedoch variirt. 
Aus dem Bromopurpureokobaltbromid nnd Kaliumquecksilberbromid 
erhiilt man das Que c k s i 1 be r b r o m  id d o p p e 1 s a1 z 

a, Br9 (N H s ) ~ o  Br, * 6HgBr~7, 
in seidengliinrenden, lilafarbenen langen Nadeln. Drre P l a t i n c h l o r i d -  
d o p p e l e a l z ,  Co, Br, (NH,),, C1, . 2 P t  CI,, an8 dem Nitrat mit- 
telst Platinchlorid erhalten , ist ein havannabrauner Niederrchlag. 
DIM analog zusammengesetzte PI a t  i n  br om id d o p  pe l s  alz iat ein 
rothbranner gliinzender, krystallinischer Niederechlag. 

Durch KieeelflnorwseserstoffefsHurs entstebt in der L6sung des 
Chlorids oder Nitrate die S i l i c i u m f l o o r i d v e r b i n d u n g  

Co, Br, (NH8),, F4 . 2SiF4 
ale donkelvioletter Niederechlag, aus stark gllinrenden, kleioen rbom- 
biechen Tafeln bestebend. Ee ist diohroitisch. 

68* 
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Das N i t r a t  Co9 Br, (NH,),, (NO,), durch Fiillen der Liieung 
des Bromide rnit SHlpetersanre dargestellt, iqt ein violettee Krystall- 
pulver, in reinem Wasser leichter liislich rls das Bromid, unliislicb in  
verdiinnter Salpetersiure und Weingeist. 

aus dem Chlorid mittelst dithionsauren Natriums dargestellt , bildet 
glfnzende, violette Prismen. Dae S u l f a t ,  durcb Versetzen von 
1 Mol. des Bromide rnit 12 Mol. concentrirter Schwefelelure, Ver- 
diinnen mit Wasser und Flillen mit Weingeist erhalten, ist ein blau- 
violetter, kaum krystitllinischer Niederschlag, der aus heissem, schwefel- 
sauren Wasser ' in  kleinen, tief violetten entweder waseerfreien oder 
wasserhaltigen (6 H, 0) Krystallen sich ausscheidet. Aue dem Chlorid 
liisst sich dns Sulfat noch leichter darstellen. Das C h r o m a t  ist ein 
havannabraunee Krystallpulver, das Ox a l a  t bildet Iange, violette 
Nadeln. Sie werden aus dem Chlorid mittelst Kaliumchromat, bezw. 
Ammoniumoxalat erhalten. 

C. H. G u l d b e r g  und P. W a a g e :  , , U e b e r  d i e  Aff in i ta t ' .  
Die Verfasser setzen in einer ausfiihrlichen, in kurzem Auszuge kaum 
wieder zu gebenden Abhandlung die Gesetze auseinander , welche 
bei der sogeoannten Massenwirkung statthaben, d. h. wo chemische 
Reactionen in zwei entgegengesetzten Richtungen vor sich gehen, 
wie z. B. bei der Oxydation einee Metalls durch Wasserdampf und 
der Reduction desselben Metalloxyds durch Wasserstoff, bei der theil- 
weiaen Umeetzung zwischen Kaliumsulfat und Bariumcarbonat einer- 
eeits und zwiechen Kaliumcarbonat und Rariiimsulfat anderer- 
eeits, etc. 

F. S t o h m a n n  beechreibt in einem Aufsatze: , , E i n e  c a l o r i -  
m e t r i s c h e  M e t h o d e '  eine Modification des von F r a n k l a o d  kurz 
beschriebenen Apparats zur Bestimmung der Verbrennungewarme der 
Nahrungsmittel. Die zu nntersuchenden Stoffe werden in eitiem klei- 
nen Platincylinder, der sich unter Wasser befindet , rnit chloreaurem 
Kali verbrannt, 80 dam die Verbrennungsgase diirch das Wasser hin- 
durch streichen miissen und so die hervorgebrachte Temperatur an 
der Erwiirmnng dee Wassers gemessen werden kann. 

Mit demeelbeo Apparate hat v. R e c h e n b e r g  ,,die WBrmebin- 
dung beim Liken vou Chlorkalium in Wasser' bestimmt nnd 
= 4420 gefunden. 

, C b e m i a c h e  U n t e r e u c b u n g e n  i i b e r  d i e  
Z u s a m m e n s e t z u n g  d e e  H o l z e s . "  Hr. T b o m s e n  hat gefunden, 
daae die verechiedenen Holzarten sich wesentlich auch in chemischer 
Beziehnng unterscheiden, indem es ihm gelungen ist, niittelst kalter 
verdiinnter Natrorilauge aus Birkenholz eine sehr grosee, (ca. 19 pCt.) 
aue Tannenholz dagegen nur Spuren einer Substanz aaezueiehen , die 
diirch Neutralisiren oder durch Weiogeist gefiillt werden kana. Er 

Das Di t h i o n a t  
CO, Br, (NH, ) , ,  (S, 0 6 1 9  

T h .  T h o m s e n :  
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betrachtet diese aueziehbare Masse ale P e c t i n s u b a t a n z  und nennt 
eie H o l z g u m m i ,  ihre Zusammensetzung iet C, H, 0,. Due Holz- 
gummi iet in kaltem Wasser unliislich, liist eich in vielem kochenden 
Waeeer (ca. 50 Th.) zu einer beim Erkalten opalieirenden nnd eauer 
reagirenden Liisung, die auf Zusatz von Natroulauge sich Hart. Ver- 
diinnte Bseen und Siiuren echeinen in  der Kalte ohne Einwirkung zu 
seiri, beim Kocben aber es zu veriindern. Es dreht die Polarieatioue- 
ebene stark nach linke. Mit Bleiacetat und alkaliecher Kupferliieung 
giebt seine Liieung Niederschlage , Jodtinctur zeigt keine charakte- 
ristische Farbenreaction. 

Dae Holzgummi ist ein Bestandtheil der sogenaunten incrustiren- 
den Snbatanz. Der  nach Entfernung des Holzgummie bleibende Riick- 
etand enthalt weit mehr Kohlenatoff, ale die Kohlenhydrate (ca. 48pCt. 
etatt 44.5 pCt.) und in der T h a t  ergaben Versuche zur Beatimmnng 
der Cellulose nach den Methodon von S c h u l z e  und VOII H e n n e -  
b e r g ,  dass der Riickstand nur etwa zur Halfte aue Cellulose beeteht. 

M a x  S c h m o g e r  , f iber  I so i ipfe le t iure '  (aus Isobernetein- 
sliure) hat durch Erhitzen der Siiure auf 1000 Giihrungemilcheiiure 
dargestellt und das Auftreten derselben durch Analyse des Zinkealzes 
beetatigt. Auseerdem ist es ihm gelungen, ein krystallisirtes Silbersalz 
der Isoapfelsaure darzustellen. 

R. H e r m a n n  , f iber  d i e  s p e c .  G e w i c h t s -  u n d  A t o m v o l u m e  
d e r  M e t a l l e  d e r  C e r g r u p p e  u n d  i h r e r  O x y d e '  stellt in  einer 
kleinen Tabelle die Atomvolurne dieser Groppe denjenigen der Zirkon- 
gruppe gegeniiber. 

S. B y k  , E n t s c h w e f e l u n g  v o n  R h o d a n g u s n i d i n '  hat  ge- 
funden, dase durch Eintragen voii gefalltem Queckeilberoxyd iu eine 
heisee Losung von Rhodanguauidin nnter Ammoniakentwickelung oin 
grauschwarzee, quecksilberhaliigee Pulver eich auewheidet, das eich 
irn Laufe der Operation gelbgriin farbt. Dieses Pnlver last sich in  
Sauren anscheinend unter Bildung vou Doppelsalzen dee Guanidine 
und Qoeckailbers. Beim Eintragen von Blei in echmelzendes Guanidin 
entwickelt eich reichlich Ammoniak, ea bildet sich Schwefelblei und 
die Masse, in heissem Waseer geliist, liefert eine weisse, flockige Ver- 
bindung C, HI N, 0. Beim Eintragen von Kupfer in echmelzendee 
Rhodanguauidin entwickelt sich wenig Ammoniak, dagegen ziemlich 
reichlicb Blauaiiure. 

hat 
durch Einwirkung von Phenolnatrium auf a-chlorpropionsauree Natron 
die Saure CH,  . CH(OC, H,)  . CO,H dargeetellt, die in glasgliinzenden 
Nadeln kryetallieirt, bei 112-1 1 3 O  achmilzt, wenig in kaltem Wseeer, 
leicht in Weingeist und Aether loslich iet nnd gut kryetallisirende 
Alkaliaalze bildet. Mit Bromwaseer giebt sie ein Monobromprodukt. 

Hr. L. S a a r b a c h , ii b e r O x y  p h e n y 1 e n  p r o p i o nsB u r e 
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Hr. E. H a r t w i g  , Z u r  K e n n t n M s  d e s  Weini i le '  hat dorch 
oft wiederholte Fractionirung dee bei der Bereitung von AethyKither 
entetehenden Weiniils dasaelbe in zahlreiche Componenten zerlegt, von 
denen er bis jetzt in  reinem Zustande ein Aldehyd oder Keton 
C, H,, 0 gewonnen hat. 

In der , , Z e i t a c h r i f t  fiir a n a l y t i s c h e  C h e m i e '  beachreibt 
Hr. E. S c h i i n e  seine Verauche ,,fiber d i e  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m -  
m u n g  d e s  Waeaerstoffhyperoxydes.' Er hat die meisten vor- 
geschlagenen Methoden geprfift und gefunden , dam zur Bestimmung 
des H, 0, in Liisungen, welche eonat keine reducirenden Subetanzen ent- 
halten, die Titration mit ChamHleonlijsung die genauesten Resultate 
liefern, daaa ferncr fiir sehr verdiinnte Liiaungen, welche weniger als 
1 mg Ha 0, im Liter enthalten, die colorimetrische Methode mit Jod-  
kalium und Starkewaseer sich am meisten eigne. Die Methode giebt 
gnte Resultate f i r  Losungen, welche von 0.08 bis 1 mg H,02 im 
Liter enthalten. Zu den Vergleichsflissigkeiten verwendet man eine 
Reihe von Losungen, die 0.1 bis 1.0 mg H 2 0 a  auf 1000 g Wasser 
enthalten und bereitet dieselben, indem man zu j e  25 ccm dereelben 
0.5 ccm. einer Jodkaliumliisung (in 1 ccm 0.05 g K J  enthaltend) und 
0.5 ccm Stlrkewaeser (daa weniger ala 1 g Amylum in 400-500 ccm 
enthalt), hinzuaetzt. Die Farbung entwickelt sich erst nach mehr- 
stiindigem Stehen. 

Hr. 0. L i  n d e m a n n beschreibt einen Apparat ,, z u r v o  1 u - 
m e t r i s c h e n  B e s t i m m u n g  d e s  f r e i e n  S a u e r s t o f f s  i n  Gas-  
g e m i s c h e n  m i t t e l s t  P h o s p h o r s . "  

Hr. C. M a n n  schlagt , , e i n e  n e u e  M e t h o d e  d e r  m a a s e -  
a n a l g t i a c h e n  Z i n k b e s t i m m u n g "  vor. Das Zink wird aus essig- 
aaurer Liisung als Schwefelzink gefiillt, das  decantirte und ausge- 
waachene Schwefelzink rnit Chlorsilber zersetzt , die filtrirte Chlor- 
zinklosung rnit iberacbiissiger Silbernilratliisung versetzt und der 
Ueberschues nach der V o 1 h a r d  'scheii Melhode mit Rhodanammonium 
zuriicktitrirt. 

Bekanntlich hat Hr. R. F. N i l s o n  vor einem Jahre in der Zeit- 
achrift f ir  analytiache Cbemie die Methode von B u n s e n ,  Areen vom 
Antimon in der Weise zu trennen, dass man die Liisungen beider in 
Schwefelkalium mit einem grossen Ueherschuas von schwcfliger Saure 
kocht , wobei das Antimon ah  Schwefelantimon abgeschieden wird, 
wiihrend das Arsen in Loeung bleibt, als unbrauchbar bezeichnet und 
Hr. B u n s e n  in den Annalen der Chemie darauf in einer Erwiderung 
zugleich eine Abanderung seines Verfahrens gegeben. Hr. N i l  s o n  
hPlt jetzt in einer Replik , , K r i t i k  d e r  a l t e r e n  B u n e e n ' s c h e n  
M e t h o d e  z u r  T r e n n u n g  d e s  A r s e n i k s  v o n  A n t i m o n "  seine 
friiheren Bebauptungen aufrecht und erhlrtet dieeelben durch einige 
neaere Vereuche. 
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Die von Hro, A. C l a s s e n  aufgefundene , ,neue M e t h o d e  z u r  
T r e n n u n g  d e e  E i s e n o x y d s  a n d  d e r  T h o n e r d e  v o n  M a n g a n '  
(diem Beriohte X, 1316) ist auafihrlich beschrieben, ebeneo die von 
ihm v o r g e a c b l a g e ~  , , B e s t i m m u n g  v o n  E o b a l t ,  N i c k e l  r ind 
Zink d u r c h  F g i l l u n g  a l e  O x a l a t e '  (das. 1315). Endlich hat 
Hr. Classen gefunden, dass die von T a m m  vorgeschlagene Methode 
der Trennuog von Mangan und Zink keioe branchbaren Reeultate 
liefere. 

W. A. Kopp : Correrpondent am Paris, am 26. April 1870. 
S i t z u n g  d e r  c h e m i s c h e n  O e s e l l s c h a f t  v o m  20. Miirr. 

(Bulletin No, 6.) 
Hr. R o b i n e t  hat sich mit den D e r i v i t t e n  d e s  M e s i t y l e n s  

beechiiftigt. Er bat ein Wasserstoffatom der Seitenkelte durch Chlor 
a n d  Brom ersetet und auf diese Weise ein Dichloriir und Dibromar 
dargestellt, welche von den durch Substitution im Kern erhaltenen 
Verbindungen verschieden sind. 

U m  d e n  g e s a m m t e n  S t i c k s t o f f g e h a l t  i m  D a n g e r  z u  b e -  
s t i m m e n ,  schliigt Hr. A. RBmori t  vor, der zu untersuchenden Sub- 
stanz etwa daa zehnfache Gewicht der vorhandeden Nitrate an  Zucker 
zurumischen und diese Mischung mit Natronkalk zu verbrennen. 

U e b e r  d i e  B r o m c i t r a c o n s i i u r e  von Hrn. E. B o u r g o i n .  In 
der  Hoffnung, eine homologe Weinstiure zu erhalten, die isomer oder 
identisch mit der Citraweinsiiure von C a r  i u s sein miisste, hat Hr. 
Bou rg  o i n die Citradibromweinsiiure in concentrirter Lasung mit 
Silberoxyd bebandelt, wobei nur die Hiilfte dea Broms als Silber- 
bromid nbgeschieden wurde. Nach Fiillung dee gelasten Silbere durch 
einige Tropfen SalzsHure , I h s t  die filtrirte Fliissigkeit nach dem' 
Eindampfen eine syrupfirmige , neue Saure, die Bromcitraconalure 
muriick. 

C, H, Br, 0, = HBr + C, H, Br 0,. 
Wird bei dieeer Reaction nicht geniigend abgekiihlt und wendet 

man eine zu concentrirte Liisung an, so entweicht Kohlenslure und man 
erhiilt die Bromcrotonslure, C, H, B r O a  , von K e k u l B  in echiioen 
Nadeln. 

Die Bromcitracroneiiure ist zweibasiech uod eehr liielich in Wasser; 
ihre Salze sind li3slich und leicht zereetzbar. 

U e b e r  d i e  r e l a t i v e n  A f f i n i t a t e n  u n d  d i e  g e g e n s e i t i g e o  
U m a e t z u n g e n  d e s  S a u e r s t o f f s  u n d  d e r  H a l o g e n e  von Hrn. 
B e r t h e l o t  (8. 254). Der Verfasser will beweisen, dass die zwischen 
dem Halogen und dem an Metalle oder Metalloide gebundenen Sauer- 
stoff Stattfindenden, gegenseitigen Umsetzungen aus der Wiirmemenge 




