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248. 0. Doebner: Erwiderung auf die Bemerkungen der
HH. E. Fischer und 0. Fischer.?)

(Eingegangen am 16. Mai.)

Die HH. E. Fischer und O. Fischer hatten?) die Richtigkeit
meiner Angaben?) iiber die Zusammensetzung des durch Einwirkung
von Benzotrichlorid auf Dimethylanilin von mir dargestellten Farb-
stoffs, des Malachitgriins, in Zweifel gezogen, indem sie der von
mir gegebenen Formel C,3 H,, Ny die Formel C,,H,yN, gegen-
iberstellten. In einer zweiten Mittheilung¢) habe ich gegeniiber der
Beweisfiihrung der HH. Fischer meine Resultate aufrecht erhalten.
Aus dem letzten Heft dieser Berichte3) ersehe ich mit Vergniigen,
dass die HH. Fischer sich jetzt selbst von der Richtigkeit meiner An-~
gaben und der Unrichtigkeit ihrer Ansicht iiberzeugt haben. Der Zweck,
welchen meine Untersuchung verfolgte, die Ermittelung des wahren
Sachverhalts, ist demnach erreicht, und der eigentliche Gegenstand
der Discussion erledigt.

Die gleichzeitig von den HH. Fischer jetzt mitgetheilten Daten
iiber die Individualitit des ,Bittermandellgrins“ und iiber dessen
Identitit mit Malachitgriin waren vorher noch nicht publicirt, konnten
-also bei der Discussion keineswegs als erwiesene Thatsachen in Be-
tracht kommen. Auch war von einer fabrikmissigen Darstellung des
Farbstoffs aus Bittermandeldl damals mir nichts bekannt, Die Schwie-
rigkeiten, auf welche ich bei der Oxydation der Bittermandeldlbase
stiess, haben sich auch bei erneuten Versuchen nicht vermindert.

1) Diese Berichte XII, 791 f.

3) Ebendaselbst XI, 2096; Annal. Chem. 194, 296.
3) Ebendaselbst XI, 1236.

4) Ebendaselbst XI, 2274.

5) Ebendaselbst XII, 799.

Correspondenzen.

249. A.Pinner: Ausziige aus den in den neunesten deutschen Zeit-
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

Im Journal fiir praktische Chemie (Bd. 19, S. 49) setzt
Hr. 8. M. Jorgensen die Besprechang seiner Untersuchungen iiber
Kobaltammoniakverbindungen fort. In der vorliegenden Abhandlung
wird dber ,die Bromopurpureokobaltsalze® berichtet. Die
Darstellung des Bromopurpureokobaltbromids Co, Br, (N Hj),, Bry,
in welchem ebenso wie in den entsprechenden Chlorsalzen zwei
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Atome Brom fester gebunden sind als die anderen 4 Br (vgl. diese
Berichte XI, 2140) geschah in der Weise, dass kohlensaures Kobalt-
oxydul in stark @berschiissiger Bromwasserstoffsiure gelGst, wenn
nothig filtrirt und das Filtrat mit Ammoniak iibersittigt warde. Darch
die ammoniakalische Fliissigkeit wurde obne Riicksicht auf den ent-
standenen Niederschlag Laoft hindurchgeleitet, filtrirt, das Filtrat mit
Bromwasserstoffstiure stark iibersittigt, die Fliissigkeit einige Stunden
sof dem Wasserbade erhitzt, wobei das entstandene Bromopurpureo-
bromid sich abscheidet, heiss filtrirt, der Niederschlag erst mit kaltem
Wasser gewaschen, bis die Waschfliissigkeit rein blauviolett abliuft
und dann mit Weingeist nachgewaschen. Der Niederachlag ist noch
nicht ganz rein, aber zu den meisten Zweckeu verwendbar.

Das Bromid stellt mikroskopische, blauviolette dichbroitische Oc-
taéder dar, ist schwer in kaltem Wasser (bei 16° in 530 Theilen) 15s-
lich und wird durch beisses Wasser unter Bildung von Roseokobalt-
salz leicht zersetzt. In Weingeist und verdiinnter Bromwasserstofi-
sdure ist es vollig unldslich.

Das Bromochlorid Co, Bry, (NH,),,Cl,, fillt aof Zusate verdinn-
ter Salesdiure zo der wiisserigen Ldsung des Bromids als blauviolettes
Krystallpulver, (aus mikroskopischen Octaédern bestehend) nieder, ist
in reinem Wasser leichter ldslich als das Bromid, unldslich in ver-
diinnter Salzsiure und in Weingeist und wird durch verdiinnte Brom-
"wasserstoffsiure wieder in das Bromobromid zuriick verwandelt.

Ein Quecksilberchloriddoppelsalz ist durch Einfliessenlassen einer
Lésung des Bromonitrats in iberschiissiges Natrinmquecksilberchlorid
in violetten Nadeln erhalten worden, von der Zusammensetzung

Co, Bry (N H,),, Cl, . 6 HgCl,.

Dagegen entstehen aus dem Bromobromid in gleicher Weise
Quecksilberdoppelverbindungen, in denen stets 6Hg auf Cog kom-
men, das Mengenverhiltniss zwischen Chlor und Brom jedoch variirt.
Aus dem Bromopurpureokobaltbromid und Kaliumquecksilberbromid
erhilt man das Quecksilberbromiddoppelsalz

Cog Brg (N Hy)yp Bry . 6Hg Bry,
in seidengléngenden, lilafarbenen langen Nadeln. Das Platinchlorid-
doppelsalz, Coq Bry (NH,),, Cl, . 2Pt Cl,, aus dem Nitrat mit-
telst Platinchlorid erbalten, ist ein havannabrauner Niederschlag.
Das analog zusammengesetzte Platinbromiddoppelsalz ist ein
rothbranner glénzender, krystallinischer Niederschlag.

Duarch Kieselfluorwasserstoffsiure entstebt in der Losung des
Chlorids oder Nitrats die Siliciumfluoridverbindung

Coq Bryg WH,), F, . 28iF,
als dunkelvioletter Niederschlag, aus stark glinsenden, kleinen rhom-
bischen Tafeln bestehend. Es ist dichroitisch.
68*
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Das Nitrat Co, Bry (NH;),, (NO,), durch Fillen der Ldsung
des Bromids mit Salpetersiure dargestellt, ist ein violettes Krystall-
pulver, in reinem Wasser leichter 13slich als das Bromid, unldslich in
verdiinnter Salpetersiure und Weingeist. Das Dithionat

Cog Bry (NHj) o (85 Og)y

aus dem Chlorid mittelst dithionsauren Natriums dargestellt, bildet
glinzende, violette Prismen. Das Sulfat, durch Versetzen von
1 Mol. des Bromids mit 12 Mol. concentrirter Schwefelsdure, Ver-
diinnen mit Wasser und Fillen mit Weingeist erhalten, ist ein blan-
violetter, kaum krystallinischer Niederschlag, der aus heissem, schwefel-
sauren Wasser in kleinen, tief violetten, entweder wasserfreien oder
wasserhaltigen (6 H, O) Krystallen sich ausscheidet. Aus dem Chlorid
ldsst sich das Sulfat noch leichter darstellen. Das Chromat ist ein
havannabraunes Krystallpulver, das Oxalat bildet lange, violette
Nadeln. Sie werden aus dem Chlorid mittelst Kaliumchromat, bezw.
Ammoniumoxalat erhalten.

C. H. Guldberg und P. Waage: ,Ueber die Affinitdt®.
Die Verfasser setzen in einer ausfiihrlichen, in kurzem Auszuge kaum
wieder zu gebenden Abhandlung die Gesetze auseinander, welche
bei der sogesannten Massenwirkung statthaben, d. h. wo chemische
Reactionen in zwei entgegengesetzten Richtungen vor sich gehen,
wie z. B. bei der Oxydation eines Metalls durch Wasserdampf und
der Reduction desselben Metalloxyds durch Wasserstoff, bei der theil-
weisen Umsetzung zwischen Kaliumsulfat und Bariumcarbonat einer-
seits und zwischen Kaliumcarbonat und Bariumsulfat anderer-
seits, etc.

F. Stohmann beachreibt in einem Aufsatze: ,Eine calori-
metrische Methode“ eine Modification des von Frankland kurz
beschriebenen Apparats zur Bestimmung der Verbrennungswirme der
Nahrungsmittel. Die zu untersuchenden Stoffe werden in einem klei-
nen Platincylinder, der sich unter Wasser befindet, mit chlorsaurem
Kali verbrannt, so dass die Verbrennungsgase durch das Wasser hin-
durch streichen missen und so die hervorgebrachte Temperatar an
der Erwirmung des Wassers gemessen werden kann,

Mit demselben Apparate hat v. Rechenberg ,die Wirmebin-
dung beim L&sen von Chlorkalium in Wasser“ bestimmt wund
= 4420 gefunden,

Th. Thomsen: ,Chemische Untersuchungen idber die
Zusammensetzung des Holzes.* Hr. Thomsen hat gefunden,
dass die verschiedenen Holzarten sich wesentlich auch in chemischer
Beziehung unterscheiden, indem es ihm gelungen ist, mittelst kalter
verdiinnter Natroulauge aus Birkenholz eine sehr grosse, (ca. 19 pCt.)
aus Tannenholz dagegen nur Spuren einer Substanz ansrzuziehen, die
durch Neutralisiren oder durch Weingeist gefillt werden kann. Er
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betrachtet diese ausziehbare Masse als Pectinsubstanz und nennt
sic Holzgummi, ihre Zussmmensetzung ist C, H,, O;. Das Holz-
gummi ist in kaltem Wasser unldslich, 16st sich in vielem kochenden
Wasser (ca. 50 Th.) zu einer beim Erkalten opalisirenden und sauer
reagirenden L&sung, die auf Zusatz von Natronlauge sich kldrt. Ver-
diinnte Basen und S#uren scheinen in der Kilte ohne Einwirkung zu
gein, beim Kochen aber es zu verindern. Es dreht die Polarisations-
ebene stark nach links. Mit Bleiacetat und alkalischer Kapferlosung
giebt seine Ldsung Niederschlige, Jodtinetur zeigt keine charakte-
ristische Farbenreaction.

Das Holzgummi ist ein Bestandtheil der sogenaunten incrustiren-
den Substanz. Der nach Entfernung des Holzgummis bleibende Riick-
stand enthilt weit mebr Kohlenstoff, als die Kohlenhydrate (ca. 48 pCt.
statt 44.5 pCt.) und in der That ergaben Versuche zur Bestimmung
der Cellulose nach den Methoden von Schulze und von Henne-
berg, dass der Riickstand nur etwa zur Hilfte aus Cellulose besteht.

Max Schmaéger piber Isodpfelsiure* (aus Isobernstein-
siure) hat darch Erbitzen der Siure auf 1009 Gibrungsmilchsfure
dargestellt und das Auftreten derselben durch Analyse des Zinksalzes
bestitigt. Ausserdem ist es ibm gelungen, ein krystallisirtes Silbersalz
der Isoidpfelsidure darzustellen.

R. Hermann ,iiber die spec. Gewichts-und Atomvolume
der Metalle der Cergruppe und ihrer Oxyde® stellt in einer
kleinen Tabelle die Atomvolume dieser Grappe denjenigen der Zirkon-
gruppe gegeniiber.

S. Byk ,Entschwefelung von Rhodanguanidin“ hat ge-
funden, dass durch Eintragen von gefilitem Quecksilberoxyd in eine
heisse Lésung von Rhodanguanidin unter Ammoniakentwickelung ein
graunachwarzes, quecksilberhaltiges Pulver sich ausscheidet, das sich
im Laufe der Operation gelbgrin firbt. Dieses Pulver 1dst sich in
Sduren anscheinend unter Bildung von Doppelsalzen des Guanidins
und Quecksilbers. Beim Eintragen von Blei in schmelzendes Guauidin
entwickelt sich reichlich Ammoniak, es bildet sich Schwefelblei und
die Masse, in heissem Wasser gelost, liefert eine weisse, flockige Ver-
bindung C,H,,N,O. Beim Eintragen von Kupfer in schmelzendes
Rhodanguanidin entwickelt sich wenig Ammoniak, dagegen ziemlich
reichlich Blausiure.

Hr. L. Saarbach ,iber Oxyphenylenpropionsdure“ hat
durch Einwirkung von Phenolnatrium auf a-chlorpropionsaures Natron
die Sdure CH, . CH(OC4; H;). CO4H dargestellt, die in glasglinzenden
Nadeln krystallisirt, bei 112—113Y schmilzt, wenig in kaltem Wasser,
leicht in Weingeist and Aether 15slich ist und gut krystallisirende
Alkalisalze bildet. Mit Bromwasser giebt sie ein Monobromprodukt.
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Hr. E. Hartwig ,Zur Kenntniss des Weindla“ hat durch
oft wiederholte Fractionirung des bei der Bereitung von Aethylither
entstehenden Weinils dasselbe in zahlreiche Componenten zerlegt, von
denen er bis jetzt in reinem Zustande ein Aldehyd oder Keton
CyH, ;O gewonnen hat.

In der ,Zeitschrift fir analytische Chemie“ beachreibt
Hr. E. Schéne seine Versuche ,iiber die quantitative Bestim-
mung des Wasserstoffhyperoxydes.“ Er bhat die meisten vor-
geschlagenen Methoden gepriift und gefunden, dass zur Bestimmung
des H; O, in Lsungen, welche sonst keine reducirenden Substanzen ent-
halten, die Titration mit Chamileonlosung die genauesten Resultate
liefern, dass ferner fiir sebr verdiinnte Losungen, welche weniger als
1mg H,0, im Liter enthalten, die colorimetrische Methode mit Jod-
kalium und Stirkewasser sich am meisten eigne. Die Methode giebt
gute Resultate fir Losungen, welche von 0.08 bis 1 mg HyO, im
Liter enthalten. Zu den Vergleichsflissigkeiten verwendet man eine
Reihe von Lésungen, die 0.1 bis 1.0 mg H,O0,; auf 1000 g Wasser
enthalten und bereitet dieselben, indem man zu je 25 cem derselben
0.5 ccm. einer Jodkaliumldsung (in 1 cem 0.05 g KJ enthaltend) und
0.5 ccm Stirkewasser (das weniger als 1 g Amylum in 400—500 ccm
enthilt), hinzusetzt. Die Firbung entwickelt sich erst nach mehr-
stindigem Stehen,

Hr. O. Lindemann beschreibt einen Apparat ,zur volu-
metrischen Bestimmung des freien Sauerstoffs in Gas-
gemischen mittelst Phosphors.“

Hr. C. Mann schligt ,eine neue Methode der maass-
analytischen Zinkbestimmung® vor. Das Zink wird aus essig-
saurer Lésung als Schwefelzink gefiillt, das decantirte und ausge-
waschene Schwefelzink mit Chlorsilber zersetzt, die filtrirte Chlor-
zinkl6sung mit iiberschiissiger Silbernitratlosung versetzt und der
Ueberschuss nach der Volbhard’schen Methode mit Rhodanammonium
zuriicktitrirt.

Bekanutlich bat Hr. R. F. Nilson vor einem Jahre in der Zeit-
schrift fir analytische Chemie die Methode von Bunsen, Arsen vom
Antimon in der Weise zu trennen, dass man die Losungen beider in
Schwefelkalium mit einem grossen Ueberschuss von schwefliger Séure
kocht, wobei das Antimon als Schwefelantimon abgeschieden wird,
wiihrend das Arsen in Losung bleibt, als unbrauchbar bezeichnet und
Hr. Bunsen in den Annalen der Chemie darauf in einer Erwiderung
zugleich eine Abiinderung seines Verfabrens gegeben. Hr. Nilson
hélt jetzt in einer Replik ,Kritik der dlteren Bunsen’schen
Methode zur Trennung des Arseniks von Antimon® seine
friiheren Behauptungen aufrecht und erbiirtet dieselben durch einige
neaere Versuche.
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Die von Hrn, A. Classen aufgefundene ,neue Methode zur
Trennung des Eisenoxyds und der Thonerde von Mangan®
(diese Berichte X, 1316) ist ausfihrlich beschrieben, ebenso die von
ihm vorgeschblagene ,Bestimmung von Kobalt, Nickel and
Zink durch Fiallang als Oxalate® (das. 1315). Endlich hat
Hr. Classen gefunden, dass die von Tamm vorgeschlagene Methode
der Trennung von Mangan und Zink keine brauchbaren Resultate
liefere.

250. A. Kopp: Correspondenz aus Paris, am 25. April 1879.

Sitzung der chemischen Gesellschaft vom 20. Miérz.
(Bulletin No, 6.)

Hr. Robinet hat sich mit den Derivaten des Mesitylens
beschiiftigt. Er hat ein Wasserstoffaton der Seitenkette durch Chlor
and Brom ersetzt und auf diese Weise ein Dichlorir und Dibromir
dargestellt, welche von den durch Substitution im Kern erhaltenen
Verbindungen verschieden sind.

Um den gesammten Stickstoffgehalt im Dinger zu be-
stimmen, schligt Hr. A. Rémont vor, der zu untersuchenden Sub-
stanz etwa das zehnfache Gewicht der vorhandenen Nitrate an Zucker
zuzumischen und diese Mischung mit Natronkalk zu verbrennen.

Ueber die Bromcitraconsiure von Hrn. E. Bourgoin. In
der Hoffnung, eine homologe Weinsfiure zu erhalten, die isomer oder
identisch mit der Citraweinsiure von Carius sein miisste, hat Hr.
Boargoin die Citradibromweinsiure in concentrirter Losung mit
Silberoxyd behandelt, wobei nur die Hilfte des Broms als Silber-
bromid abgeschieden wurde. Nach Fallung des geldsten Silbers durch
einige Tropfen Salzafiure, lisst die f£ltrirte Fliissigkeit nach dem’
Eindampfen eine syrupformige, neue Siure, die Bromcitraconséure
guriick.

C,H;Br, O, = HBr+ C; H; BrO,.

Wird bei dieser Reaction nicht geniligend abgekiihlt und wendet
man eine zu concentrirte Losung an, so entweicht Kohlensiiure und man
erbilt die Bromcrotonsiure, C, H;BrO,, von Kekulé in schénen
Nadeln.

Die Bromcitracronsiure ist zweibasisch und sehr 16slich in Wasser;
ihre Salze sind 18slich und leicht zersetzbar.

Ueber die relativen Affinititen und die gegenseitigen
Umsetzungen des Sauerstoffs und der Halogene von Hrn.
Berthelot (8. 254). Der Verfasser will beweisen, dass die zwischen
dem Halogen und dem aun Metalle oder Metalloide gebundenen Sauer-
stoff stattfindenden, gegenseitigen Umsetzungen aus der Warmemenge





