2
Spaltbarkeit nicht nachweisbar. Ebene der optischen Axen
# o P o = 010.

II.  Chlorid vom Schmelzpunkt 479,
Krystallsystem: monosymmetrisch,
a:b:c==105538:1:18065; f = 86°22
Formen: ¢ = 0P =001, a= P =100
p=wP=110; o=—P2=122; w=4+P2 =192,
Die Krystalle sind farblos, tafelfSrmig nach ¢ = 001,

Normalenwinkel:
*a:0=100:122 = 65057
¥c:o=1001:122 = 620 9
*0:0=122:122 = 1060 3}

Die Krystalle spalten ziemlich gut nach a. Auf dieser Fliche be-
merkt man in convergentem, polarisirten Lichte die optischen Axen
in o P « dispergirt mit ziemlich stark geneigter Mittellinie.

Die Messungen kdunen bei beiden Arten von Krystallen nur als
angendherte gelten, da dieselben an der Luft bald tribe werden.®

Zur vélligen Aufklidrung der relativen Constitution beider Chloride
gind Versuche mit dem in der Seitenkette chlorirten Orthotoluylsiure-

chloride Cg H4<::8gchl und mit dem Chloride des Phtalalkohols

Cs H, <gg?g: im Gange. Ebenso bin ich mit dem Studium der
2

weiteren Einwirkurg von Phosphorpentachlorid auf beide Chloride
momentan beschiftigt.

Minchen, den 24. Februar 1880.

Referate.

Der Vorstand der Chem. Gesellschaft hat beschlossen, statt der
bisherigen Correspondenzen aus einzelnen Lindern systematisch ge-
ordnete Referate auns den wichtigeren Fachjournalen erscheinen zu
lassen, Die von dem Vorstande ernannten Berichterstatter werden die
von ihnen erstatteten Referate mit ihren Namen zeichnen. Mit der
Anordnung dieser Referate ist der Unterzeichnete fiir das Jahr 1380
betraut worden.

Das zu dem Ende vereinbarte Programm stellt sich die Aufgabe, zu-
néchst den Inhalt aller Originalmittheilungen wiederzugeben, welche den
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Gebieten der anorganischen, organischen, analytischen und
physiologischen Chemie angehdren, sofern er durch die Berichte
der Gesellschaft nicht bcreits bekannt geworden ist. In diesem Sinne
soll erschépfend iiber den Jahrgang 1880 nachstehender Zeitschriften

referirt werden:

Annalen der Chemie . .

Annales de chimie et physique

Annalen der Physik u. Chemie

Archiv der Pharmacie

Bulletin de I’Académie Royale des Sclence de
Belgique .

Bulletin de la société chlmlque de Parls

Abgekirzt.
Ann. Chem,
Ann. chim. phys.
Ann. Phys. Chem.
Arch. Pharm.

Bull. Acad. Belg.
Bull. soc. chim.

Chemical News . Chem. News.
Comptes rendus des séances de l Academle des

sciences . Compt. rend.
Gazzetta chimica Itullana Gazz. chim.

Journal fiir practische Chemie .

Journal of the chemical society of London

Journal fir physiologische Chemie

Journal of the american chemical society .

Monatsberichte der preussischen Academie der
Wissenschaften

Moniteur scientifique

Proceedings of the Royal soclety of London

Sitzungsberichte der mathematisch - natarwis-
senschaft], Classe d. Kais. Academ. d. Wis-
senschaften. Wien

Zeitschrift fir analytische Chemle

Journ. pr. Chem.
Chem. societ.
Journ. phys. Chem.
Amer, chem. soc.

Berl. Acad. Ber,
Mon. scient.
Royal soc.

Wien. Acad. Ber.
Zeitsch. anal. Chem.

E. Mylius.

Anorganische Chemie.

Ueber die Dichtigkeit des Chlors bei hohen Temperaturen
v. J. M. Crafts. (Compt. rend. 90, 183.) Bei Wiederbolung der
Dampfdichtebestimmung des Chlors, nach der Methode von V. Meyer
im Perrot’schen Ofen (diese Berichte XII, 1426), in einem etwas ab-
gedinderten Apparat, welcher die Zuleitung von Chlorgas in den er-
hitzten Porcellancylinder gestattete, wurde die Ausdehnung des Chlors
auch bei der Gelbgluth in regelmissiger Weise verlaufend gefunden.
10 cem Chlor verdringten 10.37 und 10.24 cem Luft, andererseits ver-
dringten 10 cem Luft, in den mit Chlor gefiillten Apparat geleitet,
9.98 und 10.0 ccm Chlor. Dagegen lieferte Brom, nach der Methode
von Meyer bestimmt, in der Gelbgluth die Dampfdichte 4.39 und 4.48
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statt 5.57, und ebenso Jod 6.01 und 5.93 statt 8.795 (auf Luft be-
zogen), so dass bei dieser Temperatur der Ausdebnungscoéfficient des
Broms statt 1 = 1.2, der des Jods 1.5 ist. Pinner.

Ueber die angebliche Nichtexistenz der Pentathionsiure
v. F. Kessler. (Ann. Chem. 200, 256.) Gegeniiber der von Spring
angezweifelten Existenz der Pentathionsiure werden von Kessler die
friiher von jhm angegebenen Thatsachen (Pogg. Ann. 74, 249), ein-
fach aufrecht erhalten. Pinner.

Ueber die Balze der Chlorchromsiure von G. Prito-
rins., (Ann. chem. 201, 1.) Chlorchromsaures Magnesium,
Mg Cr, Og Cly, + 9 H, O, durch Auflésen édquivalenter Mengen
von Magnesiumecarbonat, Chromsiureanhydrid und Chromoxychlorid
Cr0O,Cl; in der ndthigen Menge Wasser erhalten, bildet hellrsth-
lich gelbe, glasglinzende, etwas hygroskopische Krystalle, schmilzt
bei 66° in seinem Krystallwasser, zersetzt sich unter Chlorent-
wickelung bei 135—140°, verliert dber Schwefelsiure 4 H,0O und
ist leicht }18slich in Wasser. Nickelchlorochromat NiCr,O.Cl,
+ 9H,0 und Cobaltchlorochromat, Co Cr, O;Cl, + 9 H, O,
werden durch Hinzufiigen von Chromoxychlorid zur concentrirten
Lésung der normalen chromsauren Salze dargestellt. Sie bilden dunkel-
orangegelbe, sehr hygroskopische kleine Tafeln, die beim Nickelsalz
ein griinliches, beim Cobaltsalz ein blduliches Farbenspiel zeigen und
verlieren iiber Schwefelsiure Krystallwasser (das Nickelsalz anscheinend
5H, O, das Cobaltsalz 7§ H, O). Das Nickelsalz schmilzt bei 46—48°
und beginnt bei 90° sich zu zersetzen, das Cobaltsalz schmilzt bel
40° und zersetzt sich bei 114%, Zinkchlorochromat, Zn Cr, O4Cl,
—+9H, O, krystallisirt schwierig und bildet kleine, réthlicbgelbe, dusserst
zerfliessliche Prismen oder Plittchen, schmilzt bei ca. 37.5% und be-
ginnt bei 1000 sich zu zersetzen. Das Natriumchlorochromat,
NaCrO4Cl + 2 H, O bildet harte, dunkelrothgelbe, bei,,Handwirme
schmelzende Prismen, die erst bei 110° Wasser und Chlor verlieren.
Bariumchlorochromat, Ba Cr, O;Cl, +2H,0 + 4C, H, O,
wird durch Mischen von Chromoxychlorid mit in Eisessig aufge-
schlimmtem Bariumchromat und Zusatz einer concentrirten wisserigen
Chromsiurelgsung erhalten. Es bildet dunkelrothgelbe, grosse, durch-
sichtige Krystalle, die sehr schuell mattgelb und undurchsichtig werden,
in wenig Wasser sich auflgsen, durch mehr Wasser aber unter Ab-
scheidung von Bariumchromat sich zersetzen. Aus der Mutterlange
dieses Salzes erhillt man auf Zusatz von concentrirter Salzsiure zur
erwirmten Lasung, bis Chlor sich zu entwickeln beginnt, das Chlor-
bariumchlorochromat, BaClCrQ;Cl, welches in goldglinzenden,
prismatischen Nadeln auskrystallisirt, hygroskopisch ist, in wenig
Wasser sich lost und durch mehr Wasser sich zersetzt. Dasselbe
Salz, BaCICrO, Cl, aber mit 2 H, O krystallisirt, wird bei Anwendung
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von verdiinnter Salzsiiure, statt der concentrirten, erhalten. Es ist eine
mattglinzende, tombackshnliche, luftbestindige, krystallinische Substanz,
die sich gegen Wasser, wie das wasserfreie Salz verhalt. Strontiom-
chlorochromat, SrCr, O Cly-+ 4H, O, durch Lasen von Strontiowm-
chromat und Chromoxychlorid in Eisessig und Versetzen der Lasang
mit etwas Wasser und Chromséiure erhalten, scheidet sich als dunkel-
rothgelbe, metallisch glénzende,.sehr hygroskopische Krystalimasse
aus. Es schmilzt unzersetzt bei 720, zersetzt sich bei hoherer Tem-
peratur und verwittert langsam iiber Schwefelsiure, Calciumchloro-
chromat, CaCr, O, Cl; + 5H; O, ist ein gelber, zerfliesslicher K&rper,
schmilzt bei 56°, ist sehr leicht in Wasser l6slich and verwittert leicht
{iber Schwefelsdure. Alle Chlorochromate werden durch Basen zer-
setzt. Die Versuche, Chlorochromate des Cadmiums und des Eisen-
oxyds darzustellen, blieben ohne Erfolg, Pinner.
UeberMolybdanacichloride v. W.Plittbach (Ann. Chem. 201, 123).
Molybddnoxytetrachlorid, MoO, Cl,, wird durch Vereinigung von
Mo O,Cl; und MoCl; im Chlorstrom erbalten. Aequivalente Mengen
von MoO, und Molybdinmetall werden getrennt in eine Glasréhre
gebracht und Chlor dariiber geleitet. Es ist ein glinzend griines,
krystallinisches Sublimat, das an der Luft unter Wasseranziebung
schnell mit einer rothen Schicht sich Gberzieht und ist identisch mit
dem von Blomstrand beschriebenen, griinen Acichlorid Moy O5Clg,.
Als Nebenprodukt bildet sich ein braunes Oxychlorid Mo, O, 0Cl,.
Das Oxytetrachlorid liefert beim Sublimiren im Kohlensiurestrom ein
schwarz violettes, krystallisirtes, nicht fliichtiges Produkt, Mo, Q4 Cl,,
welches an trockener Luft ziemlich bestindig ist und in Wasser und
Siuren sich farblos 18st. Beim Sublimiren im Wasserstoffstrom, in
missiger Wirme, liefert das Oxytetrachlorid einen in braunrothen
Nadeln krystallisirenden Korper, Mo O;Cl;, der durch Behandeln
mit Wasser, worin er unlfslich ist, von unzersetztem Tetrachlorid
befreit werden kann, Das violette Oxychlorid, Mo, O4 Clg, verwandelt
sich beim stirkeren Erhitzen im Kohlensiiurestrom, in eine, in hell-
rothen Nadeln krystallisirende Verbindung, Mo, O, Cl,, die von kalter
concentrirter Schwefelsiiure nicht angegriffen wird, in heisser Schwefel-
stiure und in Salpetersiure sich 15st. Daneben entstehen das Oxytetra-
chlorid, MoOCI,, und das Dioxydichlorid, MoO,Cl;.  Pinger
Notizen iiber Mangandioxyd v. C. R. Alder Wright und
A.E. Menke. (Chem. Society. 1880, I, 6.) Bei der Untersuchung von
Manganhyperoxyden verschiedener Darstellungsweise, fand sich der
Gehalt an nutzbarem Sauerstoff etwa eben so hoch, wie von den
friheren Beobachtern angegeben wird. Da jedoch von diesen unbe-
riicksichtigt gelassen wurde, dass bei der Fillung von MnO,, in
Gegenwart von Alkalien oder Erdalkalien ein Theil der letzteren mit

niederfillt, so bediirfen die aus friiheren Versuchen berechneten Formeéln
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XIII. 28
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einer Berichtigung. Auch der Wassergehalt wurde im Gegensate zu
friiheren Angaben wechselnd gefunden. Mangandioxyd, durch Zer-
setzung von Permanganat mittelst HNO, gewonnen, erfubr im Va-
coum allmilliche Verminderung des Wassergehaltes. Das Mittel aus
zahlreichen Analysen fiihrte zur Formel, 29 Mn0.0,,;.K;0.8 H,O0.
Eine andere ebenso gewonnene Probe ergab dagegen die Formel
34Mn0.0,,.K;,0.22H,0. Nach 6 Wochen war der Wassergehalt von
11.56 pCt. auf 9.54 pCt. gesunken. Eine dritte Probe, mit grésserem
Ueberschuss von Salpetersiiure dargestellt, zeigte denselben Ausfall
an Sauerstoff bei geringerem Kaligehalt. Alle diese Priparate gaben
bei 100° keinen, bei 210° wihrend 24 Stunden 0.4 pCt. O ab. Die
letzten Spuren des Wassers sind in Folge der Bildung von Kalihydrat
pur durch Gliben mit Kaliumbichromat auszutreiben. Wurde eine
Probe in concentrirter Salzsiure gelést und mit verdiinnter Salpeter-
16sung (3KNOj; auf 1MnO,), gefillt, so eathielt der Niederschlag
4.29 pCt. Kali, wiibrend durch Fillung mit Wasser ein Priparat mit
0.95 pCt. Kali gewonnen wurde. KEs scheint demnach unter diesen
Uwmstinden KN O; oder KCl durch MnO, zersetzt zu werden. Der
Mindergehalt an nutzbarem Sauerstoff betrug im ersten Falle 1.86 pCt.,
im zweiten 4.75pCt., ist also bei Mehrgehalt an Kali geringer. Dieselbe
Erfahrung wurde bei dem aus Mangansulfat und Kaliumpermanganat ge-
wonnenen Dioxyd gemacht. Bei Anwendung heisser verdinnter Losungen
entsprach die Zusammensetzung desselben der Formel 15 MnO, . K,O,
der Wassergehalt ungefihr, soweit dessen Inconstanz dies zu ermitteln
zuliess, dem Ausdruck 3MnO,.H,0. — Wenn Mo O, durch Cl oder Br
aus Losungen gefillt wird, die essigsaures Alkali enthalten, so wird
bekanntlich Alkali mit niedergerissen. Bei 25fachem Ueberschuss von
Kali ist der Niederschlag zusammengesetzt 50 MnO,.7 K;,0. Aus
kalidrmeren Flissigkeiten erhidlt man Niederschlige mit weniger
Kali, aber freilich auch mit weniger nutzbarem Sauverstoff. —
Wird Mangandioxyd 12 Standen mit Kalilauge gekocht, so erhilt
man: 21 MnO,4.4 K,0.19 H,0. Diese Formel stimmt nicht mit der
von Morawski und Striegl berechneten: 8 MnO,.K,0.3 HyO.
Dieselbe Formel wurde von M. und St. auch fir das durch Re-
duction von Permanganat mittelst organischer Stoffe gewonnene
Mangandioxyd gegeben. Statt dessen wurden bei der Reduction
mittelst Glycerin oder Alkohol Priiparate von der Zusammensetzung
12 Mn0.0,.K,0; 35 Mn0.0,,.2 K;0; 20 Mn0.0,;.3 K;0
gewonnen. — Mangandioxyde mit dem geringsten Gehalt an wirk-
samem Sauerstoff wurden erhalten, wenn Manganchloriir durch Pott-
ascheiiberschuss gefillt und durch 30stiindiges Blasen mit Luft oxydirt
wurde; sowie bei der Reduction von Permanganatldsung mittelst SO,
in der Kilte, Maa erhielt dadurch 52 MnO.O;;.K,0 im ersten,
14 Mn0 .0, . K;0 im zweiten Falle. — Die reinsten Dioxyde ent-



stehen durch Zersetzung warmer Permanganatlésung mittelst verdiinn-
ter Schwefelsdure: 23 Mn O, .K;0.22 H;O, sowie durch Erhitzen
von Mangannitrat auf 150—~160°. Das in dem anf letzterem Wege
gewonnenen MnO, enthaltene Alkali ist durch Wasser fast véllig weg-
zuwaschen, demnach nicht chemisch gebunden. So gewonnenes Dioxyd
bildet iibrigens mit kalter Schwefelsiure im Gegensatz zu allen &brigen
Priparaten kein Mangansulfat. Die Bestimmungsmethoden von Mangan,
welche auf Umwandlung in Dioxyd beruhen (Kessler, Zeitschr. anal.
Chem. 1879, 18 und Pattinson, Chkem. society 1879, I, 365), warden
brauchbar gefunden und durch eine neue vermehrt, wonach die mit viel
Bromwasser versetzte saure Manganldsung mit frisch gefilltem Zinkcar-
bonat behandelt wird. Der Niederschlag wird mit Eisensulfat und
Permanganat oder Bichromat titrirt. Diesen Methoden ist die von
Guyard vorzuziehen, wenn man sie modificirt, indem man dem zur
Fallung des Mangansalzes bestimmten Permanganat auf 1 Th. MnO,
10 Th. Zinksulfat zusetzt. Die Losung darf nur schwach sauer
sein und sollte auf 0.1 g Mangansalz 150 — 200 ccm Wasser enthalten,
wihrend die Permanganatlosung mit einem Gebalt von 0.5 pCt. an-
zuwenden ist. Von dem durch Glaswolle abzufiltrirenden Mangan
gehéren ¢ der untersuchten Losung an. €. Schotten.

Organische Chemie.

Die chemische Constitution organischer Koirper in Bezie-
hung gzu deren Dichte und ihrem Vermdgen das Licht fortzu-
pflanzen von J. W. Brihl (Ann. Chem. 200, 139) befindet sich in
kirzerer Mittheilung in diesen Berichten XII, 2135. Pinger.

Ueber ¢-Methyloxybernsteinsiure, das Produkt der Einwir-
kung von wasserfreier Blausiure auf Acetessigither v. George
H. Morris (Chem. soc. 1880, I, 6). Die Sdure nach Demar¢ay (Compt.
rend. 82, 1337), durch mehrtiigiges Erhitzen von Acetessigither mit
wasserfreier Blausiure im geschlossenen Rohr auf 100° und Kochen
des hierbei entstehenden Cyanids mit verdiinnter Salzsdure dargestellt,
krystallisirt in sternférmig gruppirten Nadeln (Schmelzp. 108° C.), ist
sehr zerfliesslich, leichtlgslich in Wasser, Alkohol und Aether. Ihre
Salze sind mit Ausnahme des in Blittchen krystallisirenden Silber-
salzes nur krystallinisch oder amorph und zerfliesslich. Die wissrige
Losung des Bariumsalzes lisst sich, entgegen der Beobachtung De-
margay’s, kochen, ohne die geringste Zersetzung zu erleiden. Mit
rauchender Jodwasserstoffsiure im geschlossenen Rohr auf 130—140°
erhitzt, lieferte die Methyloxybernsteinsdure nicht die erwartete Pyro-
weinsiure, sondern durch weitere Zersetzung Kohlensdure und Butter-

28*
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silure. Bei der Destillation bildet sie unter Abspaltung von 2 Mol.
Wasser Citraconsiiureanbydrid (Siedp. 210—215?), daneben durch Zer-
setzang des letzteren: Koblensiure, Kohlenoxyd, Essigsiiure und einige
der niedrig siedenden Alkohole, wahrscheinlich Methyl-, Aethyl- und
Isobutylalkohol. Die durch die Entstehungsweise der o-Methyloxy-
bernsteinsdure gegebene Structurformel,
CH;.C(CH,.COOH)OH .COOH,
bestimmt anch die Structur der isomeren Citramal- and Itamalsdure.
Bekannt sind jetzt 5 Sduren von der Bruttoformel C, Hy O;.
C. 8chotten.

Ueber die Zersetzung der Substitutionsprodukte der niede-
ren Fettsiuren durch Wasser v. G. C. Thomson (Ann. Chem. 200,75).
Die Halogensubstitute der Fettsiure werden schon durch Kochen mit
Wasser zersetzt; die Chloressigsinre, die nach 30stiindigem Kochen
etwa zur Hilfte, nacb $tigigem Kochen villig zersetzt ist, liefert
hierbei sehr reine Glycolsdure, welche bei 76 —77° schmilzt und in
grossen, durchsichtigen, monosymmetrischen Tafeln krystailisirt. Die
a-Brompropionsiiure wird leicht zu gewdhnlicher Milcheiiure, die -Jod-
propionsiure schon bei 16stiindigem Kochen vollstindig in Acrylsiure
und Hydracrylsiure, die a-Brombuttersiure in a-Oxybnttersiore und
Crotonsiure, die a-Bromisobuttersiure in Oxyisobuttersiure und Meth-
acrylsdure zerlegt. Pinner.

Ueber die bei der Destillation der Fettsiuren mit iiberhitz-
tem Wasserdampf entstehenden Siuren v. A. Cahours u. E. De-
marcay (Compt. rend. 90, 156). Ausser den bereits friiber aufgefun-
denen Siuren, welche bei der Destillation der bei Verseifung der
Fette entstehenden Fettsiuren im Dampfstrom entstehen: Buttersiare,
Valeriansiure, Oenanthylsiiure, Caprylsiure, sind jetzt noch in gerin-
ger Menge Essigsiiure und Propionsiure nachgewiesen worden.

Pinner.

Ueber die‘verschiedenen Nitrile aus Blausiure und Aethyl-
aldehydammoniak v. S. C. Passavant, mitgetheilt v. E. Erlen-
meyer (Ann. Chem. 200, 120). Wird Aldebydammouniak mit der #qpi-
valenten Menge 30 procentiger Blausiure vermischt und missig starke
Schwefelsdure (1:3) bis zar sauren Reaction hinzogefiigt, so scheidet
sich unter Erwdrmen Amidopropionitril, CH; . CH(NH;).CN, als
Qel ab. Lé&sst man die Mischung mit dem Oel, geschiitzt vor dem
directen Sonnenlicht, stehen, so bilden sich nach mehreren Tagen
lange Nadeln von Imidopropionitril, (CH; . CH.CN),NH, nach
4—5 Wochen bei &fterem Umschiitteln der Masse kurze Krystalle
von Hydrocyanaldin, (CH;.CH.CN); N, und nach noch lingerem
Steben Krystalle von Parahydrocyanaldin. Das Amidopropionitril,
CH, .CH(NH,).CN, geht beim Trocknen zum Theil nater Ammo-
niakverlust in Imidopropionitril iiber. Wird die &therische Ldsung
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des Oels mit Salzsduregas gesittigt und der entstandene Niederschlag
in wenig Wasser gelost und mit Platinchlorid versetzt, so erhilt man
das Platindoppelsalz in gelben Nadeln, welches beim Kochen mit
Salzsiure glatt zu Ammoniak und Alanin verseift wird. Das Imido-
propionitril, identisch mit dem von Urech (diese Ber. VI, 1114)
beschriebenen Kérper: (CH,; . CH.CN), NH, bildet lange klinorhom-
bische, bei 68° schmelzende Nadeln, die bei vorsichtigem Erhitzen
sublimiren, ziemlich leicht in Weingeist und Aether, weniger in Wasser
sich 16sen, beim Erhitzen mit Silbernitrat Cyansilber liefern und in
therischer Losung mit Salzséiuregas ein weisses, krystallinisches, durch
Wasser zersetzbares Chlorhydrat geben. Durch Kochen mit ver-
diinnter Salzsiiure, besser mit Barytwasser, wird das Imidopropionitril
in Imidopropionséure Gbergefiihrt, C¢H,,NO,, die bei gewShnlicher
Temperatur ein Syrup, bei 100° ein amorphes, sehr hygroskopisches,
iv Weingeist und Aether unlgsliches Pulver ist und das amorphe
Barytsalz (C;H,,NO,), Ba und amorphe Kalksalz (C;H,(NO,);Ca
,CO;H

CH, .CH¢
bildet. Ihre Constitution wird als >NH,. angenommen.

CH,.CH{ P

~“C0.0~

Auf Zusatz von Kaliumnitrit zu der mit Salpeterséiure versetzten Lo-
sang von Imidopropionitril entsteht das Nitrosopropionitril, C; Hg N, O,
als schwach gelbes, in Wasser untersinkendes und darin unlés-
liches, beim Erhitzen sich zersetzendes Oel. Das Hydrocyanaldin,
CyH,,N,, durch Aether von Amido- und Imidopropionitril zu be-
freien, besitzt die von Strecker angegebenen Eigenschaften. Es
bildet klinorbombische, kurze Krystalle, schmilzt bei 115%, sublimirt
bei langsamem Erhitzen unzersetzt, ist leicht in heissem, weniger in
kaltem Weingeist, noch weniger in Wasser, amn leichtesten in Aceton
16slich. In Schwefelkohlenstoff ist es kaum, in Aether ziemlich schwer
1slich, leichter in einer &therischen Losung von Imidopropionitril.
Das Parahydrocyanaldin, (CyH,3;N,)., entsteht nicht nur bei
halbjiibrigem Stehen der Mischung von Aldehydammoniak, Blausdure
und Schwefelsiure, sondern auch beim Erwirmen eines Gemisches
von Amido- und Imidopropionitril mit Salzsfiure und bildet rhombische,
bei 230— 232 schmelzende Krystalle, die #dusserst wenig in Wasser
und Weingeist, sehr leicht in Aceton sich 16sen. Beim Erwirmen mit
Silbernitrat giebt es schwieriger wie Hydrocyanaldin Cyansilber; gegen
Kalilauge verhilt es sich wie Hydrocyanaldin, indem es unter Am-
moniakentwickelung Aldebydharz liefert.

Die sog. Strecker’sche Base, C4 H, ; N, konnte durch Stehen-
lassen von Aldehydammoniak und Blausdure ohue Zusatz von Salz-
siure nicht erbalten werden, vielmehr entstand stets ein Gemenge
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von Amido- und Imidopropionitril neben braunen, zéhen Massen, und
es wird deshalb die Existenz dieser Base in Zweifel gezogen.
Pinner.

Ueber die Existenz des Acetonins v. W. Heintz (Ann. Chem.
201, 102). Durch Wiederholung der Versuche von Stideler, das
schon frilher in seiner Existenz angezweifelte Acetonin, CgH, N,
darzustellen, gelangt Heintz zum Resultat, dass Stiddeler statt des
vermeintlichen Acetoninoxalats ein Gemisch von saurem, oxalsaurem
Triacetonamin und neutralem, oxalsaurem Diacetonamin in Hinden
gehabt habe. Ebenso wurde bei Wiederholung der Versuche von
Mulder, dag Acetonin durch Einwirkung von Ammoniak auf Aceton:
bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff bei gewihnlicher Temperatur
darzustellen, kein Acetonin aunfgefunden, sondern im Wesentlichen die-
selben Produkte, welche aus Ammoniak und Aceton ohne Zusatz von
Schwefelkohlenstoff entstehen (Di- und Triacetonamin), ausserdem
schwefelhaltige Kérper und eine Verbindung, die vielleicht C; H; N
(Isopropylenimid, Dehydroacetonamin) ist, so dass die Entstehung des
Acetonins auch nach dieser Methode fiir unbegriindet und die Existenz
desselben als dAusserst unwahrscheinlich betrachtet werden muss.

Pinger.

Ueber das Verhalten des Triacetonamins zu Jodithyl von
W.Heintz (Ann. Chem. 201, 90). Jodithyl erzeugt sehr langsam bei
gewdhnlicher, schneller bei hoherer Temperatur (100°), mit Triaceton-
amin eine grosse Anzahl von Zersetzangsprodukten (Ammoniumjodid,
Mono-, Di-, Tri- und Tetraithylammoniumjodide, das Jodhyrat des
Dehydrotriacetonamins und amorphe, von einander nicht zu trennende
Basen, neben Aceton und dessen Condensationsprodukten), ohne dass
sich Aethyltriacetonamin mit Sicherheit nachweisen ldsst.  Pinger.

Notiz iiber die Darstellung des neutralen Essigsiureglyce-
rinithers v. H. Schmidt (Ann. Chem. 200, 99). Dag von Berthelot
durch Erhitzen von Diacetin mit Eisessig auf 250° erhaltene Triacetin
entsteht schon bei 40stindigem Kochen von Glycerin mit 2 Th. Eis-
essig am Riickflusskiihler und ist ein bei 267 —268° siedendes farb-
loses Qel, bei 27° in 5.6 Th. Wasser ldslith. Piner.

Ueber Diallylacetessigester und seine Derivate v. C. Wolff
(Ann. Chem. 201, 45). Aus dieser in den Berichten (X, 1956) bereits
mitgetheilten Untersuchung ist nur nachzutragen, dass bei der Oxyda-
tion der Diallylessigsiure mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1.2 in
der That Tricarballylsdure entsteht. Pinper.

Ueber Butallylmethylcarbinol v. J. K. Crow (d4nn. Chem.
201, 42). Durch Einwirkung von Natrium auf die &therische und auf
Wasser geschichtete Losung von Allylaceton, CH,.CO .CH,.C;H;,
wird der oben bezeichnete Alkohol, C;H,,0 (vergl. diese Ber. X, 2242),



431

als eine bei 138 —139° sjedende Fliissigkeit erhalten. Sein Acetat
siedet bei 147 — 1499; mit Brom vereinigt er sich zu einem in der

Wirme leicht zersetzlichen Dibromid. Pinner.

Ueber die Einwirkung von Zink und Jodallyl auf Acet-
essigester und DiAthylacetessigester v. O. Hofmann (dnn. Chem.
201,73). Ziok und Jodallyl wirken auf Acetessigiither wie Natrium
und Jodallyl, es entstehen Allyl- und Diallylacetessigiither neben deren
Zersetzungsprodukten; auf Diithylacetessigither wirken diese Reageu-
tien beim Erwirmen zersetzend ein, indem der ithylirte Acetessig-

dther zum Theil in Diithylessigither verwandelt wird. Pinner.

Ueber Diithylbetaoxybuttersaure v. H. Schnapp (4nn. Chem.
201, 62) ist bereits in diesen Berichten (X, 1953) mitgetheilt.
Pinner.
Beitrige zur Geschichte der Methylerotonsiure von Aug.

Riicker (Ann. Chem. 201, 54) ist bereis in diesen Berichten (X, 1954)

mitgetheilt. Pinner.

Untersuchungen iiber die ungesittigten Sauren v. R. Fittig.
A. Aecthylcrotonsiuren v. Allen B. Howe (4nn. Chem. 200, 21).
Die Aethylcrotonsiure schmilzt, wie Geunther und Wackenroder
angegeben, bei 419, siedet bei 209°, wird durch nascirenden Wasser-
stoff nicht veriindert, vereinigt sich sebr schwierig mit bei 00 gesiit-
tigter Bromwasserstoffsiure zu der Siure C;H,,BrQ,, welche fir
sich bei 25° schmilzt, aber in Beriihrung mit Wasser viel friiher
flissig wird und erst bei 0° erstarrt und durch Natriumamalgam zur
gesittigten Siure, C4H ,0,, reducirt wird. Diese Sdure siedet bei
194—1959, bleibt bei — 159 fliissig, besitzt schwachen, nicht unange-
nebmen Gerueh und ist ziemlich 16slich in Wasser. Das Calciumsale,
(C¢H,,0,); Ca+H,0, bildet diinne glinzende Blittchen, die in
heissem Wasser schwerer 16slich sind als in kaltem (bei 26.59 lésen
100 Th. Wasser 16 Th. Salz); das Bariumsalz, (CcH,,0,),Ba+2H,0,
bildet durchsichtige, leicbt 16sliche Krystalle; der Aethyléther, C;H,,0,
.C,H;, ist eine leicht bewegliche, bei 151.59 siedende Flissigkeit. Ob
diese Siure identisch ist mit der bekannten Didthylessigsiure, wie
man nach der allgemein angenommenen Constitution der Aethylero-
tonséiure glauben sollte, muss nach den gefundenen Differenzen in
den Eigenschaften der S#dure mit den frilher angegebenen REigen-
schaften der Diédthylessigsiure vorliufig unentschieden bleiben. Die
Sgure ist deshalb als Hydrodthylcrotonsiure bezeichnet worden.
Setzt man Natriumcarbonat zu der mit dem zehnfachen Gewicht
Wasgser iibergossenen Brombydroithylcrotonsiure, so findet schon bei
0° Zersetzung statt, und zwar vorzugsweise in Kohlensiure und in
Amylen, welches bei 37—38° siedet und ein bei 178—180° distilli-
rendes Dibromid liefert, wihrend nur zum kleinen Theil Aethylero-
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tonsdure regenerirt wird. Durch Wasser wird die gebromte Saure
bei 100° ebenfalls zum grésseren Theil in Kohlensdure und Amylen,
zum viel kleineren Theil in eine Oxycapronsiure, wahrscheinlich
Diidthoxalsdure zersetzt. Die Aethylcrotonsiure vereinigt sich leicht
mit Brom zu Dibromhydrodthylcrotonsiure, welche durchsichtige, bei
80.5% schmelzende Krystalle bildet, durch Sodalsung in Kohlensiure,
ein gebromtes Amylen, C, H,Br (das sich sehr leicht zu oxydiren
scheint), etwas Aethylcrotonsdure und eine Dioxycapronsdure, Hexe-
rinsdure, zersetzt wird. Dieselbe Zersetzung erleidet die zweifach
gebromte Siure durch Wasser bei 100°, nur dass weniger Bromamylen
und Koblensiure sich bilden. Die Hexerinsidure, durch wiederholtes
Ausschiitteln der wisserigen Losung mit Aether erhalten, bildet farb-
lose, rbombische, bei 141° schmelzende Prismen und ist sehr leicht
in Wasser und Weingeist, weniger in Aether l8slich. Das Calcium-
salz ist #Husserst leicht loslich und trocknet zum Gummi ein, das
Bariumsalz wird nur als dicker Syrup erhalten, das Kupfersalz kann
in Krystallen erhalten werden, jedoch scheint es mit verschiedenem
Krystallwasser zu krystallisiren und geht sebr leicht in unldsliches,
basisches Salz iber. Pinner,
B. Hydrosorbinsiure und Sorbinsiure vou K. Stahl, L.
Landsberg und Fr. Engelhorn (Ann. Chem. 200, 42). Die Hydro-
sorbinsdure, Cg H,,0,, lost sich unter Warmeentwickelung in dem
gleichen Vol. concentrirter Bromwasserstoffsdure auf und nach kurzer
Zeit scheidet sich Monobromcapronsiure, C,H,, BrO,, als farb-
loses, bei — 18° nicht erstarrendes und nicht destillirbarcs Qel ab.
Ebenso 18st sich Hydrosorbinsiure in Jodwasserstoffsdure und bildet
nach kurzer Zeit die bei — 18Y nicht erstarrende §lige Jodcapron-
sdure, CoH,,JO,;. Sorbinsiure, C, H,OQ,, lost sich in stark iber-
schiissiger rauchender Bromwasserstoffsiure und scheidet nach kurzer
Zeit ein aunfschwimmendes Oel ab (Brombydrosorbinsiure?), welches
allmdhlich zu Boden sinkt und krystallisirt. Diese aus Schwefelkoh-
lenstoff umzukrystallisirende Substanz ist Dibromcapronsiure,
C¢H,(Br; Oy, bildet wasserhelle, bei 68° schmelzende Krystalle und
ist isomer mit der durch Vereinigung von Brom und Hydrosorbinsdure
friher (Ann., 161, 309) gewonnenen lsodibromcapronsiure,
welche sich bei wiederholter Darstellung als dickes, schon bei 50°
sich zersetzendes Oel erwies. Dijodcapronsdure aus Sorbinsiure und
Jodwasserstoffsiure konnte nicht erhalten werden. Bei der Reduction
der Brom- oder Jodcapronsiure mit Natriumamalgam entsteht nebeo
regenerirter Hydrosorbinsdure normale Capronsiure. Durch Kochen
mit Wasser oder Erwirmen mit Natriumcarbonat wird die Brom-
capronsiure ohne Kohlensdureentwickelung zu Hydrosorbinsiure, von
welcher es vorldufig unentschieden bleibt, ob sie mit der urspriing-
lichen Hydrosorbinsdure identisch oder isomer ist, und zu einer
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Oxycapronsiure, CgH,,0,, zersetzt, deren Kalksalz eine amorphe
zerfliessliche Masse und deren Silbersalz ein weisser Niederschlag ist.
Beim léngeren Verweilen im Exsiccator wird die Sfiure in Wasser
unléslich und kann daon erst durch Erwdrmen mit ziemlich viel
Wasser in Lésung gebracht werden. Die Dibromcapronsiure wird
durch Wasser und Natrinmearbonat zu Sorbinsiéure zersetzt, die Isodi-
bromcapronsiure zu Sorbinsdure und (zum kleinen Theil) Oxyhydro-
sorbinséure, die jedoch nicht geniigend constatirt werden konnte. Die
Tetrabromcapronsiure wird durch Wasser gar nicht, durch Natrium,
carbonat leicht in verschiedene Produkte (Sorbinsiure, bromhaltige
Sduren und brombhaltige indifferente Oele) zersetzt, deren leichte Zer-
setzlichkeit die Untersuchung verhindert. Pinuer.

Brenzterebinsiure v. J. Bredt und R. Fittig (Ann. Chem. 200, 58)
Die sog. Brenzterebinsdiure, d. h. das unten niiher bezeichnete Ge-
menge, st sich leicht in Bromwasserstoffsiiure, ohne dass ein Addi-
tionsprodukt auch nach langem Stehen auskrystallisirt. Destillirt man
die mit Wasser verdiinnte Losung, so scheidet das neutrale De-
stillat auf Zusatz von Pottasche ein bei 206° siedendes Oel, CoH,,O,,
ab, das innere Aohydrid der Oxyisocapronsiure, Oxyisocapron-
saurelacton (die; inneren Anhydride der Oxyséiuren werden mit
dem Namen Lactone belegt), welches beim Kochen mit Barytwasser
das Bariuwsalz der Oxyisocapronsiure liefert.

Die Brenzterebinsiure absorbirt Bromwasserstofigas bei 0° und
nach einiger Zeit beginnt eine Krystallausscheidung eines Additions-
produkts, das in kaltem Wasser unldslich, beim gelinden Erwirmen
damit unter Zersetzung sich 18st. In einer ,Nachschrift diber die
Natur der Brenzterebinsiure * (8. 259) geben die Herren Bredt und
Fittig an, dass die bislang als Brenzterebinsiure bezeichnete Fliis-
sigkeit ein Gemenge ist, das im Wesentlichen das oben beschriebene
bei 206° siedende Lacton enthdlt (circa 80 pCt.). Das reine Lacton
erstarrt bei 0° und schmilzt bei 7 bis 8°. Pinner.

Zur Kenntniss der Methacrylsiure von Fr. Engelhorn
(Ann. Chem. 200, 65). Die Methacrylsiure vereinigt sich, wenn sie
mit 4 —5 Vol. rauchender Bromwasserstoffsiunre bei 0V stehen gelassen
wird, mit Bromwasserstoff zu einer bei 229 schmelzenden §-Brom-
isobutterséiure, welche beim Behandeln mit Barytwasser quantitativ
wieder in ihre Compounenten zerfillt. Die schon friiher beschriebene
Polymerisation der Methacrylsdure vollzieht sich bei gewdhnlicher
Temperatur schuell, wenn die Sidure mit Salzsiure in Beriibrung ist,
ferner beim ldngeren Aufbewahren der Sdure und beim andauernden
Erwirmen derselben auf 130°. Diese polymere Siure ist eine weisse
porcellanartige Masse, die in kaltem Wasser aufquillt, bei 3000 ohue
zu schmelzen sich zersetzt und in Alkalien und in Ammoniak sich
langsam 16st. Gegen S#uren und Oxydationsmittel ist sie sehr be-
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stindig. Die ammoniakalische Lésung giebt mit Chlorbarium und
Chlorcalcium amorphe Niederschlige, die beim Erwarmen mit Wasser
steinhart werden, um beim Erkalten ihre weiche elastische Beschaf-
fenheit wieder anzunehmen. Pinger.
Ueber die Synthese der normalen Nonylsiure und einer
mit der Palmitinsiure isomeren Siure v. Fr. Jourdan (Ann. Chem.
200, 101). Aus normalem Heptyljodid und Natriumacetessigdther
wurde der Heptylacetessigiither als ein bei 271—273° siedendes Oel
som spec. Gew. 0.9324 erbalten. Das bei der Spaltung des Aethers
durch weingeistige Kalilauge erhaltene Methyloctylketon, C, ,H;,0,
siedet bei 214 —2159, erstarrt in einer Kiltemischung, besitzt ange-
nehmen, an Erdbeeren erinnernden Geruch, hat das spec. Gew, 0.8294
bei 17.7° und verbindet sich mit Natriumbisulfit. Die durch Zer-
setzung des Aethers mit Kalilauge erhaltene Heptylessigsiure ist iden-
tisch mit der von Franchimont uod Zincke aus Normaloctyleyanid
erbaltenen Nonylsiure. Die Bildung des Diheptylacetessigithers er-
folgt sehr langsam und nur bei Ausschluss jeder Spur von Feuchtig-
keit obne Entstehung erheblicher Mengen von Methyloctylketon und
Diheptylessigiither, C, H,,0,.C,H;, (eine bei 308.5—311° siedende
Fliissigkeit). Der Acetiither siedet bei 331—333°. Das dorch Zer-
sctzen des Aecthers mittelst Kalilauge erhaltene Methyldibeptyl-
carbinketon, CH,.CO.C, Hjy,, ist eine zwischen 300—304¢ sie-
dende Fliissigkeit vom spec. Gew. 0.826 bei 17°, die in der Wirme
angenehm pfefferminzartig riecht und nur schwer mit Natriumbisulfit
sich verbindet. Bei der Zersetzung des Diheptylacetessigithers durch
sebr concentrirte Kalilauge entsteht fast nur Diheptylessigsiure,
C,¢H;,0,, welche eine bei 26—27° schmelzende, paraffinartige Masse
ist, unter 80—90 mm Druck bei 240—250° siedet, sich kaum in
Wasser, sehr leicht in den anderen Ldsungsmitteln 16st und mit Aus-
nshme des Kupfersalzes wenig charakteristische Salze bildet. Die
Alkalisalze sind Seifen, das Bariumsalz (C;4H;;0,);Ba, ist ein
weisser Niederschlag, der aus Weingeist in feinen, verfilzten Nadeln
krystallisirt, das Magnesiumsalz eine pflasterartige Masse, das Kupfer-
salz (C,;H;,0,),Cu, ein amorpher Niederschlag, der aus Weingeist
durch vorsichtigen Wasserzusatz kornigkrystallinisch abgeschieden
wird und bei 227° schmilzt. Pinner.
Ueber Kalklevulose v. Bug. Péligot (Compt. rend. 90, 153).
Wird geldschter und gesiebter Kalk (12—15 g), mit } 1 einer 6—38 proc.
Invertzuckerldsung zussmmengeschiittelt, schuell filtrirt und das Filtrat
auf 0 abgekiihlt, so bilden sich farblose Krystalle von Kalklevualose,
Ce¢H,,0,.Ca(OH),, die schnell mit kaltem Wasser gewaschen und
getrocknet weiss sind, bei 15% in 137 Th. Wasser sich losen, stark
alkalisch reagiren und in Losung sich bald férben, iiberhaupt wie
Kalkdextrose sich verhalten. Lufttrocken enthiit die Verbindung noch
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1H,0 und zersetzt sich in diesem Zustand beim Aufbewahren in ver-

schlossenen Gefdssen, indem sie sich in eine braune ,dicke Masse ver-

wandelt. Pinner.

Darstellung von Jod- und Bromderivaten des Benzols v.
W. H. Greene (Compt. rend. 30, 40). Lisst man Chlorjod in mit
etwas Chloraluminium versetztes Benzol eintropfen, so entsteht unter
Salzsiureentwickelung Jodbenzol neben héher jodirtem Benzol. Ebenso
entsteht leicht Mono- und Dibrombenzol beim Erwirmen von mit Chlor-

aluminiom vesetztem Benzol mit Brom. Firuer.

Ueber die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf einige
Phenolaldehyde v. P. Barbier (Compt. rend. 90, 37). Durch Er-
bitzen von salicyliger Sdure, Paroxybenzaldebyd, Orthobomosalicylal-
debyd und Orthohomoparoxybenzaldehyd mit Essigsdureanhydrid auf
180° und nachfolgende Rectification wurden die Acetate derselben
dargestellt. Das Salicylaldehydacetat, C;H, (OC,H;0). CHO, siedet
bei 254—256°, verbindet sich leicht mit Natriumbisulfit und erstarrt
leicht in einer Kiltemischung. Das Acetat des Paroxybenzaldebyd
siedet bei 260° und verbindet sich mit Natriumbisulfit. Das Acetat
des Orthohomosalicylaldehyds, C;H¢(OC,H;0) CHO,siedet gegen 2679
und die isomere Verbindung bei 275°. Die Reaction beim Salicylal-
dehyd erfolgt in der Weise, dass sich zunichst das Triacetat C H,
(0C;H,0). CH(OC,H;0), bildet, welches man durch Waschen des
Rohprodukts mit Sodalésung in feinen, bei 100° schmelzenden Nadeln
erhalten kann. Wird das Robprodukt mit Kalilauge ausgezogen, so
erhilt man das Diacetat C;H,(OH). CH(OC,H;0),, in bei 104—105¢
schmelzenden, grossen, farblosen Krystallen. Piuner.

Ueber eine neue Synthese des Saligenins v. W. H. Greene
(Compt. rend. 90, 40). Beim Erhitzen von 3 Th. Methylenchlorid, 3 Th.
Phenol, 4 Th. Natriumhydrat und 5 Th. Wasser auf 100” entstebt in
geringer Menge Saligenin, durch Neutralisiren des Rohprodukts, Aus-
schiitteln mit Aether und Ldsen des Aetherriickstandes in heissem

Wasser zu isoliren. Pinner,

Ueber das Phenyllactimid v. E. Posen (Ann. Chem. 200, 97).
Die frijher beschriebene Amidohydrozimmtsiure liefert beim Aufldsen
in schwach erwirmter Salzsiure und Versetzen der Lisung mit rau-
chender Salzsiiure das Chlorhydrat CoH,,NO, . HCl, dagegen triibt
gich die Losung der Amidosiure in mit dem gleichen Vol. Wasser
verdiinnter Schwefelsiure sehr bald und scheidet das Phenyllacti-
mid, C,H,NO, ab, welches aus kochendem Wasser, worin es ziemlich
schwer 16slich ist und wodurch es nicht in die Amidoséure zuriick-
verwandelt wird, in seidenglinzenden, bei 146—147°% schmelzenden
Nadeln krystallisirt. Metallsalze der Amidosiure konnten nicht dar-
gestellt werden. Pinner.
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Btudien {iber die Chinasiure, Chinon und demit verwandte
Substanzen von O. Hesse (dnn. 200, 232). Bei 10stindigem Er-
hitzen von Cbinasiure mit Essigsiureanhydrid entsteht das Tetracetat
des Chinids, C;H,0,(C,H,0),, als amorpbe, in kaltem Wasser uulds-
liche, in heissem Wasser schwer losliche und unter kocheudem Wasser
schmelzende Substanz, die bei 115Y zusammenbackt und bei 124%
gchmilzt. Bei der Einwirkung von Brom auf Chinasidure in wisse-
riger Losung entsteht, wie Fittig und Macalpine angeben, nicht
direct, sondern erst beim Eindampfen, Protocatechusiure (friber
als Hydrocbinoucarbonsiure von Hesse bezeichnet) daneben ecine
zweite in Wasser weniger leicht lsliche Séure, deren Zusam-
mensetzung nicht ermittelt worden ist. Durch concentrirte Salz-
siure wird Chinasiure bei 140 —150° unter Kohlensiureabspaltung
und Verkohlung zu Hydrochinon und Paroxybenzodsdure zersetzt.
Beim Schmelzen mit Natriuwhydrat liefert die Chinasdure nur Proto-
catechusidure. Vom Chinon, welches aus kochendem Ligroin gut um-
krystallisirt werden kann, wurde ein Acetylderivat darzustellen ver-
geblich versucht. Das Hydrochinon wird beim Erhitzen mit
Eisenoxydsulfat zu einer tintenartigen, mit Aether nicht extrahirbaren
Masse zersetzt, durch Salpetersiure bei geniigender Kiihlung zum Theil
zu Chinou, bei lingerer Einwirknng zu Oxalsiuore oxydirt. Das aus
dem Diacetat erbaltene Dinitrohydrochinondiacetat, dessen Schmelz-
punkt zu 94° (nach Nietzky 96Y), angegeben ist, liefert ein leicht
verénderliches Diamidoprodukt, dessen weingeistige Losung mit Eisen-
chlorid sich kirschroth firbt. Das Dipropionat, C4H, (OC, H, 0),,
durch Erhitzen von Hydrochinon mit Propionsidureanhydrid auf 150
erhalten, krystallisirt in grossen, bei 113° schmelzenden Blittern und
giebt bei halbstindigem Stehen seiner Losung in rauchender Salpeter-
siure ein Mononitroderivat, C; Hy (N O;) (OC;H;0),, welches
bei 86° schmelzende, blassgelbe Blitter bildet, mit Natronlauge sich
biaun, mit Ammoniak sich braun, dann purpur, dann blau firbt. Das
Chinhydron wird beim Erbitzen mit Essigsiureanhydrid in Chinon
und Hydrochinon, welches in das Diacetat sich verwandelt, zersetzt.
Aus der Menge des entstandenen Diacetats schliesst Hesse, dass
das Cbinhydron aus gleichen Mol. Chinon und Hydrochinon, und
nicht, wie Wichelhaus annimmt, aus 2 Mol. Chinon und 1 Mol
Hydrochinon bestehe. Auch fir das Phenochinon nimmt Hesse
die Zusammensetzung C,;H,,0, =C;H,0, +2C,H;0O an und
nicht die von Wichelhaus angegebene C,3H,,0,. Als Beweis
gilt hauptsiichlich die gefundene Wasserstoffmenge, ferner die aus
Chinon (und Phenol) erhaltene Quantitit Phenochinon (233—250 Th.),
wihrend nach der Gleichung CgH, 0, + 2C;H;0 = C,;H,,0,
273 Th., nach der Gleichung 2C,H,0, +2C;H, 0 =C,4H,,0,
-+ C;H, (OH), nur 136 Th. entstehen sollten. Natiirlich wird auch
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fiir das Methylchinhydron die Zusammcnsetzung C,H,,04, = C,H, O,
-2C,H,OH(OCH,) und nicht C4,H,;,0O, angenommen. pinner.

Ueber das Fluoranthen, einem neuen Kohlenwasserstoff im
Steinkohlentheer v. Rud. Fittig u. Henry Liepmanuo, zweite
Mittheilung, (Ann. chem. 200, 1). Eine bequemere Reinigung des aus
Pyren und Fluoranthen bestehenden Rohmaterials kann durch frac-
tionirte Destillation hei 60 mm Druck, wobei das Fluoranthen bei
250—251°, das Pyren bei 2609 siedet, ausgefiihrt werden. Die Dampf-
dichtebestimmung des Fluoranthens ergab die fiir die Formel, C;;H,,
berechnete Zahl. Bei vorsichtiger Oxydation des Kohlenwasserstoffs
entstebt, wie schon friilher angegeben, neben der Diphenylenketon-
carbonsiiure in kleiner Menge das Fluoranthenchinon, C;;H; O,,
welches nach Entfernung der Siure durch Sodalésung mit dem noch
unangegriffenen Fluoranthen eine, bei 120° schmelzende Verbindong,
C,;H,0,.2C,;H,, bildet, die durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus Weingeist, besser durch Natriumbisulfit zerlegt werden kann. Bei
der, dbrigens rasch erfolgenden Oxydation, scheint dieses Chinon ganz
zu Kohlensiure und Wasser verbrannt zu werden. Dagegen ist die
als zweites Oxydationsprodukt des Fluoranthens auftretende Dipheny-
lenketoncarbonsiure sehr widerstandsfihig gegen weitere Oxydation,
weshalb aoch zu ibrer Darstellung das Robmaterial direct verwendet
werden kann. Beim vorsichtigen Erwidrmen mit rauchender Salpeter-
stiure liefert die Ketoncarbonsiure ein Mononitroderivat, weclches
beim Erkalten in hellgelben Nadeln sich abscheidet und durch
das Barytsalz gereinigt, bei 245-246% schmilzt. Das Bariumsalz,
(C,,H;.NO,.0;); Ba + 4H, O, (lange hellgelbe Nadeln), ist auch
in beissem Wasser sehr schwer 13slich. Von der beim Schmelzen der
Diphenylenketoncarbonsiure mit Kaliumhydrat erhaltenen Isodiphen-
sfiure, C,,H,,0,, bildet der Methylither, C;,H, 0, (CH,);, asym-
metrische, bei 69.5° schmelzende Krystalle und der Aethyldther eine
dicke, fast farblose Flissigkeit. Bei der Oxydation mit Chrom-
siluregemisch liefert die Isodiphensiure, Isophtalsiure. Durch Reduc-
tion der Diphenylenketoncarbonsfiure mit Natrinmamalgam entsteht
eine als Fluorensiure,

G H. 0 C¢H,::-CO,H
= N\
148210V, bs Haf'/CH”

bezeichnete S#iure, die undeuntliche, bei 245 — 246° schmelzende
Krystalle bildet, ohne Zersetzung sublimirt und deren Bariumsalz,
(C,,H40,); Ba + 3H, O, silbergliinzende Schuppen, deren Calcium-
salz, (C,,H;0,),Ca + 24H, O, zarte Nadeln bildet, die beide in
Wasser schwer l3slich sind. Der Aethylither, C,, Hy O,.C; Hy, durch
Sittigen der weingeistigen Si#ureldsung mit Salzsiiuregas dargestellt,
scheidet sich auf Zusatz von Wasser als Oel ab, welches beim Waschen
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mit verdiinnter Sodaldsung erstarrt und ans Weingeist in bei 53.5¢
schmelzenden Prismen krystallisirt. Bei der Destillation mit Kalk
gebt die Fluorensiure in Fluoren iiber, durch Chromsiuremischung
wird sie wabrscheinlich véllig verbrannt, dagegen durch Kaliumper-
manganat beim gelinden Erwidrmen in Diphenylenketoncarbonsiure
ﬁbergefﬁhrt. Pinner.

Physiologische Chemie.

Ueber das Vorkommen von Produkten der Darmfiulniss bei
Neugeborenen v. H. Senator (Zeitschr. physiol. Chem.4,1). Der Harn
von Neugeborenen enthilt, bevor dieselben Nahrung aufgenommen
haben, kein Indican, dagegen wurden Aetherschwefelsiuren stets ge-
funden und zwar auf 100 cm Harn von 0,548—4,824 Milligramm
Schwefelsiure (8O4). In 5 Fillen wurden bei der Destillation mit
Salzsiure 3 Mal Spuren von Phenol erhalten. Das Meconium ent-
hielt in keinem Falle fliichtige, aromatische Fiulnissprodukte; dagegen
fanden sich im Fruchtwasser geringe Mengen von Aetherschwefel-
siuren. Da das Meconium eigentliche Fiulnissprodukte nicht eathilt,
miissen nach Verfasser die im Harn der Neugeborenen auftretenden
Aetherschwefelsduren aus dem Blute der Mutter stammen.  preusse.

Ueber Ammoniak-Ausscheidung v.C. Gaehtgens (Zeitschr.
physiol. Chem.4,36). Verfasser wiederholt friihere von ihm, Frey, Kurtz,
Walter angestellte Versuche iiber den Einfluss der mit der Nahrung
aufgenommenen S&uren auf die Alkalienausscheidung im Harn, unter
Beriicksichtigung der unter diesen Verhiltnissen gesteigerten Ammo-
niakausfuhr und der gepaarten Schwefsiuren des Harns. — Aus einer
ersten Versuchsreihe am Hunde ergab sich, dass bei gewdhnlicher
Fleischfiitterung nach Eingabe von 16 gr Schwefelsdure (innerhalb 3
Tagen), die Menge der fixen Alkalien im Harn um 6 pCt.,, die des
Ammoniaks um 150 pCt. stieg. Der Harn des Thieres enthielt wih-
rend des Versuchs niemals freie Schwefelsiure. — In einer zweiten
Versuchsreibe erhielt das Thier eine an Alkalien arme Nahrung und
am 9. Tage 7gr Schwefelsiure. Bei dieser Versuchsanordnung fand
eine erhebliche Mehrausscheidung von fixen Alkalien (Zunabme 64 pCt.),
statt. Die Ammoniakausscheidung, welche schon vor dem Tage der
Séurefiitterung eine sehr betriichtliche war, erfuhr eine weitere Stei-
gerung um 63 pCt. In diesem zweiten Versuche reichte die Menge der
Alkalien im Harne nicht mebr aus, um mit den gleichzeitig ausge-
schiedenen S#uren Salze zu bilden. Die Frage, ob die Steigerung
der Ammoniakausscheidung nach der Siurezafuhr anf Kosten der
Harnstoffbildung erfolgte, liess sich nicht bestimmt entscheiden, da
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durch die gefiitterte S{ure auch die Resorption der stickstoffhaltigen
Nabrungsbestandtheile vermindert werde. Preusse.
Beitrige zur quantitativen Spectralanalyse, insbesondere zu
derjenigen des Blutes v. C.v. Noorden (Zeitschr. phys. Chem. 4, 9).
Unter Abéinderung des Verfahrens zur Herstellung der Normalfiiissig-
keit werden die Versuche Hiifners, zur Feststellung des Absorptions-
verhiltnisses fiir Oxyh#moglobin wiederholt. Hierbei werden, fiir Hunde-
blut wenigstens, etwas geringere Werthe als durch Hiifner gefunden.
Dagegen ergeben sich dibereinstimmend mit den Resultaten von Hiifner,
fir das im Blute geldste und das durch Kryatallisation aus Blat ge-
wonnene und wiedergeloste Oxyhéimoglobin die gleichen Zahlenwerthe.
In Betreff der Einzelheiten der Versuchsergebnisse muss auf die Ori-
ginalabbandlung verwiesen werden. Preusse.
Ueber die Fettbildung bei den niederen Pilzen v. C. v. Nigeli
und O. Loew (Journ. pr. Chem. N.F. 21, 97). Die Frage, ob die
Fette im pflanzlichen Organismus aus Albuminaten oder aus Kohlen-
hydraten sich bilden, diente zum (Gegenstand einer Untersuchung an
niederen Pilzen. Es ist Thatsache, dass in Pilzzellen, die in der
Jugend blos plasmatischen, aus Albumin bestehenden Inhalt besitzen,
mit zunehmender Fettbildung sich das Plasma vermindert, besonders
bei Schimmelpilzen ist dies beobachtet. Spaltpilze gedeihen sebr gut
in einer Losung von Eiweiss oder von Peptonen aus Eiweiss bei Ge-
genwart von gewissen Mineralstoffen, Statt Eiweiss als Nihrstoff
kann indess auch Zucker mit Ammoniak, ebenso weinsaures Ammo-
niak, oder statt Zucker Maanit, Glycerin, statt Weinsiure Essigsiore
benutzt werden. In allen diesen Fillen findet eine reichliche Fett-
bildung statt. Nach dem Ergebniss der Versuche scheint die che-
mische Beschaffenheit der Nihrlosung fiir die Fettbildung in den Pilzen
bedeutungslos zu sein, da aus ganz ungleichen Nihrstoffen gleiche
Mengen von Fett, ans gleichen Nahrstoffen unter ungleichen Verhilt-
nissen ungleiche Mengen von Fett erzeugt wurden. Es ergiebt sich,
dass physiologische Momente bei der Fettbildung die Hauptrolle spielen.
Ueber das physiologische Verhiltniss des Fettbildungsprocesses zur
Gesammtnahrung lassen sich zwei Regeln aufstellen: 1) es wird ver-
hiltnissmiissig um so mehr Fett gebildet, je lebhafter das Wachsthum
vor sich geht, aiso bei nfacher Gesammtzunahme der Trockensab-
stanz zeigt in gleicher Zeit und unter gleichen Umsténden die Ver-
mehrung der Fettmenge mehr als den nfachen Betrag; 2) unter glei-
chen Umstinden wird um so mehr Fett gebildet, je lebhafter die
Respiration '(Oxydation durch freien Sauerstoff), vor sich geht. So
wachsen die Schimmelpilze nur bei Zutritt von freiem Sauerstoff und
sind fettreich, die Bierhefe dagegen entwickelt sich bei mangelhaftem
Sauerstoffzotritt, und ist fettarm. Débner.
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Analytische Chemie.

Ueber Anwendung des elektrischen Stromes in der anslyti-
schen Chemie von C. Luck ow (Zeitschr. anal. Chem. 19, 1). Im An-
schluss an frithere Aufsiitze iiber Elektrometallanalyse (Dingler’s
polytechn. Journ. Bd. 177 u. 178) wird die Wirkung des elektrischen
Stromes auf Metallsalzlgsungen untersucht. Die Verwendung dessel-
ben zur Analyse bietet manche Vortheile. Bei Ausfillungen werden
keine neuen Kérper in die Losungen eingefibhrt, man vermeidet in
vielen Fillen das Trocknen, Filtriren, Glihen und kann den elektri-
schen Strom ohne Beaufsichtigung z. B. die Nacht durch arbeiten
lassen. Als Stromentwickler empfiehlt sich eine Thermosiule oder
eine Meidinger’sche Batterie. Eine erprobte Form derselben, sowie
die Apparate, welche zu den Untersuchungen dienten, sind genauer
beschrieben. Die Wirkung des Stromes kann sich #indern mit der
Stiirke desselben, oder mit der Concentration und Temperatur der
Losungen, auch ist die Zersetzung in getrennten Zellen hiufig ver-
schieden von der in einfachen Zellen, da in letzteren die Zersetzungs-
produkte sich mischen, wodurch secundire Reactionen eintreten
kénnen.

In sauren Lésungen hat der elektrische Strom hauptsichlich eine
reducirende, in alkalischen eine oxydirende Wirkung. Er verwandelt
chromsaures Kali in schwefelsaurer Lisung in Chromoxyd, wibrend
in Kalilauge gelistes Chromoxyd allmillig in Chromsiiure iibergeht.
Analog werden viele andere Verbindungen zersetzt. Aus den Wasser-
stoffverbindungen der Halogene und aus Schwefelwasserstoff wird der
Wasserstoff am negativen, die elektronegativen Bestandtheile am posi-
tiven Pol abgeschieden. Cyan wird dabei zu Kohlensiure und Stick-
stoff zersetzt, aus den Ldsungen des Ferro- und Ferricyans wird
Berlinerblau ausgeschieden.

Io den Halogensalzen entstchen neben freiem Halogen auch die
Salze ihrer Sauerstoffsiuren, in alkalischen Lésungen nur die letzteren.
Niiher untersucht sind noch Salpetersiure, Schwefelsiure, schweflige
S#ure, Phosphorsiiure, Koblensiure, Kieselsiure und die alkalischen
Schwefelmetalle.

Die elektropositiven Bestandtheile der Salze scheiden sich im
Allgemeinen am negativen Pole ab. Die Schwermetalle, d. h. die
Metalle der Arsen-, Kupfer- und Eisengruppe in regulinischer Form,
doch ist die Art der Lisung von Einfluss und muss deshalb auf das
Original verwiesen werden. Mangan und Uran bilden Ausnahmen,
insofern ersteres meist als Superoxydhydrat, letzteres nur aus ganz
neutralen Losungen spurweise als Metall fillt. Bemerkenswerth ist
das Verbalten der Leichtmetalle. Diese scheiden sich, wenn beide
Pole getrennt sind, als Oxydhydrate am negativen Pol ab und zwar
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Chromoxyd-, Thonerde-, Kalk und Magnesiahydrat in fester Form,
Baryt, Strontian, Kali und Natron in Lésung. Aus den schwachsauren
oder neuntralen Losungen der Salze der alkalischen Erden mit organi-
schen Séuren scheiden sich beim Hindurchgehen des elektrischen
Stromes die kohlensanren Salze ab. In den Lésungen der Ammoniak-
salze wird am negativen Pole Ammoniak entwickelt. w. will.
Bestimmung des XKohlengehsltes in Eisen und Stahl von
C. S. Justum (Chem News 41, 17). Ein Apparat wird beschrieben
und abgebildet, mittels dessen die Auflésung des Eisens, ohne vor-
herige Zerkleinerung unter Anwendung des elektrischen Stromes (nach
Weyl) bequem vorgenommen werden kann. Der in abfiltrirbarer
Form ausgeschiedene Kohlenstoff wird in bekannter Weise oxydirt
und als Koblensiure gewogen. w. will.
Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes der Schwefelkiese
vos R. Fresenius (Zeitschr. anal. Chem. 19, 53). Von den Methoden
zur Bestimmung des Schwefelgehaltes in Schwefelkiesen erweisen sich
diejenigen, nach welchen das Mineral mit Kénigswasser, chlorsanrem
Kali und Salzsiinre oder rauchender Salpetersiiure aufgeschlossen wird,
als nicht fehlerfrei. Der aus einer sauren, eisenchloridhaltigen Lé&sung
gefillte schwefelsaure Barytist stets eisenhaltig, andererseits bleibt immer
etwas schwefelsaurer Baryt in der freien Salzsiure gel6st, znmal wenn
man sofort filtrirt, und wird diese Loslichkeit durch die Anwesenheit
von Eisenchlorid noch vermehrt. Beide Fehler compensiren sich zum
Theil, doch sind hiernach die genannten Methoden nicht als genaue
zu bezeichnen. Dagegen gibt die Methode der Aufschliessung mit
koblensaurem Natron und salpetersaurem Alkali (Zeitschr. anal. Chem.
16, 339—340) nach wiederholter Prifung genaue Resultate. w. win.
Zur Aufschliessung arsen- und antimonhaltiger Verbindun-
gen von E. Donath (Zeitschr. anal. Chem. 19, 23). Bei Auf-
schliessung von arsen- und antimonhaltigen Verbindungen durch
Schmelzen mit kohlensaurem Natron und Schwefel erhélt mao bei
dem nachfolgenden Zersetzen mit Salzsiiure eine sehr reichliche, fir
den weiteren Gang der Analyse listige Schwefelabscheidung. Man
vermeidet dies durch Aufschliessung mittelst des von A. Froehde
(Pogg. Annal. 119, 317) za dhnlichen Zwecken vorgeschlagenen unter-
schwefligsauren Natrons, das vorher durch vorsichtiges Schmelzen
vollstindig entwissert und fein gepulvert werdcn muss. w. will.
Erginzung der Dietrich’schen Tabelle zur Berechnung des
Stickstoffs fiir Orte mit niedrigem Barometerstand v. E. Trachsel
(Zeitschr. anal. Chem. 19. 48).
Ueber die Varrentrapp-Will'sche Methode der Stickstoff-
bestimmung v.A.Prehn und R. Hornberger (Zeitschr. anal. Chem.
19, 91). Mit Riicksicht auf die einfache und rasche Ausfilhrbarkeit der

Methode warde sie einer eingebenden Priifung unterzogen und dieselben
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. X111, 29



Resultate erhalten, zu welchen schon Makris (Zeitsch. anal. Chem.
16—249), gekommen war. Es wird niimlich empfollen, bei einiger-
massen stickstoffreicheu resp. kohle- und wasserstoffarmen Substanzen
die Verbrennung unter Zuckerzusatz auszufiiren (0,5—0,6.gr), und
die Operation so einzurichten, dass man zar Austreibung der letzten
Mengen von Ammoniak noch etwa % der Zuckermenge iibrig habe,
Im Anschluss an diese Mittheilungen hat U. Kreussler die Methoden
der Stickstoffbestimmung von Varrentrapp-Will und Dumas einer
vergleichenden Kritik unterworfen. Er kommt zu der Ueberzengung,
dass es ebenso schwierig sei, nach Dumas’ Methode hinlinglich nie-
drige, wie nachder Varrentrapp-Will’schen hinldnglich hohe Resultate
#u erlangen. Er hilt beide Methoden fiir noch vervollkommnungs-
bediirftig und auch vervollkommnungsfidhig und glaubt, dass letzterer
Mcthode bei Beriicksichtigung der Erfahrungen von Makris, Frehn
und Hornberger auch fir die Analyse der Proteinstoffe eine allge-
meinere Zuléssigkeit als bisher zugestanden werden kdnne., w. win

Ueber eine neue Methode der Werthbestimmung des Zink-
staub’s v. V. Drewsen (Zeitsch anal. Chem. 19, 50). Der abge-
wogene Zinkstaub, wird in ein abgemessenes Volumn einer Lisung von
chromsaurem Kali, deren Gehalt man kennt, eingebracht und etwas
verdiinnte Schwefelsiure hinzugefiigt. Aller Wasserstoff wird oxydirt
und die riickstindige Chromsiiure durch eine Eisenvitriollosung vou
bekanntem Wirkungswerth titrirt. Als Indicator dient eine Lésung
von Ferrideyankalium. Die Methode ist nur fiir die Analyse von
Zinkstaub anwendbar, nicht, wenn das Zink in weniger fein vertheilter
Form vorhanden ist, weil dann Wasserstoff entweicht. W. Will,

Ueber das Verhalten von Fruchtsiften verschiedenen Alters
gegen Reagentien v. F. v. Lepel (Zeitschr. anal. Chem. 9, 24—44).

W, Wiil
Nachweis der Salicylsiure in Wein und Fruchtsiften von

L. Weigert (Zeitschr. anal. Chem. 19, 45). Der Wein wird mit etwa
dem zehnten Theil Amylalkohol ausgeschiittelt, dieser abgegossen, mit
dem halben Volum Alkohol versetzt und hierin die Salicylsiure mit
Eisenchlorid nachgewiesen. Der Gerbsidure- Gehalt der Weine stért

die Reaction nicht, da nur eine Spur derselben vom Amylalkchol auf-

genomwen wird. w. will,

Zusammensetzung verschiedener Kindernshrungsmittel von
N. Gerber (Zeitschr. anal. Chem. 19, 46). In zwei Tabellen sind
eine Anzahl Analysen von condensirter Mileh und Kindermehlen zu-

sammengestellt. W. will.

Ueber eine Methode der Erkennung und Bestimmung des
Jods mneben Chlor und Brom v. E. Dounath. (Zeitschr. anal
Chem. 19, 19). Eine Losung von Chromséiure zersetzt Jodkalium so-
fort, wihrend Bromide und Chloride der Alkalimetalle bei gewdbhn-
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licher Temperatur unzersetzt bleiben. Die Bestimmung des Jods ist
jedoch wegen Einwirkung der Chromsiiure auf das unterschweflig-
saure Natron erst nach dem Abdestilliren mdglich. Aus genanen
Versuchen hat sich nun ergeben, dass Chloride durch Chroms&ure
beimm Kochen nicht zersetzt werden, aus den Bromiden beim Erhitzen
bis zum Sieden, nur minimale Spuren von Brom ausgeschieden werden,
die Zersetzung derselben aber bei zunehmender Concentration der
kochenden Loésung allméhlich wichst. Es eignet sich deshalb die
Methode der Destillation mit Chromsdure zur scharfen Bestimmung
des Jods neben Chlor und bei Einbaltung gewisser Bedingungen, wie
entsprechende Verdinnung der Chromsiurelésung und sofortige Unter-
brechung der Destillation nach dem Uebergange des Jods, zu einer
weniger scharfen Trennung des Jods vom Brom. w. will.
Vorkommen von Jod in Curacao Guano v. H. Steffens
(Zeitschr. anal. Chem. 19, 50). Bei Aufschliessungsversuchen mit dem
Guano wurde die Entwicklung betrichtlicher Mengen von Joddémpfen
wahrgenommen. Eine quantitative Bestimmung wurde noch nicht aus-
geftihrt. w. will,

119. Rud. Biedermann: Bericht iiber Patente.

Ernest Gaston Bong in Paris. Verfahren und Apparat
zur Reduction von Alkali- und Erdsulfaten. (Engl. P. 845
v. 6. Médrz 1879.) Die Sulfate werden durch Schwefelwasserstoff re-
ducirt. Dieses Gas wird durch Zersetzung der als Reductionsprodukte
entstandenen Sulfide mittelst Kohlensiiure erhalten. Da die Menge
Schwefelwasserstoff zur Reduction nicht aunsreicht, so werden mit dem-
selben noch Gencratorgase angewendet. Ausdiesen entsteht dabei Koblen-
giiure, welche einen Theil der Sulfide im Entstehungsmoment in Car-
bonate umwandelt. Befindet sich geniigend Kohlensiure nnd etwas
Dampf in dem Gasgemisch, so bilden sich die Carbonate vollstindig.
Die bei der Reduction entstehende schweflige Sédare ist frei von Lauft,
Durch Vermehrung des Reductionsmittels entsteht Schwefel.

Die Sulfate werden zunichst vorgewirmt. Durch Einwirkung des
Schwefelwasserstoffs und der iibrigen reducirenden Gase wird dann
geniigend Wirme erzeugt, um die Umwandlung auszufihren. Schwefel-
saare Thonerde giebt unter diesen Umstinden Thonerde. Werden die
alkalischen und Erdsulfate zusammengemischt, so wird die Schmel-
zung der Alkalisulfide vermieden. Die Operationen werden in einem
System vou Kammern ausgefiibrt, das in zwei Reihen angeordnet ist.
Zwiscben denselben befindet sich der Raum fiir die Reductionsgase,
von welchen mit Ventilglocken versehene Abzweigungen in den oberen
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