
Hier haben wir also deutliche Unterschiede in dem Verhalten der 
gepriiften Blecbe, und Unterschiede, welche bedeutungsvoll fiir die 
Werthschatzung als Bedachungsrnaterial erscheinen. Ein Dach ist in 
der Regel nicht der mechanichen Abnutzung ausgesetzt, sondern der 
chemischen Corrosion durch die Atrnospharilien, und dasjenige Ma- 
terial wird das beste sein, welches am langsten Schutz vor eindrin- 
genden Nasse gewahrt. Es leuchtet nun sofort ein, dass bei ziemlich 
gleicher quantitativer Corrosion dasjenige Dachblech , welches i n  der 
ganzen Flache gleichmlssig corrodirt wird, demjenigen vorzuziehep 
iet, welches a n  einzelnen Punkten schnell nach der Tiefe angefressen 
wird, wie es  besondsrs beirn Messing und danach bei den (in Salz- 
siiure) rothbleibenden Kupferblechen beobachtet wurde; denn sobald 
nur ein Hundertstel der Flache durchgefressen ist, ist das Dach schad- 
haft, wie gut auch die ubrigen 99 Theile widerstanden haben niogen. 

Andere Rucksicbten, als bei Bedachung von Gebiiuden, sind beirn 
Beschlag von Holzschiffen zu nehmen, letzterer hat vornehmlich die 
Schiffsflache gegen Ansntz von Conchilien und gegen die Angriffe der 
Bohrmuschel zu scbiitzen. Beide Zwecke werden noch erreicht, wenn 
der Metallbeschlag schon feinporig durchlochert ist,  und hat das 
Messing vor Kupfer den Vorzug der grosseren Billigkeit, wie der 
grosseren chemischen Widerstandsfahigkeit. 

R e f e r  ate. 

Anorganische Chemie. 
Ueber Dift'usion von Srtlzen in wiisseriger Losung von J. H. 

L o n g  (Ann. Phys. Chem. 1880, 613). Zu den Versuchen wurde 
ein Apparat construirt, der eine Bestimrnung der Diffusionsgeschwin- 
digkeit zu jeder Zeit moglich rnachte und die Diffusion in einer Fliissig- 
keit von gleichbleibender Concentration stattfinden liess. Das Wasser 
tropft ails einer M ar io t te ' schen  Flasche in  eine viermal gebogene 
Rohre. Die dritte Biegung, welche in das rnit der Salzliisung gefiillte 
Becherglas tancbt, offnet sich nacb unten in eine kurze, angescbmolzene 
Rohre. An dieser Stelle findet die Diffusion etatt. Fiirbt mnn das 
Waeser schwach mit Indigo, so sieht man Gber dieser Riihre die 
wharf abgegrenzte Berchrungsflache, die urn so hoher liegt, j e  con- 
centrirter die Salzlijsung ist. Dies erkllrt,  warum die Oeschwindig- 
keit der Diffusion rascher zunimmt, als die Concentration eteigt, da  
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_ _  ~- __ 

K J  8’23 
S a J  672 

bei hochstehender Beriihrungsflache wahrscheinlich auch eine mecha- 
nische Ueberfiihrung von Salztheilchen stattfindet; bei verdiinnteo 
Losungen schwindet die saharfe Abgrenzung allmahlich. Die Con- 
centration wie die Stromnngsgeschwindigkeit miissen zwischen ziemlich 
engen Grenzen gehalten werden. Verwendet wurden normale, 2fach 
normale, 3 und normale Losungen; die Geschwindigkeit botrug 
40 ccm in der Stunde, die Temperatur 14-16O. Die Vereuche 
wurden erst vom dritten Tage an registrirt, da  erst nach mindestens 
24 Stunden eine constante, wirkliche Diffusion eintrat und mechanische 
Ueberfiihrung von Salztheilchen aufhBrte. Die Versuchsdauer betrug 
gewohnlich mehrere Tage. Die Chloride , Bromide, Jodide wurden 
mittelst. & Silberliisung titrimetrisch bestirnmt, die Nitrate nach der 
Marx’schen Methode mit IndigolBsung, die Sulfate mittelst Chlor- 
barium gewichtsanalytisch. Mit den erhaltenen Zahlen stimmen die 
G r a h a m ’ s ,  nach den vorliegenden Versuchsbedingungen umgerechnet, 
f i r  die Chloride, Bromide, Jodide und einige Nitrate iiberein; fiir die 
meisten Nitrate und die Sulfate fand G r a h a m  niedrigere Werthe, d a  
die von ihm gewahlte Versuchsdauer eine langere war. Durch Divi- 
sion der gefundenen Werthe durch die Molekulargewichte wurden 
folgende Zablen erhalteu : 

___ ~ 

SrN,  0, 552 
(NE,),SO, 724 

- - ____ 

K CI 803 
NH, CI 689 
Ne CI 600 
Li CI  541 
K CY 767 

- . .- - 

C a C I ,  429 
MgCI, 392 
Ca CI, 306 
Ni CI, 304 
IC Br 81 1 

B a C I ,  450 , KH, l3r 629 , L i N O ,  512 1 Cu SO, 316 
S r C I ,  432 1 NaBr 509 , Ba(NOS)2 656 1 UnSO,  298. 

Sowohl innerhalb dieser Tabelle selbst, als auch bei einer Verglei- 
chung der Diffusion mit andern physikalalischen Vorgangen lassen sich 
bestimmte Beziehungen erkennen. Die Chloride der Alkalien z. B. stehen 
in derselben Reihenfolge in  Bezug auf ihre Molekularvolumina, Dif- 
fusionsgeschwindigkeiten, Leitungsvermogen und Warmeabsorption, 
ahnlich die Bromide und Jodide. Die Halogensalze des Kaliume 
zeigen gleiches Verhalten bei der Diffusion und der elektrischen Lei- 
tung. Bei den Chloriden der Bariumgruppe ist die Reihenfolge in 
Bezug auf Diffussion und Leitungsvermogen dieselhe; auch bei einigen 
Sulfaten, wie des Zinks, Magnesiums, Kupfers. Schwefele. Natron und 
schwefels. Ammoniak besitzen etwa doppelt so grosses Leitungs- und Dif- 
fusionsvermBgen, ale die andern Sulfate. Dass Diffusionsgeschwindigkeit 
und Leitungsvermijgen mit der Temperatur zunehmen, dass (nach Gra-  
h a m )  mit steigeoder Concentration die Diffusion nod das Leitungsver- 
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magen abnimmt, bietet weitere Analogien zwischen den genannten Vor- 
gangen. In  dem einen Falle ist die Anzahl der Molekeln, in  dem andern die 
durch dieselben fortgepflanzte Bewegung, das in Betracht kommende 
Moment, dass sie gewisse Beziehungen zeigen, ist daher keineswegs 

Ueber die Dampfdichte des Jods bei hohen Temperaturen 
von J. M. C r a f t s  und F. M e y e r  (Co~npt .  rend. 90, 690-692). 
1st von den Verfassern selbst mitgetheilt (Ben’chte 2311, 561). 

Ueber das Verhtiltniss der Molekulargewichte von Substan- 
Zen zu den specifischen Qewichten derselben im fliissigen Zu- 
stande von T. E. T h o r p e ,  Fortsetzung (Chem. SOC. 1880, I, 189), 

Notizen iiber Loslichkeit von D. B. D o t  t (Chem. Naus 180,165). 
L8sung bestelit darin, dass die Molekiile einer Flussigkeit in die mole- 
kularen Zwisrbenraiirne einer andern Flussigkeit eindringen. Feste 
und gasformige Korper rniisseii Tor der Liisung durch den Contact 
mit der Fliissigkrit in den fliissigerr Zustand ubergehen; eine gesat- 
tigte Losung hat die Fahipkeit rerloren, andere Korper zu verfliissi- 
gen. Der Grund, dass amorphe, wasserfreie Substanzen so viel leich- 
ter liislich sein kiinnen als dieselben Substanzen irn krysinllinischen 
wasselhaltigen Zustand, liegt nicht iii der Abwesenheit oder Anwe- 
senheit des Wassers; vielmelir suchen im amorphen Zustande die bei- 
gemengten , nicht krystallisationsfahigen Colloidkorper andere Korper 
in dernselben Zustande zuriickzuhalten und verzogern so die Krystal- 
lisation. Bei Loslichkeitsbestimmungen ist daher die Methode der 
Digestion der des Abkiihlens warmer Liisungen vorzuziehen. - Mit 
der Theorie eines zweifachen, flussigen Zustandes stimmt die Thatsache 
tiberein, dass hautig dieselben Salzlfisungen, wenn sie auf verschiedene 
Weise dargestellt werden, eine verschiedene Geschwindigkeit der 

Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Silberoxyd und 
auf metallisches Silber von B e r t h e I o t (Compt. rend. 30,572 - 577). 
Bekanntlich sollen Silberoxyd und Wasserstoffsuperoxyd in der Weise 
auf einarider wirken, dass metallisches Silber und Wasser entstehen 
und wird dieser Process auf Contactwirkung berubend angenommen. 
Hr. B e r t h e l o t  hat dagegen gefunden, dass auf Zusatz von Silber- 
oxyd zu eirier Wasserstoffsuperoxydlosung nur so viel Sauerstoff sich 
entwickelt , als dem Wasserstoffsuperoxyd allein entspricht und dass, 
gleichgiltig wie gross die Menge des zugesetzten Silberoxyds war, 
stets die Gesammtmenge des Wasserstoffsuperoxyds zu Wasser zer- 
setzt wird. Andererseits bildet sich metallisches Silber, jedoch, selbst 
wenn die Quantitiit des Silberoxyds geringer war ,  als dem H,O, 
entspricht, immer nur eum Theil und zwar genau Q der dem Wasser- 
stoffsuperoxyd entsprechenden Silbermenge. Rocht man des Gemenge 

auf fallend. Sehotten. 

lasst sich irn Auszug nicht wiedergeben. Schotten. 

Dialyse zeigen. Schutten. 



1019 

von Silber und Silberoxyden mit verdiinnten Sauren, am besten Schwe- 
felsaure, SO entwickelt sich jetzt die dem entstandenen Silbermetall 
aquiralente Sauerstoffmenge und es losen sich die Silberoxyde auf. 
Hr. H e r  t h e l o t  betrachtet daher die Zersetzung des Silberoxyds nach 
folgender Gleichung vor sich gzheiid : 

3 A g , O  = Ag, + A g , 0 3 .  
Dieses Silbersuperoxyd (nach B e r t h  e l  o t, welcher sich der Aequi- 

ralentgewicbte bedient, Silbersesquioxyd) sieht man in der That  ale 
schwarze Flocken, wahrscheinlich als Hgdrat , neben dem braunen 
Silberoxyd und neben den grauen Kornchen metalliscben Silbers. Es 
zersetzt sich sehr leicht beim Erwarmm,  narnentlich mit Siiuren, in 
Silberoxyd und Sauerstoff, ebeuso beim Trocknen, schon bei gewohn- 
licher Temperatur. Dasselbe Superoxgd entsteht nach B e r t h e l o t  
wahrscheirilich bei der Einwirkung von Ozon auf feuchtes Silber. - 
Dass schon eine kleine Menge Silberoxyd grosse Mengen ron Was- 
serstoffsuperoxyd zu zersetzen \ ermag, erklart B e r t h e l  o t dadurch, 
dass sich zuniichst eine Verbindung von Silbersuperoxyd mit Wasser- 
stoffsuperoxyd bildet, dass diese sich zn Silbersuperoxydhydrat zersetzt, 
urn nun von neuem die Wasserstoffsuperoxydverbindungzuliefern u. 8. W. 

3 HzO2 + 3 AgaO = A g h O , .  3 M,O, + 8 , O a  
A g , 0 3  . 3  H , O ,  = Ag,O, . 3  H,O + 03.  

Man kann auch diese Silberwasserstoffsuperoxydrerbindung beob- 
schten, wenn man Silbernitrat und Wasserstoffsuperoxyd bei circa 0' 
mischt und tropfenweise Alkali hinzufiigt. Es entsteht zunachst ohne 
Gasentmickelung ein branner Niederschlag , nach wenigen Secunden 
braust die Masse auf und unter Sauerstoffeotwickelung wird der braune 
Niederschlag schwarz. Eine Warrncentwickelung findet bei der Bil- 
dung des Silbersuperoxyds nicht statt. Die gefundene Warmeent- 
wickelung bei der Reaktion ist genau dieselbe wie die bei der Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds fir sich beobachtete. - Endlich 
erkliirt B e r t h e l o t  die durch fein vertheiltes Silber erfolgende Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds ale bernhend auf vorheriger, theil- 
weiser Bildung von Silbersnperoxyd. M i t  verdiinnter Schwefelsfure 
ausgekochtes Silberpulvcr, welches a n  die Faure nichts mehr abgab, 
verlor, nachdem es zur Zersetzung von Wasserstoffsupcroxyd gedient 
hatte, bei nachherigem Aubkochen mit vcrdiinnter SLure wiederum a n  
Gewich t. Pinner. 

Ueber die Zersetzung des Ealiumpermanganats durch Was- 
serstoffsuperoxyd von B e r t h e l o t  (Compt. rend. 90,656-660). Diese 
Zersetzung sol1 nach Verfasser in der Weise vor sich gehen, dass zunachst 
eehr unbestlndiges Wasserstofftrioxyd H, 0, sich bildet, welches bei ge- 
wohnlicher Temperatur in Sauerstoff und Wasser sich zersetzt. A18 
Beweis wird die ecbon von T h e n a r d  beobacbtete Thatsache ange- 
fiihrt, dam beim Vermischen einer angesiuerten Losung ron Kalium- 
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permanganat und Wasserstoffsuperoxyd bei - 12O sofort eine Ent- 
farbung, aber k e i n  e Gasentwickelung statthat. Die Reaktion wiirde 
demnach nach der Gleichung verlaufen 

Mn,O, + 5 H,O, = 2 MnO + 5 H , 0 3  
5 H,Os  = 5 H 2 0  + 10 0. l’ioner. 

Ueber Silbertrioxyd von B e r t h  e 1 o t (Compt. rend. 90, 653-6556), 
Die bei der Elektrolyse einer Losung von Silbernitrat sich ansschei- 
denden Krystalle, schwarze, dicke, gestreifte, metallisch glanzende 
Nadeln, haben nach B e r t h e l o t  die Zusammensetzung 4 A g , 0 3  
+ 2 Ag NO, +- H ,  0. Die Krystalle zersetzen sich beini Liegen 
unter Sauerstoffentwickelnng , indern sie allmlhlich zu einem schwar- 
Zen, amorphen Pulver zerfallen. Beim Anwarmen auf 1 0 3 O  zersetzen 
sie sich explosionsartig unter starker WIirmeentwickelung zu Silber- 
oxyd Die bivherigen Untersuchungen dieser von R i  t t e r  1804 zuerst 
beobachteten Verbindong haben kein exaktee Resultat geliefert, weil 
man immer ein mehr oder minder zersetztes Produkt in Hlnden 

Ueber eine neue Eigenthiimlichkeit der Vanadate von P. 
H a u  t e f e u i l l e  (Compt. rend. ,50, 741). Die sauren Vanadate des Ka-  
liums, Natriurns und Li th ium zeigen beim Erstarren an der Luft die 
Eigenthiimlichkeit zu spratzen. Sie absorbiren, etwa wie geschmol- 
zenes Silber, Sauerstoff aus der Luft, den sie beim Erstarren mieder 
entlassen. Die Menge des entwickelten Gases betragt, bezogen auf 
je  ein Gramm Vanadinsaure bei 
Vd 2 0 5 .  a K 2  0=0.4 ccm, Vd ,05 .&Na2 0=3.8ccm, Vd ,O, . &Li2 0=3.3 ccm, 
Vd,05  .&K,O=O.5ccm. Vd205.&Naz0=5.0ccm, Vd, 0, .+Li20=3.7ccm. 
V d 2 0 5 .  $K20=2.7 ccm. 
V d 2 0 ,  .’, K20=3.4ccrn. 

Bei der Darstellung der sauren krystallisirten Salze aus Vauadin- 
s lure  und den Carboriaten der erwahnten Alkalien entwickelt sich 
ebenfalls Sauerstoff und zwar iri folgendem Verhaltniss auf j e  1 g 
Saure: 
Vd, 0, . K 2  0=0.0ccrn, V d 2 0 ,  .Na20=0.4ccm, V d 2 0 ,  . Li, 0 = 2 . 5  ccm, 
Vd 0,. 3 K 2  0=0.7 ccm, Vd ,05 .+Na, 0=4.0 ccm, Vd ,0,. &Li20=4.7 ccm, 
V d 2 0 5  . + K 2 0 = 1 . 5  ccm, Vd 20 , .~Na,0=5.4ccm,  Vd,O, .+Li20=5.8ccm. 
Vd,O,. K20=3.3ccm, 
Vd,O, .+ K20=1.Sccm. 

hatte. Pinner. 

Auf die theoretischen Ableitungen muss verwiesen werden. 

Essbare Erde aus Japan von E. G .  L o v e  (Chem. Nms 41, 187). 
Diese Erde ist iiholich denen, welche in Java und in Lappland ge- 
gessen werden, ein zarter, nach Abzug des Wassers zu 90 pCt. au8 

Pinner. 

Kieselsaure und Alaunerde bestehender Thon. Mytias. 
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Ueber den Sublimationspunkt des metallischen &sem von 
E w i n g  G. M. C o n e e h y  (Chem. Nezos 41, 189). Arsen beginnt zu 
suhlimiren bei einer Temperatur zwischen 446-457” d. h. einem 
Wiirmegrad iiber dem Schmelzpunkt des Zinkjodids und unter dem 

Kiinstliche Dsrstellung eines krystallisirten Eisenarseniats 
von A. V e r n e u i l  und LBon B o u r g e o i s  (Bull. SOC. chi,m. 33, 151). 
S. Berichte XIII, 570. 

Ueber die Bestimmung hoher Temperaturen von H. S a i n t e -  
C l a i r e  D e v i l l e  und L. T r o o s t  (Compt. rend. 90, 773-778). Ver- 
fasser geben die Zahlen an, welche sie bei der Bestimmung der Siede- 
temperatur des Z i n k s  im Jahre 1863 gefunden haben. Diese Zahlen 
schwaokten je  nach dem Gase, welches zum Thermometer verwen- 
det wurde, und wareii 

des Silberchlorids. Mylius. 

bei Anwendung von Luft im Mittel 940°, 
bei Anwendung von Wasserstoff 920°, 
bei Anwendung von Kohlensaure 1070°, 

so dess also bei dieser Temperatur schon eine Dissociation der Koh- 
lensaure einzutreten scheint. - Bekanntlich haben die Verfasser fru- 
her die Siedetemperatur des Zinkr, unter Anwendung des Joddampfs 
als Thermometer und unter der Voraussetzung, dass das J o d  sich 
gleichmassig ausdehnt, zu 1040O bestirnmt. Dagegen sind die Dampf- 
dichtebestimmungen des Schwefels und des Phosphors, ebenso die- 
jenigen Dichtebestirnmungen, welche bei hoherer als der Siedetempe- 
ratur des Zinks ausgefuhrt worden sind , niittels eines Luftthermome- 

Ueber Chromsulfiir und Chromselenk von H.  M o i s s a n  
(Compt. rend. 90,817). Das C h r o m s u l f i i r ,  CrS ,  wird erhalten, wenn 
Chromsulfid, Cr, S, , dargestellt durch Erhitzen von nicht gegliihtem 
Chromoxyd oder vou Chromchlorid in Schwefelwasserstoff, im Wasser- 
stoflstrom stark gegliiht wird. Es ist ein schwarzes Pulrer ,  welches 
leicht zu Chrornoxyd verglimmt, durch Chlor in Chrornchlorid iiber- 
gefiibrt, von Sauren aber schwer angegriffen wird. Es vereinigt sich 
mit Schwefelalkalieo. Wird es nauilich zu geschrnolzenem Schwefel- 
kalium gesetzt, so erhiilt man beim Aufnehmen der Schmelze in  
Wasser ein rothes Krystallpulrer, welches nur in einer Losung von 
Schwefelalkali bestandig ist, durch reines Wasser dagegen sich in 
seine Componenten zerlegt. 

C h r o m s e l e n i d ,  C r 2 S e , ,  entsteht beim Erhitzen von Chrom- 
chlorid im Selenwasserstoffstrom als schwarze, sehr leicht zu Chrom- 
oxyd verglimmende Masse, ferner beim Erhitzen von nicht gegliihtem 
Chromoxyd in mittelst Wasserstoff oder Sticlrstoff zugefiihrtem Selen- 
dampf als kastanieubraunes, ziemlich schwer durch Sliuren angreif- 

ters ausgefiihrt worden. Pinner. 



1022 - -- 

bares Pulver. - Beim Gliihen im Wasserstoffstrom peht es in Chrom- 
seleniir, Cr Se,  iiber, ein schwarzes, sehr leicht verglimmendes und 
leicht von Chlor angreifbares Pulver. Pinner 

Organische Chemie. 
Ueber Silberperthiocyanst yon R. W. A t k i n s o n  (Chem. SOC. 1880, 

I, 226). Der  aus einer Losung von Persulfocyansaure mit Silberuitrat 
gefallte Niederschlag enthiilt neben Silberpertbiocyanat desto mehr 
Schwefelsilber, in je  gr6sserem Ueberschuss das  Silbernitrat zugesetzt 
wird. Hei dieser Zersetzung 6011, ebenso wie beim Kochen von 
Agz C, N, S, mit Wasser, neben Schwefelsilber ein Karper C, N S, 
entsteheu, der aber noch nicht gefunden wurde und moglicher Weise 
mit der Salpetersaure in  Kohlensaure, Stickstoff und Schwefelsaure 

Ueber einige Eigenscheften der Misohungen von Cyanmethyl 
mit gewiihnlichem und mit Methylalkohol von c a m  i 11 e V i n c e n  t 
and D e l a c h a n a l  (Compt. rend. 90, 747). Verf. haben bereits friiher 
gefunden , dass Mischungen von Weingeist und Cyanmethyl niedriger 
sieden ala jeder der beiden Bestandtheile und hahen jetzt die Siede- 
punkte solcher Mischungen, welche 10, 2 0  u. s. w. bia 90 pCt. Cyan- 
methyl enthielten, ebenso die spec. Gew. dieser Mischungen bestimmt. 
Es sei hier nur hervorgehoben, dass, wabrend reines Cyanmethyl bei 
81.6O siedet, die niedrigste Siedetemperatur, namlich 72.60, fiir eine 
Mischung von 44 pC. Cyanmethyl und 56 pCt. Weingeist, d. h. bei 
der Mischung gleicber Molektile, beobachtet wnrde. I n  gleicher Weise 
wurden die Siedepunkte verschiedener Mischungen von Cyanmethy1 
und Holzgeist (aus dern Citrat dargestellt, Sdp. 64.8O), ebenso die 
spec. Gew. bestimmt. Die niedrigste Siedetemperatur wurde bei einer 
Mischung von 80 pCt. Holzgeist und 20 pCt. Cyanmethyl (63.7O) beob- 
achtet. Urn aus mit Weingeibt vermischtem Cyanmethyl das Cyanid 
in reinem Zustande darzustellen, scblagen Verf. vor, das Gemisch 
wiederholt iiber Chlorcalcium aus dern Wasserbade abzudestilliren und 
die letzten Reste von Weingeist durch Destillation iiber etwas Phos- 

Ueber eine Derstellungsmethode von Acetal von R. E n g e l  
und G i r a r d  (Compt. rend. 90, 6,Y2-69$). Beim Durcbleiten von nicht 
selbstentziindlichem I’hosphorwasserstoff durch eine Mischung von 
Weingeist und Aldebyd entsreht in  reichlicher Menge Acetal. 

Elektrolyse der Malons%ure von E. B o u r g o i n (Compt. rend. 
90, 608-611). Bei der Elektrolyse der freien Malonsiiure entwickelt 

zer fiil I t. Schotten. 

phorsaureanhydrid zu entfernen. Yinner. 

Pinner. 
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sich am positiven Pol fast nur Sauerstoff mit einer geringen Menge 
Kohlensawe, weil bier die Malonsaure wie irgend eine Mineralsiiure 
fungirt. Bei der Elektrolyse des malonsauren Natriums entwickelt sich 
ein Gemenge van Sauerstoff, Kohlensaure und Koblenoxyd. Die Elek- 
trolyse der Malonsaure war unternommen worden, urn moglicher 
Weise Methylen zii erhalten. 1 Th. Wasser lost bei 15" 1.3937 Th. 

Ueber methylirte Dioxathylenamine von H. F. M o r 1 e y  (Chem. 
SOC. 1880, I, 232). Die Abhandlung ist schon in diesen Berichten XIII ,  

Ueber die Einwirkung von Essigs%ureanhydrid auf einige 
Phenolaldehyde von P. B a r b i e r  (Bull. SOC. chim. 33, 52). 1st be- 
reits enthalten in den Compt. rend. 90, 37 (s. diese Berichte XIII, 435). 

Ueber die Stellungen a und im Naphtalin von F. R e v e r -  
d i n  und E. N o l t i n g  (Bull. SOC. chim. 33, 107). 

Ueber Isophtrtlophenon von E. A d o r  (Bull. SOC. chim. 33, 56 
(s. dieee Berichte XIII, 320). 

Ueber Phenylnaphtylcarbazol von C. G r a e b e  und W. K n e c h t  
(Ann. Chem. 202, 1-19). Dem in den Berichten (XII, 341 und 2242) 
bereits Mitgetheilten w8re bier hinzuzufugen, dass beim Erhitzen des 
Phenylnaphtylcarbazols , c, 6 H, , N, mit I+ T h .  Jodwasserstoffsiiure 
und 4 Th. Phosphor das  Carbazolin, C,  H, N, gebildet wird. Die 
Temperatur muss iiber 200° und unter 220° gehalten werden. Die 
ausgeschiedene Harzmasse wird rnit lauwarmem Wasser aosgezogen, 
aus der wasserigen Logung die Base rnit Ammoniak gefallt und aus 
Weingeist umkrystallisirt. Sie bildet farbloee, wenig in Wasser, sehr 
leicht in Weingeist losliche Nadeln, ist in Salzsaure loslich, zersetzt 
sich aber damit beim Kochen; die Losung giebt rnit Platinchlorid einen 
orangegelben, onbestandigen Niederschlag, rnit Eisenchlorid allmahlich 
eine gelblich weisse Fallung. Das Jodhydrat, aus der reinen Base 
dargestellt, bildet farblose Nadeln. - Bei der Oxydation des Phenyl- 
naphtylcarbazals mit Kaliumbichromat entstebt ausser dem bereits 
beschriebenen Chinon C16 H, O,N ein stickstofffreies Chinon C16 H, 0, 
und etwas Phtalsaure. Das Gemenge beider Chinone wird mit ver- 
diinnter Sodalosung ausgezogen, wodurch das  stickstofffreie Chinon in 
Losung gebracht und aus dieser Lijsong durch Einleiten von Kohlen- 
saure wieder gefallt wird. Es krystallisirt aus Benzol in rothgelben 
Prismen , die in sehr hoher Temperatur unter Zersetzung schmelzen, 
schwer in Weinpis t ,  ziemlich leicht in heissem Eisessig und Benzol 
sich losen, in Alkalien und Alkalicarbonaten mit dunkelrother Farbe 
lijslich sind und beim Sublimiren iiber gluhenden Zinkstaub in C, H I  0 
ubergehen. Diese Verbindung, welche bei ca. 300° schmelzende Blatt- 

Malonslure. Pinner. 

222 verijffentlicht worden. Schotteii. 
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chen bildet, betrachten die Verfaaser als P h e n yl e n  n a p  h t j  l e n o x  y d  , 

:O. Der  

Schmelzpunkt des Phenylnaphtylcarbazolchinons ist zu 307O an- 

C H - -- -, 6 4  CsH4 ‘ 
>O, und das Chinon entsprechend als ~ 

6 1 0  Hs’ ClOH4(02)’  

gegeben . Pinner. 

Ueber Cmbaeol von C. G r a e b e  (Ann. Chem. 203, 19-31). 
Das Carbazol verbindet sich beim Zusammenschmelzen mit Th. 
Kaliumhydrat mit diesem zu einer schon durch kaltes Wasser zersetz- 
baren Verbindung. Gerade diese Verbindung hat ,  da  die Reinigung 
des Rohanthracens mittelst der Kalischmelze geschieht, zur Entdeckung 
des Carbazols grfiihrt. Durch Erhitzen dieser Verbindung rnit Jod- 
methyl u. s. w. kann man Methyl-, Aethyl- u. s. w. -Carbazol erhalteo. 

M e t h y l c a r b a z o l ,  C , , H ,  N C H , ,  wird durch Erhitzen von Ea- 
liumcarbazol mit Jodmethyl auf 170- 190° dargestellt. Der  in Wasser 
unliisliche Theil krystallisirt aus  Weingeist in perlmutterglanzenden, 
weissen Blattchen oder Nadeln, schmilzt bei 87O, verbindet sich nicht 
mit SIuren und giebt mit salpetersaurehaltiger Schwefelsaure dieselbe 
Farbenreaktion wie Carbazol. Die Pikrinsaureverbindung bildet in  
Weingeist reichlich 16sliche, dunkelrothe, bei 1410 schmelzende Nadeln. 
- A e t h y l c a r b a z o l ,  C , , H , N .  C,H,, wird durch Liisen in Aether 
gereinigt und bildet sehr leicht in heissem Weingeist und in Aether 
Iosliche, bei 67-68’ schmelzende Blattchen, deren Pikrinsiiureverbin- 
dung in bei 970 schmelzenden, in Weingeist leicht liislichen, hellrothen 
Nadeln krystallisirt. - Aus Aetbyl- oder Methylcarbazol durch Er- 
hitzen rnit Jodwasserstoffsgure und Phosphor die entsprechenden Carb- 
azolinverbindungen darzustellen , gelingt nicht , es entsteht lediglich 
Carbazolin selbst. Dagegen erhilt man A e t h y l c a r b a z o l i n  beim Er-  
hitzen von Carbazolin mit Jodathyl und etwns Weingeist auf 1000. 
Das J o d h y d r a t ,  C , , H , , N . C , H , .  HJ, krystallisirt in grossen, 
dicken Tafeln, die lricht in heissem Wasser sich losen. Das A c e t y l -  
c a r b a z o l i n ,  C 1 2 H , , N .  C, H , O ,  durch Erhitzen des Carbazolina 
rnit Essigslureanhydrid auf 100-120° erhalten, bildet weisse, bei 90° 
schmelzende, kaum in Wasser, ausserst leicht in Weingeist und Aetlier 
liisliche Nadeln. 

Beim Nitriren des Carbazols entstehen verschiedene Verbindungen, 
von denen nur das T e t r a n i  t r o c a r b a z o l  untersucht wurde. Dasselbe 
wurde durch allmahliches Eintragen von Carbazol in die dreissigfache 
Menge Salpetersaure vom spec. Gew. 1.49 und schliessliches Erhitzen 
auf dem Wasserbade bis zur klaren Lijsung gewonnen. Mit Wasser 
gefallt und aus Eisessig umkrystallisirt, bildet es citronengelbe Nadeln, 
die in Weingeist, Aether und Benzol fast unloslich sind, beim Kochen 
rnit rerdiinnter Ealilauge, ohne sich zu losen, rothbraun werden und 



in  die in Wasoer und Weingeist unliisliche Kaliumverbindung 
C,,  H4 ( N O , ) , N R  iibergehen. 

Beim Einleiten von Chlor in in Eisessig suspendirtes Carbazol 
farbt sich die Fliissigkeit nach einander blaugrun, hellgriin, gdb  und 
schliesslich orange. Unterbricht man die Operation, sobald die Fliissig- 
keit hellgrun erscheint, so wird diirch Wasserzusatz T r i c h l o r c a r b -  
H Z O I ,  C, H6CI,3N, erhahen, welches aus Henzol in langen, griinlichen 
Nadeln krystallisirt, bei 180° schmilzt, leicht subliolirt, bei dem Siede- 
punkte des Schwefels etwa destillirt und sich durch langeres Erhitzen 
bis fast zum Knchen zersetzt. In  concentrirter Schwefelsaure lost es 
sich mit hellgruner Farbe, durcb eine Spur Salpeterslure wird die 
Losung smaragdgriin und verschwindet beini Erwgrmen. Durch rau- 
chende Salpetersgure nird es erst beim Kochen angegriffen, durch 
weingeistige Kalilauge nicht verlndert. Mit Pikrinsaure giebt es eine 
bei looo schmelzende, unbestandige Verbindung. 

Durch Einleiten von Chlor i n  in Eisessig suspendirtes T r i c h l o r -  
c a r b a z o l ,  bis die schliesslich tiefrothe Pliissigkeit ihre Farbe nicht mehr 
iindert, entsteht H e x a c h l o r c a r b a z o l ,  C,,H,CI, N, welches nach 
FaIlung mit Wasser aus Henzol in langen, gelben, bei 225O unter 
Zersetzung schmelzenden Nadeln krystallisirt , nicht sublirnirbar und 
nicht destillirbar ist und leicht in Benzol, schwer in Weingeist und 
Eisessig sich lost. In concentrirter Schwefehaure lost es sich mit 
gelbgriiner Farbe, auf Zusatz einer spur Salpetersaure wird die Farbe 
blau, violett, roth, echliesslich gelb. 

Durcb Einwirkung von Antimonpentachlorid auf Hexachlorcarb- 
azol in  der KIl te  entsteht O c t o c h l o r c a r b a z o l ,  C ,zC1,NH,  wel- 
ches, durch Auekochen der Reaktionsmasse mit concentrirter SalzsBure, 
dann mit, Weingeist gereinigt, als weisses Pulver zuruckbleibt und am 
Beneol in feinen Nadeln lrrystallisirt, bei 275O schmilzt , unzersetzt 
sublimirt, in heissem Benzol leicht liislich, in Schwefelsaure unloslich 
jst, dagegen a u f  Zuaatz einer Spur Salpetersaure in der Schwefelstiure 
mit blauer, allmlhlich in Goldgelb iibergehender Farbe sich liist. - 
Beim Erhitzen von Hexa- oder Octochlorcarbazol mit Antirnon- 
pentachlorid entsteht lediglich Hexacblorbenzol, kein gecblortee 

Ueber die Verbindungen der Phtalsaure mit den Phenolen 
von A. B a e y e r  (Ann. Chem. 802, 36-141). Wie bereits in den 
13erichten (XII, 642) vom Verfnsner mitgetheilt worden ist, steben die 
Phtalei'ne als Abkommlinge dea Triphenylmethans in oaher Seziehung 

Diphenyl. Pinner. 

- ~. 

zu den Rosolsauren und Fuchsinen, und ist ah die Grundsubstane 
Phtalei'ne das D i p  h e n  y 1 p h t a1 id  (Phtalophenon), 

C, Hg\. /CG H, * C O  
33:: ' ,  

C , H , "  \O/- 

der  

Barichte d. D. chem. Gesallschaft. Jahrg. XIII. 67 



1026 

zu betrachten, welches jetzt sammt seinen nachsten Derivaten ein- 
gehend beschrieben ist. Die T r i p  h e n  y I m e  t h  a n  c a  r b o n sau r e ,  
(C, . C H .  C6 H 4  C 0 2  H ,  erhulten durch Kochen des Phtalo- 
phenons mit weingeistiger Natronlauge und dann mit Zinkstaub (vergl. 
Berichte XII, 644), geht durch Wasser entziehende Mittel, a m  besten 
kalte Schwefelsaure, unter Abspaltung von Waeser in P h e n y l a n -  
t h r a n o l ,  .C(CB €151 ,  

C 6 H 4 :  :c6 H 4 ,  
\ C ( O H )  -’ 

iiber, welches, durch Wusser gefallt, nach detn Waschen mit kalter 
Sodalijsung aus Weingeist in gelben Nadeln krystallisirt, in heissem 
Weingeist, Ligroi’n und Aceton mit gelber Farbe sich 16st und beim 
Erkalten zum grossten Theil sich ausscheidet, leicht i n  Aether mit 
starker, grungelber Fluorescenz loslich ist,  ferner in verdthnten, 
kaustischen und kohlensauren Alkalien in der Kalte kaum, in der 
Warrne mit gelber Farbe sich lijst und durch Saureti in gelben Flocken 
wieder abgeschieden wird, bei 141 - 141 O unter Brlunung schmilzt, 
bei hijherer Temperatiir zum kleinen Theil destillirt , zum grossten 
Theil verkohlt, beim Erhitzen mit Zinkstaub Phenylanthracen, mit 
Jodwasserstoff und Phosphor Phenylanthracendibydrur liefert, bei der 
Osydation mit Chrornsaure in P h e n y l o x a n  t h r a n o l  ubergeht und 
beirn Erwarmcn rnit Essigsiinreanhydrid auf 140° eiti Monacetylderivat 
giebt. E s  cntspricht dem A n t h r a n o l  von L i e b e r r n a n n  und T o p f  
(Berichte IX, 1201). 

Die Acetylverbindung bildet gelbe, bei 165- 166 schmelLende 
Nadelsteroe, die in Weingeist, Aether, Benzol, Aceton leicht und mit 
blauer Fluorescenz sich loseu und durch concentrirte Schwefelsaure 
sofort, durch concentrirte Natronlauge beim Erwiirrnen zersetzt werden. 

Reim 10 Minuten Inngen Kochen der eisessigsauren Losung des 
Phenylanthranols rnit iiberschtissigem , fein-gepulverten Kaliumbichro- 
mat entsteht P h e n y l o x a n  t h r a n o l ,  

Mit Wasser gefiillt und erst aus Weingeist, dann aus Eisessig um- 
krystallisirt, bildet es ftlrblose, a m  Licht sich roth fiirbende, rhom- 
bische Tiifelchen, die bei 208O schmelze! und leicht in Weingeist u. s. w. 
lijslich sind. In concentrirter Schwefelsaure lost es sich mit purpur- 
rother Farbe, die beim Erwarmen der Flussigkeit blau wird und dann 
irn Spektralapparat einen starken Absorptionsstreifen zwiachen Blau 
und Griin und zwei schwlcliere im Gelb zeigt. Rei noch starkerem 
Erhitzen wird die Farbe violett. Die.kalte und ebenso die sehr stark 
erbitzte Losung zeigen ‘kein charakteristisches Spektrurn. In kausti- 
schen und kohlensnuren Alkalien ist die Substanz unlijslich, durch 
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schmelzendes Kali wird sie roth, ohne sich zu losen. Ein reines 
Acetylprodukt konnte nicht gewonnen werden. Durch Zinkstaub wird 
es zu Phenylanthranol reducirt. 

Beim Gliihen von Phenylanthranol mit Zinkstaub entsteht P h e -  
n y l a n t h r a c e n ,  .C(C, H 5 )  \ 

C6H4/ ; ;c, €I,, 
% C H  - --.-’ 

welches, aus Weingeist rnit Hiilfe von Thierkohle umkrystallisirt, 
gelbe, stark lichtbrechende Blattchen hildet, bei 152-153O schrnilzt, 
in Weingeist, Aether etc. beirn Erwarmen sich leicht lost und in seiner 
Liisung hlaue Fluorescenz zeigt. In  concentrirter Schwefelsaure lost 
es sich beim Erwarmen mit gelber, bei weiterem Erhitzen mit schmuteig 
brauner Farhe. Bei der Oxydation liefert es Phenyloxanthranol. Es 
giebt auch eine in rothen Krystallen anschiessende PikrinsPureverbindung. 

Durch Erhitzen des Phenylanthranols rnit JodwasserstoffsBure und 
amorphem Phosphor auf 150-1700, ebenso durch Erhitzen der Tri- 
phenylmetharicarbonsaure rnit demselben Reductionsrnittel auf 1 80- 
ZOOo entsteht Phenylantbracendihydrur, C z 0  H 1 6 .  Das Re- 
aktionsprodukt wurde in atherischer Losung mit schwefliger Saure ge- 
schiittelt, der Riickstand der  iitberischen Losung in Weingeist gel&, 
rnit Thierkohle moglichst entfiirbt und die daraus erhaltenen Krystalle 
destillirt. Es ist eine bei 120 - 120.5 0 schmelzende Krystallmasse, 
leicht lijslich in den gebrauchlichen Liisungemitteln, giebt anscheinend 
eine Pikrinsaureverbindung, wird durch Oxydation in Phenyloxan- 
thranol iibergetiihrt und rerhalt sich sonst wie Anthrecendihydriir. 
Bei starkerem Erhitzen des Phenylanthranols rnit dem Reduktions- 
mittel bilden sich hoher hydrirte Pheiiylanthracene. - Das P h e  nyl -  
o x a n  th  r a n o l  giebt in schwefelsaurer Losung rnit Benzol ein Con- 
densationsprodukt, C26 Hl,O,. 

Von den jetzt ausfiihrlich heschriebcnen Derivaten des Pheool- 
phtaleins (vergl. Bcrichte IX, 1230) ist nacheutragen, dass das Phe- 
nolphtalein selbst bei 250-253O schmilzt und bei 220-217O zu einern 
Firniss erstarrt und dass Salze desselben mit den Schwermetallen, 
mit Ausnahme des Silbersalees (violetter, amorpher Niederschlag) nicht 
in reinem Zustande erhalten werden konnen. Das Diacetat des Te-  
trabromphenolphtaleins bildet bei 134O schrnelzende, kugelige Krystall- 
aggregate, das  Diacetat des Phenolpbtalins, C z 0  H I ,  0, (C, H, O),, 
bei 146O schmelzende Nadeln. 

Das  P h e n o l p h t a l e i n c h l o r i d ,  C , ,  HI,  C1, O,, geht beim Er- 
hitzen rnit Jodwasserstoffsaure auf 180- 200 0 , besser beim Kochen 
seiner Liisung in weingeistiger Natronlauge mit Zinkstaub in das 
Phtalin, D i c h lor t r i p  h e n  y l m e  t h a n c  a r b  o n  s i i u r e ,  

c!20 H14 “2 ‘2 = ‘6 C, H, H4 C 1 - - 4 H .  C, H 4 .  C O ,  H, 
67* 
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iiber. .Dieselbe bildet kleine, farrenkrautahnlich verzweigte Kadelchen, 
schmilzt bei 205-206O, liisst sich in kleineo Quantitatrn destilliren, 
ist sehr leicht in Weingeist, Aether, Aceton, in Alkitlien und Alkali- 
carbonaten loslich und last sich auch beim Erwiirnien in concentrirter 
Schwefelsaure rnit gelber Farbe, dir  schnell in Hlau, schliesslich in 
Violett (Bildung von Dichlorphenyloxanthracol) iibergeht. 

Dw Schrnelzpunkt des T e t r a b r o m p h e n o l p h t a l i n s  ist 205O. 
Durch Hebaiideln des Phenolphtalins in kochender, essigaaurer LZisung 
rnit Natriumarnalgarn, so dass die Fliissigkeit stets sauer bleibt, ent- 

steht daa P h e n o l p h t a l o l ,  c6 H 4  OH.:>CH. C, H , .  C H , O H ,  wel- 

cbes aus verdunnter Essigsaure in bei 190') schmelzenden und in kleiner 
Quantitat unzersetzt destillirenden Pritlrnen krystallisirt , schwer in  
heissem Wasser, leicht in Weingeist etc. sich liist, in Alkalien ohne 
Farbung lijslich ist und beim Anfeuchten rnit concentrirter Schwefel- 
sanre roth wird, indem es sich in ein Condensatioosprodukt verwan- 
delt. Der  rothe Korper lost sich in Aether zu einer farblosen, blPu- 
lich fluorescirenden Fliissigkeit, in Kalilauge mit rother Farbe,  die 
durch Zinkstaub verschwindet, in concentrirter Schwefelsaure mit gelb- 
rother Farhe, die beim Erwarmen dunkelroth, dann braungriin, beim 
Kochen braunviolett wird. In  alkalischer Losung wird das Phtalol 
durch rothes Blutlaugensalz zurn Phialein oxydirt. Eine weitere Re- 
duktion des Phtalols gelingt nicht. Heim Kochen mit Essigsaureanhy- 
drid liefert das Phtalol ein T r i a c e t y l d e r i v a t ,  C,,H,,O,(C,H,O),, 
welches eine glasige, bei 40° schmelzende Masse ist. 

C, H, OH- 

Die Diacetylverbindung des Tetrabl.omphenolphtHlidins, 
c,, HI3 Hr, 0 3  (C, H 3  O h ,  

krystallisirt aus Eisessig in bei 256 O schmelzenden, gelheii, langen 
Nadeln , die, uber ihren Schnielzpunkt hinaus erbitzt, sich zersetzen 
und schwer in Weingeist, Aether und Eisessig, leicbt in Benzol, Chlo- 
roform, Schwefelkohlenstoff mit gruner Fluorescenz sich liisen. 

Das P h e n  01 p h t a l i d  i n ch I o r i  d ,  

entsteht auf Zusatz von Zinkstaub zur kochenden , eisessigsauren 
Losung des Phenolphtalidei'nchlorids, bis eine Probe die Phtalidei'n- 
reaktion nicht mehr zeigt. Mit Wasser gefallt, scbnell gewaschen und ge- 
trocknet, ist es ein gelbes, ansserst elektrisches PuIver, das bei etwa 170° 
schmilzt, sublirnirt und theilweise destillirt, sehr schwer in Weingeiet 
und Eisessig sich lost und daraue in Nadeln krystallisirt, ziemlich 
leicht in Aceton und Aether mit blaugriiner Fluorescenz, leicht in 
Benzol ond Schwefelkohlenstoff loslich ist, leicht zurn Phtalidei'n sich 
oxydirt, schwer iu Schwefelsiiure rnit rothgelber Farbe sich lost und 
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dnrch Natriumamalgam zur Hydroverbindung reducirt wird. Brom- 
dampfen ausgesetzt, geht es in das nicht fest werdende Bromid iiber, 
welches a n  feuchter Luft nach kurzer Zeit zu Phtalideinbromid erstarrt. 

Das C h l o r i d  d e s  H y d r o p h t a l i d i n s ,  CaOH1,OC1,, durch He- 
handeln der weingeistigeri Liisnng des Phtalidinchlorids mit Natrium- 
amalgam und nacb theilweiser Verjagung des Weingeistes durch Fallen 
mit Wasser erhalten, krystallisirt aus Schwefelkohlenstoff in langen, 
concentrisch gruppirten Nadeln, die in Weingeist, Holzgeist, Eisessig 
in der Kalte schwer, leichter beim Erwarmen, Ieicht in Aether, Aceton, 
Chloroform, Scb wefelkohlenstoff sich itisen, bei 50° zusammenbacken 
bei 560 schmelzen und sich leicbt oxydiren. In  kalter Schwefelsaure 
ist es  sehr echwer lijslich, (die SIure  farbt sich gelb, dann roth, der 
ungelijste Theil roth), beim Erwarmen wird die Losung blauviolett 
und nimmt auf  Wasserzusatz eine rotbe, blau fluorescirende Farbung 
an, bei weiterem Erhitzen wird die Losung rothbrahn. 

Durch Reduktion des Phenolphtalidins oder Phtalidei'ns rnit Zink- 
staub und Natronlauge en tsteht unkrystallisirbares Hydrophtalidin, 
welches durch concentrirte Schwefelsaure in ein rothcs Condensations- 
produkt verwandelt , durch Kaliumpermanganat zu Phtalidei'n, durch 
Hrom zu Tetrabrornpbtalidei'n oxydirt wird. Durch Natriumamalgam 
wird das Phtalidin in essigsaurer Liisung zu Phtalol reducirt. 

Ueber die Produkte der Einwirkung von Ammoniak auf Phenol- 
phtalein (Berichte XI, 1297), uber die Oxydation des Tetrabromphe- 
noiphtaleyns (Berichte XI,  1301) und iiber die durch schmelzendes 
Kali aus den Phtalein- und Phtalidei'nverbindungen entstehenden Pro- 
dukte (Berichte XI, 1299) sind von dem Verfasser bereits Mitthei- 

Ueber aktives Methylpropylcarbinol und verschiedene, eine 
vollstilndige Verbrennung verursachende Pilee von J.  A. l e  Be1 

lungen gemacht worden. Pinner. 

(Bull. SOC. Chim. 33, 206). Methylpropylcarbiriol, c:3 [ C 1 C * H ,  O H  , 
ein synthetisch gewonnener Alkohol mit asymmetrischem Kohlenstoff- 
atom, wurde durch eine Aassaat von Penicillium glaucum nach sechs 
und einhalb Monaten in seine linksdrehende Modification (-8.7O in  
22 cm Ianger Schicht) verwandelt; das Jodid deeselben dreht +1.8" 

Ueber a-Amidocappronsiluren von E. D u v i 11 i e r (Compt. rend. 
90,822-824). Durch Erwiirmen der a-Bromcapronsaure mit wiisseriger 
Methylaminlosung auf 100 0 wurde a - M  e t hy la m i d o c a p r  o n sli u r e ,  
C, H,, N H  CH, . COa H ,  gewonnen. Das Reaktionsprodukt wurde 
rnit Baryt gekocht, der Baryt durch Schwefelsaure, die Bromwasaer- 
stoffsiiure durch Silbercarbonat und daa geloste Silber durch Schwefel- 
wasserstoff entfernt und die Liisung eingedarnpft. Aus den Mutter- 
laugen wurden durch Alkohol und Aether die letzten Reste der Amido- 

in  P%cm langer Schicht. Gabriel. 



saure geflillt. - Sie krystallisirt aus Wasser, worin sie bei 11 0 in 
9.8 Th. sich lost, in  seidenglanzenden Kadelbiischeln, aus 9 procent. 
Weingeist, wovon sie bei 13O 43.7 Th. zur Losung braucht, in perl- 
motterglanzenden Flittern, ist in den heissen Fliissigkeiten vie1 leichter 
liislicb als in den kalten, unliislich in Aether. Ihre wasserige Liisung 
ist neutral und schmeckt bitter. Oberhalb 1100 verfliichtigt sic sich, 
ohne zu schmelzen und condensirt sich zu einem leichten Pulver, ent- 
wickelt aber zugleich ammoniakalische Diirnpfe. Durch Eisenchlorid 
wird ihre Liisung tiefroth gefarbt, beiin Erhitzen entsteht ein gelb- 
brauner Niederschlag. - Sie bildet ein in durchsichtigen Blattchen 
krystallisirendes, wasserfreies Chlorhydrat, ein ausserst leicht liisliches, 
orangefarbenes Platindopprlsalz und ein schwer krystallisirendes Gold- 
salz. - Das Sulfat ist eine sehr leicht losliche, teigige Masse. Mit 
Kupferoxyd liefert die Saure ein bellblanes, 2 H,O enthaltendes Salz. - 
a - A e t h y l a m i d o c a p o n s a u r e ,  C,H,,IS€I Cz€I , .  CO,H, in derselben 
Weise erhalten, lost sich bei 1 5 O  in 9.3 Th. ,  nicht vie1 leichter in 
heissem Wasser, ferner in (53.4 Th. 94 procent. Alkohol bei 13 O, weit 
leichter in beissem Weingeist, nicht in Aether. Beim Erhitzen und 
gegen Eisenchlorid verhalt sie sich wie die Methxlamidosaure. - 
Das Chlorhydrat ist leicht liislich und schwer krystallisirbar, das 
Platinsalz bildet orangefarbene, sehr leicht losliche Prismen, das Sulfat 
ist ein Syrup. - Das Kupfersalz bildet in ca. 100 Th. Wasser 16s- 
liche, weinhefefarbene Scbuppen , ist wasserfrei und in Weingeist 

Ueber krystallisirte, wasserflreie Oxals'kure von A .  V i I li e r s 
(C'ompt. rend. 90, 821-822). Wenn man gewohnliche, wasserhaltige 
Oxalsiiure nach und nach in etwa 12 T h .  heisser, concentrirter 
Scbwefelsaure auflost , so scheiden sich nach mehreren Tagen,  zu- 
weilen erst nach mehreren Monaten voluminijse, durchsichtige Kry- 
stalle von wasserfreier Oxalsaure in rhombischen OktaEdern aim Diese 
&-ystalle verlieren ail der Luft fast augenblicklich ihre Durchsichtigkeit, 
indem sie Wasser bis zu 2 Molekiilen absorbiren. Wenn die Schwefel- 
saure nicht vollkommen concentrirt angewendet wird, so scbeiden sich 
lediglich die klinorhombischen Rrystalle der wasserhaltigen Oxal- 

Darstellung reiner Laevulose von Ch. Gi  r a r  d (Bull. SOC. Chim. 
33, 154). Eine 10 procentige Zuckerlosung wird mit ca. 20 ccm Salz- 
saure pro Liter versetzt und auf 60°  erhitzt. Man macht von Zeit 
zu Zeit saccbarimetrische Proben : zunachst nirnmt das Rotationsver- 
mogen a b ,  und zwar fiir jede der 14 ersten halben Stunden durch- 
schnittlich 5.5O, mit beginnender Linksdrehung liisst die Schnelligkeit 
der Reaktion nach, steigert sich aber gegen das Ende der Inversion, 
nacbdem auf eine Qtunde Stillstand eingetreteo war. Nach 17 Stunden 
waren 700 g Zucker vollig invertirt. - Darnach entbalt die Fliissig- 

lijslich. Pinner. 

saure aus. Pinner. 
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keit ca. 12 pCt. Invertzucker und ist zur Abscheidung der Laewlose 
geeignet; man l lss t  sie auf - 5 O  erkalten, fiigt fiir j e  10 g Zucker 
6 g pulverisirten Kalkhydrats hinzu; die Flussigkeit wird fest und 
erwlrmt  sich auf 2'; durch Pressen der Masse zwischen Leinwand 
und wiederholtes Auswaschen mit Wasser wird die fliissige Kalkgln- 
cose von der festen Kalklaevulose und dern iibersch6ssigen Kalk ent- 
fernt. Letzteres Gemisch wird in Wasser suspendirt, mit der n6thigen 
Menge Oxalsaure (besser ale Kohlensaure) sarnrntlicher Kalk gefiillt, 
worauf nach Filtriren des Ralkoxalates (-Carbonates) eine farblose 
Laevulosel6sung resultirt, aus welcher man durch Ausfrierenlassen dee 
Wassers und Verdunstung im Vacuum schliesslicb reine Laerulose als 

Ueber die AUsalolde der Granatwurzelrinde ron  Ch. T a n r e t  
(Comnpt. rend. 90, 695-698). Dem bereits friiher in den Berichten 
(XII ,  292, 1212) Mitgetbeilten ist hinzuzufiigen, dass von den vier 
in  der Rinde aufgefundenen Alkaloiden: P e l l e t i e r i n ,  I s o p e l l e -  
t i e r i n ,  M e t h y l p e l l e t i e r i n  und P s e u d o p e l l e t i e r i n ,  nur das letzte 
fest und krystallinisch, die drei anderen fliissig sind. Ihre  Trennung 
geschiebt in der Weise, dass man das Gemenge ibrer Salze mit iiber- 
schiissigem Natriumbicarbonat versetzt und mit Chloroform ausschiittelt. 
Hierbei gehen M e t h y l -  und P s e u d o p e l l e t i e r i n  in die Cbloroform- 
16sung. Die wasserige LBsung wird mit Kalilauge versetzt und wieder 
niit Chloroform ausgeschiittelt, um die beiden anderen Alkaloide am 
der  alkalischen Flissigkeit herauszuschaffen. Die Trennung des 
M e t  hy l p  e l l e  t i e r i  n vom P s e u d o  p e l  1 e t i e r i  n geschieht durch frak- 
tionirtes Freimachen mit Natriumbicarbonat und Ausschiitteln rnit 
Chloroform, wobei das M e t h y l p e l l e t i e r i n  in den ersten Portionen 
sich ansarnmelt und aus concentrirter Salzliisung durch Kaliumhydrat 
in Freiheit gesetzt wird. Die Trennung des P e l l e t i e r i n s  vom I s o -  
p e l l e t i e r i n  wird bewirkt durch Liegenlassen ihrer Sulfate an der 
Luft, wobei das Sulfat des Isopelletierins zerfliesst. - Das M e t h y l -  
p e l l e t i e r i n ,  C, H,, N O ,  ist flussig, 16st sich bei 12O in 25 Th. 
Wasser, sehr leicht in Weingeist, Aether, Chloroform, kocht bei 21 50 
uud bildet ausserst bygroskopische Salze. Das Chlorhydrat besitzt 
das  Rotationsvermijgen a" = + 220. - Das P s e u d o p e l l e t i e r i n  
ist krystallisirt und ha t  die Zusammensetzung C, H I ,  NO. - Das 
P e l l e t i e r i n ,  C , B , , N O ,  iet eine farblose Flussigkeit, absorbirt mit 
grosser Begierde Sauerstoff und verharzt, hat das spec. GRW. 0.988 
bei Oo, l6st sich in 23 Th.  kalten Wassers, ist mischbar mit Aether 
und Chloroform und kocht bei 1950 unter theilweiser Zersetzung. 
Sein Sulfat hat  das Rotationsvermogen aD = - 300. - D ~ B  ISO- 
p e l l e t i e r i n ,  C , H , , N O ,  ist optisch unwirksam und verhiilt sich im 

farblosen Syrup erhiilt. Gnbriel. 

Uebrigen wie Pelletierin. Pinaer. 



1032 

Zur Kenntniss der Pereirorinde von 0. H e s s e  (Ann. Chem. 
202, 121) ist bereits in den Berichten (X, 2162) der Hauptsache nacb 
mitgetheilt. 

Notie iiber die Carobebl%tter von 0. H e s s e  (Ann. Chem. 202, 
150). In den Carobablattern , welche von Cybistas antisyphilitica 
kommen, wurde kein Alkaloid aufgefunden. 

Bemerkungen iiber Morphinchlorhydrat von 0. H e  as e (Ann. 
Chem. 203, 151). A u s  heissem Weingeist, namentlich aber aus heissem 
Holzgeist erhalt man das  Morphinchlorhydrat w a s s e r f r e i  81s glan- 
zendes Krystallpulver, bei langsamer Abscheidung in rierseitigen, rhom- 
bischen Prismen, die bei 15O in 51 Th. Holzgeist sich losen und aus 
Wasser wieder in der gewijhnlicben, wasserhaltigen Form krystallisiren. 

Notiz iiber Igasurin von W. A. S t e n h o u s e  (Chena. SOC. 1880, 
2.35). D e s n o i x ' s  sogenanntes I g a s u r i n  aus Nut vomica ist eiri 
Geinisch von B r u c i n  mit S t r y c h n i n .  Eine Untersuchong des in  
den Handel kommenden Briicins, in welchem neben einem Alkaloid 
ein anderer Kljrper, walirscheinlich ein Verseifungsprodukt, vermuthet 

Synthese von Ulminsubstanzen von A. M i l l o t  (Compt. rend. 
90, 6'11-612). Lasst man durch angesauertes Wasser eiiien elek- 
trischen Strom, dessen positive Elektrode aus Gaskohle besteht, hin- 
durchgehen, so zerfallt die Kohle allrnahlich zu Staab. Wendet man 
jedoch ammoniakalisches Wasser an, so liist sich allrnahlich die Kohle 
zu einer intensiv schwarzen Pliiasigkeit. I n  dieser Liisung entsteht 
auf Zusatz von Sauren ein schwarzer Niederschlag, der mit der Stick- 
stoffglucose von T h e n a r d  Aehnlichkeit zeigt und dessen Zusammen- 
setzung ist: C = 54.75, H = 4.00, N = 12.40, 0 = 28.85 pCt. 
E r  ist vollstandig, namentlich in heissem Wasser loslich, unliislich in  
Weingeist und Sauren, wird nach dem Trocknen zum Theil in Wasser 
unloslich, liist sich aber vollstandig in  ammoniakalischem Wasser und 
wird nach dem Trocknen bei 150° vollstandig unloslich. Beim Kochen 
mit concentrirter Ralilauge entwickelt er kein Ammoniak, beim 
Schmelzen rnit Raliumhydrat liefert e r  Cyankalium. Wendet man 
statt des Ammoniaks verdiinnte Ralilauge a n ,  so erhalt man eine 
schwarze Masse mit denselben Eigenschaften, nur dass dieaelbe keinpn 

Piouer. 

wird, ist im Gange. Schotten. 

Stickstoff enthalt. Pinncr. 

Physiologische Chemie. 
Ueber Zersetzungsprodukte von Proteinstoffen, M. B 1 e u- 

n a r d  (Compt. rend. 90, 612-614). Wird die organische Substanz 
des Hirscbhorns bei hoher Temperatur mit Bariumbydrat behandelt, 
so entstehen, unter Abspaltung von Ammoniak, Kohlenaslure und 
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Oxalaiiure, Amidosiiuren (,Gl~coprot8ine") von der Formel C.Ha,N204, 
ahnlich denen, wie sie S c h i i t z e n b e r g e r  unter gleicheu Hedingungen 
aus Eiweisskorpern erhalten hatte. Die aus Hirschhorn gewonnenen 
onterscheiden sich von letzteren durch ihren ,geringeren Oehalt an 
Kohlenstoff. Vorwiegend bildet sich ein Rorper resp. eiri Gemisch 
von Rorpern der Formel C ,  H I ,  N2 0,. Bromwasser mirkt auf die- 
selben oxgdirend e in  nach der Gleichung 

C , H , , N , O ,  + H,O + Hr, = 2 BrH + C,H,,N,O,. 
Wird das  Oxydationsprodukt nach Entfernung des Broms in wenig 

W:rsser geliist, so krystallisirt Glycocoll heraus, und in der Mutter- 
lauge bleibt ein Korper der Formel C, H, N, 0 melcher durch 
Oxydation au8  dern ,LeuceinY C,H, N , O , ,  eritstanden sein soll. 

C .  Preusse. 

Ueber die Abwesenheit der Uallensiiuren im Blute nach dem 
Verschluss des Gallen- und des Milchbrustganges von K u f f e r a t h  

Notizen iiber die Bildung fkeier Schwefels%ure und einige 
andere chemische Verh%ltnisse der Gastropoden besonders von 
Dolium gales von R i c h a r d  Maly  (Sitzungsber. d .  k. Akad. d .  Wis-  
sensch. zu W e n ,  Bd. LXXXJ,  S. I--li). In dern Sekret, welches 
Dolium galea ausspritzt, wird iibereinstimrnend mit friiheren Forscbern 
freie Schwefelaaure gefunden, im vorliegenden Falle 0.98 pCt. Schwe- 
felsaure. Es lost Eiweiss weder in saurer, mit Salzsaure versetzter, 
noch in neutraler resp. alkalischer Losung, auch iibt es weder fiir 
sich, noch alkalisch gemacbt eine lijsende Wirkung auf Amylum: efJ 
steht sornit zu den Verdauungsvorgangen in keiner Beziehung. - 
Ueber die Miiglichkeit der Hildurig freier Schwefelsaure aus Calcium- 
resp. Magnesiumsulfat wurden verschiedene Versuche angestellt , die 

Ueber das normele Vorkommen von Kupfer in den Pflm- 
Zen, welche auf Felsen der Urgebirgsfomation wachsen von 
D i e u l a f a i t  (Compt. rend. 90, 703-705). In allen Pflanzen, welche 
auf Felsen des Urgebirges wachsen ist K u p f e r  in der Asche nach- 
zuweisen, dagegen enthalten die auf reinem Kalkstein wachsenden 

(Arch. fiir Anat. u. Physiol. 1880, S. .92-.9$). C .  Preusse. 

zu positiven Resultaten nicht gefiihrt hrtben. C. Preosse. 

Pflanzen keine Spur von Kupfer. Pinner. 

Analytische Chemie. 
Ueber eine Vorrichtung zur Messung hoher Temperaturen 

von J .  M. C r a l t s  ond Fr. M e i e r  (Compt. rend. 90, SO6-608). Die 
Verfasser haben ihre Metbode selhat rnitgetheilt (diese Bm'chte 862). 
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TJaber die Bestimmung hoher Tempersturen von H. S a i n t e  
C l a i r e  D e v i l l e  und L. T r o o s t  (Compt. rend. 90, 727-730). Ver- 

Ueber Dampfdichtebestimmungen im Dampfe von Fiinffach- 
Schwefelphosphor von 'W. K n e c h t (Ann. Chem. Pharm. 203,31--36). 
Nach der Methode von V. M e y e r  und nach dem Vorgange von C. 
G r  a e b e  (diese Berichte XI,  1646) wurden die Dampfdichten ver- 
schiedener hochsiedender Verbindungen im Dampfe von Phosphor- 
pentasulfid (530O) bestimmt. Zunachst wurde constatirt, dass die Aus- 
dehnung des Wood'schen Metalls auch bis zu dieser hohen Tempe- 
ratur regelmassig erfolgt (= 9.06). 

fasser beschreiben den von ihnen gebrauchten Apparat. Pinner. 

D gofunden Berechnet 
T r i p h e n y l b e n z o l  von E n g l e r  und H e i n e  10.51 10.58 
I s o d i n a p h t y l  von S m i t h  8.865 8.787 
D i n a p h t y l k e t o n  von K o l l a r i t s  und M e r z  9.07 9.26 
T e t r a  p h e n y l a t  h a n 11.65 11.55. 

Pioner. 

Reaktionen w%ssriger DimethylaminlBsungen auf Metall- 
losungen VOII C. V i n c e n t  (Bull. S O C .  chim. 33, 156). Magnesium-, 
Beryllium-, Zirconium-, Eisen- und Aluminiumsalzc gaben weisse 
Niederschliige, von denen letzterer im Ueberscbuss von Dimethylamin 
Iiislich ist. Chromsalze gaben griinliche, oder graugriinliche, Mangan- 
salze weisse und schnell sich briiunende, Cobalt- blaugraue, Nickel- 
griine, Uran - gelbe, Cadmium-, Zinnoxydul-, Antirnonigsaure-, Wis- 
muth-, Blei- und Quecksilberoxydsalze weisse, in Dimethylamin 
unlosliche, Zink-, Zinnoxyd- und Silbersalze weisse, aber in Dimethyl- 
amin 16sIiche Fallungen. Kupfersalze gaben einen hellblauen , auf 
weiteren Zusatz der Base dunkelblau werdenden , aber ungelost blei- 
benden Niederschlag ; Quecksilberoxydsolzc wurden schwarz, Palla- 
dium-, Gold- und Platinsalze braun resp. gelb gefallt; die drei letzteren 
Niederschlage losten sich auf weiteren' Zusatz von Dimethylamin. 

Gabriel. 

Ueber Aechenbestimmung in Steinkohlen und das Ein- 
%schern iiberhaupt von Fr. M u c k  (Zeitschr. anal. Chem. 29, 131). 
Bei Aschenbestimmungen, namentlich der Steinkohle, wird empfohlen, 
vor dem Gliihen sehr fein EU pulvern und sehr allmahlich zu erhitzen, 
om das Decrepitiren und das Zusammenbacken zu verhindern. Urn 
die Kohle vollstandig zu verbrennen, was bei geringem Aschengebalt 
oft schwer gelingt, ist es rathlich, etwas Wasser oder besser Alkohol 
zuzusetzen. Man erkennt noch unverbrannte Theilchen leichter und 
sie verbrennen schneller, weil die vorher lockere Asche sich dann 
dicht an die Gefasswaud anlegt. Chemische Vorgaoge haben bei 
diesen Aschenbestimmungen nur selten Einfluss, es  sei denn, dass vie1 
Schwefel und nur wenig Kalk vorhanden ist. Bei Iberschksigem Kalk 
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wird der Schwefel fast rijllig zuriickgehalten. Im Allgemeinen miissen 
die Aschenbestimmungen eine Uebereinatimmung von 0.1-0.2 pCt. 
zeigen. Betreffend die Einascherung der Filter wird auf Bunsen’s  
Rathschlage (Zeitschr. anal. Chem. 8, 174) hingewiesen und das vijllige 
Trocknen der Niederschlage vor der Veraschung fur unzweckmHssig 
erklart, indem gerade der Umstand, dass feuchte Filter im Anfang 
sehr langsam gegliiht werden miissen, fiir die vollkommene Einlsche- 
rung des Papiers giinstig ist. Auch das sorgfaltige Abnehmen der 
Niederschliige vom Filter wird verworfen mit Ausnahme der Ftille, 
wo sich f l a c h t i g e  Reduktionsprodukte bilden, da  man sonst den durch 

Ueber Beseitigung grosser Mengen von Chlornatrium (und 
Chlorkalhm) bei Mineralanalysen von Fr .  M u c k  (Zaitschr. anal. 
Chem. 19, 140). Um Chlornatrium, das sich bei der Aufschliessung 
mit Alkalicarbonat, oder bei der Fallung mit Natriurnacatat etc. in den 
Losungen so anhauft, dass eine genaue Magnesiabestimmung unmijglich 
wird, wegzuschaffen, verdampft man zur Trockne und ilbergiesst den 
Riickatand mit kalter, rauchender Salzsaure. Die alkalischen Chloride, 
welche darin schwer lijslich sind, werden durch ein aus Glasstficken 
und Baumwolle gebildetes Filter abfiltrirt und mit rauchender Salz- 
saure ausgewaschen. Nach dem Verdunsten des Filtrats bleibt mit 
riur sehr wenig fixem Alkali vermischtes Magnesiumchlorid zuriick, 
das in wenig Wasser gelijst werden kann. Man hiite sich vor An- 
wendung bleihaltigen Glases, namentlich der meist bleihaltigen Glas- 
wolle. 

Bestimmung der assimilirbaren Phosphors%ure nach Prof. 
Petermann von B r u n n e r  (Zeitschr. anal. Chem. 19, 141). Man 
bereitet sich eine deutlich alkalische Lijsung van Citronensaure in 
Ammoniak vom spec. Gew. 1-09. Von dieser verwendet man lOOccm 

Reduktion entatandenen Fehler leicht corrigiren kann. Will. 

Will. 

auf 10 g Ammoniaksuperphoephate 

2 - Phosphate pr8cipit6. 
oder 5 - Superphosphate, 

Die abgewogene Diingermenge wird mit rinem Theil der Citratlcsung 
in  einen M6rser gespiilt, gut zerrieben und mit dem Rest der Lijsung 
in einen 500 ccm Kolben gebracbt. Man erwarmt eine Stunde lang 
im Wasserbad auf 350, fiillt zur Marke auf und filtrirt. Nur die 
ersten Portionen gehen triibe durchs Filter, bald wird das Filtrat klar. 
Davon werden 50-100 ccm rnit Chlormagnesium und Ammoniak ge- 
fallt und nach C Stunden filtrirt. 

Ein maassanalytisches Bestimmungsverfaben der In Roh- 
phosphaten und Superphosphaten enthaltenen Phosphorssme 
mit Uran bei Gegenwert von Eisenoxyd von C. Mohr  (Zeitsclar. 
anal. Chenl. 19, 150). 2 g des feingepulverten Materials werden in  

Will. 



Salpetersaure in Siedhitze oder bei Superphosphaten in oft erneuerten 
kleinen Mengen von Wasser geliist, und auf 100 ccm verdiinnt. 
10 ccm der filtrirten Liisong werden rnit essigsaurem Natron versetzt, 
bis eine bleibende Triibung entsteht. Hierauf lasst man die essigsaure 
Uranoxydlosung zufliessen, indem man allmahlich bis zum Kochen er- 
warmt und setzt, noch ehe die Ausflllung vollendet ist, etwaa gelbes 
Blutlaugensalz zu. Das phosphorsaure Eisenoxyd wird zersetzt, das  
Eisenoxyd wird als Ferrocyaneisen mit dern phosphorsauren Uran- 
oxyd gefillt, wahrend die Phosphorsaure gelost wird. Wenn ein 
Tropfen der Losung mit Ferrocyankalium keine Fiirbung mehr giebt, 
ist alles Eisenoxyd gefallt. Man fabrt dann mit dem Zusatz der Uran- 
h u n g  fort, bis die rothe Farbung mit Hlutlaugemalz eintritt. Die 
Endreaktion ist nicht rerganglicb, wie oft bei dern gewohnlichen Ver- 
fahren der Titrirung der Phosphorsaure mit Uran, und hinlanglich 
genau, zumal wenn man Losungen van 0.1 -0.4 ccm Uranlosung in 
30 ccm essigsaurem Natron und etwas Hlutlaugensalz vorrathig hat, 
zum Vergleich mit der Fiirbung der untersuchteii Liisung nach Been- 
digung der Reaktion, so dass man einen kleinen Ueberschuss der 
Uranlosung danach abschatzeu und in Abzug bringen kann. 

Eigenscheften des Bicalciumphosphets van A. 111 i I I o t (RuZl. 
SOC. chim. 33, 192). Bicalciumphosphat rnit 5 Aequivalenten Rrystall- 
wasser lost sich nacb Verlanf einer Stunde in basiscbem Ammonium- 
citrat; bei 115O getrocknet, verliert das Kalksalz sein Krystallwasser 
und liist sich alsdann vie1 schwieriger, namlich nach ca. 12 Stunden; 
bei liingerem Aufbewahren findet ebenfalls ein Wasserverlust statt, 
desgleichen beim Rochen rnit Wasser, wobei ausserdem die Flussigkeit 
sauer wird, indem saures Calciumphosphat in Losung geht, wahrend 
gleichzeitig unliisliches Tricalciumphosphat entsteht. Diese Umwand- 
lung erstreckt sich auf die ganze Menge des Bicalciumsalzes, wenn 
man die saure Reaktion der Losung durcb Calciumcarbonat z. B. be- 
standig abstumpft. Siedende Losungen von Natriumphospbat, Chlor- 
calcium und Essigsaure geben Bicalciumphosphat mit 1 Aequivalent 
Wasser (mit wenig Tricalciumphospbat); rnit einer kalten Mischung 
derselben Losungen erhalt man Bicalciumphosphat rnit 5 Aequivalenten 

Ueber das Zurtickgehen der in Ammoniumcitrat loslichen 
Phosphate von A. C o l s o n  (Bull. h’oc. chim. 33, 153). Verfasser 
spricht die Ansicht aus, dass der Riickgang der in Ammoniumcitrat 
16slichen Phosphate (er betrug im angefiihrten Fall 10-15 pCt. in 
15 Tagen) aus dem Gehalt der aufgeschlossenen Phosphorite an freier 
oder mit Eisenoxyd reap. Tbonerde verbundener Scbwefelsaure zu er- 
klaren sei, welche mit Kalk zu Gyps zusammentrete; letzterer entziehe 
den assimilirbaren Phosphaten Wasser, wobei sie ibre Liislichkeit in 
Ammoniumcitrat einbissten. Diese Erklarung stiitzt der Verfasser 

will. 

Waeser. Gnbriel. 
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auf Versuche und sieht sie ferner dadurch bestatigt, dass die mit 
l’hosphorsaure aufgeschlossenen Phosphorite vie1 geringeren und lang- 
sameren Ruckgang als die mit Schwefelsaure aufgeschlossenen erleiden. 

Beitrag BUT Eenntniss der zuruckgegangenen Phosphorshue 

GabrieL 

r o n  C. F. M e y e r  (Zeitschr. anal. Chem. 19, I d s ) .  

1) P r o c e s s  d e s  Z u r i i c k g e h e n s .  
Um die W a g n e r ’ s c h e  Ansicht zu priifen, wonach das sog. Zu- 

riickgehen der Phosphorsaure in Superphosphaten in der Weise erfolgt, 
dass schwefelsauree Eisenoxyd und schwefelsaure Thonerde linter 
dem Einfluss des einbasischphosphorsauren Kalks , saures Eisen- und 
Thonerdephosphat bilden und diese beiden Verbindungen einen unlos- 
lichen, aus Eisenoxyd, Kalk, Thonerde und Phosphorsaure bestehen- 
den Niederschlag im Superphosphat bewirken, wurden Losungen von 
einbasischphosphorsaurem Kalk von rerschiedener Concentration mit 
neutralem, schwefelsaurem Eisenoxyd versetzt. Verdiinnte Losungen 
gaben sofort einen starken Niederschlag von phosphorsaurem Eisen- 
oxyd, concentrirte nur beim Erhitzen. Schwefelsaure Thonerde ver- 
halt sich ebenso, nur entsteht in der Kalte auch bei starker Verdun- 
nung kein Niederschlag. Hiernach ist ein Zuriickgehen der Phosphor- 
s a ~ l ~ a  schon wahrend des Aufschliessens in der ReaktionswQme wahr- 
scheinlich. Das spl ter  eintretende langsame Zuruckgehen wahrend 
der Aufbewaiirung des Superphosphats kann nur erkliirt werden durch 
Einwirkung von dreibasischphosphorsaurem Kalk, einbasischphos- 
phorsaurern Kalk und schwefelsaurem Eisenoxyd aufeinander, indem 
aus einbasisch- und dreibasischphosphorsaurem Kalk 2 Molekiile zwei- 
basischphosphorsaurer Kalk entstehen und dieser sich mit Eiseneulfat 
t u  Gyps, Eisenphosphat und Schwefelsaure umsetzt. 

2) T r e n n u n g  d e r  O r t h o -  u n d  P y r o p h o s p h o r s a u r e .  
Pyrophosphorsaures Ammoniak giebt mit essigsaurem Ammoniak 

oder Natron und salpetersaurem Uranoxyd eine klare Liisung, aua 
der sich beim Erkalten das gebildete Salz zum Theil wieder aus- 
scheidet. Magnesiamixtur giebt keine Fallung. Pyrophosphorsaurer 
Kalk wird durch essigsaures Ammoniak fast vollstandig gefallt. Die  
Losung desselben, mit citronensaurem Ammoniak und Chlorammonium 
versetzt, giebt rnit Magnesiamixtur und Ammoniak keine Fallung. 
Durch Erhitzen mit essigsaurem Ammoniak und salpetersaurem Uran- 
oxyd war  nur schwierig, mit essigsaurem Natron keine vollstandige 
Losung zu erzielen. Weitere Versuche sollen zeigen, ob sich durch 
diese Reaktionen eine quantitative Trennung der Pyro- und Ortho- 
phosphorsiiure erreichen lasst. Will. 



Untersuchungen uber des Zuriickgehen der Phosphore%we 
in den BUT Diingung bestimmten Superphosphaten v. A. Mil 1 o t 
(Bull. SOC. Chim. 3.3, 99). Verfasser hat in einer friiheren Arbeit 
iiber Superphosphate das ,Zuriickgehen' der liislichen Phosphate (d. h. 
den allmahlichen Uebergang der anfangs liislichen Phosphate in den 
unlijslichen Zustand) auf die Bildung von Eisen- und Aluminium- 
phosphaten zuriickgefiihrt: neben leteteren Saleen fand sich nur dann 
Bicalciurnphosphat, wenn eine zur viilligen Aufschliessang der Phos- 
phorite nnzureichende Sauremeiige in A4nwendung gebracht worden 
war. Allein auch die Gesammtmenge der i n  Wasser liislichen, 
aowie in Eisen-, Aluminium- und Bicalciumphosphaten enthaltenen 
Phosphorsaure - alle diese Salze 16sen sich in basischcitronenraurem 
Ammonium - zeigt beim Trocknen gewisser Superphosphate dach 
einiger Zeit ebenfalls einen Rackgang. Derselbe betrug bei den unter- 
suchten Superphosphaten mit grosserem Gehalt a n  Sesquioxyden nur 
3-5 p c t .  der Gesammtphosphorsaure; e r  steigt jedoch, auch wenn 
keine Sesquioxyde vorhanden sind, bei Zusatz von Kreide auf 30 pCt., 
insofern sich die Oberfllche der Kreidepartikelchen in Bicalcium- 
phosphat, die tieferen Schichten dagegen in  Tricalciurnphosphat ver- 
wandeln. Die Frage, ob die in Superphosphaten auftretenden freien 
Sesquioxyde (Thonerde und Eisenoxyd), der Kreide ahnlich, ein Zuriick- 
gehen der Phosphorsaure bewirken kijnnen, wird vom Verfasser dahin 
beantworbet, dass dies bei einem Eisenoxydgehalt von 5 pCt. aufwlrts, 
nicht aber bei Thonerde der Fall sei: Eiseuoxyd bildet niiinlich in 
Beriihrung mit einer Liisung von Phosphorsiiure oder von saurem 
Clrlciumphosphat ein in Ammoniumcitrat unlijsliches, basischcs Eisen- 
phosphat (eventuell neben Bicalciumphoshat), wahrend die slmmtlichen 

Bestimmung des Harnstoffs mittelst der Hypochlorite oder 
-bromite der Alkalien v. Ad. F a u c o n n i e r  (Bull. SOC. Chirn.3.?,10.3). 
Der auf Zusatz von Alkalihypobrornit (-chlorit) aus Harnstoff ent- 
wickelte Stickstoff betragt nur 44 der im Harnstoff enthaltenen Menge. 
Nach M Q h u  erhalt man dagegen die theoretische Menge, wenn der 
Lijsung Rohrzucker oder Glucose hinzugefugt wird, was Es b a i  n 
bestreitet. Verfasser findet Glucose wirksanl (gefunden 36.95 ccm 
Stickstoff, berechnet 37.15 ccm pro Decigramm Harnstoff) und verwirft 
den Rohrzucker (gefunden 34.06 Stickstoff, berechnet 37.15); das 
Deficit an Stickstoff findet sich als Nitrat in der alkalischen Liisung. 
Die Wirksamkeit der Glucose beruht nach dem Verfasser wahrschein- 
lich darin, dass sie die entstehende Salpeterslure nach Massgabe ihrer 
Bildung zii Stickstoff reducirt. - Andere reducirende, organische Sub- 
stanzen (z. B. Alkohol, Schwefelnatrium) an Stelle der Glucose erfolg- 
reich anzuwenden, misslang. Wie aus Harnstoff, wird aus Ammoniak- 
salzen durch Hypochlorit (-bromit) Stickstoff abgespalten , aber elen- 

Thonerdephosphste in jenes Losungsmittel eingehen. Gabriel. 
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falls nicht die ganze Menge: 20.83 ccm berechnet, 19.91 ccm ge- 
fundeu pro Decigramm Chlorammonii~n~;  bei Gegenwart von Alkohol 

Einfluss der Zuckerarten auf die Harnstofiestimmung von 
J a y  (Bull. Chim. 33, 105). Verfasser untersucht eunlichst das Ver- 
halten von ZuckerlBsungen gegen Hypobromit: es ergiebt sich, dass  
Rohrzucker keine, Invertzucker geringe, aber bemerkenswerthe Gas- 
mengen liefert, letzterer daher bei Harnstofiestimmungen zu verwerfen 
sei. Verfasser findet ferner durch Reobachtung an Harnstoff losungen 
die mit verschieden concentrirten Zuckerlosungen in wechselnden 
Mengen versetzt wurden, dass das Volum des auf Zusatz von 
Kaliumhypobromit entwickelten Gases je  mit der Concentration der 
Zuckerliisungen wecbselt, ohne dass dieser Wechsel der Zuckermenge 
proportional ware. Das Verhaltniss zwischen Zucker und Harnstoff 
muss 265:  1 sein, wenn man ein der theoretischen Menge des Stick- 

Ueber die volumetrische Bestimmung des aktiven Sauerstoffs 
in Bmiumsuperoxyd und Wasserstoffsuperoxyd von A r m a n d  
B e r t r a n d  (Bull. SOC. cliim. 33, Id??). 1st enthalten in Mon. scient. 
1880, 207 (S. Berichte XIII, 579). 

Massanalytische Werthbestimmung der Bleimennige von Lux 
(Zeitschr. anal. Clem. 19, 153). 2.07 g Mcnnige werden in e h e r  Por- 
cellanschale mit 20-30 ccm rerdiinnter Salpetersiiure erwiirmt, wodurch 
sie rasch in sich liisendes Hleioxyd und ungelostes Hleisuperoxyd zer- 
legt werden. Man setzt 50 ccm einer -& Normal-Oxalslure z u  und 
erhitzt zum Sieden. Das Bleisuperoxyd wird zervetzt nach der Gleichung 
P b O ,  + C 2 H , 0 ,  = P b O  + 2 C O B  + H , O .  In  der siedenden 
Flussigkeit wird nun die iiberschiissige Oxalsaiire mit 5 Normal.Cha- 
maleon-L8sung titrirt. Die Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter 
von 50 abgezogen, giebt in Procenten das als Superoxyd vorhandene 
Blei. Die Zersetzung der Oxalsiiure durch Chamaleon geht in rein 
salpetersaurer Liisung im Anfang sehr langsam vor sich. Man setze 
deshalb gleich 5-10 ccin der Chamaleonliisung zu und betrachte die 
Titration als beendet, wenn die durch 2 Tropfen der LBsung bewirkte 
Fiirbung in einer halben Minute nicht viillig verschwindet. Die Fliissig- 
keit wird dann nach Entfiirbung mit O x a l s h r e  mit Ammoniak bis 
fast zur Neutralisation, dann mit essigsaurern Ammoniak versetzt und 
mit Chromatliisun< (14,761 g K , C r , O ,  in 1 I )  titrirt. Man erhalt 
SO den Gesammtbleigehalt in Procenten nnd kann nun die Zueammen- 
setzung der Mennige leicht berechnen. Die Bestimmung des Gesammt- 
Bleigehalts konnte durch Qegenwart von Hariumcarbonat ungenan 
werden. Man kann dasselbe leicht nachweisen durch Fallen der sal- 
petersauren Losung der Mennige mit Schwefelslure und Behandlung 

dagegen 20.74 ccm Stickstoff. Gabriel. 

stoffs entsprechendes Gasvolumen erzielen will. Gdbnel .  
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des Niederechlags mit weinsaurem Ammoniak, wobei das Hariumsulfat 

Ueber direkte Bestimmung des Sodagehaltes in Potteschen 
von A. v a n  H a s s e l t  (Zeitschr. anal. Chem. 19, 156). Chlornatrium 
ist in concentrirter Salzsaure sehr wenig Ioelich. Ein Chlorkaliumge- 
halt der Salzsaure vermehrt die Loslichkeit nicht. Chlorkalium ist 
rnerklich loslicher. Diese Erfahrungen geststten folgende Methode 
zur Bestimrnung des Natriumgehalts der Soda: 5 g Pottasche werden 
in 50 ccm Wasser gelost und filcrirt. 10 ccrn der Losung werden mit 
verdlinnter Salzsaure neutralisirt und zur Trockne verdampft. Die 
trockne Masee wird in eine Flasche gegeben, die etwas ijber 100 ccm 
fasst. Der  Rand der Flasche ist abgeschliffen und kann mit eioer 
kleinen Glasrohre, die oben durch einen Kautschukstopfen geschlossen 
ist, durch einen Kautschukschlauch rnit Quetschhahn verbunden werden. 
Die Chloride werden in der Plasche mit 100 ccm Salzsaure von 1,18 
sp. G. ,  die mit N a C l  geslttigt ist, ubergossen, umgeschiittelt und nach- 
dem das Rohrchen aufgesetzt ist, umgekehrt. Das Chlornatrium setzt 
sich in letzterer ab, man schliesst den Quetschhahn und hat dann our 
den Inhalt des Rohrchens durch ein gewogenes Asbest-Filter zu fil- 
triren , mit der coucentrirten Salzsaure auszuwaschen, bei 150O zu 

Ueber Adfindung undBestimmung desArsens von T. D. B o e k e  
(Ch.em. Akws. 41. 177). Urn das Arsen in organischen Verbindungen 
zu bestimrnen, wird empfohlen, nach dem Zerstoren der organischen 
Substanz mit Salzsiiure und chlorsaurem Kali das gelbe Filtrat mit 
Na, CO, z u  sattigen, die Plussigkeit bis zurn Auskrystallisiren des 
Chlornatriums abzudampfen, nochmals z u  oxydiren, zu filtriren, wenn 
dies nothig ist und mit Anirnoniak zu ubersiittigen. Auf Zusatz von 
Magnesiamixtur fallt alles Arsen als arsensaure Ammoniakmagnesia 
pus. Der Niederschlag kann Phosphorsaure und etwas Calciumsulfat 
enthalten. Man lost ihn wieder in verdiinnter Schwefelsaure, reducirt 
die Arsensaure durch Natriumsulfit und fallt nach dem Austreiben der 

Dauer der Nachweisbarkeit des Phosphors bei Vergiftungen 
von L. MedicuR (Zeitschr. anal. Chem. 19, 164). Es gelang 23 Tage 
nach der Vergiftung im schon stark verwesten Korper eines Huhns 

ziiruckblei bt . Will 

trocknen urid zu wlgen. Will .  

schwefligen Saure durch Schwefelwasserstoff. Will. 

- 
den Phosphor i i i  dem Mitscherlicb'schen Apparate pchzuweisen.  

Will.  

Schneller Nechweis der Aloe in Elixiren, Liqueuren und 
Bier von H. B o r n t r a g e r  (Zeeitschr. anal. Chem. 1.9, 165). Man 
schuttelt die Probe Nit dern doppelten Volum Benzol aus und be- 
handelt darauf dasselbe mit Arnmoniak. Bei Gegenwart von Aloe 
fkrbt es sich sofort schon violett-roth. Will.  
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Analysen einiger Biere von E. S c  h r a d e r (Zeilschr. anal. Chem. 
19, 167). Der Verfasser giebt einige Rathschlage fiir die Koblensaure- 
bestimmung im Riere und einige Analysen von Ronigsberger Bieren. 

Zur Butterpriifung von L. M e d i c u s  und G. S c h e r e r  (Zeitschr. 
ana2. Chern. 19, 159). Mittelst der Reichert’schen Methode der Unter- 
suchung des Butterfetts, welche bei nochmaliger Priifuug gute Resultate 
fieferte. wurde constatirt, dass beim Erstarren geschmolzenen Butter- 
letts eine Entmischung in der Weise vor sich geht, dass die hoher 
echmelzenden Fettsiiuren sich zuerst abscheiden an den Stelleo, die 
am raschesten erkalten. Daraos ergiebt sich die Nothwendigkeit, bei 
Butterproben vor der Analyse gut durcheinander zu mischen, um wirk- 
liche Durcbschnittsproben zu erhalten. Im Anschluss wird eine Ta- 
belle iiber den Gehalt verschiedener Fette an fliicbtigen Fettsiiuren 

Einfrtcher Extraktionsapparctt von L. Me d i c u s  (Zeitsckr. and. 
Chem. 10, 163). Ein Kolben mit durchbohrtem Stopfen, durch den 
eine mit Kuhler verbundene Glasrohre geht, enthalt die Extraktions- 
fliissigkeit. Eiu Trichterrohrchen, das die zu extrahirende Substanz 
enthllt, ist durch Platindrahte, die durch den Stopfen gehalten werden, 
so irn Kolben aufgehangt, dass beim Erhitzen die im Riihler conden- 

Eine neue Gasgeblaselampe von J. S c h o b  e r  (Zeitschr. anal. 
Chem. 19, 170). Die sonst zur Regulirung dienenden Habne sind 
durch eine leicht bewegliohe Hijlre ersetzt, was eine bequemere Aen- 
derung der Flamme und eine billigere Dnratelluug des Apparates ge- 
stnttet. “ I l l .  

WIII. 

mitgetheilt. Rill. 

sirte Fliissigkeit in dasselbe zuriickfliesst. WIII. 

_ _  - -- 

285. Bud.  B i e d e r m a n n :  Bericht iiber Patente. 

A do1 f R o e  e in Braunschweig. Verfahren zur Darstellung von 
k a u s t i s c h e m  B a r y t  aus S c h w e f c l b a r i o m .  (D. P. No. 9828, 
v. 7. Juni  1878.) Das aus Schwerspath reducirte Schwefelbarium wird 
mittelst Was$er und Dampf in moglichst coucentrirte L6sung gebracht. 
Wenn in einem der systeruatisch angeordiieten Auslaugegefiisse die 
Lauge i n  nicht sehr concentrirtern Zustunde liingere Zeit auf 50-GOo 
erwarmt wird, so wird fast glnrlich Bariiimhydroxyd und hoher ge- 
schwefeltes Schwefelbariurn gebildct. Aus der concentrirten heissen 
Lijsung krystallisirt der  Aetzbaryt, rnit etwas Schwefelbarium verun- 
reinigt I n  der Liisung dasselben wird letzteres durch eine Auflosuug 
von Zinkoxyd uud Zink in Aetzbaryt und Schwefelzink umgewandelt. 
Dieses wird filtrirt, getrocknet, gegliiht und in Wasser abgeschreckt. 
Aus der Losung gewinnt man durch Eindampfen eine Rrystallisation 

Bericbte d.  D. chem. Geeellscbalt. Jahrp. XIII .  68 




