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methode fand O r i i n z w e i g  in dicsem Blau dasselbe r e l a t i v e  Verbkilt- 
niss zwiscben a und b Scbwefel, wie bei dem meisten blauen Ultra- 
marin der gewiihnlichen Fabrikation; c, d, e Schwefel waren vollstan- 
dig verschwunden; der Gehalt an Natrium war sehr vie1 kleiner, als 
bei gewiibnlichem blauen Ultramarin. 

Die fur daa vBllige Roth (d) erhaltenen Zahlen stimmen gut mit 
den fiir dieFormel  S i , A l , N a , S 3 0 0 a  [Si:21.14; A l :  13.79; Na:8.68; 
S : 12.08; 0 : 44.29;] berechneten Gberein. Der  Uebergang von Blau 
nach Rotb wiirde sich hiernach durch folgende Formel e rk lhen  lassen: 

Si6Al4Na,S,O, ,  + 2 0  = S i g A l l N a , S 3 0 2 g  + Na3 + S. -- - -.,- 
Blau. Roth. 

lch bin augenblicklich beschaftigt die Einwirkung der Chlor- 
wasserstoffsaure und der Loft bei hoherer Temperatur einerseits auf 
die Ultramarine der kieselarmen Reihe, andrerseits auch auf das den 
letzteren zu Grunde liegende Silicat (Nephelin) zu studiren und hoffe 
bald hieriiber Niiheres berichten zu kiinnen. 

Blaufarbenwerk Marienberg bei B e n s h e i m  an der Bergstrasse, 
10. Oktober 1880. 

R e f e 1 3  a t e. 

Anorganische Chemie. 

_ _ _  

Die Aethylreihe des Siliciums von C .  F r i e d e l  und A. L a d e n -  
b u r g  (Ann. Chem. 203, 241). 

Ueber einige Verbindungen der Halogene von B e  r t h e 1 o t 
(Soc.chim. XXXIV, 15). 

Einige Bemerkungen iiber die Dampfdichte des Jods von 
C r a f t s  (Soc. chim. XXXIV, 130). Siehe diese Bericlite XIII, 1316. 

Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds euf Silber und Saber- 
oxyd. - Ueber Silbertrioxyd. - Beobachtungen iiber die Zer- 
s e t m g  des iibermangansauren Kalis durch Wasserstoffsuper- 
oxyd von B e r t b e l o t  (Soc. chim. X X X I V ,  135, 138, 140). Siehe 
dime Berichte XIII, 1018, 1019, 1020. 

Ueber die Dampfdichte des Jods von J. M. C r a f t s  und 
F. M e i e r  [Schluss] (Bull. SOC.  chim. XXXIV, 2-14). Von den Ver- 
fassern bereits mitgetheilt in diesen Berichten XIII, 862-873. 

Siehe diese Berichte XIII, 925. 

Siehe diese Berichte XIII, 1131. 
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Ueber Wssserstoffsuperoxyd und Oeon von A. L e e d s  (Ame- 
n'c. chem. 8oc. 1880, 11, 117). Die Versuche niit dem vom Verfasser 
construirten und genau beschriebenen Apparat fiihren zu folgendem 
Ergebniss: Bei der Einwirkung von Luft auf  feucbten Phosphor ent- 
stehen H 2 0 ,  und Ozon; sie sind, narbdem sie langere Zeit mit ein- 
ander in Beruhrung waren, noch in gentgender Menge vorhanden, 
nm qoantitativ bentimmt zu werden. Reim Erhitzen des Gasstroms 
vermehrt sich die Menge des durch Zersetzung des Wasserstoffsuper- 
oxyds entstehenden Wassers mit steigender Ternperatur. Dabei ver- 
mindert sirh die Menge des Gases, welches neutrale Jodkaliuml6sung 
zu zersetzen im Stande ist. und wird hei 200" gleich Null. Wird die 
Jodkaliumliisune; angesauert, so findet Zersetzung staft, aber nicht 
durch Ozon, welchea bei 2000 vollstiindig zerstiirt wird, sondern durch 
Sauerstoff. 
vom Ozon, wird als zii niedrig befunden, da riur ein Theil vom H 2 0 2  
vorn Waschwasser aufgenornmen w i d ,  der andere unabsorbirt hindurch- 
streicht. Jodkaliunilijsung zersetet sic11 mit Oeon wahrscheinlich nach 
der von €3 a b o  angegebenen Gleichung : 

Die friiher angegebene relative Menge von H 2  0, , 

4 K J  + 2 H2O + 6 0 ,  = K,O, + 2 K J O ,  + J2 + 3 0 2  

-t 2 H , 0 2 ;  K , 0 2  + 2 H C 1  = 2 R C I  + H,O,. 
Schotteii. 

Ueber den gegenseitigen Austausch der Halogene von €3 e r -  
t h e l o  t (Bull. SOC. chinc. A X X I V ,  73-76'). Bekanntlicb wird Rroin 
und ,Jod durch Chlor, und Jod  durch Rrom in metallischen Verbin- 
dungen ersetzt. Eine umgekehrte Substitution, d. h. ein Eintritt von 
Brorn an Stelle von Cblor und von Jod an Stelle von Broni ware 
a priori entwcder fiir den Fall mnglicb, dass die bei Bildung der se- 
kundareri Produkte entwickelte Wiirme grosser wRre als die bei di- 
rekter Substitution verhrauehte, oder fiir den Fall, dass man die Ver- 
suchsteniperatur his zur Dissociation des Chlorids (Bromids, Jodids) 
steigerte, und alsdann das zweite Halogen im Moment der Erkaltung 
auf freies Metall wirken kiinnte. In Wirklicbkeit findet eine solche 
Substitution wedcr zwischen Kaliunichlorid und Brom noch Kalium- 
bromid und ,Jod bei 400" statt, wenigstens nicht fiir den Fall, dass 
man den Einfluss der Luft, der Feitchtigkeit und der Restandtheile 
des Glases vermeidet. 

Ueber Kupferchloriir von B e r t h e l o t  (Bull. SOC. chim. xxxrv, 
76-78). Kupfercbloriir verbraucht bei seiner AuflBsung in wasserigcr 
Salzsaure um so mehr Wlrrne, je verdiinnter die Siiure ist, und zwar 
betragt die Scbwankung - 0.4 bis - 4.75 cnl. Dies sol1 auf Rildung 
bestimmter, aber niit den Umstiinden variubler Verbindungcn zwischen 
Wasser, Kupferchloriir nnd Salzsaure beruhen. Nicht nur die Salz- 
saure, sondwn auch eine, selbst verdiiunte, Kupferchloridlosung vermag 
Kupferchloriir aufzuiiehmen: die Lijsung ist im letzteren Fall g r i n  und 

Qalrrirl. 



1859 

Itisst, filtrirt, cine Abscheidung von Oxychlorid - gewiss identisch 
mit Ataksmit - niederfallen. Die Bildungswarme des Kupfercbloriirs 
findet Verfasser zu + 35.6 ( T h o m s e n  -t- 32.9), die des Kupferjodiirs 

Ueber die Vergnderung des Gefiierpunktes des Wassers 
durch Druck von J a m e s  D e w a r  (Chem. News XLII,  I ) .  In der 
Absicht, ein Mittel zu finden, mn die Angabe der Manometer fiir 
sehr hohe Drurke zn controlliren, wurden die hekannten Verlnderungen, 
welche der Schrnelzpunkt des E k e s  bei hohem Druck erfahrt, einem 
qnantitativen Studium unterworfrn. Es fand sich, dsss die Tempe- 
ratursbnahme im Schmelzpunkt fiir j e  25 Atmospharen Druckzunabme 
im Mittel 0,18O, fiir eine Atmosphare also 0,0072O betragt. Dieee 

Ueber den kritischen Punkt gemischter Dgmpfe von J a m e s  
D e w a r  (Chern..hTews XLII,  15). Versuche, welcbe durch Conden- 
sation von Roblenslure bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form, Phosphortrichlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Cblormetbyl, Acetylen, 
Chlorwmserstoff, Brorn, Camphor, Camphor und Luft unter Anwendung 
verschiedcner Druclrgrijssen und Temperaturen gemacht wurden, 
lieferten Resultate, welche anzudeuten echieuen, daes die Kohlensaure 
unter hohem Druck Verbindungen mit diesen Korpern zu bilden im 

Notiz iiber den Einfluss, welchen der Gehalt an Wasserstoff 
im Aluminium auf dessen Atomgewicht hat von J. W. M a l l e t  
(Chem. News XLI, 285). Es wird nachgewiegen, dass der Gehalt an 
Wasserstoff, welchen D u m a s  im Alurnininm entdeckt hat (diese Be 
richte XIII, 136,9), zu gering ist, als dass e r  einen messbaren oder 
wagbaren Fehler bei der Brstimmung des Atorngewichts des Alumi- 
miniums aus dem ihm Bquivalenten Wasserstoff (diese Rerichte XITI, 

Ueber Polysulfide des Natriums. I. Natriumpentasulfld von 
Ch. J o n e s  (Chem. SOC. 1880, 461). Siehe diese Ben'chte XIII, 1500. 

Einwirkung des Schwefels auf Wasser von A. C o l s o n  (Bull. 
~ O C .  chim. XXXIV, 66-69>. Wird verdiinnte Natriumhyposulfit- 
lijsnng (20 ccm einer 4 procentigen Liisung) langsam i n  kocbende, 
verdiinnte Salzsaure (500 g Wasser auf 50 ccul Salzsaure) einfliessen 
gelassen, so verlauft die Ze-rsetzung quantitativ im Sinne der folgeriden 

z u  + 16.9 ( T h o m s e n  + 16.2). Gahriel. 

Abnahme blieb bis zu 700 Atmosphlren regelmassig. Blgliua. 

Stande iet. Myiiua. 

1133) herbeifiihren k6nnte. Myliua. 

Gleichung : 
S t O ,  + H , O  = SO, + H2S. 

Rei grijsserer Conctntration entstebt mehr sls 1 Molekiil Schwefel- 
wasserstoff auf  1 Molekill Schwefelsaure und es setzt sich freier 
Schwefel rib. Eine Liisung von Natriumsulfid, der ctwas Schwefel 
zugesetzt is t ,  lasst beim Rocben mehr Schwefelwasserstoff entweichen, 
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ale dem Natriumsulfid entspricht. Ueberhaupt entwickelt sich aus 
Polysulfidcn beim Kochcn mit Wasser Schwefelwasserstoff, ebenso 
entstehen aus Schwefel minimale Mengen, doch ist f i r  den Fall, dass 
man Schwefel, wie e r  sich in der Natur findet, anwendet, das Gas 
kaum nachweisbar. - Der  bei dem a n  zweiter Stelle erwahnten Ver- 
snch hinterbleibende Schwefel bildet optisch inaktivc, also unkrystalli- 
nische Kiigelchen. Da aus Benzol krystallisirter Schwefel nach dein 
Kochen rnit Wasser 1) in ahnlichen kugeligen Aggregateri, 2) in 
optisch wirksamen, 3) in optisch kaum wirksamen Krystallen auftritt, 
so reprlsentiren jene Kiigelchen vielleicht einen noch ungekannten 
Zustand, welchen krystallinischer Schwefel, bevor er in Verbindungen 

Ueber die Anwesenheit von rothem Quecksilberoxyd in 
alten Mustern von Graupulver von D a v i d L i n d o (Chem. iVews $2, 
67). I n  einem innigen Gemenge von 1 Theil Quecksilher und 2 Theileri 
Kreide (grey powder) rerwandelt sich das erstere allgemacb (im Zeit- 
raum von 18 Jahren fast vollstandig) in Oxyd. Ein Zeitraum von 
7 bis 8 Jahren geniigt zur Oxydation der Halfte des vorhandenen 
Quecksilbers, wenigstens in dem Klima von Jamaika. Der  Einwirkung 

Verbindungen des Urans mit den pyro- und metaphos- 
phorsauren Salzen der Alkalien von P. C h a s t a i n g  (Bull. soc. 
chim. XXXIV, 20-23). I .  U r a n o x y d s a l z e .  Eine Losung von 
essigsaurem Uranoxyd giebt mit pyrophosphorsaurem Natrium eine 
Fallung der Formel: (V, 03)2 Pa 0, -+ 4 H,O; mit metaphosphor- 
saurem Natrium einen Kiederschlag, der uomittelbar nach der Bildung 
aus der Fliissigkeit entfernt die Zusammensetzung ( P a  05)3 (U,03)4 
+ 9-10 H,O aufweist, wBhrend er  in Beriihrung rnit der Mutter- 
lauge nach und nach in (U,O,), P,O, iibergeht. Eine Losung von 
metaphosphorsaurem Natrium in eine warme Auflosung von Uran- 
acetat gegossen, giebt eine Fdlung (U,O,), P, 0, , deren Wasser- 
gehalt j e  nacb der Trocknungstemperatur von 10 bis 7 Molekiilen 
achwankt. Gleicbe Molekiile von freier Metaphosphorslure und von Uran- 
oxyd vermischt, geben eine Fallung von der Formel ( U 2 0 3 ) 4  (P ,05 )3 ,  
wahreud U 2 0 3  .(P,O,), in Liisuog bleibt. - IT. U r a n o x y d u l -  
s a l  ze. Uranchloriir erzeugt mit Natriumphosphat eine Verbindung 
(UO), H,O . P, 0, + 2 H,O; mit Natriumpyrophosphat (UO),P,O, 
+ 3 H,O, mit Natriummetapbosphat die * Verbindungen UO . P 2 0 ,  
+ 3 H ,  0 und (UO),(P,O,), + 3 H20, und zwar die letztere, wenn 
die Uranl6sung im Ueberschuss vorhanden und erwarmt ist. 

eingeht, anzunehmen scheint. Gnbriel. 

des Lichts scheint bierbei eine Rolle nicht zuzufallen. Mylius. 

Gabriel. 

Die Chlorbromplatinate des Kaliums von L. P i t k i n  (Amer. 
chem. SOC. 1880, 11, 196). R ,  P t  BrCI, wurde dargestellt, indem 
5 Aequivalente Kaliumplatinchlorid und 1 Aequivslent Kaliumplatin- 
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bromid in Wasser gelost und die Losung nach mehrstiindigem miissigen 
Erhitzen der Erystallisation iiberlassen wurde: kleine Octasder mit 
einigen Cubooctasdern und wenigen biischelfiirmigen Rrystallmassen. 
K, Pt Br, CI,, aus Bromkalium und Platinchlorid dargestellt, ist schon 
friiher beschrieben worden (Amer. chem. SOC. I, 11). R, PtBr ,  Cl,, 
R, P t  Br, CI,, K ,  Pt Br, CI, durch Vermischen von iiquivalenten Mengen 
ron Kaliumplatinchlorid und -bromid dargestellt, krystallisiren leicht. 
Die Gr6sse der Krystalle wachst mit dem Mehrgebalt an Brom. Ver- 
fasser halt die Existenz ron krystallisirten Atomcomplexen, wie 
E, Pt, BrCI, ,, f i r  nicht unwahrscheinlich. 

Ueber das wahrscheinliche Vorkommen von Norwegium in 
amerikanischem Blei ron P r o c h a z k a  (Amer. chem. SOC. 1880, 11, 
213). Verfasser hat aus 200 g Blei neben Kupfer, Nickel und 
Wismuth circa 1 mg eines Sulfids gewonnen , dessen Eigenschaften 
rnit den von B l o m s t r a n d  (diese Berichte XII ,  1731) fiir Norwegium 
angegebenen iibereinstimmen. Schotten. 

Ueber Natriumborowolframate ron D. K l e i  n (Bull. SOC. 

chim. XXXIV, 23-25).  Wird kochende Boraxlijsung mit iiber- 
schiissiger Wolframsliure mehrere Stunden gekocht und die nach dem 
Erkalten sich abscheidenden Krystallisationen von Borsaure und Na- 
triumpolyboraten ahfiltrirt, so lasst sich beim weiteren Einengen der 
Mutterlauge schliesslich ein sehr leicht losliches Salz isoliren, dem die 
Formel 10 WO, . B, O 3  . 2  Na, 0 + 11 aq = Natriumborodeciwolframat 
zukommt. Dies Salz und das bereits friiher (diese Berichte XIII, 1239) 
beschriebene Kaliumduodeciwolframat, 2K,O.  12 WO, .B,O, +l5H,O,  
sind sehr bestandig; pie werd.en 2. B. durch Eindampfen rnit Salzsaure 
nicht zersetzt; dagegen zerfiillt eine bei der Herstellung des letztge- 
nannten Salzes als Nebenprodukt auftretendes, in rechtwinkligeil 
Tafeln krystallisirendes Salz, - es besitzt die Zusammensetzung 
4 K , O .  1 2 W 0 , .  B,O, + 21 H , O  und wird bei 190° wasserfrei - 
durch Saure leicht unter Abscheidung von Wolframslure, scheint also 
von einer anderen Saure als der im Kaliumduodeciwolframat rnit 15 aq 

Ueber neutrales Ceriumwolfiamat ron A l f o n s .  C o s s a  and 
Mar. Z e c h i n i  (Gatz. chim. X ,  235). Durch allmaliges Eingiessen 
einer wasserigeri L6sung ron Ceriumsulfat in eine kalte Lijsung neu- 
tralen Natriumwolframats (nicht umgekehrt , damit sich nicht schwer- 
losliches Ceriumnatriumsulfat bildet) erhalt man 81s Niederschlag das  
Salz ron der Zusammensetzung Ce WO, (Ce = 92) oder Ce,(WO,), 
(Ce = 138), rnit einem Wassergehalt ron  5.01 pct .  hei looo, ent- 
sprechend CeWO, + H,O. Im Platintiegel wahrend 4 Stunden der 
Hitze eines P e r r o  t’schen Ofens ausgesetzt, verwandelt sich das Salz 
in eine schwefelgelbe, krystallinische Masse yon der Dichte 6.51 4 bei 

Schotten. 

vorhandeneo, zu deriviren. Gabriel. 



12O und der specifischm Warme ron 0.0802. De nun fiir reinen 
Scheelit ( C a W 0 4 )  con Trnversella die specifische Wlirme = 0.1005 
( N a c c a r i ) ,  fiir Scheelit von Zinnwald = 6.0967 ( K o p p )  gefunden 
worden ist, so ist zu schlisssen, dass das Ceritimwolframat eine ana- 
loge Zusammensetzung hat, Ce also zweiwerthig ist mit dem Atom- 
gewirht 92. Andrerseit,s wild darauf hingewiesen, dass H i l l e b r a n  
(Ann. Phys. Chem. CLVIII ,  71) die specifieche Warme des m e -  
t t l l l i s c h e n  Ceriums 0.04479 filnd, enteprechend dern Atomgewic,ht 

Herstellung von Selenwasserstoffs5u-e und Jodwasserstoff- 
slure Ton A .  1I:tard und H. M o i s s a n  (132~11. soc. chim XXXllr ,  69). 
Wird Colophen mit Selen gemischt erhitzt, so eni.weicht ein gleich- 
massigcr Strarn Ton Selenwasserstoffsaure, den man zur Reinigung 
durch eine Schwefels~urewnschflasche und dann durch ein ashestge- 
fiilltes Rohr treteri lasst. I m  Rolben bleibt Colophen tind Kohle zu- 
riick. 

Ce'\' = 138. Mylius. 

I n  analoger Weise grwinnt man Jodwasserstoffslure. 
Gahriel. 

Flussiger Schwefelphosphor von H. S c h 11 I z e (Jozcm. pr. Chem. 
N. F. XXII, 123). Der Verfasser machte die.Beobachtung, dass sich 
Phosphor bei gewiihnlicher Ternperatur nur mit dern in Schwefel- 
kohlenstoff liislichen Schwefel zu sogenanntem fliissigem Sulfid ver- 
einigt, wahreiid der schwefrlkohlenstoffuriliisliche krystallisirte Schwefel 
erst bei 80-90O sich mit Phosphor vereinigt. Auch der plastische 
Schwefel verbindet sich erst i n  der Hitze mit Pbosphor und zwar 
zum kleineren Theile nur. Die Verfltlssigung beider Kiirper mit ein- 
ander findet ohne Warrneentwickelong statt. Aus der klaren Flussig- 
keit srheiden sich bei 8'' hereits Krystalle von Phosphor ails, sofern 
ihre Zusammerisetzung P, S entepricht, Schwefelkrystalle, wenn sic? 
P , s  ist. Hei 1500 entfiihrt ein Strom ron Kohlensarire den Fliissig- 
keiten Phosphor. Wieviel Phosphor sich nus dem fliissigen Scbwefel- 
phosphor auf diesem Wege sbscheiden la&, ist schwer festzustellen, 
da durch das Erwarmen bald schon bei 1000, bald erst bei 150°, eiue 
explasionsartige Reaktion hervorgerufen wird, welche das Unter- 
suchungsrnaterial umherschleudert. - Der fliissige Schwefelphosphor 
ist i n  Schwrfrlkohlenstoff klar liislich. A n s  disser LBsting wird durch 
Alkohol, Aetber, Chloroform,, Petroleumather u. 8. w. der griisstc! 
Theil des Schwefels ausgeschieden. Alle diees Thatsachen fiihren zu 
dem Schlusse, dass die aIs fliissiger Schwcfelphosphor P 4 S  ond p,s  
bekannten Fliissigkeiten cheniiscbe Verbindungen nicht sind, sondern 
einfache Liisungen, dass ihre Hestandtheile aber durch Erwarrnen 
veraiilnsst werden, in cbemische Reaktion miteinnnder zu treten. 

YYliUS. 

Beitrlge zur Kemtniss der Steinkohle Fon H. R e i n  s c h  ( J o u ~ .  
Verfasser glaubt, dass gewisse, das pr. Chem. -V. F. X-YII, 188). 
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Licht polarieirende, kuplfiirniige Gcbilde, die in der Steinkohle bei 
mikroskopischer Untersucbung qefunden wurden, in Heziebuneen steben 
zu einem Ton ihm in Chenopodium album gefundenen und als Cbeno- 

Resultate der norwegischen Nordmeerexpedition von L. 
S c b m e l c k  (Journ. pr .  Cliem. N. F. X X I I ,  165). Die Abbandlung 
enthllt die analytiscben Ergebnisse der Untersuchung der festen Be- 
standtheile des Seewassers, welrbe durch die norwegische Nord- 
meerexpedition in den Jabren 1876- 1878 ausgefiihrt wurde; diese 

Ueber das Atomgewicht des Antimons v. R. S c h n e i d c r  
(Journ. pr .  Ciiem. A: F. XXII, 131). Auszug aus einer Schrift des 
Verfassers, .L?eber das Atomgewicht des Antimons', Berlin 1880, 
in welcher derselbe gegeniibcr der ron K e s s l e r  gefolgerten Zabl 122 
das RUB seinen Untersucbungen sich ergehende Atomgewicht 120 auf- 

podin bezeichneten Kiirper. DKbner. 

Abhandlung lasst sich im Auszuge nicht wiedergeben. Dobner. 

recbt erhalt. Dobner. 

Organische Chemie. 

Die Bereitung von Chlorgthyl geschieht nach A. V i l l i e r s  
(Bull. soc. chim. XXXIT', 27-28) zweckmassig derart, dass man 
Salzeauregas durch absoluten Alkohol leitet, der sich in einem mit 
aufrecbtstehendem Tricbter versehenen Kolben befindet, so dass niir 
Cblorathyl entweicht, wlhrend mitgerissener Alkohol condensirt wird 
and zurlckfliesst; Salzslnre entweicbt i n  den ersten Phasen der 
Operationen so gut wie gar nicht: die Ausbeute ist dreimal so gross 
als diejenige, welche man erbalt, wenn man  mit Salzslnre gesattig- 

Ueber die Entstehung h6her bromirter Produkte bei Her- 
stellung von Bromgthyl ron Arm.  B e r t r a n d  und Et. F i n o t  
(Bull. 8oc. chim. X X X I V ,  28-29). Wenn man zur Her~tel lung Ton 
Bromathyl Bromdampfe zu Alkohol, welchrr rothen Phosphor ent- 
hal t ,  trcten Iiisct, SO findet heftige Reaktion unter Entwicklung von 
Bromwasserstoffsaure statt, und eine Probe des gebildeten Rromiithyls 
binterlisst hei freiwilliger Verdunstung einen die Augen zu Thraneri 
reizenden Riickstand. Verfasser findet, dass ein solcbes Prodnkt 
neben Bromlibyl (Sdp. 38-39) noch mthielt: M o n o h r o m a t h y l -  
b r o m i d  C, H, R r 2 ,  Sdp. l l O ' ,  R r o m a t h y l e n b r o m i i r  C, H 3  Br3,  
Sdp. 180°, und endlich in der Fraktion 195-200° D i b r o m a t h y -  
l e n d i b r o m  iir C, 13, Br,. Lrtzteres zersetzt sich hei der Dcstilla- 
tion theilweise i n  Hron~wasserstotYsaure und Koble, seine Dimpfe 

ten Alkohol der Destillation untrrwirft. Gabriel. 



greifen die Aogen an. Der  schematische Ausdruck fiir die Bildung 
der Nebenprodukte aus Brornathyl und (iiberschiissigem) Brom ergiebt 

Ueber Dichlormilchs%ure von E. G r i m a u x  ond P. A d a m  (Bull. 
~OC. dim. XXXIV, 29-31). Zu Dichloraldehyd (durch Erhitzen von 
Dichloracetal mit dem doppelten Volumen kauflicher Schwefelsaure 
und dem doppelten Volumen Wassers auf 140-1 45" dargestellt) gieht 
man wassrige Blausaure, iiberlasst die Mischung 15 Stunden sich 
selbst , erhitzt dann , die Temperatur langsam bis zum Sieden stei- 
gernd, 8 Stunden auf dem Wasserbade; darnach fiigt man 2 Volumina 
reiner Salzsaure hinzu und erwarmt weitere 24 Stunden auf  dem 
Wasserbade. Das Reaktionsprodukt wird im Vacuum destillirt, der 
Riickstand mit a l k o h o l f r e i e m  Aether extrahirt und der nach dem 
Verdunsten der Extracte bleibende Syrup im Vacuum getrocknet. Er 
sondert nach einigen Tagen sehr zerfliessliche Rrystalle von Dichlor- 
milchsaure, C, H, C1, O,, a b ,  welche durch Abgiessen und Unikrystal- 
lisiren aus Wasser gereinigt wird. Sie bildet durchsichtige Platten, 
schmilzt bei 76.5-77O j ihr Aethyliither siedet zwischen 219- 222O. 
Die Saure giebt mit Wassrr  auf 1500 erhitzt sehr wenig Chlor ab, bei 
hijherer Temperatur zerfallt sie un ter Abscheidung -ion Kohle; A k a -  
lien entziehen ihr leicht das Chlor; Barytwasser wirkt besonders 
schnell zwischen 40 und 500, und dabei scheint Tartronsaure aufzu- 
treten, insofern das resultirende Barytsalz mil Harnstoff und Phos- 
phoroxychlorid , dann rnit Salpetersfiure und schliesslich rnit Ammo- 
niak behandelt die Murexidreaktion gab. Neben der Tartronsaure ist 
den Analysen zufolge wahrscheinlich Glycerinsiure entstanden, deren 
Bildung wie folgt, erklart werden kann: 

sich von selbst. Qabriel. 

2 (C, €1 C1 a 0 3 )  + 3 H 0 = C, H , 0, + C , H 0, + 4 H C1 
Dichlormilchsiiure Tarlronsaure Glycerinssure. 

Ueber die Darstellung des Methylaldehyd von A. M i c h a e l  
(Amer. chem. soc. 11, 221 aus Amer. chem. Journ. I, -218). Monochlor- 
methylacetat wird durch siebenstundiges Einleiten von Chlor in gut 
gekiihltes Methylacetat und darauf folgende Fraktionirung dargestellt. 
Die Fraktion 100-120°, welche sehr reich daran ist, wird mit Wasser 
eingeschlossen auf looo erhitzt, wodurch neben Essigsaure und Salz- 

Zw Kenntniss des Aldehydharzes von G. L. C i a m i c i a n  ( W e n .  
Acad. Ber .  1880, I4 346). Das Harz murde erhalten durch Erhitzen 
des Aldehyde mit essigsaurem Natron in geschlossenen Gefiissen auf 
looo und Abdestilliren der fliichtigen Zwischenprodukte, sowie auch 
durch Condensation des Aldehydes mittels alkoholischen Kalis. Das 
eritstehende Harz gab in beiden Fiillen dieselben Zersetzungsprodukte. 
Es stellt eine braune, in diinneren Schichten gelbrothe, sprijde, an 

Gabriel. 

saure reichliche Mecgen Methylaldehyd entstehen. Myllus.  
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Colophonium erinnernde, amorphe Masse dar, welche beim Zerreiben 
ein ockergelbes Pulver liefert. Es lost sich in Alkohol und Kali nor 
sehr unvollstandig auf. Mit Zinkstaub im Wasserstoffstrorn destillirt 
liefert dieses Harz Aethylbenzol , Meta- und Paraathyltoluol und Me- 
tliylnaphtalin , welche rnit Ausnahme des Aethylbenzols auch bei der 
Reduktion der in der Natur vorkommenden Terpenharze gewonnen 
wurden. Bei der Oxydation mit Salpetersaure entsteht neben Koblen- 
saure nur Isophtalsaure; die Ausbeute betragt 5-6 pCt. Mit Kali- 
hydrat geschmolzen liefert das  Harz die mit Bleizucker fallbnre 
a-Oxyisophtalsaure von T i e m a n n  und R e i m e r  (diese Ber. X, 1571) 
und die mit Blei nicht fallbare Metahomosalicylsaure von T i e m a n n  
und S c h o t t e n  (diese Ber. XI, 777), ferner Metaxylenol, welches durch 
Schmelzen mit Kali in jene a-OxyisophtaluPnre iibergeht ( J a c o b s e n ,  
diese Ber. XI, 377). Die wahrend der Schmelze entweichenden, aro- 
matisch riechenden Dampfe erweisen sich als dieselben Koblenwaseer- 
stoffe, welche bei der Behandlung mit Zinkstaub erhalten wurden. 
D a  in allen Fallen nur aromatische Korper aus dem Aldehydharz 
gewonnen wurden, so darf man in demselben ein ahnliches Kohlen- 
stoffskelett annehmen, wie es den Korpern der aromatischen Reihe 

Ueber einige Derivate der fi-Chlorbuttersiiure von L. B a l -  
b i a n o  (Guzz. chim. X, 137). Durch Einwirkung von Ammoniak 
auf 8 -  Chlorbuttersaurelither wurde B -  A m i d o b u t t e r s a u r e a m i d  
erhalten , dessen Piatinsalz analysirt wurde. Die wassrige LBsung 
der Substanz entwickelte beim Kochen Ammoniak, indem sich wahr- 
seheinlich @- Amidobuttersaore bildete. Anilin giebt rnit dem @-Chlor- 
buttersiiureiither das salzsaure A n i l  i d der p-P h e n  y l a m  id o b u t t e r -  
s a n r e ,  welches bei 206-207O scbmilzt und liislich in Alkohol, 
schwer liislicb in Wasser, unliislich in Aether ist. Ferner bildet 
sich in dieser Reaktion das in rosettenformig gruppirten Nadeln kry- 
stallisirende @ -  Bu ty  I h y d r o p  h e  n y l  b e  ta i  n, welchrs mit Barythydrat 
zum Theil in die isomere, bei 127O - 1280 schmelrende @ - P h e n y l -  
a m i d o b u t t e r s a u r e  iibergeht. (Vergl. diese Ben'chte XUI,  312.) 

Ueber die Amidosauren der u- Oxybutteretiure von E. Du- 
v i l l i e r  (Ann. Chim. Phys. 1880; XX, 285). Zu abgekiihlter con- 
centrirter Liisung ron  Methylamin wurde tropfenweiae a-  Rrombutter- 
saure gefiigt; zur Beendigung der Reaktion wurde 8 Stunden im ge- 
schlossenen Gefass auf  100° erhitzt. Nachdem das Methylamin mit 
Baryt ausgetrieben , der letztere durch Schwefelsaure ausgefallt und 
abfiltrirt war, schied sich nach dem Eindampfen das bromwasserstoff- 
saure Salz der M e t h y l a m i d o - a - b u t t e r s i i u r e  i n  feinen Nadeln aus. 
Mit kohlensaurem Silber wurde dit: Bromwasserstoffsaure, mit Schwefel- 
wasserstoff etwas geliistes Silber weggenommen. Aus dem nach dem 

zn Grunde liegt. Schotten. 

Mylius. 



1866 

Eindampfen des Filtrats gewonnenen Rkckstand wurde durch Om- 
krptallisiren aus heissem Alkohol die Met.tiylamidobattersaure i n  
glsnzenden Flittern erhalten. Die Saure ist sebr liislich in Wasser 
wenig 16slich in kaltem Alkohol, unloslich iri Aether, von schwach 
siissern Geschmack und schwach saurer Reaktion. Ueber 120" erhitzt 
sublimirt sie bei theilweiser Zersetzung; durch Kochen mit wassriger 
Silber- oder Q,uecksilbernitrat.l~~ung wird sie nicht verandert. bas 
salzsaure Salz ist in  Wasser und Alkohol sehr liislich, unloslich in 
Aether; es zersetflt sich bei 150". Das Platindoppelsalz scheidet sich 
aus concentrirter Lijsung nach Iangereni Steheri iar Vacuum in grossen 
Krystallen ails, die mit eineni Gemisch von 1 Theil Alkobol und 
4 Tbeilen Aether gewaschen werden. Hei 0" krystalliairt ein Platin- 
salz mit 5 Molekulen Wasser aus. Das gleichf'alls sehr ldsliche Gold- 
doppelsalz krystallivirt mit 1 Molekd Wasser. Das salpetersaure 
Salz i a t  sehr liislich i n  Alkohol uud Wasser, unloslich in Aether, 
das  schwefelsaure auch unliialich in absolutem Alkohol. Das Kupfer- 
S H I Z ,  mit gefiilltern Kupfercarbonat dargcstellt, krystallisirt mit 2 &lo- 
lekijlen Wasser. Die nach derselben Methode dargestellte Aethyl- 
anlido-a - butterssure hat dieselben Eigenschaftrn, nur reagirt sie nicbt 
auf Laknius. Die Yhenylaniidobutterslure bildet sich beirn Eiotragen 
von a- Brornbutters&ure in iitherische Ariilinlosung. Nach Entfernen 
dcs bromwasserstotrsauren Anilins niit kaltem Wasser wird die neue 
Siiure aus heissem Wasser urukrystallisirt. Sie bildet so ein weisses, 
kiirniges Pulver, sehr liislich in Alkobol, Holzgeist umd Aetber. Sie 
hat schwach saure Reaktion, reducirt salpetersaure Silber- und Queck- 
silberlosung. Das in Nadeln krystallisirende, salzsaure Salz ist leicht 
liislich in Wasser, weniger in Alkohol, fast uiilijslich in Aether. 

Schotten. 

Ueber eine neue Bildung von Aethylsenfol von A r t h .  
M i c h a e l  (Amer. chern. SOC. II, 231, aus Amer. chem. Journ. I,  416). 
Aethyljodid oiit Ithodanquecksilber auf 145" erhitzt, liefert neben Aethyl- 
sulfocyanat eine kleine Menge Aethylsenfol. Heitle Verbindungen 
entstehen jedoch in sehr kleinen hlcngen. Das I-fuuptprodukt der 
Realition ist eiue roihe Massc, welche ~iel le icht  ale Doppelverbindu~~g 
von Quecksilberjodid und Senfd gedeutet werden kuun. 

Einwirkung von Acetylchlorid auf Valeraldehyd von h.l ax- 
w e l l  S i m  p s o n  (Cheni. societ. 1880, I I ,  469, aus Royal  societ. 27, 120). 
Rei 103O 3 Stunden ltrng miteinander erhitzt, verbinden sich Acetyl- 
chlorid und Valerrtldehyd miteinander zu C, H,, 0 .  C, H, 0 CI, einer 
bei 118-128O siedenden Flissigkeit vom Volurngewicht 0.987 bei 1 7 0 ,  
welche niit Wasser den Bestandtbeilen entsprecbend zerfiillt. 

Produkte der Oxydetion von Wolle: Cyanpropionsaure von 
J. A. W a n k l y n  und W. J. Cooper  (Cheni. societ. 1880, I I ,  460, 
aue Philos. Jfuguz. 517, 356). Wenn eine alkaliscbe Wollenliisung 

blylius.  
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(das dreifache Gewicht der Wolle an Kalihydrat reicht zur L6sung 
aus) mit dem vierfachen Gewicbt Kaliumpermanganat oxydirt wird, 
80 entsteht Kohleusaure, Oxalsiiure und Amruoniak. Oxydirt man 
nur mit dem doppelteu Gewicht Permanganat, so werden mindestens 
zwei ueue Siiuren gebildet, von welchen die C y a n p r o p i o n s a u r e ,  
2 C, H ,  NO, . 3 H ,  0, rein dargestellt wurde. Sie bildet bei gewohn- 
licher Teniperatur ein weisslicbes Pulver, leicht loslicb in Wasser und 
Alkohol, wird bei 140" wasserfrei und zerfallt bei hoherer Tempera- 
tur unter Abgabe von Cynnathyl. V o n  Salzen wurden dargeutellt: 
Das B a r y u m s a l z  3(C,L1,N02)Ha + 3 H20, leiclit loulich in 
Warner, schwierig in Alkohol; das S i l b e r s r r l z ,  2 ( C q I 1 4 X O a A g )  
+&H,O, loslich in 50Theilen Wavser; das B l e i s a l z ,  S(C,H,NO,)Pb 
+ H,O, ein weiJseu, in Wasser fast unliialiches Pulver; das Mag- 
n e s i u m s a l z ,  2 ( C , H , N 0 2 ) M g  +- 3 H , O ,  sebr leicht l&lich in  
Waaser; das K a l i s a l z ,  C, H , E  0, K + U,O, hat diese Zuuammeo- 
setzung bei 19OU, wallrerid es bei 100" 5 Molekiile Wasser, durch 
Alkohol gefiillt und bei l O U 0  getrocknet 4 Molekiile Wasser enthiilt. 
Es entwickelt mit Kalihydrat auF 200-22i)O erhitzt, Aetbylamin, wab- 
rend oxalsaures Kali zuriickbleibt; das C a l c i  u m s a l z ,  2(C,H,N02)Ca  
+ 4 H , O  ist aus wassriger Liieung durch Alkobol flllbar. 

3lyiius. 

Ueber die Hippurate des Isobutyls und normalen Butyle 
von (3. C a m p a n i  und I). B i z z a r r i  (Guzz. chim. X ,  257). Durch 
Unisetzung bei 115- 125O zwischen Ijobutyljodid und hippursaurem 
Silber in Uegenwart von Isobutylalkohol dargestelltes h i p p u r s a u r e a  
l s o b u t y l ,  C, ,EI , ,N03 ,  bildet Prismen mit rhombischer I3aaie vom 
Schmelzpunkt 45-4G0, ist unl&lich in Wasser, Ieicht loslich in Al- 
kohol, Aether, Bznzol uud Chloroforni und zerfiillt leicht air feuchter 
Luft  in Alkohol uud &re, besitzt bittern Geschmack und angenehmen 
anisahnlichen Geruch. Duu in ahnlicher Weise dargestellte h i p p  u r -  
s a u r e  n o r r n a l e  B u t y l  krystallisirt weit schwieriger in Prismen mit 
quadrntischer Basis, besitzt den Schnielzpuiikt 40 -41 0 ,  bittern Ge- 
scbmack und auisartigen Ueruch, doch minder rrngenehm als der vorige, 
verhiilt sich zu Losuugsmittelu ahnlicb , krystalliairt aber irn Gegen- 
aatz zu vorigem schwierig aus Benzol. I n  feuchter Luft ist ee minder 
zersetzlicb. Die Sclrmelzpuukte beider Verbindungen sind weitere Be- 
lege fur den Satr, dass die Bippursaureather der fetten Reihe urn 
so leichter schmelzen, j e  complicirter ihre Zusammensetzung ist: 

Mothylhippursaureather schrnilzt bei 80.50 
Aethylhippursiiureather - - 60.5" 
1eobutylbippursb;ureiither - - 45.5" 
ButylhippursBureather - - 40.5' 
Isoamylhippureliureather - - 27.5'. 

Mylius. 
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Ueber Di- und Tricarbinole von H. K o 1 b e  (Journ. pr .  C h a .  Ar. F. 
XXII, 147). Der Verfasser fiihrt a n  einer Auswahl von Beispielen ein 
System der Benennung und der Formelschreibung fiir die Kohlen- 
wasserstoff-Verbindungen durch, welches in besonderer Weise gestattet, 
diese Kiirper als Derivate des Mcthans aufzufassen, ohne sich der 
Unterscheidung einer ,,fetten' und ,,aromatischen' Reihe zu bedienen. 
Die Phenylkbper  finden sich daher in diesem System in ungezwun- 
gener Ordnung mit allen iibrigen. Ein Auszug lasst sich selbst- 
verstandlich nicht geben, daher auf das Original rerwiesen werden 

Die Jodaluminiumreaktion von J. H. G l a d s t o n e  und .4 l f r e d  
T r i b e  (Chem. News XLII, 2). Die friiher (diese Berichte I X ,  74, 
1134; XI, 1835) gemachten Mittbeilungen iiber die Bildung von Alu- 
miniumalkoholaten durch vereinigte Einwirkung von Aluminium und Jod-  
aluminium reap. Aluminium und freiem J o d  auf  Alkohole werden ver- 
vollstiindigt. Die erhaltenen Resultate sind allgeruein zusammengeftrsst, 
dass durcli die Jodaluminiiimreaktion alle Alkohale mit einem Hydroxyl 
unter Wasserstoffentwicklung in Aluminate verwandelt werden, mit 
Aosnahme des Methyl -, Allyl-, Isopropyl- nnd Eenzylulkohols. Die 
bi- und trihydroxyligen Alkobole liefern keine Aluminiumalkobolate. - 
Aldehyd wird nicht angegriffen. Folgende sind die Volumgewichte 
der rein dargestellten Aluminiumalkoholate bei 40 : 

muse. Mylius. 

Aethylat . 
Propylat . 
Butylat . 
Amylat . 
Phenolat . 
Cresolat . 
Thymolat . 

D a  bei der Reaktion das Jod 
geht und eine geringe Menge J o d  

. . 1.147 

. . 1.026 

. . 0.982 

. . 0.980 

. . 1.25 

. . 1.166 

. . 1.04. 
in die Endprodukte nicht mit ein- 
ausreicbt, beliebig vie1 Aluminium 

in  Alkoholat zu verwandeln, so wird der Verlauf jetzt so gedacht wie 
es folgenden, gleicbzeitig massgebenden Gleichungen fir die Phenole 
entspricht : 

2) 
I) G(C. H2n-  7 OH) + A12 J, = A12 (Cn H20-7 O) ,  + 6 H  J, 

6 H J  + Al, = A 1 2 J 6  + 6H. 

Die erhaltenen Aluminiomalkoholate sind im Vacuum destillirbar, 
unter gewijhnlichem Druck erhitzt zerfallen sie aber in folgende Weise: 

Aromatische Reibe: (C,I-I,O), Al, = A 1 , 0 ,  + 3(C6H,) ,O.  
Fette Reihe: (C, H, O), A12 = A 1 2 0 3  + 3C,H, + 3c2  HGO, 

Aluminiumrerbindungen ron zrisammengesetzteren Alkoholen zer- 
fallen in weniger regelmiissiger Weise. blylius. 



Ueber die CinohomeronsLure von H. S k r a u p .  (TVGn. Acad. 
B e r .  1880, 11, 337). Es ist friiher vom Verfasser gezeigt worden 
(rergl. diese Berichte XUI, 932), dass die Yyridiotricarbonsaure, das  
Oxydationsprodukt der Cinchoninsaure bei hiiherer Temperatur in ein 
Gemisch yon Carbonsauren tibergeht, aus welchem damals die y-Pgridin- 
nionocarbonsaure isolirt wurde. Erhitzt man die Tricarbonsaure 
2-3 Stunden auf nur 120--125O, so geht sie fast vollstandig in  PJ’- 
ridindicarbonsaure oder Cinchomeronsaure uber : C, H, N 0,, Schmelz- 
puukt 158-159O (vergl. W e i d e l  dhse  Berichte XII, 1146). Mit con- 
centrirter Salzsiiure behandelt, vereinigt sich die Saure rnit 1 Molekiil 
Salzsiiure zu einer krystallinischen Verbindung, aus deren wasseriger, 
r i i i t  Platinchlorid rersetzter LGsung sich beim Stehen iiber Schwefel- 
siiure ein blattrig-krystallinisches Doppelsalz ausscheidet , welches bei 
etwa 8 tiigigem Stehen iiber Schwefelsaure seinen Gehalt an Salzsaure 
zu rerlieren scheint. Die Pyridintricarbonsaure scheint ebenfalls ein 
I’latinsalz zu liefern j wegen seiner Zerfliesslichkeit konute dasselbe 
aber nicht aualysirt werden. Schotten. 

Vorl%uf.lge Notie iiber die Einwirkung dea  Natriums auf 
einige Aether der Phenylessigs&ure von W. R. H o d g k i n s o n  
(Chem. societ. 1880, 480). Nach friiheren, in Gemeinschaft rnit C o n r a d  
unternomrnenen Untersuchungen des Verfassers (Ann. 193, 298) zer- 
fallt Essigsaurebenzylather (4 Molekiile) mit Natrium (2 Atome)’ in  
essigsaures Natron (2 Molekiile) und Benzylather der ,4-Phenylpropion- 
saure (2 Molekiile). Analog scheint nun der Benzylither der Phenyl- 
essigsaure in Phenylessigsaure und den Renzylather der Phenylhydro- 
zimrntsiiure eu zerfallen, welche letztere sich zum Theil mit Natrium 
weiter in Toluol, Wasserstoff und Diphenylacrylsaure spaltet. Ds- 
gegen bilden die Aether der Phenylessigsaure, welche Aethyl oder 
dessen Homologe als Basis enthalten, mit Natrium bei circa 100° zu- 
sammengebracht, Phenylessigsaure , Essigather, Wasserstoff und Kiir- 
per ron  noch unbekannter Struktur, welche beim Verseifen Phenyl- 
essigslure liefern, 2. B.: 
G(C,H, . CH, . C O O  C,H,) + 2h’a = 2 ( C 6 H , .  C H ,  . C O O  Na) 

+ 2 ( C H 3 .  C O O  C,H,) f HZ + 2(C,, H,oO,). 
Scliotlen. 

Ueber die Einwirkung des Natriums suf EssigsLure-Phenyl- 
tither ron W. H. P e r k i n  j u n .  und W. R. H a d g k i n s o n  (Chem. 
societ. 1880, 487). Phenylacetat, aus Phenol und Acetylchlorid darge- 
Etellt , Sdp. 193O, liefert beim Erwarmen rnit Natrium Essigather, 
Phenol, Essigsiiure, Salicylsaure und zwei in Alkali unlosliche KBrper 
ron unbeknnnter Struktur: C, , H O,, Schmp. 480, i n  Alkohol 16s- 
lich, und C l 8 H I 4 O 4 ,  Schmp. 13S0, in Alkohol fast unloslich. Cresyl- 

Berichfr d D cl ie i i i .  Gcsellschaft Jahrg X111. 123 
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acetat, Sdp. 2140, liefert bei der gleichen Behaodlung neben Eseig- 
ather ebenfalls SalicylsBure, nicht die erwartete Methylsalicylsbure. 

Behotten. 

Ueber Tetrin- und Oxytetrhsaure und deren Homologe 
ron E. D e m a r q a y  (Schluss) (Bull. sac. chim. X X X I V ,  31-37). Aus- 
fiihrliche Beschreibung bereits friiher (diese Berichte XII, 379, 670, 

Ueber die Einwirkung von Wasser und von Silberoxyd auf 
Benzolhexechlorid und Naphtalintetrachlorid von A. L e e d s  und 
E. E v e r h a r t  (Amer. chem. 6oc. 1880, II, 205). Eine gute Ausbeute 
;tti Benzolhexachlorid mird erhalten, wenn man Chlor im Sonnenlicht 
fiber Benzol leitet. 81s Nebenprodukte entstehen in geringer Menge 
tr-'l'richlorbenzol und Orthodichlorbensol. Ebenso vortheilhaft verliuft 
in1 Sonnenlicht die Bildung yon Naphtalintetrachlorid j hier entstehen 
als Nebenprodukte Mono- urid Dichlornaphtalintetrachlorid. Auf Renzol- 
hexachlorid wirkt Wasser bei 2000 nur wcnig eiri uiiter Bildung 
theeriger Substanz; feuchtes Silberoxyd spaltcit, bei derselben Tem- 
perator 80 Stunden wirkeiid , Salxsiinre , Kohlensiure und Spuren von 
Trichlorbenzol ab; d i e  griissere Menge C, €1, CI, bleibt unveriindert. 
Ourch Erhitaen ron C, ,, H, CI, init feuchiern Silberoxyd ond Subli- 
mation des Reaktionsprodukts wurde ein bei 120° schmelzendes Di- 
chlornaphtalin erhalten , welches von den bia dahin beschriebenen 

Ueber die Einwirkung des Bromsnils auf aecundtire und 
tertigre Monamine von J. S t e b b i II s (Anwr. (:hem. SOC. 1x80, I I ,  109). 
1);ts Bronianil  wurde dargestellt drirch allnialiges Eintragen ron 
1 Theil l'henol i n  10 Theile Brom und 3; Theile Jod  in Gegen- . 

wart roii Wasser u n d  schliessliches Erhitzeii auJ' 100" durch 1 bis 
-3 Stunden. Das niit Wasser und Schwefelkohlenstoff gewtrschene 
Reaktionsprodukt. crscheint i n  goldgelbea Hliittclien. Auf Metliyldi- 
phenylamin cind Methylanilin wirkt das  Bromaiiil geiiau wie das Cblor- 
ariil riitch G r e i f f  (dirss  Berichte XII ,  1610). Die nus  den Ileaktions- 
produklen dargestellten Sulfosfiuren sirid blaue resp. blauriolettc Farb- 

Ueber eine neue Sulfostiure des Phenanthrens ~ 0 1 1  1-1. ,If o r t o n 
und W. G ey e r  ( A m w .  cltem. SOC. 1880, 11, 203). I'benanthren, rnit 
Schwcl'elsiiure auf 100° orhitzt, liefert die Sulfosiiure yon G r i i b  e 
(iim. 1/;7, 158); durcli dreistiindiges Erhiteeri atif 170-190° entsteht 
eine ncue SRure. Oirsct $ -  P h e n a  11 th  r e n  sulfosf i  [ I  r e ,  durch Zersetzeii 
: I  e s 11 I e i s ;i I z v s mi t t (2 Is S c h \v e fe 1 was s e rs t o ff r ei n g e w o n n en, k r y s t a 1 1 i si r t 
in feiiien, weiasen Nadeln, fettig anrufiihlen, leicht lijslich in Wasser 
und Alkohol, aber nicht zerfliesslich. Ihre Salze sind vie1 weniger 
liidich? als die der rr-Siinre ; dare11 die Met allcltloride werden sie sofort 

842) publicirter Untersuchungen. Gabriel. 

sieben Isoineren verschieden ist. Schotteu. 

stoffe. dclrolteri. 
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aus einer wassrigen Liisung der Saure gefallt; Blei- und Barytsalz 
krystallisiren rnit je 3 Molekiilen Wasser. Das 811s der Sulfosaure 
durch Schmelzen mit Kali gewonnene krystallisirte Phenol liefert mit 
den Diazoderivaten der Sulfosauren Farbstoffe, die in der Schattirung 
~ O D  den analogen Derivaten des a-Phenanthrols sehr differiren. 

Bchotteu. 

Ueber die Sulfosmren des Cymols von P. S p i c a  (Guzz. 
chbm. X, 254). Der  Verfasser weist nach, dass P a t e r n b  (Guzz. 
chirn. IV, 113) und P a t e r n 6  und s p i c a  (Gazz. chim. IX, 397) bereita 
das  Barytsalz einer C y m o l s u l f o s a u r e  rnit 12 pCt. Krystallwasser 
gekannt haben und ruft ins Gedachtniss zuriick, dass e r  das Studium 
derselbeu angekiindigt hat (Gazz. chim. IX, 433) in der Hoffuung, 
dadurch zunl Thymol zu gelangen. Er babe i u  der That  neben dem 
bekannten Barytsalz urit 3 Molekiilen Wasser ein cymolsulfosaures 
Barium mit 4 Molekden Wasser rein dargestellt und babe begonnen, 
weitere dieser Cymoisulfoslure entsprechende Verbindungen zu unter- 
suchen. LXese AnkGndigung habe Hr. C l a u s  (diese Uerichte XIII, YUI), 
welcher angefangen hat ,  Gber denselben Gegenstand zu arbeiten, 
iibersehen und auch ,,wie gewiihnlich in  Deutschland' die iiltereu 
Arbeiten in Italien iiber Cymol und seine Sulfosiiuren nicht erwahnt. 

Ueber das Orthogthylphenol von W .  S u i d a  und S. P l o h n  
(Wien. h a d .  Ber. 1880, 245). Das nach B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  
(Ann. 156, 211) aus rohem Xitroiitbglbenzol durch Reduktion darge- 
stellte Basengemisch ergab in salzsaurer Losung rnit Raliumnitrit 
bchandelt, ein bei 210.78" siedendes Aethylphenol und ein bei ca. 4150 
siedendes Nitroathylphenol. Letzteres stamrnt offenbar r a n  einem bei 
tier Nitrirung des Aethylbenzols entsrandenen Dinitroiithylbenzol. Das  
aetbylpbenol Iiist sich in concentrirter Schwefelsaure linter Bildung 
einer in zerflieaslichen Sadeln krystallisirenden Sulfosiiure. Brom 
substituirt im Aethylphenol zwei Atooie Wasserstoff, und zwar eins 
i m  Benzolkern und eins in der Seitenkette; bei der Destillatiou liefert 
das so gewonnene Oel unter Abgabe von Hroniwasserstoff ein bei 
2650  siedeudes Bromoxystyrol, C, PI, Br . O H  . C ,  H,. Lasst man 
das Aetbylphenol tropfenwnise i n  gekiihlte rauchende Salpeterslure 
fallen, so bildet sich ein iiiusserst explosives Kitroproduk t , dessen 
Analysen a u f  die Forrnel des Diriitroitbylphenols deotetrn. Mit Iiaii 
geschmolzen, liefert das Aethylphenol Snlicylsiiure, es leitet sich sonst 
von dem p- oder Orthoiithylbenzol von Rei ls t .e i r i  und I<UhlkJeI'g 
ab und es ist identisch rnit den] von Ciamic . ian  (rlnn. 156, 251) arie 
dem Arnmoniakgummiharz dargrstellten Aethylphenol, fiir welches 

Ueber ein zleues Phenol, das Para2thylmethylphenol VOD G. 
Durch Iialiscbmelze PIIS paraiiithyl- 

Mylius. 

freilich der Siedepunkt 220O angegeben wird. Srhotten. 

M a z z a r a  (Gazz. chinc. X, 256). 
123* 
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methylbenzolsulfosaurem Kalium dargestelltes Paraiithylmetylphenol, 
C,H,  . CH, . C, H,  . O H ,  siedet bei 150°, konnte nicht zum Erstarren 
gebracht werden und f h b t e  sich mit Eisenchlorid blau. Mylius. 

U n t e r a u c h u n g e n  uber einige Derivate des natiirlichen und 
des synthe t i sohen  Thymols von E. Y a t e r n o  und F. C a n s o n e r i  
(Gazz. china. X, 233). Nach der Vorschrift von R.  S c h i f f  (diese 
Berichte W I I ,  1501) wurden aus 6 0 g  Thymol 35g K i t r o t h y m o l  
gewonnen, vorn Schmelzpunkt 138-139O. Aus diesem wurde robes 
M e t h y l n i t , r o t h y m o l a t  (fliissig, von rother Farbe, bei gew8hnlichem 
I h c k  nicht unzersetzt destillirbar) dargestellt und am Riickflusskiihler 
mit auf das fiiriffache ihres Volums verdiinnter Salpetersaure f6nf 
Tage  lang gekocht. Hierdurch wurden die sehon friiher erwihnten 
(diese Berichte Xl I ,  2368) Krystalle der M c t h y l n i t r o o x y t o l u y l -  
saure  (Schmelzpuiikt 175O) erhalten. Aus dem ebenso dargestellten 
M e t h y l  n i t r o c a m p  h o t h y  m o  1 a t  wurden durch die gleiche Behand- 
lung bei 145- 146O schmelzende gelbliehe Krystalle der N i t r o o x y -  

m e t h y l p r o p y l b e n z o G s i i u r e ,  C , H , .  N O , .  C S H , I C O O H 7  OCH3 g ewon- 

nen. Demnach war  im ersten Fall die Propylgruppe, im zweiten 
Fall die Methylgruppe durch die Sslpetersaure angegriffen worden. - 
Um weitere Anhaltspunkte iiber die Constitution beider Thymole zu 
gewinnen , wurde M e t  h y I t b y  m o l  bromirt und dadurch Produkte 
erhalten, welcbe ee wahrscheinlich machten, daes M o n o b r o m m e t h y l -  
t h y m o l  zwischcn 260 und 270° siedet. Das bei dieser Temperatur 
siedende Gemenge lieferte jedoch durch Oxydation mittelst verdiinnter 
Salpetersaure ein Gemisch krystallisirter Substanzen, aus welchem Bi-  

b r  o m o x  y m  e t h y  I t o 1 uy 1 slur  e , C6 H Br, CH,  (:::$, vom Schmelz- 

punkt 193-194O abgeschieden werden konnte. Es war daher nicht 
unwahrscheinlich, dass die bei 260-2700 siedende Fliissigkeit Methyl- 
thymol und 13ibrommethylthymol enthielt. blylius. 

Erfahrungen iiber die Cumophenole von P. S p i c a  (Gazz. 
chini. X ,  246'). Bekanntlich hatte der Verfasser (s. diese Bzrichte X U ,  
2367) in den Mutterlaugen des cumolsulfosauren Baryts ein mit 3 bis 
33. Wasser krystallisirendes Salz einer neuen Curnolsulfosiure gefunden, 
welches z u  einem neuen C u r n o p h e n o l  f'iibrt. Dieses ist aufs neue 
dargestellt und seiii Siedepunkt definitiv als bei 2 13-215O licgend 
festgestellt (fruhere Beobachtung 2 18.59. Uui weitere Unterschiede 
zwischen diesem P a r a c  u m o p h e n  01 urid dem krystallisirbaren Or  t h o- 
c u m  o p  h e n  01 aufzufinden, wurden beide nach der Vorschrift von 
G i a c o s a  (diese Berichte X I I ,  1972) in die C u m o p h e n o l g l y c o l -  
s l n  Ten verwandelt. Die gebildetea Sauren uriterschieden sich in der 
That  dadurch, dass sich die P a r a c u m o p h e n o l g l y c o l s l u r e  bei 81' 
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schmelzende Krystalle darstellte, die O r  t h o c u m  o p  h e  no1 g l y c o l  s P  ur  e 
ein nicbt zum Erstarren zu bringender Syrup war. Die Salze der ersten 
werden durch Quecksilberchlorid, Goldchlorid und Platinchlorid kry- 
stallinisch gefallt, die der letzteren nicht. - Endlicb mird dariiber 
Klage gefiihrt, dass man den italieniscben Arbeiten in Deutschland 

Ueber ein neues Cumophenol v. M. F i I e t i (Gazz. chim. X, 279). 
Durch Einwirkung Ton Salpetrigslure auf Cumidin aus Nitrocumin- 
saure wnrde ein unter 0.753 Druck bei 213.5-214.5 (corr.) sie!endee, 
bei 8-loo echmelzendes C u m o p h e n o l  erhalten, dessen Metbylather 
unter 0.751 Druck bei 198-199O siedet. Es ist dies das letzte der 
drei mijglichen Cuniophenole: Cumophenol von P a t e r n o  und S p i c a ,  
1.4, siedet bei 2-26-227O und echmilzt bei + 61°, das Cumophenol 1.2 
ron S p i c a  bleibt fliissig and siedet bei 215.5O. - Bei der Destil- 
lation des amidocuminsanren Baryts tibrigens wird neben dem Cumidin 
ein bei 88-89O schmelzender Kijrper gewonnrn, der rin isomeres 
Cumidin zu sein scheint. Myl1us. 

Ueber die DarsteUung der CamphersLure und ihres Anhydrida 
von P i e t r o  M a i s s e n  (Gazz. chim. X ,  280). Zur Darstellung der 
Camphersaure eigoet sich rorziighch der Riickstnnd von der Borneol- 
darstellurig nacb B a u b i g n y .  Durch Oxydation von 300 g dieses 
Riickstandes mittels 800 g Salpetersaure, welche mit -200 g Waaser 
verdiinnt war ,  wurden 2YOg reine Campherskure erhalten. - Die 
theoretische Menge Anhydrid erhiilt man aus Camphersaure, wenn 
man dieselbe mit molekularen Mengen Essigsaureanhydrid und ge- 
schmolzenern essigsaurem Natron in einem Gefass mit Riickflusskiihler 
mischt und die schnell eintretende Reaktion durch Erwarmen bcendet. 
Durch Ausziehen des Reaktionsprodukts mit Wasser und Krystallisiren 

Ueber Monoiithylphtalat von A r t  h. M i c h a e 1 (aus Amer. chem. 
Journ. I, 537, in Amer. chem. SOC. II, 220). Die Saure wurde durch 
Erhitzen einer Lijsung ron Phtalslure in Alkohol am Riickflueskiihler 
dargestellt und von iiberschissiger Phtalsaure durch Krystallisation 
der Bariurnsalze getrennt. (Das phtalsaure Barium ist das  schwerer 
Ioslicbe Salz.) Ein Versucb, das Chlorid der Siiure darzustellen, miss- 
lang. Statt dessen wurde neben anderen Produkten Phtalsaureather 

Ueber die Einwirkung einiger Chloride auf Anilin von Ch. 
G i r a r d  und J. A. Pa,bst .  (Bull. SOC. chim. XXXIV ,  5’7- 4f.) 
Siliciumtetrachlorid, Kohlenstofftetrachlorid und Zinntetrachlorid wur- 
den ein jedes mit der 4fachen Menge chemisch reinen Anilins in 
geschlossenen Rijhren 12 Stunden auf 225-230O erhitzt; beim Oeffnen 
war kein Druck zu bemerken. Die entstandenen Farbstoffe wurden 

nicht gebiihrcnde Aufmerksamkeit schenke. Mylius. 

itus Alkohol erhalt man das Anhydrid rein. Myliua. 

erhalten. Mylins. 
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in der iiblichen Weise durch Eehandlung mit saurem oder alkaliscbern 
Wasser bei Gegenwart rerschicdener Liisungsrnittel wie Renzol, Aether, 
Esnigather und Amylalkohol isolirt. -- Durch K o h l e n s t . o f f f i e r c h l o -  
r i d  war Triphenylguanidin und Rosanilin gcbildet worden neben etwas 
Hismarckbraun, welches wie bekannt bei Einwirkung van Anilinchlor- 
hydrat auf Rosanilin erhalten wird. - Z i n n p e r c l i l o r i d  hatte Viol- 
anil in , Mauvanilin und sehr vie1 Rosanilin (oder Pararosanilin) er- 
geben, aueserdem Bismarckbraun und eine Spur eines griinen Farb- 
stoffs. - S i l i c i u m p e r c h l o r i d  hatte die Rildurig roil Violanilin und 
hauptsachlich ron Tripheriylendiamiiiblau veranlaPst; daneben fand sich 
eine Spur Mauranilin. - Dem Siliciuniperchlorid analog reagirt Anti- 
monpentachlorid auf Anilin bei 125'. Die tieiden Ietztgenannten 
Chloride wirken also einfach als Oxydiitionsniittel, insofern unter 
ihrem Einfluss aus 3 Molrkiilen Anilin, C, IT7 N. durch Wasserstoff- 
abgabe Violanilin, C,, H,  a N , ,  und a m  letztercm durch Abgabe der 
Elemente des Ammnniaks ,  N I d 3 ,  Triphenylendiaminblaii, C ,  H I  , N,. 
gebildet w i d .  - Auch die Wirkung des T e t r ~ c h l o r c h l o r l i o l ~ l e n s t ~ f f ~  
auf Anilin, d. h .  die Hildung der isorneren VaBrbindongen Rosanilin 
u n d  Triphenylguanidin, C ,  I d , ,  N,, erkliirt sich leicht i m  Sinne fol- 
gender Gleichurig: 

CCI,  + 3 C , I I , S H ,  = 4 H C 1 + C , , H , , ? r T 3 .  
Schwieriger verstiindlich ist die Bildurig v o n  Rosanilin durch Wirkung 
von Zinntetrachlorid auf Anilin, insofern es nrik!ar bleibt, woher das 
die Bindung der 3 Anilinrc:ste rermittelnde Kotilriistoffatom ini Ros- 
sn i l i r i  riihrt; vielleiclit liegt eine den] Rownilin analog constituirte 
Zinnrerbinduug vor: 

; C, H ,  NI12 

! c, H, NH, 

C, 11, X H ,  

1 C, H ,  NI3, 
CI . C .  \ C, H, NH, c1. 811. ' c, 13, SH, 

KoRenilinclilorhydrRt hppothetisrlir Verbindong, 

wofiir der Umstarid zu sprechen scheint, dnss man das betreffende 
Rosanilin nicht zinnf'rei zii ertialten rerrnoctite. M'eitere Versuche 
sollen diese Verhaltnisse aufklaren. Gabriel. 

Ueber einige Oxydationsprodukte des Paratoluidins von 
W. €1. P e r k i n .  (Chem. sorn'st. 1880, 546.) Hat eine Liisnng von 
schwefelsaurern I'aratoluidin (1 Mol.) rnit einer Liisung von R a l i u m -  
bichrornat (1 Mol.) gemischt 24 Stunden gestanden, sn hat sich i n  
riner Quantitat von circa 10 pCt. ein braurier Siederachlag ausge- 
schiederi, der aus Aether umkrystnllisirt rothe, rhomhoGdrische Krp- 
stalle liefert. Der  neiie K6rper ist eine Base. deren Salze aher leicht 
Umsetzungen erleideri; sie schmilzt linter Zersetznng bei 216-220'. 
In  conceritrirter Schwefelsgure 16st sic sirh mit schiin blauer Farbe, 
die beim Verdiinnen rnit Wasser in Rlasspurpiirroth ihergeht. Die 
rothe salzsnnre Liisung wird dnrch Zinn rasch entfarbt. Die Ana- 
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lysen der Base und ihres Platinsalzes(C, , H, , N,) . 2  HCI . P t  CI, fiibren 
zu der Formel des T r i p a r a t o l y l e n t r i a m i n s ,  (C, H6)3. H, . N, .  
Miiglicher Weise steht es in naher Beziehung zum Mauvei'n, C,, H, N, . 
In den Ltherischen Mutterlaugen dieser Base ist eine zwcite krystal- 
1iniscbeBase enthalten, die sich als Toly l  t r i p a r a t o l y l e n  t r i a r n i n  aus- 
wies. Sie schmilzt bei 175O unter Zersetzung; ihre Salze sind gleichfalls 
sehr unbestindig. Die purpurfarbige salzsaure Losung fiirbt sicb nrich 
einiger Zeit indigoblau und enthilt n u n  eine andere Base; die concen- 
trirte schwefrlsaure Losung ist violet, geht aber bald in Gelblicbgrfin 
hber. hlit Platinchlorid verbindet sich die Base zu einein Doppelsalz. 
Oxydirt man Paratoluidin in Eisessigldsung mit Kaliumbichromtrt, 
SO reaultirt das in goldgelben Nadeln krystallisirende P a r a z o t  o l u o l  
(Schmelzpunkt 143"), identisch mit dern aus Paranitrotoluol in alko- 
holischer Losong iind Natriumamalgarn gewonnenen. Ortbooitrotoluol 
liefert mit  Natriumainalgam nur Spuren von Orthoazotoluol, die wahr- 
scheinlich nicht durch das Amalgam, sondern durch Natronhydrat 
entstauden sind. M i t  alkoholiscLem Alkali behandelt liefert es reich- 
lich die Azoverbindung, wjihrend Paranitrotolool niit dcmselben Re- 
agens eiiien unbekannteii, in Losungsmitteln unloslicben, nicht uozer- 

Ueber substituirte Tolylverbindungen yon J. S t e b b in  8 (Ame- 
r ic .  chem. goc. 1880, 11, 199). Durch Eintragen von Brom in auf 
1-10" erhitztes, rohes Rromxylol nnd Destilliren des Produkts rnit Wasser- 
d&mpfen wurde ein im Vacunm langsam krystallisirendes Oel, C, H 3 B r  
(C H, T3r)z, erhalten , wahrscheinlich Metabromtolylbromid. Das rnit 
den Wasserdampfen nicht Fliichtige wird fiir die ParaTerbindung ge- 
halten. Verfasser bofft aus einem der drei rniiglichen Isomeren durch 
Rehandlung mit Satr ium Pyren, C, €1, o, ZD bekommen, analog der 
Synthese dcs Antliracens aus Orthobrombenzylbromid von J a c k s o n  

Ueber direkte Einfiihrung von Carboxylgruppen in Phenole 
und aromatiache Sauren II von C. S e n b o f e r  und C. B r u n n e r  
(IVien. A c Q ~ .  Ber. 1880, 11, 430). Durch zwolfstlndiges Digeriren von 
1 Theil Orcin niit 4 Theilen kohlensaurem Ammon und 4 Theilen 
Wassar in eineni Bad von Amylalkohol wird iiber die Halfte des Or- 
cins in Paraorsellinsaure, C8 H, 0, + H , O ,  umgewandelt. Die 
Siiure wird von dem nicht angegriffenen Orcin durch Schiitteln der 
5therischen Lasung des Gemiscbes mit in Vasser  suependirtern kohlen- 
saurem Baryt getrennt. Beim Roclien mit Wasser spaltet die Saure 
Kohlensiiure ab,  ebenso beim Erhitzen fiir sich schon bei 140° und 
zwar un te r  Rijckbildung von Orcin. Die Saure bildet mit Raryum, 
Kupfer, Kali und Ammon gut krystallisirte Salze, das Silbersalz war 
kaum krystallinisch. Mit Eisenchlorid farbt sich die w t s e r i g e  Saure- 
I6suog blau. Die Verfasser sind mit Untersuchung der Einwirkungs- 

setzt destillirbaren Iiiirper gicbt. Schotlen. 

und W h i t e  (diese Berichte X I ,  1965). Sehottco. 



I876 

produkte dee kohlensauren Ammons auf Pyrogallussiiore bescbiiftigt; 

Ueber Oxyoumins%ure von E. L i p p m a n n  und R. L a n g e  (Vim. 
Acad. Ber. 1$180, TI, 387). Die durch Oxydation mit Salpetersaure ails 
rohem Cuminol gewonnene Caminsaure gab bei der Nitrirung die Ni- 
trocuminshure, Schmelzpunkt l 58", und durch deren Reduktion die 
Amidocuminsaure, Schmelzpunkt 129". P a t e r n o  und F i l e t i  (diese Be- 
rirhte VII, 81) glaubten, weil sie neben der letzteren eine ebenso zu- 
sammengesetzte Saure vom Schmelzpunkte 1040 fanden, es liege bier 
eine ieomcre Tor. Dies ist nicht der Fal l ;  die Siiure rnit dem niedriqen 
Schmelzpunkt geht durch Kochen rnit riel Wasser in die andere iiber, 
unter Abscheidung geringer Mengen einea Oels. Durch Erhitzen mit 
Jodathyl wurde die Aethylamidocuminsiiure gewonnen. Durch Einleiten 
von Stickstoffoxyd in die neutrale, salpetersaure oder salzsaure LBsung 
der Arnidocuminsiiure entsteht die bei 140° schnielzendc Oxycumin- 
saure: C, H,  . C O O H  . O H  ,,, . C, 13, p, identiscti mit der Thymooxp- 
cuminsaare von v. R a r t h  (diese Berichte XI, 1571). - Ueber die 
Einwirkung des Stickoxyds auf organische Verbindungen behalten sich 
die Verfasser nahere Mittheilungen vor. (Inzw. veriitf. diese Berichte 

Ueber dae Idryl von G. G o  1 d s c h  m i d t (TVien. Acad. Ber. 1880, 
IT, 415). Das vor wenigen Jahren (vergleiche cliese Berichte X ,  2022) 
vom Verfasser im Stupp ron Idria aufgefundene Idryl, C, H ,,, liefert 
in Chloroformlhung rnit Chlor behandelt das dreifach substituirte 
Chlorderivat, in Eisessig rnit Rrom das entsprechende Bromderivat, 
beidee in Liisnngsmitteln sehr schwer Iiislictie Kiirper; in den Mutter- 
laugen des Tribromidrylg wurde das zweifach substituirte Derivat ge- 
funden. hlit Jodwasserstoffsiiure u n d  Phosphor liei 1800 digrrirt oder 
in alkoholischer Liisung mit Natriumamalgam behandelt, nimmt das 
Idryl 2 Atome Wasserstoff auf, niit Jodwauaerstoff und Phosphor auf 
210-250O erbitzt, nimmt es 8 Atorne W:rsserstoff auf. C , , H 1 2  kry- 
stallisirt in Nadeln vom Schmelzpunkt 760; C,  HI, ist ein bei ca. 
310" siedendes Oel. Mit concentrirter Schwefelslure erwarmt bildet 
das Idryl eine nicht krystallisirende Disulfosiore. Aus dem durch 
Destillation des disulfosanren Kaliums mit Cyankalium gewonnenen Oel 
wurde heim Schmelzen rnit Aetzkali neben einecn in Alkali unltislichen, 
bei 246" schmelzenden KBrper eine Idryl-monocarbonsaure (Schmelz- 
punkt 165") erbalten, die aber miiglicher Weise ron Pyrerr herriihrt, 
das dem Idryl in geringer Menge beigeniengt war. Neden jenem Oel 
waren geringe Quantitaten krystallisirter Substanz gewonnen worden, 

Notie iiber Wge Doppelsalze der Mekonsaure von Edw.  
€I. R e n n i e  (Chem Naas XLIZ, 75). Wenn man zu Mekonshure- 

sie haben bereits eine Trioxyphtalsaure isolirt. Bcholten. 

XIII,  1660.) bchotteo. 

die sielleicht das zweifach cyanirte Idryl enthielten. Scbotteo. 



losung zuniichst Eisenchlorid, dann ein Uebermaass von Chlorcalciurn 
setzt, so entsteht ein rother Niederschlag von der Zusamrnensetzung 
(C, H0,)4FeaCa3 + 5 H , O .  Indem man statt Chlorcaliurn Chlor- 
baryurn anwendet, erhalt man ein Haryum enthaltendes Doppelsalz 

Ueber Ulminsubstaneen, welche au8 Zucker durch Einwir- 
kung der Sguren erhalten werden von F. S e a  t i n i  (Guzz. Chim. X, 
121). Der Verfasser hat- d ie  Umwandlung in Ulminkorper, welche der 
Rohrzucker unter dem EinEuss verdiinnter Schwefelsauro bei 90 bis looo 
erleidet, studirt und ist zu folgenden Resultaten gelangt. Die von M u l -  
d e r  fiir die Ulrninkorper gegebenen Formeln konnen nicht als richtig an- 
gesehen werden, da sie aim Analysen von hei 140-165O getrockneter 
Substanz abgeleitet sind und es sich herausgestellt hat, dass diese 
KGrper uber looo bereits fliichtige Verbindungen, darunter Ameisen- 
siiure, abgeben. Die Gesarnrntmasse der durch Eiowirkung der  
Schwefelsaure gebildeten Ulminkorper ,Saccbulmum" g e n a m t ,  bildet 
sehr kleine gelblich braune Kugelchen. Die zuerst gebildeten Antheile 
derselben bestehen hauptsichlich aus unloslichern S a c c  hul  mi n, die 
irn weiteren Verlaufe des Umwandlungsprocesses gebildeten aus in 
kalter Kalilauge liislicher S a c c h u l m i n s i i u r e .  Die Rildung dieser 
Korper geht unter Abspaltung flucbtiger Produkte vor sich, unter 

Ueber die SacchulminsBure von F. Sea  t i n i  (Guzz chim. X, 240). 
Die durch kalte Kalilauge von 5 pCt. dem Sacchulmurn entzogene 
S a c c h u l r n i n s a u r e  liisst sich aus dieser Losung mittelst Saure wieder 
fallen, durch fraktionirte Fallung ihrer alkoholischen Losnng mit 
Wasser oder Aether reinigen. Sie ist liislich in Alkohol, in Wasser 
nur sehr wenig liislich, daraus durch Sauren und Salze wieder fallbar, 
feucht von saurer Reaktion und leicht 16slieh in Alkalien. Diese 
Eigenschaften hat sie jedoch nur, wenn sie unter 1000 getrocknet wird. 
Bei looo getrocknet wird sie unloslich in Alkohol und theilweise 
unloslich in Alkali. Auf 250° wahrend 12 Stunden erwtirmt, verliert 
sie unter Ausgabe saurer Dampfe 23.1 pCt. ihres Gewichts und wird 
fast unliislich in Alkali. Bei 1000 getrocknete Substanz hatte die 
Zusammensetzung C,, H , , O , ,  bei l i O o  getrocknet enthielt sie 
64.42 pCt. Kohlenstoff und 4.52 pCt. Wasserstoff. Die gegebene 
Formel (natiirlich deren Multiplum) wird gestiitzt durch folgende 
den thatsachlichen Verhiiltnissen entsprechende Bildnngsgleichung: 
2 ( C , H l a 0 , )  = C, ,H, ,O,  + 6(H,O) + C H , 0 2 .  Mit Silbernitrat 
giebt ihre alkoholische Losung eiuen Niedersehlag: C,, H, A g o ,  6 ,  

die mit Alkali neutralisirte Losung: C ,  , H, A g  0,, mit Baryt- 

von analoger Zusammensetzung. Mylius. 

denen sich Arneisensaure befindet. Mplim. 

wasser: C , , H , , B a 0 8  + H a O .  Myllns. 
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Notiz iiber die ohemisohen Bestandthefie des Stereooaulon 
vesuvianum von Em. P a t e  r n o (Gum. d i m .  X, 157). Der Verfasser 
hat durch Ausziehen mit Aether aus 950 g der Flechte etwa 4 g 
der von ihm und O g l i a l o r o  entdeckten A t r a n o r s E u r e  C I p  H, ,O,  
(Wese Ber. X ,  1100) gewonnen. Diese wurde durch C a p p o l a  (diese 
Ber. XIII ,  878) iibersehen, statt dessen aber eine ale Bernsteinsaure 
angesprochene Saure gefunden, welche miiglicherweise durch Zer- 

Ueber einen Bestandtheil aus Thalictrum msorocarpum von 
M. H a n r i o t  und E. D o a s s a n s  (Bull. SOC. chim. X X X I V ,  83-85). 
Verfasser nennen den friiher als T h a l i c t r i n  bezeichneten Stoff aus 
Thalictum makrocarpum, weil jener Name scbon fGr eine andere Sub- 
stanz in Gebmuch is t ,  M a k r o c a r p i n :  es wird gewonnen, indem 
man die pulserisirten und getrockneten Wurzeln der genannten Pflanze 
mit kaltem Alkohol extrahirt, die Ausziige unter Vermeidung starker 
Erwarmung im luftverdhnntrn Raum rerdunstet, den glasigen, gelbell, 
aufgeblahten Rackstand in wenig Alkohol liist, mit Wasser fallt und 
die dabei ausgeschiedenen Krystalle durch Krystsllisation aus Wasser 
und aus Alkokol reiuigt. Neben dem Makrocarpin vorhandenes Harz 
wird vorher vortheilhaft durch Aether ausgezogen. Makrocarpin 
tildet gelbe, lange Nadeln, welche in Wasser, Aethyl - und 
Amylalkohol besonders in der Warme,  nicht in Aether l6slich sind, 
ist optisch inaktiv, wird bei 90-looo dunkel, bei 150° schwlrrz, bei 
20Oo unter Schaumen zerlegt. Es ist neutral, zersetzt sich beim 
Kochen seiner LBsung, aber  nicht wenn Sauren zugegen sind, ist 16s- 
lich in Ammoniak mit hellgelber Farbe, zersetzt sich unter Schwarz- 
farbung mit Kali. Die Substanz ist stickstofffrei und enthielt a n  
Kohlenstoff 58.1 5 respective 58.36 pCt., an Waseerstoff 5.87 respective 

Thalictrin von D o a s s a n s  (13~11.  SOC. chim. X X X I V ,  85). Aus 
einem noch unreinen , daher giftig wirkenden Makrocarpin liesa sich 
durch Ausziehen mit Aether eine in strahligen Krystallen auftretende, 
i n  Wnsser und Alkohol unliisliche Base gewinnen, welche Verfasser 
Thalictrin nennt. 

setzung der A t r a n o r s H u r e  entstanden sein kiinnte. Yylins 

5.48 pCt. Gabriel. 

In seiner Wirkung niihert es sich dem Aconitin. 
Gabriel. 

Physiologische Chemie. 
Ueber die alkoholische G&bru.ng von C o c h i n  (Ann. chim. 

phys.  1880, XX,  95). Bierhefenwasser, nach P a s t e  ur  hergestellt, 
wurde mit Hiilfe eines Vacuums durch gebrannten Thon filtrirt und 
das Filtrat bei 25--30°, rnit reiner Zuckerl6siing gemischt, stehen 
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gelassen. Es fand durchsus keine Bildung von Alkohol und Kohlen- 
siiure statt, wahrend die abfiltrirte Bierhefe, zu Zuckerlosung gebracht, 
reichliche Giihrung hervorrief. Daraus folgt, dass die Bierhefe kein 
losliches Ferment der alkoholischen Gahrung erzeugt. Man darf 
nicht annehmen, dass das Ferment deshalb nicht entstanden ist, weil 
ihm kein Wirkungsfeld gegeben war; denn das  Ferment, welches den 
Zucker invertirt, ist unter denselben Bedingungen entstanden. 

Schotten. 

Bemerkungen zu der Notia des Hm. Coohin uber die alko- 
holische Giihrung von H e r t h e l o t  (Ann. chiin. phys.  1880, XX, 287). 
Den Versuch des Hrn. C o c h i n  hat Verfasser bereits friiher ange- 
stellt (Chim. org. fondde mr la synthBse II, p .  620); er h i l t  aber  
dieses Ergebniss nicht fiir masvgebend, will vielmehr das Ferment 
unter Bedingungen gesucht haben, analog denen, unter welchen sich 
die Verdauungsfermente bilden, welche varzugsweise unter dem Ein- 
flusse der Nahrung ausgeschieden werden, welche sie zu verdauen 
bestimmt sind. Verfaliser zweifelt nicht, dass jedes h l i c h e  Fermenr, 
welches jetzt nur dem Einfluss lebender Zellen zugeschrieben wird, 
einst durch rein chemische Agentien hergestellt werden w i d .  Das 
Ziel der physiologischen Chemie sol1 bleiben, die materiellen Vrr- 
anderungen i u  den lebenden Wesen auf eine regelmassige Folge be- 
stimrnter chemischer Vorghnge zuriickzufuhren , welche von deili 

Ueber das Nucleb der Hefe von A I b r e c h t I< o s s e 1 (Zeitschr. 
phys.  Chem. IF‘, 290-295). Kocht man frisch gefalltes R’uclei’n mit 
Wasser, so lost sich dasaelbe, wie bereits friiher gezrigt wurde, ~ 0 1 1 -  
standig auf (diese Ren’chte XI& 2167). In  der Liisumg ist ein Eiweiss- 
korper vorhanden, welcher, wie das Acidalbumin auv schwach saurer 
Liisang durch Eintrageii von Strinsalz gefiillt w i d  und welcher beim 
Rochen rnit Selzsaure Tyrosin liefert. Der eiweissaholiche Korper 
zeigt etwas andere Eigenschaften, wenn das Kuclein vor der Spaltuog 
rnit Alkohol behandelt war. Unter den loslichen Spaltungsprodukte~l 
wurden neben Phosphorsaure, Xanthin und Sarkin noch peptonahn- 
liche Korper gefunden, die in der Kalte mit Xatron urrd Kiipfersulfat 
Violetfarbung zeigten. Das Nuclei’n ist demnach als Quelle der 
Xanthinborper anzusehen, die nach den Untersucbuugen von S c h i i t z e n -  
b e r g e r  (diese Berichte VII, 192 u. 362) bei der Sclbstgahrung der 
Hefe auftreten. Die Bestimmung der Phosphorsiiure im unzersetzten 
Nuclei’n lieferte Zahlen, die zwischen 3 und 4 pCt. Phosphor ergaben. 

Ueber des Verhalten von Phenylgthern im Thierkiirper vou 
A l b r e c h t  E o s s e l  (Zeitschr. phys.  Chem. IV, 296-301). Das 
Phenetol ruft in Dosen von 8-10 cm bei kleineren Hunden Krampfe 
und zuweilen Durchfiille herror. Der  Harn der Thiere fiirbt sich a n  

Leben selbst unalhaiigig bind. S‘hotteu. 

Preusse. 



der Luft bald dunkel und enthalt die Schwefelsaure i n  gebundener 
Form. Das Hauptprodukt der Umwandlung des Phenetols ist eine 
stickstofffreie Siiure, C h i n a t h o n s a u r e ,  C,,H, ,O, ,  die dem einge- 
dampften und mit Schwefelsaure versetzten Harn durch Aetber ent- 
zogen wird und nach dem Verdunsten des Aethers iu warzenformigeo 
Krystallen sich abscheidet. Die Chinlthonsaure ist in Wasser und 
Alkohol leicht, in Aether schwer 1Bslich. Ihrc Lasung dreht die  
Ebene des polarisirten Lichtes nach links und hiilt auf Zusatz 
ron Natronlauge Kupferoxyd in Lijsung, das auch beim Kochen nicht 
reducirt wird. Die Chiniithonsiiure giebt mit Barium und Kalium 
krystallisirende Salze. Dnrch Silbernitrat entsteht in der Losung des 
Kaliumsalzes ein Niederschlag des Silbersalzev von der Zusarnmen- 
setzung C I 4  H ,  ,09 Ag. Beim Kocben rnit Salz- oder Schwefelsaure 
wird die Saure zerlegt. Dabei entsteht ein in Aether liislicher Kijrper, 
der bei der Oxydation mit Eisenchlorid Chinon liefert. Rei der Zer- 
setzung der Saure durch Jodwasserstoff bei 140° C. wird Hydrochinon 
gebildet. Preuuse. 

Ueber e k e  neue GLhrung des Traubeneuakers von L. 
B o u t r o u x  (Compt. rend. XCI. 236'). I h s  in einer friiheren Arbeit des 
Verfassers (diese Berichte XI& 2.93) bescbriebene Milcbslureferment 
ist identisch mit Mycoderma aceri und bewirkt in Zuckerliisungen 
iiicht Milchsduregiihrung, sondern verwandelt den Zueker in eine Saure, 
die mit der Gluconsaure v'on H l a s i w e t z  und H i i b e r m a n n ,  C,H,,O, ,  
identisch zu sein scheint. Die Gluconsaure, von welcher krystallisirte 
Salze niit Ammonium, Calcium, Baryum, Strontium, Magnesium, Zinlr, 
Cadmium und Blei dargestellt wurden, entsteht AUS dem Trauben- 
zucker durch Oxydation, wie die Essigsaure aus dem Alkohol. 

Bautuaoo. 

Ueber ein verdrmendes Ferment im Milahsefte des Feigen- 
baums v. B o u  c h u  t (Compt. rend. XCZ, 67). 5 g des irn April ge- 
sammelten Saftes vom Feigenbaum, welcher zorn Theil coagulirt war, 
lijsten im Laufe eines Tages 10 g Fibrin; a n  den folgenden Tagen 
wurden neue Quantitlten von je 10-15 g Fibrin zugesetzt, die gleich- 
falls gelost wurden, ohne dass Faulniss eintrat. Baumsnn. 

Ueber MilchsLuregLhrung v. C a z e n e u v e (Chem. soc. 1880,11,5I3 
Q I L ~  Journ. phann. chim. (5) I, 212). Saccharose, Glucose und Laktose 
erfahren bei Gegenwart von H a m ,  dessen Harnstoff in Ammonium- 
carbonat lbergegangen ist, MilchsBuregahrung, bis alles Ammoniak 
gesattigt ist. Kei der Bestimrnung dcs Harnzuckers ist daher Bedacht 
darauf zu nehmen, dass nur frischer Harn zur Untersuchung gelangt. 

Mylius. 
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Weitere Beitrage ~ u r  Kenntniss der aromatischen Substan- 
sen des Thierkiirpers von E. B a u m a n n  (Zeitschr. phys. Chem. IV, 
304-323). Die aus dem Tyrosin durch die Faulniss gebildete Hydro- 
paracumarsaure ist identisch mit der aus Paracumarsaure aus Aloe 
von H l a s i w e t z  gewonneuen Saure. Die auf die eine oder die 
andere Weise dargestellte Saure reducirt alkalische Kupferlosung 
nicht. - Neben der Paroxyphenylessigsaure (diese Ben’chte XIII, 279) 
kommt im normalen menschlichen Harn in geringer Menge Hydro- 
paracumarsaure vor. Paroxybenzo2saure wurde weder im Harn vom 
Pferd noch vom Menschen aufgefunden. Die aromatischen Oxysiiuren 
werden dem eingedanipfteri Harn nach Ansauern rnit Essigslure 
durch Schiitteln mit Aether znm gr6ssten Theil entzogen; ein weiterer 
kleinerer Theil derselben wird nach Erwarmen des H a m s  ruit Salz- 
saure durch erneute Extraktion rnit Aether gewonnen. Die aromati- 
schen Oxysauren treten im Harn in allen den Fallen reichlicher auf, 
i n  welchen die Aetherschwefelsauren fliichtiger Phenole vermehrt er- 
scheinen. Reine Hydroparacumarsaure wurde auch aus frischem Eiter 
einer jauchigen Peritonitis dargestellt. Die Hydroparacumarsaure 
liefert bei der Faulniss Paroxyphenylessigsaure, Parakresol und 
Phenol; Parathylphenol ond Paroxybenzoesaure werden nicht gebildet. 
- Die Zersetzung des Tyresins durch Faulnissfermente kaun in der 
Weise geleitet werden , dass entweder nur Hydroparacumarsaure ge- 
bildet wird, oder dass direkt die weiteren Zersetzungsprodukte der 
Hydroparaeumarsaure erhalten werden. Diese letztere Art  der Zer- 
setzung erfahrt das Tyrosin in Beruhrung mit stark gefaulten Eiweiss- 
iosungen oder mit Kloakenschlamm. Die hierbei gebildeten Produkte 
werden bei Luftzutritt sehr schnell oxydirt. Die Menge des gebildeten 
Parakresols ist um so bedeutender, j e  geringer der Lufrzutritt bei der 

Die Dift’usion und das physiologische Vorkommen des 
Kupfers im thierischen Organismus, zuerst aufgekliirt durch 
Bartolomilus Bizio, aus der Vergessenheit geeogen durch G i o -  
r a n n i  B i z i o  (Gazz. china. X, 149). 1st eine Prioritatsreklamation fiir 
H. B i z i o ,  welcher zuerst das normale Vorkommen von Kupfer in  
Thieren und zwar in Conchylien entdeckt hat. Gleichzeitig wird eine 
Zusammenstellung der Literatur iiber den betreffenden Gegenstand 

FBulniss war. l’reusse 

gegeben. Yylius. 

Modificirtes Chlorophyll im Leub von Eucalyptus globulus 
I-. E d  w. S c h u n c k (Cheni. Xews X L I I ,  31, am bfanchest. Li t .  u. Philos. 
SOC.). Junge Blatter von Eucalyptus globulus geben an Alkohol Chlo- 
rophyll von den gewijhnlichen optischen Eigenschaften ab. Wird die 
griine Liisung einige Tage wolil serkorkt im Dunkeln sich selbst 
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iiberlassen, so wird sie gelb, indem sie die optischen Eigenschaften 
des durch SHure versnderten Chlorophylls annimmt. Setzt man den 
rilkoholischen Auszug der Bliitter dem Sonnenlicht aus, so wird e r  
wie alle Chlorophylllijsnngen gebleicht , aber die Absorptionsbander 
des Chlorophylls I, I1 and I V a  waren auch nach der Belichtung noch 
vorhanden, indem noch das breite Band IVb zwischen den Linien 
E und F hinzukam, welches dem sauren Chlorophyll angehiirt, wah- 
rend Graschlorophyllliisung, dem Licht ausgesetzt , ganz gelb wird 
und nur noch das Chlorophyllband I behalt. 

Ueber dae Vorhandensein von Blansaure, eines ebenso gifti- 
gen Alkaloids wie Nicotin und verschiedener aromatischerK6rper 
im Tabakrauch von G. L e  Bon und G. No51 (Compt. rend.XC, 1538). 
Ausser Blausaure und noch nicht naher untersuchten arornatischen 
Verbindungen wurde im Tabakrauch Collidin nachgewiesen, welchem 
haupteachlich die Wirkung des Tabakrauchs ziigeschrieben wird and 
ron welchem die Verfasser der Ansicht sind, dass seine giftigen Eigen- 
schaften bisher unbekannt gewesen seien. Dies ist jedoch fiir Deutsch- 
land ebensowenig zutreffend, wie hier die Erkenntniss der Anwesen- 
heit ron  Collidin und Cyan im Tabakrauch neu ist. Vielmehr ist die 
Anwesenheit des Cyans im Tabakrauch von A. V o g e l  und R e i s c h a u e r  
(BingZ. Jown. 148, 231) entdeckt, ron FI. V o h l  und H. E u l e n b e r g  
(Arch .  Phnrm. 1871, Bd. CXLVII ,  130-167) bestatigt worden. V o h l  
und E ill e n b e r g  fanden ferner (a. a. 0.) aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, darunter einen festen, C, H I  8, vom Schmelzp. 94-95O und 
stellten aus dem Tabakrauch Pyridin , Picolin, Lutidin, Callidin, 
Parvolin, Corindin und (wahrscheinlich) das Viridin von Thenius dar, 
stellten die Anwesenheit des Nicotins in Abrede und verglichen die 
physiologische Wirkung des Tabakrauchs resp. Tabaksaftes mit der- 
jenigen, welche jene Basen auf den thierischen Organismus ausiiben. 

Entwickelung des Zuckers in den Zuckerhirsen v. P. c o l l i e r  

Mylins. 

blyllu9. 

(Amer. chena. ROC. II, 75). 

Analytische Chemie. 
Ueber den Gefrierpunkt alkoholischer Fliissigkeiten von 

14'. hi. R a o u l t  ( A m .  Chim. l'hys. 1880, XX, 207). Versuche fiihrtrn 
xu folgt.ncier Tabelle fiir Mischungen von W a s w r  mit absolutem 
,\lkohol: 
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Gefrierpunkt 1 I Gewicht des Alkohols i Voluienproeente 
der I des 

Yischung I i suf 100 g \Vasser Alkohols I -~ - ~ -~ _ ~ _ _  
~ ~ _- 

1 
I 

-0.5 1.32 I 1.6 
-1.0 I 2.65 I 3.2 
-1.5 3.97 

-2.0 I 5.50 
-2.5 
-3.0 
-3.5 
-4.0 

-4.5 
-5.0 
-6.0 
-7.0 
-8 0 
-9.0 

- 10.0 
-12.0 
- 14.0 
-1G.0 

-1s 0 

-20.0 
-22.0 
-24.0 
-26.0 
-28.0 
-30.0 
-32.0 

6.63 
7.95 
9.27 

10.60 
11.90 
13.00 

15.30 
17.80 
19.80 

21.90 
'23.60 
27.60 
31.30 
35.10 
39.00 
42.SO 
46.60 

50.60 
54.80 
59.20 
64.60 
70.00 

4 8  
t1.3 
7.8 
Y.2 

10.6 
11.8 
13.1 

14.2 
16.4 

18.7 
20.4 
21.9 
23.3 
2t1.4 
29.1 
31.3 
33.5 
36.1 
35.3 
40.0 
41.6 
43.7 
46.2 
47.9 

Fiir die Mischungen, welcbe bis E U  10 g Alkohol auf 100 g Wasser 
enthslten, fi i l lt  der Gefrierpunkt - beim Frieren erstarrt, wie be- 
Iiantlt, nur das Wasser - urn 0.377O fur je 1 g Alkohol. Diese 
Liisungen verhalten sich also zwischen O o  und -4O wie die Liisungen 
der wasserfreien Salze: der Alkohol ist einfacb gelijst , nicht als 
Uydrat rorhanden. Fiir die Liisungen, die 10 - 21 g Alkohol auf 
100 g Wasser enthalten, sinkt der Gefrierpunkt unregelrnlssig. Fiir 
die L6sungen von 24 - 51 g Alkotiol auf 100 g Wasser sinkt er urn 
0.5280 fiir jedes Gramrn Allrohol; aber dieses Sinken ist nicht mehr 
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proportional der Gesammtmenge des Alkohols. Dieser Umstand 
deutet auf cin Hydrat des Alkohols, dessen Zusammensetzung 
nach der Rechnung, wie sie R i i d o r f f  f i r  Hydrate ron Salzen an- 
wendete, C, €3, 0 + H,O ist. Bei den Losungen, dio mehr als 
51 g Alkohol auf 100 g Wasser enthalten, ist keine Regelmassig- 
keit mehr zu erkennen; es deutet dieses auf eine Verlnderung in der 
Beschaffenheit des gebildeten Eises. 

Die folgende Tabelle zeigt die Gefrierpunkte einiger gegohrener 
Fliissigkeiten : 

~~ .~ 
~ ~ 

Alkohol- 

procente 

~~ 

Aepfelweiu . . . . .  , 4.8 

Bier . . . . . . .  6.3 

GewGhnlicher Rothwein . , 6.8 i 
Gewijholicher Weissweiii . 
13eaujolais . . . . .  
Rother Bordeaux . . .  
Rother Burgunder . . .  
Rother Roassillon . , . 
Marsala . . . . . .  

7.0 

10.3 

11.8 

13.1 

15.2 

20.7 

~ ._ ~- 

Gefrier- 

punkt 
-~ _. - _  

-2.0 

-2.8 

-2.7 

-3.0 

-4.4 

-5.2 

-5.7 

-6.9 

, -10.1 

. ._ - __ 
Gefrierpuukt des 

Gemisches yon Wasser 
und Alkohol mit 

demselben Procentsatz 
-~ ~~ ~- ~ __ .- -~ - 

-1.5 

-2.0 

-2.2 

-2.3 

-3.4 

-4.0 

-4.5 

-5.5 

-s.1 

Der C'nterschied dieser Gefrierpunkte ron denen der Mischungen 
ron Wasser und Alkohol, bedingt durch die i n  Losung befindlichen 
Sauren und Salze, wachst proportional mit der Menge des Alkohols 

Bestimmung von Glucose von B a  t t a n  d i e r (Chem. societ. 1880, 
II, 512 aus Journ. Pharm. Chim. [V] I, 221). Um den Zucker im 
Harn zu bestimmen, wird arnmoniakalische F e  hl ing 'sche Losung 
(100 ccrn F e h l i n g ' s c h e  LBsung und 250 ccm Ammoniakfliissigkeit 
nuf 1000 ccm aufgefullt, woron 200 ccrn 0.1 Glucose entsprechen) 
empfohlen. Enter Luftabschluss sol1 der Harn aus einer burette zu 
200 ccni der siedenden Flussigkeit gefiigt werden, bis dieselbe ent- 

Volumetrische Zuckerbestimmung durch ammoniakalische 
Eupferlosung, welche Reduktion ohne Fallung eflhrt, von F. 
W. P a  vy (Chem. societ. 18NU, II, 512 aus Royal .sot. XXT7111, 2fiO). Mit 

und zwar fiir 1 pCt. Alkobol urn 0.1". Schorten. 

f ~ r b t  ist. Mgllus. 
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Ammoniak versetzte Fe h I i n g’sche LZisung wird durch Traubenzucker 
unter Entfiirbung reducirt, indem auf 1 Molekiil Zucker 6 Aequivalent 
Kupferoxyd rerbraucht werden, statt, wie bei der Fehl  ing’schen 
LBsung etwa 5. Setzt man jedoch der ammoniakalischen Feh1ing’-  
schen LBsung (siehe das vorhergehende Referat) auf 20 ccm 5 g Kali- 
hydrat zu, so wird das Reduktionsverhiiltniss auf den bekannteo 

Einfluss der Glycose auf die Hsrnstoffbestimmung im Ham 
von J a y  (Bull. soc. chim. XXXIV, 80-82). Da nach des Verfrrssere 
Versuchen durch steigenden Zusatz von Glycose (bei Zersetzung von 
Harnstoff mittels Hypobromits) der eutwickelte Stickstoff sich schliess- 
lich bis iiber die theoretische Menge erhebt, da  ferner unter gleichen 
Verhlltnissen bei Harnstoffbestimmungen im Urin zwar steigende 
aber nie die Theorie erreichende Werthe fur Stickstoff erlangt werden, 
da  endlich Rohrzucker- a i e  Glycosel6sung die Wirksamkeit des Hypo- 
bromits irritirt, so ist der Zusatz dieser Zuckerarten bei Hernstoff- 

Werth der F e h l i  ng’schen LBsung gebracht. Mylius. 

bestimmungen im Harn zu vermeiden. Gabriel. 

Studien iiber die Whkungsweise der Knochenkohle in der 
Zuckerfabrikation von H. P e l l e t  (Ann. c h h  phys. 1880, XX, 89). Die 
Wirkung der Knocherikohle ist j e  nach der Zusarnmensetzung der Zucker- 
losung eine verscbiedene. Sol1 die Kohle Kalksalze absorbiren, so muss 
die Liisung Kali- oder Natroncarbonat enthalten; denn die Oegenwart 
der letzteren erleichtert bedeutend die Absorption von Kalksalz. 
Gleichzeitig werden die Alkalicarbonate selbst i n  grBsserer Menge ab- 
sorbirt. Die Anweseiiheit von Kalkhydrat, das v o l l ~ ~ a n d i g  aufgenommen 
wird, beeinflusst kaum die Wirkung der Alkalien. Die AlkalinitBt 
ron  neuer Kolile wurde fiir 1 0 0 g  stets grosser als 0.15 g (ah Oxyd 
berechnet) gefundeii, wahrend wieder brauchbar gemachte nur den 

Scheidung des Cadmiums vom Zink von A.  Y r e r  (Bull.soc. 
clti~n. X X X I V ,  18-19). Die warnie Liisung ron Cadmium- nnd 
Zinkacetat oder -sulfat wird niit h’atriumacetat (2-3 g) und eitligen 
Tropfen Essigsaure versetzt der Wirkung des von 2 D a n  ie  11-Ele- 
nienten erzeugten elektrischeii Stroms unterworfen: Cadmium scheidet 
sich als zusammenhangende, krystallinische Schicht am negativen 
Pol ab und wird nach dem Abwaschen mit Wasser und Alkohol ge- 
trocknet und gewogeu; Zink bleibt in L6sung. Operationsdauer bei 
0.18-0.21 g Cadmium und ebensoriel Zink 3-4 Stunden. 

Kine ammouinkalische, mit Arnmoniumsulfat versetzte Ltisung 
der beiden Metallsulfate in iihnlicher Weise zu elektrolysiren, en~pfiehlt 
sich weniger, weil der Cadruiurni~iederschlag nicllt compakt wird. 

dritten Theil dieser Alkalitiit besitzt. Seliotten. 

. Gnbriel. 
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Ueber die Bestimmung kleiner Mengen von Kali mittels 
Platinchlorid von T. M o r r e l l  (Amer. chem. soc., 1880, II, 145). 
Statt das Kaliumplatinchlorid zn wagen oder das  Platin dnrch Gliihen 
zu bestimmen, lost der Verfasser das Salz in Wasser auf, setzt Jod- 
kalium hinzu und vergleicht die Intensitat der hierbei entstehenden 
Farbe rnit einer Farbenscala von mit Jodkaliurn rersetzten Platin- 
liisringen von bekanntem Oehalt - , oder er titrirt rnit Zinnchlorlr 
linter Zusntz von Snlzsaure, bis die rothe Losung blassgelb ist. 

Bestimmung von Eupfer als Oxyd voti d e m s e l b e n .  Das 
Kupfersulfid wird mit der Filterasche zuerst f i r  sich, dann unter 
Zusatz von etwas Ammoniumnitrat mehrmals vorsichtig gegliht -, 
oder das Sulfid wird rnit einigen Tropfen raiicliender Salpetersaure 
erwarmt und das Gemisch von Oxyd und Sulfat niit etwas gepulvertem 
Ammoniumcarbonat 2-3 Ma1 gegliiht. 

Zusammensetzung des Gases in den Hohlungen einer Bes- 
semer-Barre von d e m s e l b e u .  

Kohlensiiure . . 2.08 pCt. 
Wasserstoff . . 56.42 - 
Stickutofi . . . 39.36 - 
Sauerstoff . . . 2.14 - .  Scho tteo. 

Ueber die Bestimmung der SalpetersBure als Stickoxyd 
durch ihre Zersetzung mittels Eisenoxydulsalz und Salzsaure 
von R. W a r i n g t o n  (Chern. SOC. 1880, 468). Die schon vou S c h l o -  
s i n g  vorgeschlagene Modifikation der gewohnlichen Methode , in der 
Weise, dass die Luft und nachher das Stickoxyd statt durch blosses 
Kochen noch durch einen Kohlensaurestrom ausgetrieben werden, ge- 
wahrt die Vortheile, dass man nur sehr wenig Fliissigkeit in den 
Apparat zu bringen nothig hat, die mithin nicht vie1 Luft eiogeschlossen 
enthalten kann , ferner dass durch Verdampfen der Fliissigkeit im 
Apparat bis zur Trockne die Zersetzung des Nitrats ebenso voll- 
standig erreicht wird wie die Austreibung des Stickoxyds , endlicb 
dass das  Stickoxyd mit weniger Saure i n  Beriihrung ist und die 
Neigung zur Absorption noch durch die Verdiinnung nrit Kohlensffure 
vermindert wird. Das aufgesamrnelte Stickoxyd muss sofort gemessen 
werden, da es durch lange Beriihrung rnit Alkali Zersetzung erleidet. 

Stickstoffbesthung in organischen Substamen von Ch. 
E. G r o v e s  (Chern. SOC. 1880, 500. Siehe diese Bmkhte  XIII, 1341). 

Ueber die chemische Zusammensetzung von Tinten auf 
Briefen und Dokumenten als Beweismittel in gerichtliohen Fmen 
von W i l l i a m  T h o m s o n  (Chem. News XLII, 32, aus Munchest. Zit. 
und Philos. SOC.). Um die Tiute von Schriftziigen zu vergleichen, 
wird vorgeschlageo , die Buchstaben rnit verdiinnter Schwefelsiiure, 

Bchotten 
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starker Salzsaure , verdiinn ter Salpeterssure, Schwefligsaurel6sung, 
kaustischem Natron , gesiittigter Oxalsaureliisung , Chlorkalklosung, 

Beobachtungen und Untersuchungen uber Blutflecken von 
Diosc.  V i t a l i  (Gazz. chim. X, 213-225 u. 261-265). Unter alien Re- 
aktl’onen, welche der Blutfarbstoff zeigt, ist die empfindlichste die bekannte 
Blaufiirbung des Guajakharzes durch ihn bei Gegenwart von Terpen- 
tin61. Diese Reaktion darf jedoch in gerichtlichen Fallen nicht ohne 
grosse Vorsicht zum Nachwris von Blutflecken benutzt werden, weil 
viele andere oxydirende Einfliisse im Stande sind, die Blaufarbung 
des Guajakhnrzes hervorznrufen und dahcr zu Irrthumern Veranlassung 
geben konnen. So gehen die Chloride vieler Schwermetalle an und 
fur sich ohne Hinzukommen von Terpent ind die blaue Farbe. Jene  
Reaktion gewinnt aber ausserordentlich a n  Bedeutung fiir die ge- 
richtliche Chemie, wenn man folgendermassen bei der Untersuchung 
von Blutflecken verfahrt: Der  Flecken wird entweder mit Hiilfe von 
Wasser oder ,  wenn er  sehr alt ist oder die Anwesenheit von Eisen- 
salzen nicht ausgeschlossen scheint, mit verdiinntem Alkali, welches 
vollkommen frei von Stickstoffsiiuren sein muss, ausgezogen , der 
Auszug irn letzteren Falle rnit Essigsaure schwach iibersattigt und 
mit ein wenig alkoholischer Guajakharzlosung vermischt. Tri t t  nach 
Verlauf einiger Zeit keine Blaufarbung ein, so wird etwas Terpentin- 
61 zugefiigt, welches nach dem Schiitteln entweder sogleich oder, bei 
griisserer Verdunnung, in  kurzer Zeit die bekaunte Rlaufarbung bei 
Gegenwart VOII Blut bewirkt. Die Reaktion wird bedeutend durch 
Erwiirmen unterstiitzt, so dass sic noch eintritt bei einer Verdiinnung 
des Blutes auf l ; ~ o l ; ~ o .  Sie ist auch noch bei ganz alten 
Blutflecken uud bei gefaultem Blute anwendbar. Wenn man die 
Guajakharzlosung zur Blutlosung fiigt, so wird iibrigens aller Blut- 
farbstoff mit dem Harze niedergeschlagen und kann,  soweit die sehr 
feine Vertheilung des Harzes dies zulasst, abfiltrirt werden. - Bei- 
laufig wird bemerkt, dass die Anwesenheit von Stickstoffsauren in  
kaustischem Alkali eine sehr hiiufige ist und dass die Nachweisung 
der Galle im Htrrn durch aufeinanderfolgende Anwendung von Kali- 
lauge und Salzsaure nur auf Vorhandensein geringer Mengen Stick- 
stoffsliuren im Alkali beruht. Mit reinem Alkali erhalt man die be- 

Ueber die qualitative und quantitative B e s t h u n g  des 
Arsens in kleinsten Mengen durch Arsenwasserstoff a18 Ersate 
der Probe von Marsh von E. R e i c h a r d t  (Arch. Pha rm.  XIV,  1). 
Der Verfasser giebt der Methode des qualitativen Nachweises von 
Arsenwasserstoff rnit Hiilfe von Silberliisung weitaus den Vorzug vor 
dem Verfahren von M a r s h .  Unter den Einwanden, welche gegen 

Zinnchloriir- und Zinnchloridlosung zu priifen. Jlglius. 

kannte Griinflirbung nicht. Myllus. 
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die Zersetzung des Arsenwasserstoffs durch Gliihverfahren gemacht 
werdeo, ist hervorzuheben, dass bei den Versuchen von M a r s h  ver- 
haltnissmassig viel Reagentien verbraucht werden, deren Verunreini- 
gungen (Arsen, Schwefel) sich in storender Weise haufen. Da stets 
eine schnelle Gasentwicklung unterhalten werden muss, so wird ein 
Theil des Arsens immer metallisch abgeschiederi. Die Nachweisung 
durch Silbernitrat dagegen kann rnit sehr geringen Mengen Zink und 
Saure ausgefiihrt werden, man gewiunt bei kleinen Mengen (0.001- 
0.05 g) das vorhandene Arsen bei Anwendung saurer Nitratlijsung 
qriantitativ wieder und kann mit demselbeu noch weitere Identitats- 
reaktionen vornehmcn. Um durch Zersetzung des Arsenwasserstoffs 
Arsenik quantitativ zu bestimnien, wird eine 30 g haltende Entnick-  
lungsflasche mit zwei etwa eben so grossen Waschflaschchen verbunden, 
deren jede 0.1-0.2 Silbernitrat, 2 g Salpetersaure und etwa 10 ccm 
Wasser enthalt. I m  Gasentwiclrlungsgefass befinden sich einige kleine 
Stiicke Zink und so viel verdiinnte Schwefelsaure, dass eine mHssige 
Gasentwicklung stattfindet. Nachdem dieselbe, ohne dass die Silber- 
losung getriibt wird, einige Minutexi gedauert hat, wird die auf Arsen 
zu priifende, nicht zu saure LBsung durch das Trichterrohr in die 
Entwicklungsflasche gegeben rnit der Vorsicht, dass die Gasentwicklung 
nicht heftig wird, da  sonst Arsen metallisch niedergeschlagen wird. 
Die sogleich beginnende Entwicklung des Arsenwasserstoffs ist als 
beendet anzusehen, wenn die vorgelegte saure Silberlijsung nicht 
mehr schwarzbraun getriibt, sondern iiber dern Silberniedcrschlage 
klar erscheint. Nachdem dieser Zeitpunkt (niich 10- 30 Minuten) 
eingetreten ist, wird Rromwasser im U e b e r s c b u s s  zum Inhalt der 
ersten, falls nijthig aiich zum Inhalt der zweiten Wasehflasche gesetzt, 
die durch Hrom gelb gefarbte Fliissigkeit vom Hromsilber abfiltrirt, 
nach Verdampfen des uberschiisigen Hroms durch gelindes Erwiirmen 
rnit Ainmoniak iibersiittigt uiid mit amruoniakalischer Chlormagnesium- 
lijsung rersetzt. Nach 12-21 Stunden wird die gabildete arsensaure 
Amrnoniakmiqiyesia abfiltrirt , gewaschen und entweder nach dem 
Gliihen oder auf eiriem tarirten Filter gewogen. Auf diesc Weise 
ist 0.0000014 As, 0, noch nachweisbar, 0.001-0.05 g A s ,  0, be- 
stimnibar. - Zur Auflijsung des Schwefel~rsriiriiederschlags, sowie 
anderer Scl i~efe l i i i cdcrsc l i l~g~ wird iibrigem das Ihomwasser ange- 
legentlich empfohlen, da es vor der Salpetershre  den Vorzug bar, 
dass auch der Schwefel oxydirt wird, WSrrne nicht angewendet 
werclen hraucht urid das Igstige Verdampfen der Salpetersaure riicht 
nothig ist. L'm das Bromwasser o h m  Helastigung handhaben zu 
kiinnen, wird eine besonderr, ganz aus Glas testehende, rnit Hahnen 

Loslichkeit von Benzoi5sWre und Salicylsiture von E. 
€30 u I' g o i  n (Chem. SOC. 1880, II, 471, aus Journ. pharm. chem. 

versrlienc. Brom~asserspritzflasctit: eiiipfohlen. Mylius. 
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XXX, 488-490). Nach O a t  (Journ. pr. Chem. N. F. XVII ,  288) 
16st sich 1 Theil Benzo&s&ure in 640, 1 Theil Salicylsaure in 1050 
bis 1100 Th. Wasser. Dem gegeniiber hiilt B o u r g o i n  seiiic frube- 
ren Angaben (Journ. pharm. chim. XXVII ,  528 und XXIX,  10) 
aufrecht, dass bei O o  BenzoCsaure 550, Salicylsaure 666 Theile 
Wasser zur Losung bedarf. Die Loslicbkeit der SalicylsLure kann 
fur die Temperaturen 0' bis 35' ausgedriickt werden durch die For- 

Analyse der Asche verschiedener Unkrguter r o n  F. P. D u n  - 
n i n g t o n  (Amer. chem. S O C .  II, 21). Es wird die Zusammensetzung 
der Asche von Andropogon scoparius, Eleusine iridica, Echium vul- 
gare, Solanrim carolinense , Portrilacca oleracea, Rhus glabra, Sassa- 
fras officinale , Ambrosia artemiaiaefolia , Verbasciim Thapsus und 
Rumex obtusifolius mitgetheilt. 

Ueber die Zusammensetzung der Asche, des Stammes, der 
Bltitter und der Friichte der Pomeranze (Citrus Aurantium) der 
Citrus deliciosa und Citrus Bigaradia von L e o n a r d 0  R i c c i a r d i  
(Gazz. chim. X, 265). Es muss auf  das Original rerwiesen werden. 

Beitrage zur Untersuchung von amerikanischen Getreide- 
arten von G o e s s m a n n  (Amer. cheni. SOC. II, 7) .  

Entdeckung von BaumwollsamenBl in Olivenol vou I3 e n j  a - 
m i n  N i c k e l s  (Chern. News XLII, 27). Der Verfasser halt es fur 
miiglicti , da cbernische Unterschietle ewischen I beiden Oelen nicht 
aufzufinden sind, dass zii dem oberi genannten Zwecke die Thstsache 
benutzt werJen kann,  dass Oiivenol irn Spectrum die blauen und 
violetten Strahleo auslGscbt und ein feines Hatnd i m  G r i n ,  ein brei- 
tes im Roth giebt, wiihrerid bcide Hiinder bei Barimwollol nicht 
beobachtet werden. Bei Vergleichtrng eines reinen Musters Olirenol 
mit dern beargwohntcn Muster soil die Energie der Ausloschung im 
Roth und Grun eincii Massstab fur den Grad der etwa rorhandenen 
Verdiinnung abgeben konnen. (Es verdient bemerkt zu werden, dass 
jene dem Chlorophyll zukonimende Absorption durch das  Oliveno1 
keineswegs bei allen reinen Oelmustern gleich ist, sondern variirt 
je nach der Art der Pressung nach dem Alter und der Behandlung 

Ueber die Wirkung der Luft auf durch Pflanzenreste ver- 
unreinigtes Wasser von Miss L u c y  H a l c r o w  und E. F r a u k l a n d  
(Chern. SOC.  1880, 506.) Zablreiche Versuche, in denen solches Was- 
ser entweder langer lrls ein Jalir mit Luf t  i n  I3eriihrung mar oder 
in deni Zeitraurn einiger Tage  haufig mit Luft geschuttelt wurde, 
beweisen, dass wenn regetabilische Substanz im Wasser geliist, fiber- 
haupt direkt oxydirt, wird, dieser Process nur ungeniein langsam ver- 
lauft und dase die organische Substanz eines Flusses watirend seines 

rnel x t = 0.002 (t2 -I- 10 t + 750). Mylius. 

des Oeles). Mylius. 
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Laufs nicht entfernt vollkommen oxydirt wird ; denn vegetabilische 
Substanz ist unter denselben Bedingungen schwieriger oxydirbar, ale 

Ueber die freiwillige Oxydation organischer Substanz in 
Wasser vnn E. V r a n  k l a n d  (Chem.  SOC. 1880, 517). Verfasser fiihrt 
B u s ,  dass die Ansicht Dr. T i d y ’ s  (s. diese Berichte  X U ] ,  l484), wo- 
nach cin Fluss sicli durch Oxydation an der Luft von pflanzlichen 
und animalischen Verunreinigungen in kurzer Zeit reinigen kann, 
theils auf  falsch angestellten Versuchen, theils auf falschen, durch 
willkurliche Voraussetzungen herbeigefuhrten, Deutungen der Ver- 
suche beruht. Nach F r a n  k l a n d  ist Flusswasser, welches eiomal 
durch Cloakenschlamm rerurireinigt wurde, als Trinkwasser dauernd 

Notiz iiber einen verbesserten Digestionsofen von W. S rn i t h 
(Chem. SOC. 1880, 490.) Der auf seinem Gestr.11 etwas nach hinten 
geneigt liegende Ofen wird mit einem, auch auf dem Gestell auf- 
sitzenden Deckel bedeckt, welcher die Form des Ofens hat, zwischen 
diesem iind sich aber einen schmalrn Zwischenrauni lanst. Der Deckel 
verhindert einen zu grossen Verlnst an Hitze, die hier mit einem 
Bunsen’schen Secbsbrenner leicht iiber 400° gebracht werden kann. 
Ausser der fur das Thermometer bestimmten Oeffnung enthilt der 
Deckel oben eine Klappe, die man nach dem Auslijscheri der [‘lam- 
men offnet, damit der Ofen durch den urn ibn streichenden Luftstrom 

Notiz tiber eine passende Form ekes  Bleibades fiir Victor 
Me y e  r’ s Dampfdichtebestimmungen hochsiedender Eorper, 
nebst einigen kleinen Modiflkationen des Verfahrens ron W. 
S m i t h  (Chem.  SOC. 1880, 4.91.) Das Bleibad ist ein cylitidrisches, 
10 2011 hohes Eisengefiiss mit einem innern Durchmesser von 2 Zoll 
und einer Wandstarke vnn + Zoll. An seinem obern Rande befinden 
sich vier Zapfen, an welchen es in einem Dreifuss hangt. Das Bad 
sowohl, wie die Halfte des Glasrohrs sind ron conisch geformten 
eisernen Schirmen urngeben. Das G Zoll lange, weitere Ende des 
Glasrohrs wird mit Lampenruss gescbwarzt urid iiberdies von einem 
eisernen Drahtnetz vollstiindig umschlossen. Das  seitliche enge Gas- 
ableitungerohr a i r d ,  + 2011 vom Hauptrohr entfernt, durch ein Stiick- 
chen Gurnmischlauch unterbrochen. Die Substanz wird nach der 
von L o t h a r  M e y e r  (d i e se  Berichte  XIII ,  991) vorgeschlagenen Me- 

Ueber die Anwendung von Pettenkofer’s  Methode der 
Bestimmung der Kohlenstiwe in ausgeathmeter Luft von W. 
M a r c e t  (Chem. SOC. 1880, 493). Die hlittheilung besteht in der aus- 

animalische. Schotten. 

unbrauchbar. Schotten 

schneller erkaltet. S( liotten. 

thode eingefiihrt. Scbotten. 

fiihrlichen Heschreibung eincs geeigneten Apparates. Schotten. 




