
247 

R e f e r  ate. 

Anorganische Chemie. 

Die Farben von Metallsalsllisungen und gewisse Beziehungen, 
die sich dareus ableiten lessen von T h. B a y  1 e y  (Chm.  societ. 1880, 
828,) Die Salze der Metalle Chrom, Mangan, Eiaen, Cobalt, Nickel 
und Kupfer, welche den sogenaunten normalen Osyden derselben ent- 
sprechen, haben auffallende und charakteristische Farben. Nech Ab- 
sorption und Transmission des Lichts lasst sich das Spectrum in drei 
Regionen theilen: die rothe des Kupfers, die griine des Cobalts uud 
die violette des Eisens. Liist man ein gewisses Gewicht dieser drei 
Metalle, z. B. j e  fiinf Gramm in Salpeterachwefelsiure und fiillt zum 
Liter auf, so bedarf man 20 ccm der Kupfer-, 7 der Eisen- uud 6 dcr 
Cobeltl6sung, um eine farblose Mischung zu bekomruen. Die Ztrhlen 
20,7, 6 werden die F a r b e n a q o i v a l c n t e  genannt; die auf das Aequi- 
valeut des Kupfers bezogenen Werthe 1, 2.85, 3.33 die Far b e n -  
c o 6 f f i c i e n  ten.  Dierielbe lichtabsorbireode Wirkung haben bestimmte 
Miscbungen der anderen Metalllosungen z. B. Kupfer, Eisen und ein 
rothes Cbrom- oder Mangensalz ; Chromgriiu und Chromroth ; Chrom- 
griin und Cobalt. Die opake Mischung von Eisen, Cobalt und Kupfer 
wird sich vielleieht benutzen lasaen zur Analyse von Licht von ver- 
schiedenen Quellen. So erscheint eiue Kupferflamme durch die Liisurlg 
gesehen , griinlicb-gelb, ein rothglEhenger Platindraht, citronengelb. 
Mit wacbsendem Farbencolfficienten wachst die Verwandtschaft der 
genannten Metalle zum Saueratoff; zu den Atomgewichten stehen die 
FarbencoGfficienten in keiner Beziehung. Die mittlere Wellenliinge 
des van den Metallloaungen abaorbirteu Lichts ist eiue Funktion dee 
Atomgewichts, sie wachst fiir Eisen, Nickel, Cobalt und Kupfer mit 

Ueber die Sulfide des Vanadiums von W. Kay (Chm.  sockt. 
1880, 728.) Das Vanadiumtrisulfid, V,S,, welches schon B e r z e l i n e  
dargestellt hat  (Pogg. Ann. 22, l), bildet sich, wenn daa Trioxyd, das 
Pentoxyd oder irgend ein Chlorid des Vanadiums in einem Strorn 
von Schwefelwassersto5 zur Rotbgluth erhizt wird. Am leichtesten 
erhiilt man es aber durch Erhitzen des Petltoxyde in einem Strom von 
Schwefelkohlenstoff, den man heretellt , indem man trockne Kohlen- 
a h r e  langaam durch warmen Schwefelkohlenstoff streichen Itisst. Das 
aue dem Di- ond Trichlorid dargeetellte Vanadiumtrisnlfid erecheint 

dem Atomgewicht. ScboLten. 



in graphitgliinzenden, schwarzen Schuppen vom spec. Gewicht 3.7, 
das aus den Oxyden dargestellte, als ein grauschwarzee, amorphes 
Pulver vom spec. Gewicht 4. Das Trisulfid wird selbst von concen- 
trirter Salzsiiure in der Wiirme nur langsam angegriffen ; heisse 
concentrirte Salpeter- und Schwefeleiiure wirken energischer. Natron- 
lauge und Ammoniak lbsen es langeam auf; gelbes Schwefelammon 
16st es mil weinrother, farbloses rnit purpurrother , Kaliumhydrosulfid 
mit violettrother Farbe. Beim Erhitzen an der Luft oder im Seuer- 
stoff geht es  in  Pentoxyd iiber. Mehrere Tage in einem Strom von 
reinem, trocknem Wasserstoff zur Rothgluth erhitzt, verwandelt e s  
sich in  V,S,, spec. Gewieht 4.2-4.4. Das Disulfid geht beim 
Erwiirmen a n  der Luft oder im Sauerstoff sehr leicht in Pentoxyd 
iiber; zu Siiuren und Alkalien verhiilt es sich wie das Trisulfid. Wird 
ein Gemisch von Trisulfid und Schwefel im geechlossenen Rohr auf 
400° erhitzt, so bildet sich das Pentasulfid, ein schwarzes Pulver vom 
spec. Gewicht 3. Bei erhbhter Temperatur  giebt es  in einer Atmo- 
sphiire von Kohlensiiure oder Wasserstoff zwei Atome Schwefel ab. 
Natronlauge lbst es leicht, zumal heim Erwarmen. Die aucb schon 
von B e r z e l i u s  durch Rehandlung von Vanadiuml6suog mit Schwefel- 
waaserstoff oder Schwefelammonium und Fiillen mit verdiinnter Salz- 
eiiore dargestellten Schwefelverbindungen enthalten wechselnde Mengen 

Ueber die.Oxydation dea Phosphors an der Luft und e w e  
Beektionen auf Oeon- und Wseseratoffbuperoxyd von K i n g z e t t 
(Chem. societ. 1880, 792). Wenn ein Luftstrom diirch Wasser streicht, 
in welchem sich Phosphor befindet, so bildet sich Wasserstoffsuper- 
oxyd und Ozon, und zwar im ungefiihren Verhaltniss von 1 zu 3.4. Das 
Wasserstoffsuperoxyd wird aber nicht von dem Luftstrorn mit fort- 
gerissen , sondern bleibt in dem phosphorhaltigen Waseer. (Vergl. 
L e e d  a, dieee Berichte XIII, 1858). Da mit grosser Wahrscheinlichkeit 
angenommen werden darf, dass beim Ozonisiren von Terpentinol und 
von Aether ein Kbrper gebildet wird,  der Wasser in Wasserstoff- 
euperoxyd en verwandeln vermag (vergl. K i n g z e t t ,  Chem. eociet. 1875, 
210 und B e r t h e l o t ,  Ccnnpt, rend. 86, 71-76), SO ist auch die Ver- 
mnthung berechtigt, dass das  bei der Oxydation des Phosphors auf- 
tretende Wasserstoffsuperoxyd ein aus einem Oxydationsprodukt dee 
Phosphors und Wasser enstehendes , secundiires Produkt ist. Die 
quantitative Bestirnmung des Superoxyds mittelst Jodkaliumlbsung er- 
fordert bekanntlich eine ziemlich lauge Zeit, wenn man mit einer 
echwach sauren LBsung operirt; dogegen erfolgt die Umsetzung von 
H20, uad K J  sehr schnell, weon man einen grossen Ueberechuse 
von Saure anwendet. Im Zosammenhang hiermit steht vielleicht die 
Thatsache, dam Ha02, wie B e r t h e l o t  loc. cit. gezeigt hat, mit 
concentrirter Schwefelsiiure eine stark oxydirend wirkende Ueber- 

von Sauerstoff. Schottm. 



schwefelsiure erzeugt. R e i n e ,  n e u t r a l  e Wasserstoffsuperoxydlosung 
wird von Jodkaliumliisung rasch zerlegt, aber o h n e  J o d  in F r e i h e i t  
z u  s e t z e n .  (Vergl. S c h o n e ,  diese Berichte XII, 664.) Bchotten. 

Untersuchungen iiber daa Ozon von P. H a u t e f e u i l l e  und 
J. C h a p p u i s  (Soc. chim. 85, 9-10) enthalt detailirte Angsben iiber 
die in diesen Berichten XIII, 2230 und 2408 bereits mitgetheilten 
Thatsachen. 

Ueber die wichtigsten Eigensohaf’ten und den Charakter des 
Berylliums von L. F. N i l s o n  und P e t t e r s s o n  (Chem. News 42, 297) 
Die verschiedenen Arbeiten iiber das A tomgewicht des Berylliume 
sind zusamrnengestellt. Mit Riicksicht auf L o t h a r  h leyer ’e  Be- 
merkungen (diese Berichte XI, 576, 8. a. dime Berichte XI, 906) ist das  
Sulfat desselben nocbmals analysirt und das Aequivalent zu 4.552 
festgestellt, was dessen Ansichten widerspricht. Die Ansicht B r a u n e r ’ s  
(diese Bere’chte XI, 872), welcher eine Aenderung der specifischen 
Warme des Berylliums mit der Temperatur, wie dies beim Kohlen- 
stoff und Bor stattfindet, fur moglich halt, ist durch die Bestimmung 
derselben bei verschiedenen Temperaturen bis zu 300° widerlegt. Die 
specifische Wiirme des Berylliums nimmt zwar mit steigender Tem- 
peratur zu, aber nur in  dem Grade, wie dies beim Eisen auch 
stattfindet. 

Das Atomgewicht scheint hiernach uozweifelhaft eu 13.65 fest- 
gestellt. Unter Zuriickweisung der Einwiirfe von C a r n e  l l e y  (d. Berichts 
XII, 1958) wird darauf hingewiesen, dass auch andere Elemente, z. B. 
das Tellur und das  Bor mit ihren Atomgewichten nicht in Mende-  
Iejef’R System passen, dass aucb Erbium und Ytterbium mit ihren 
neu bestimmten Atomgewichten 166 und 173 iiicbt in die durch Atom- 
analogien vorgeschriebenen Platze eingereiht werden kijnnen und dass 
somit eioe Aenderung und weitere Entwickeluiig des pervadiscben 
Gesetzes geboten erscheint, damit dasselbe alle bekannten Thatsachen 
umfasse und erklare. Vergl. auch diese Berichte XIV, 53. will. 

Ueber den Silbergehalt des kguflichen Wismuths und tiber 
einige damit zueammenh%ngende Erscheinungen vori R. S c h n e i d  e r 
(Joum. pr. Chem. [2] 28, 75-87). Fiir eigene Beobachtungen, so- 
wie die Angaben anderer Chemiker iiber die Haufigkeit des Vor- 
kommens von Silber im Handelswismuth findet der Verfasser die 
Bestiitigung durch die Analyse von 2 Proben bolivianischen Wismuihs 
mit 0.83 und 0.621 pCt., sowic 2 Probeii &hsichen Wismuthe mit 
0.188 und 0.075 pCt. Silber. Einen weit hiiheren Gehalt an Silber 
besassen die den Hroden anhangendrn, beim Erkalten hernusgetriebenen 
Wiilste und Tropfen, welche sich gleichzeitig von den Sbrigen Bei- 
mischongen (Kupfer, Tellur, Eisen) frei erwiesen, rnit Ausnahme dee 
Bleiee, welches sicli gleich dem Silber in diesen Tropfen angr.hiiuft 



hatte. Da das in  Tropfen aus dem erkaltenden Wismuth austretcnde 
Metell der am lingsten fliiasig gebliebene Theil desselben ist, so 
stehen die hier beobachteten Thatsachen in theilweisem Widerepruch 
mit den Angaben von C1. W i n k l e r  ( H o f m a n ,  Bericht $6. Fortechr. 
d .  chem. Industrie I ,  958) ,  nacb welchen sich Blei zwar bei erkal- 
tendem Wisrnuth im fliissigen Theil concentrirt, Silber aber in  den 
zuerst erstarrenden Autheil iibergeht. - A n  das haufige Vorkommen 
von Silber in Wismuth ankniipfend, stellt sich dcr Vcrfasaer die 
Frage, ob wohl nun auch in das basische Wismuthnitrat der Apo- 
tbeken das  Silber mit iibergehen wird und spricht die Ansicht aus, 
dass dies nicht geschehen kiinue, wenn vor Fallung des basischen 
Salzes eine Krjstallisation des neutralen Salzes vorgenommen wird, 
dass aber, sofern man die Fallung sogleich mit der rohen Aufliisung 
d e s  Salzes in Salpetersaure ausfiihrt, etwa darin geliistes Chlorsilber 
in den Niederschlag mit eingehen miisste. Dass Chlorsilber in Sal- 
petersaure und aucb in concentrirter saurer Wisrnuthnitrattiisung etwas 
liislich ist, ist j a  eine bckannte Thatsache. In der T h a t  fand sich 
auch in 3 linter 12 Mustern Bismuthum subnitricum der Apotheken ein 
deutlich nachweisbarer Silbergebalt. Auf diesen Silbergehalt des basi- 
scben Wismuthuitrats ist vielleicht die Angabe von O t t o  (Lehrb. d. 
unorg. Chem. 111, 712) zuriickzufiibren , dass @us demselben darge- 
stelltes Oxyd lichtempfindlich sei. Ein zur Priifung dieser Angabe 
aue destillirtem Wismuthchlorid gewounenes Oxyd zeigte sich nach 
14 Tage lang dauernder Uelichtung iin zerstreuten Tageslicht unrer- 

Ueber die Farbenverhderungen der Chromoxydstdzlosungen 
von G. D. v a n  C l e e f  (Journ. pr. Chem. [2] 2 3 ,  58-68). Wiihrend 
R. R o s e ,  H e r t w i g ,  B e r z e l i u s  und F r e m y  zur Erklarung des be- 
kannten Farbwechsels bei den Chromoxydaalzen ewei Modificationell 
des Chromoxyds annahmen, S c h  rii t t e r sowie Lzi w el die Verande- 
rung aus der Existenz vcrschieden gewasserter Sake herleiten wollten 
und F i s c h e r  und J a c q u e l i n  die Farbanderung des Chromalauns 
durch pine Trennung desselben in andere Salze zu erklaren suchten, 
hat K r i i g e r  (Pogg. Ann. 61, 218) die Ansicht ausgesprocben, dass 
die violetten Sake beim Uebergang in die griinen in saure und be- 
sische zerfallen, indem er sich darauf stiitzte, dass Alkohol aus der 
griinen Chromoxydsalzliisung ein basisches Salz fallte. S i e w  e r  t 
(Ann. chem. 126, 86) bestatigte die Angaben von Kriiger. Wenn 
nun auch die Erkliirung von K r i i g e r  die griisste Wtlhrscbeinlichkeit 
fiir sich hat, so kann ihr doch immer entgegengehalten werden, dass 
miiglicherweise erst der Alkohol die Trennnng in basiscbe und eaure 
Salze verursacht bat. Dieser Einmurf wird aber durch die vom Vrr- 
fasew beobacbtete Thatsache widerlegt, dass bei der Dialyse von 
griinen ~hromox~dsa lz losungen  in dern Dia lpa tor  basisches Salz ver- 

andert. blylius. 
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bleibt, indem saures Salz in das Wasser austritt, wahrend frisch 
bereitete Losungen violetter Salze nacb der Dialyse sowohl im Dia- 
lpsator, als ausserhalb l Molekiil Chromoxgd auf 3 Molekiile Schwe- 
felsiiure enthalten. Nebenbei wurde auf demselben Wage bcsttitigt, 
was E r h  ar d spectroscopiscb bereits nachgewiesen hatte, dass die 
violetten Losungen nicht nur beim Erwarmen, sondern rnit der Zeit 
schon bei gewobnlicher Temperatur tbeilweise in griine iibergehen. 
Fiir die Richtigkeit der von K r i i g e r  ausgesprochenen Ansicbt spricht 
Gbrigens auch noch die weitere Beobachtung, dass die violetten Lii- 
sungen durch Zusatz geringer Mengen eines basischen Oxyds griin, 

Ueber den Weeserverlust einiger Chromoxydsalze von 
G. D. v a n  C l e e f f  (Jam.  pr Chem. [2] 23, 69-74). S c h r i i t t e r  hat 
angegeben, dass violettea Chromsulfat, mit Alkohol gefallt und bei 35O 
getrocknet, 15 Molekiile Krystallwasser entbiilt, von denen bei 1000 
10 Molekiile entweichen, indem sich griines Salz bildet, wiihrend die 
iibrigen 5 Molekiile erst bei der Teinperatur des siedenden Leiniils 
ausgetrieben werden kiinnen. C l e e f f  findet jetzt, dass schon bei 
75--80° iiber 12Molekiile, bei 90-95O 13Molekiile, bei 100° fiber14 Mo- 
lekiile entweichen, demnacb eine wesentliche Verschiedenheit zwischen 
der Bindungsenergie der ersten 10 und der folgenden 5 Molekiile 
Krystallwasser iiicbt existirt. - Der  C h r o m k a l i a l a u n  mit 24 Mo- 
lekiilen Wasser verlor friiheren Angaben entsprechund die ersten 
12 Molrkiile iiber Schwefelstiure, die niicbaten 6 aber nicht erst uber 
1000 und weitere 6 bei 300°, sondern theilweise echon von 860 an, 
das 18. Molekiil bei 90-940 nnd das 21. bei 110-116°, ohne dass 
zwischen dem 13. und den folgenden ein Unterschied zu bemerken 
war. Das Chromarnmoniakalaun verhielt sich in Phnlicher Weise. Die 
Annahme von 5 oder 6 Molekiileu Constitutionswasser in den griineri 
Cbromoxydsalzen ist daher unbegriindet. Kplius. 

Beitrage x u r  Chemie der Chromammoniekverbindungen von 
0. T. C h r i s t e n s e n  (Jam.pr. Chem. [ 2 ] ,  23, 26-54). Von J6r- 
g e n s  e n  war  bei Gelegenheit seiner Untersucbungen iiber Chrorn- 
ammoniakoerbindungen (dieee Berichte XII, 2019) nachgewiesen wordea, 
dass es ausser den von ihm ontersucbten Purpureochromverbindungen 
aucb Roseoverbindungen des Chroma giebt, welche den Roeeokobalt- 
verbindungen entsprechen. Dieselben sind jedoch nicht nach Art der 
letzteren zu gewinnen, sondern kannen, wie der  Verfasser gefunden 
bat, nur durch Neutralisation des Roseochromhydrate rnit der % w e ,  
deren Salz man darstellen will, rein erhalten werden. Dieses Hydrat 
eelbst wird folgendermaaasen dargestellt : C b l o r p  u r p u r  e oc h r  om- 
c h l o r i d ,  Cr2CI, (NH3)10, wird mit eincm grossen Ueberschusa von 
Silberoxyd unter Aosschlus~ des Tageslichts wlhrend 4Minuten behandelt 
und dann filtrirt. Die tiefrothe Losung giebt, unmittelbar in schwacbe 

die griinen durch Saurezusatz violett werden. IdplhlS. 
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Salzsiiure filtrirt, so dam diese immer nur in gerirbgem Ueberschuss 
vorhanden ist, eine LBsung von orangerothem Roseochromch lo r id ,  
Cra (NH3)10 CI, + 2 H a  0, welches durch freiwillige Verdunstung in 
starkem Luftzuge krystallisirt erbalten werden kann. Ein Verdunsten 
zur Trockne iat  zu vermeiden, da in der sauren Mutterlauge mit der 
Zeit immer grossere Mengen von Chloropurpureochlorid entstehen, 
Es giebt an Silbersalze den ganzen Chlorgehalt ab, wiihrend in 
Chloropurpureochlorid nur 4 Atome Chlor durch Silbernitrat fallbar 
sind. R o s e o c h r o m b r o m i d ,  Cra(NH3)10Br6 f 2 H 2  0, auf analoge 
Weise dargestellt, ist bestandiger ale das vorige. Es karrn ziemlich 
lange unter concentrirter Bromwasserstoffsaure stehen, oboe dass ein 
Uebergang in Purpureosalz stattfindet. Erst heim Kochen geht es in 
dieses iiber. Beim Stehen zereetzt sich die neutrale Liisung, wahrend 
dies bei Anwesenheit einer geringen Menge Saure nicht stattfindet. 
Aehnlich, aher noch bestandiger, ist das J o d i d .  Das Sulfat, Cra 
. (NH,)lo (SO,), 4 5H, 0, bildet, mit Alkohol auegefallt, einen oligen, 
bald krystallinisch werdenden Niederschlag. Das Nitrar, Cra . (N H3)i 
. (NO,), + 2Ha  0, ist ein gelbrothes, krystallinisches Salz, welches 
beim Erhitzen verpufft. Aus der wassrigen Losung des Roseochrom- 
bromide fallt Natriumplatinbromid R o s e o c  h r om p 1 a ti  n b romi  d ,  
Cra , (NH3)10 . Bra . 2 P t  Br, + 4H, 0. Aus frischer wgssriger Lo- 
song des Sulfata fallen auf Zusatz von Wasserstoffplatinchlorid gold- 
glanzende Krystalle von Rose  oc h ro m su I fa t op  la t i  nc  b lo  r id, Cra 
. ION H3 .(SO,), . PtCl,, auf Zusatz von Natriumplatinbromid tiefer 
gefarbte, mikroskopische Krystalle des analog znsammengesetzten 
Roseoc  hrom s u 1 fat p l a t  i n bro  mi d a. Aus Roseochromcbloridlosong 
fiillt Quecksilberchlorid Cra 
. 10N H 3  . C1,. 6HgC1, + 4 H a 0 .  R o s e o c h r o m b r o m o c h r o m a t ,  
Cr, . lONH, . Bra (CrO,)*, entsteht, wenn concentrirte Losungen vou 
Roseochrombromid und chromsaurem Kali zusammengegossen werden 
als rothbrauner krystallinischer Niederschlag. - Endlich wurden durcb 
Wechselzersetzung folgende, den zur Vergleichung ebenfalls darge- 
atellten Roseokobaltverbindungen analog zusammengesetzte Doppel- 
cyanide erhalten. 

R o s e o c h r o m f e r r i d c y a n i d ,  (Cra . 10NH3)Fe,Cyla + 3 H a 0 ,  
dem Roseokobaltsalz isomorphe, mikroekopiscbe, sugitischePrismen ; Ro- 
8 8 0  c h ro m k o b a I t i  dc  y a ni d, (Cra . 10 NH,) Cra Cy, a + 3 Ha 0, dem 
vorhergehenden isomorphe, chamoisfarbige Eryst3llcheo ; Roseo-  
k o b a l t c h r o m i d c y a n i d ,  (Cr, . lONH,)Crc,Cy,, + 3 H , O ,  dem 
vorhergehenden isomer und isomorpb; R o  s eo  c h r o m ch r o mid c y a  n i d ,  
(Cr,. 10NH3)CraCy,a +3 Ha 0, ein dem vorbergehenden isomorph- 
krystalliniscber, cbamoisforbener Niederschlag. - Mit der Unter- 
snchung der ebenfalls existirenden Xanthochromverbindungen ist der  

Ro  seoc  h ro m q u e c  ksi 1 be r c h l  o r  i d , 

Verfaeser beschtiftigt. Mplius. 
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Ueber die Daretellung des Chloropurpureoohromchlorids von 
0. T. C h r i s t e n s e n  (Joum. pr. Chem. p] 28, 54-58). D' ie von 
J i i r g e n s e n  ( d i m  Bm'chte XII, 1727 und 2019) angegebene Methode 
der Darstellung von Chloropurpureochromchlorid lasst sich rnit Vor- 
theil durch folgende ersetzen : Ealiumbichromat wird niit hiichst con- 
centrirter Salzsaure und Alkobol reducirt, die Chromchloridliisung von 
dem durch die Salzsliure ausgeschiedenen Kaliumchlorid getrennt, bei 
einer Concentration von 12 g Kalinmbichromat auf 50 ccm mit noch 
10 ccm hiichst concentrirter Salzsiiure auf 60° erwiirmt und mit Zink 
zu Chromchloriir reducirt. Diese Operation , welche 5-7 Minuten 
Zeit erfordert, wird in einem Apparat vorgenommen, welcher gestattet, 
die reducirte Fliissigkeit, ohne sie der Luft auszusetzen, in ein OefiEss 
iibereufiihren , welches auf je 50 g in Arbeit genommenen Ealiumbi- 
chromars 600 g Salmiak in 1 L Ammoniaktliiesigkeit von 0.90 spec. 
Gewicbt geliist enthalt und kalt gehalteu wird. Durch die erhaltene blaue 
amrnoniakalische Liisung wird jetzt Loft zur Oxydation gesaugt ond 
nach Zusatz von 2+ Volumen concentrirter roher Salzsiure gekochr, wo- 
durcb Chloropurpureochromchlorid ausgeschieden wird. Nach 4 Stunde 
wird abgegossen, abermals Salzsiiure zur Fliissigkeit gefiigt und aus der 
nach 24 Stunden noch ausgeschiedenen kleiueren Menge Salz durch 
sehwache warme Salzeaure der mitgefallenc Salmiak ausgezogen. Aos 
dieaer Losung scheidet sich spiiter noch etwas L u t e o c h r o m c h l o r i d ,  
Cr, . 12NH, . CI6, in  gelben Krystallen aus. Dee vereinigte Chloro- 
purpureochromchlorid wird nach J i i r g e  n s e n  weiter gereinigt. Die 

Ueber ein neues Derivat des Schwefelsticketoffa von Eug. 
D e m  a r p a y  (Compt. rend. 91, 1066). Erbiilt man Schwefelstickstoff 
rnit iiberschtissigem Schwefelchloriir S ,  CI,, welches man zweckmiissig 
rnit seinem gleichen Volum Cbloroform verdiinnt, einige Zeit im Sieden, 
so scheidet sich ein gelbes, mikrokrystalliniscbes Pulver aus, welches 
unliislich in den meisten Liisungsmitteln, wenig loslicb in heissem 
Chloroform iet, etwas mehr in  Tbionylchlorid, aus welcbem es in 
briiunlichen Nadeln krystallisirt. Es hat  die Zusammensetzung S, N,Cl, 
ertrtigt Hitzc besser ale Scbwefelstickstoff, verandert sich nicht an 
trockener, langsam a n  feuchter Luft, liist sich in Wasser, indem es 
ein schwarees, in Ammoniak IBslichee Pulver sich abscheiden Ihst. 
In concentrirter, reiner Salpetersaure liist sich die Verbindung und 
beim Verdunsten der Losung im Vacuum hinterbleiben bliitterige, 
voluminose Erystalle der Zusammensetzung S, N, . NO3. 

In cancentrirtrr Schwefelslure lost sich das Chloriir unter Salz- 
saureentwicklung und auf Zusatz von 4-5 Volumen Eisessig scheiden 
sich blassgelbe Nadeln Bus, S ,  N ,  . SO, H. 

Es spielt demnach die Gruppe S,N, die Rolle einer Base. 
Verfasser rergleicht sie mit dem Radical der Sulfinverbindungen 

Ausbeute betriigt auf 40-50 g Ealiumbichromat 35 g. Mylius. 
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z. B. (CH,), SCI u. s. w. und nennt, indem er  die Gruppe SK als 
T h i a z y  1 bezeichuet , dies Radical S, N, --- S, N, E:: S- T h i o  t r i -  
t h i a z y l ,  so dass die besprocbenen Verbindungen das Chlorid, Nitrat 

Ueber UIIterphOephOrigEtbureE Platinoxydul von R. E n  g e 1 
(Compt. rend. 91, 1068). Leitet man Phosphorwasserstoff in eine 
auf Oo abgekuhlte und mit einigen Tropfen Salzslure versetzte alko- 
holische Liisung von Platincblorid, so scheidet sich als gelber Nieder- 
schlag das oben genannte Svlz Pt(H,PO,), aus. Es ist unliislich in 
Wasser, Alkohol, Salzsiiure, SchwefelsPure u. 8. w., wird durch Sal- 
petersiiure und Chlorwasser oxpdirt, zersetzt sich oberhalb looo unter 
Eutwicklung von selbetentziindlichem Phosphorwasserstoff, wird durch 
concentrirte kochende Kalilauge zersetzt und reducirt in Wasser 
suspendirt schon in der Eiilte Silber-, Quecksilber-, Palladium- und 
selbst Kupfersalze, indem es thcilweise selbst reducirt wird. Pinner. 

Ueber borwolftamaaure Natriumsalze von D. R l e i n  (Compt. 
rend. 91, 1070). I n  Fortsetzung seiner Untersuchung uber borwol- 
framsaure Salze (vergl. diese Ber. XIII, 1977,2077) hat Verfasser jetzt aus  
den Mutterlaugen ein b o r d u o d e c i w o l f r a m s a u r e s  T e t r a n a t r i  um - 
sal z durch wiederholtes Eindampfen und Abkiihlenlassen der Liisung 
in  sehr leicht liislichen Krystallen erhalten. Seine gesattigte Liiaung 
hot die Dicbte 3.0. Er schliigt vor, die Liisung dieses Salzes 
statt der silicowolframsauren Raliumsalze von M a r i g n  a c  oder des 
metawolframsauren Natriums von S c h e i b l e r  in der Analyse zu ver- 
wenden. 

Fiigt. man zu eioer mit iiberschuusiger.Boreiiure versetzten Liisung 
von wolframsaurem Natron,  die fur sich beim Abdampfen nicht 
krystallisirt, vie1 Salzsiiure, so scheiden sich innerhalb 24 Stunden 
Krystalle aus, die aus Wasser beirn Verdunsten desselben in diamant- 
gllnzenden, hexagonalen Prismen auskrystallisiren. Sie sind b o r  d u o- 

Ueber die Chlorhydrate der Yetallohloride und iiber die 
Reduktion der Chloride duroh Waeeerstoff von B e r t h  e l o t  (Compt. 
rend. 91, 1024). Die Eigenschaft der Metallchloride, mit Chlorwasser- 
~toffsiiure bestimmte Verbindungen einzugehen, ist nach B e r t h e l o t  
eine ziemlich allgemeine. Hauptuiichlich urn Einblick in die Bildungs- 
wiirme derselben zu gewinneu, bat e r  eine Anzahl eolcher dem Platin- 
ond Goldchloridchlorwasserstoff analoger Verbindungen dargestellt. 
(Vorgl. die Versuche von D i t t e ,  disse Berich& XIV, 105.) 

Eine kal t  geslttigte Chlorcadmiuml6sung wird auf Zusatz ge- 
elttigter Salzsiiure zum Theil gefiillt, der Niederschlag bestebt jedoch 
lediglich aue unverlndertem Chlorcadmium. Leitet man aber in  die 
U s u n g  Saleeiiuregae, 80 scheiden eich harte, sehr gliinzende Krystalle 

und Bisulfat des Thiotrithiazylir sind. Piouer. 

d e c i  w ol f r a m  s a u r  es  D i u a t r i u m .  Pinnar. 
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der Zusammensetzung CdC1, . 2  HCI + 7 Ha N aus. An der Luft 
verlieren diese Krgstalle sehr schnell Salzsaure, werden matt und un- 
durchsichtig, ebenso werden sie durch Hitze zersetzt. Gleichwohl 
absorbirt wasserfreies, geschmolzenes Chlorcadmium auf hohe Tempera- 
tur in einer Atmosphare von Salzsiiuregas erhitzt, geringe Mengen 
dieses Gases. Die Bildungswlrme dieser Verbindung, aus der Liisungs- 
warme berechnet, betragt + 20.1 Cal. (fiir die 7 H,O fliissig) und 
+ 15.0 Cal. (fiir die 7 H a 0  fest), ist also sehr bedeutend. 

I n  gleicher Weise ist das Bromhydrat-Bromcadmium dlrrgestellt 
worden. Die Jodwasserstoff-Jodcadmiumverbindung konnte wegen zo 
grosser Zersetzlichkeit nicht isolirt werden. 

Ebenso wenig gelang es die Cblorwasserstoffchlorbleiverbindung 
in krystallisirtem Zustande darzustellen. Dagegen entateht leicht 
Jodwasse r s to f f jodb le i  HJ . Pb J, + 5 H , O  beim Einleiten in 
in Wasser suspendirtes Jodblei, wobei das Jodblei sich reichlieh auflast 
ond beim Erkalten der Liisung sich ausscheidet. Diese Verbindung 
ist gelb, heller als Jodblei, verliert an der Luft und am Licht Jod- 
wasserstoffsaure and fiirbt sich roth. Die berechnete Bildungswiirme 
betragt 22.3 Cal. (Erystallwasser als flissig berechnet), 16.1 Cal. 
(Krystallwns8er als fest berechnet.) 

Endlich wurde J od w as s e r s  t o f f j  o d sil b er,  H J .  3 AgJ+7 H, 0, 
i n  durchsichtigen Krystallblattchen erhalten und deren Bilduogswiirme 
zu 21.6 Calorieo, resp. 11.6 Cal. berechnet. Ausser dieser existirt 
eine andere in Jodwasserstoffsaure sehr leicht liisliche Verbindung, 
welche nicht im krystallisirten Zustande gewonnen werden konnte. 

Bei der grossen Bildungswiirme, welche diese so leicht zersetz- 
baren Verbindungen besitzen, ist ihnen nach B e r t h e l o t  eine wichtige 
Rolle bei vielen bisher unerklarten Reaktionen zuzoschreiben. So 
ware z. B. die Zersetzung des Quecksilberchloriirs beim Kochen mit 
Salzsiiure in Quecksilberchlorid und Quecksilber auf die intermediare 
Eotstehung einer solchen Verbindung ziiriickzufZhren : 

2HgC1+ nHCl  = HgCI, . IIHCI + Hg, 
denn die Zersetznng 2HgCl = HgCI, ( fest) + Hg (fliissig) wiirde 
9.5 Cal. absorbiren, rber die Bildongsw€irme fijr Hg CIS . n H  C1 
ist gas se r  ale 9.5 Cal., so dass auch nach den Gesetzen der 
Thermochemie diese Zersetzung erfolgen kann. Ebenso spielt die 
voriibergehende Entstehnng dieser Chlorwasserstoffchlormetallverbin- 
dungrn eine Rolle bei der Reduktion von Metallchloriden durch 
Wasserstoff, obwohl dieselben Metalle in entgegengesetzter Reaktion 
Salzsiiure bei geeigneter Temperatur zn eersetzen vermiigen. Pimer. 
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Organische Chemie. 

Ueber einige Derivate des Morphins von K. P o l s t o r f f  (Arch. 
Phumn. XIV, 401 -43 1) ist brreits in gedrangter Fassung eiitbalten 
i n  diesen Berichten XIII, 86-99. 

Zur Constitution des Diallyla von B. Sorok in .  (Joum. pr. 
Chem. ( 2 )  2 8 ,  1 - 22.) Ueber die Constitution des Diallyls haben 
bisber zwei Ansichten einander gegeniiber gestanden. T o l l e n s  (dime 
Berichte VI, 518) ist der Ansicht, dass das Ally1 CH,=:=CHCH,--- sicb 
bei der Bildung des Diallyls umlagert, so dass das letztere CH, .CH== 
C H C H  J= CH . CH, zusammengesetzt iat, indem er sich darauf 
ptiitzt , dass das Diallyl den Siedepunkt des Dipseudopropyls besitzt, 
nicbt, wie man dies bei dem sonetigen nebereinstimmen der Siedepunkte 
der Allyl- und Propglverbindungen erwarten sollte, den des normalen 
Dipropyls. Dieser Anscbauung stebt die von H e n r y  entgegen, welcber 
aus der Bildung des Dipropargyls (diese Berichte VI, 955) darauf schliesst, 
dass die Zusammensetzung des Diallyls durch die Formel CH, === 
CHCH,  . CH,CH =at  CH, ausgedruckt werde. Um fur die eine oder 
die andere dieser Ansicbten experimentale Beweise zu finden, stellte 
der Verfasser zanacbst Diallyl in  grosserer Menge dar und zwar ent- 
schied er sicb nach mehrfachen Versuchen fur die Linnemann’sche 
Metbode (Ann. CFem. 140, ISO), die Destillation von Qiiecksilberallyl, 
welches 60 pCt. der berechneten Ausbeute an Diallyl lieferte. Das 
erhaltene Diallyl oxydirte er 1) mit Chromsauregemisch, 2) mit neu- 
tralem ubermangansaurem Kali, 3) lait saurer Liisung desselben. Im 
Fall 1 erbielt er Essigaiiure, Koblensiiure und geringe Mengen einer 
festen, bei 180 schmelzenden Siiure (wohl Bernsteinslure), im zweiten 
Falle Essigsiiure, Koblensiiure, Oxalsaure und Bernsteinsaure, im 
Falle 3 als Hauptproduk t Bernsteinsaure neben Kohlensiiure , Essig- 
siiure und einer kohlenstoffreichen fliichtigen Siiure. Aus der Bil- 
dung der Bernsteinsaure schliesst nun der Verfasser, dass die Formel 
Henry ’ s  die richtige ist; denn da bei Oxydation ungeeiittigter Koblen- 
wasserstoffe der Regel nach die Spaltung an den doppelten Bindungen 
eintritt, so miisste, i m  Falle die Formel von T o l l e n s  die richtige 
wiire, nur Essigsiiure und  Oxalsiiure nicht aber Bernsteinsiiure ent- 
stehen. Das Auftreten von Essigsaure und Koblensiiure neben der 
Bernsteinsgure diirfte dadurch zu erkliiren sein, daas in einer Neben- 
reaktion Hydratation des Diallyls und darauf erst Oxydation statt- 
gefunden hat. Diese Hypothese findet ihre Stiitze darin, dass das 
aue Zweifach-Jodwasserstoffdiallyl dargestellte Glycol, C, H , (0 H), 
=CH,.CH(OH)CH,.CH,. CH(OH)CH,, welcbesSorokin S e c u n -  
dii r - 8  e c u n d iir e s Dime t h y 1 n o r m a1 b u t y 1 en gl  J co 1 nennt, bei der 
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Oxydation mit Chromshregemisch Kohlenslure und Eesigsiiure liefert, 
ebenso nach J e  k y l l  (Zeitschr. Chem. 1871, 36) das Diallylmonohydrat 
oder Pseudohexylenoxyd, C6 H I  a 0. Das genannte Glycol iibrigens 
wurde von etwas andern Eigenschaften gefunden, als Wur t z  angiebt, 
insofern es nicht bei 212-2150, sondern bei 219-2200 unter 
745.2 mm Druck (Quecksilberfaden im Dampf) , siedete. Sein spec. 
Gewicht wurde bei 0 O = 0.9759, bei 2 1 O  = 0.9605 gefunden (nach 
W u r t s  0.9638 bei 00). Endlich lieferte auch der dritte bekannte 
Alkohol des Diallyls, der D i a l l y l p s e u d o a l k o h o l  (Me t h y l c r o t y l -  
carbinol) ,  c6 H,,(OH)=CH,.=zCH. CH,CHBCH(OH)CH, rnit 
Chromsiiuregemiech oxydirt Kohlensiiure and Essigslore. 

Ueber Allyldiisopropylc~binol und die sich aus demaelben 
bildende ~-Diisopropylathyledchs~ure von w. L e  b e d i n s k p  
(Journ. p. Chem. (2) 28, 23-25). Auf ahdiehe Weiee, wie Say tze f f  
durch Einwirkung von ' Jodallyl und Zink auf Aceton Allyldimethyl- 
carbinol dargestellt hat (diese Bm'chte IX, 77; ZSOl), erhielt der 
Verfasser aus Diisopropylketon das Al ly ld i i sopropy lcarb ino l ,  
eine hei 169 - 17 1 O siedende, auf Wasser schwimmende Fliissigkeit 
von Terpeotingeruch , welche 2 Br. durch Addition aufaunehmen 
rermag. Durch Oxydation des Alkohols rnit iibermangansaurem Kali 
wurde neben Isobuttersaure und Oxalsiiure eine syrupartige Siiure 
erhalten, deren Silbersalz 38.88 pCt. Silber und deren Barytsalz 
28.5 pCt. Baryum enthielt, woraus geschloesen wird, dass dieselbe 
die Zusammensetzung CH . (CH3)a . (COH . CH, . COOH) . (CH,), CH 
besitzt. Dieselbe wird f l -  D i is0 p r  o py I ii t h y len mi Ic h a S u r e  ge- 

Ueber amidartige Derivate des Hydroxylamins. 1) Ueber 
Aethylhydroxylmnin und die Bestimmung der Dampfdichte 
einiger Hydroxylaminderivate von 0. G ii r k e (Ann. Chem. 206,273). 

Ankniipfend an friihere in den Annalen veriiffentlichte Abhand- 
lungen iron L o s s e n  und seinen Schiilern (vergl. dieee Ben'chte V I ,  
1392) wird jetzt mitgetheilt, dass Aethylbenzhydroxamsaures Aethyl 
N (C, H, 0). (C, H 5 ) a  . 0 unter sehr geringer Zersetzung bei 2440 
(755 mm Bar.) siedet, das spec. Gewicht 1.0258 bei 17O und die 
Dampfdichte (bestimmt in Ho fm a n  n's Apparat im BenzoGltherdampf) 
6.56 statt 6.68 besitzt. 

Das schon friiher beschriebene daraus dargestellte Ch lo rhy  d r a t  
des A e t h j l  hydroxy lan i ins  wird zweckmiissig durch Erhitzen des 
Aethglbenzhydroxamsaureiithers rnit wasaerhaltigern, mit Salzsiiuregas 
gesiittigtem Aether, wobei es sich krystallinisch ausscheidct, gewonnen. 
Das Salz schmilzt bei 1280. Mit Sdzsaure auf  150° erhitzt zersetzt 
es sich in Chlorlithyl und Hydroxylaminsalz, bei hoherer Temperatur 
entsteht Salmiak. Mit Silbersulfat zersetzt liefert es beim Abdampfen 

~ ~ l i ~ ~ .  

nannt. Mylios. 

Berichte d. D. chem. Ge8allachdt. Jahrg. XIV. 17 
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nicht das  neutrale, sondern das s a u r e  S u l f a t ,  ebeoso mit Silber- 
oxalat zersetzt das s a u r e  O x a l a t .  

Das freie A e t h p l h y d r o x y l a m i n ,  aus dem Chlorhydrat miitele 
festen Kaliumhydrats dargestellt , ist eine farblose, leicht beweglicbe, 
bei 80° siedende Fliissigkeit von eigenthiimlichem , aber nicht a n  
Ammoniak erinnerndem Geruch, in jedem Verhaltniss mischbar mit 
Wasser, Weingeist and Aether. Sein spec. Gewicht ist 0.8827 bei 
7.5 O. Durch Natrium wird es unter Ammoniakentwickelung zersetzt. 
Mit Silbernitrat giebt es einen weissen, im Ueberschuss loslichen 
Niederschlng, beim Kochen reducirt es das Silbernitrat. Mit Queck- 
silberchlorid erzeugt es  einen weissen, beini Kochen nicbt reducirbaren 
Niederschlag. Mit Kupfersulfat liefert ea eine blauweisse, in iiber- 
schiissiger Kupferl6sung mit lasurblauer Farbe liisliche Fallung. Beim 
Kochen dieser LiiFung f d l t  ein apfelgriinea Pulver nieder, Reduktion 
dagegen hewirkt die Base such in alkalischer Kupferliisung nicht. 

Pinner. 

2) Ueber a- und fi-Dibenzhydroxamsthreathyl&ther und a- 
und fl-Aethylbenzhydroxmtiure; ein Beitrag x u r  Kemtniss der 
sogenannten physikalischen Isomerie von 0. G f i r k e  (Ann. Chem. 
205, 279). Von Lossen und L a n n i  ist bereits der durch 
Einwirkung von Jodathyl auf dibenzhydroxamsaures Silber ale 
Hauptprodukt entstehende a- D i b e n  z h y d r o x a  m s ii u r  e P t h  y 1 a t  h e r 
N (C, H, O ) ,  , C, H, . 0 beschrieben worden. Derselbe schmilzt bei 
580, beeitzt das spec. Gewicht 1.2433 bei 18.4O, krystallisirt im 
rhombiscben System (a: b : c = 0.69697: 1 : 0.59112) und zeraetzt sich 
beirn Erhitzen iiber 170 O in  Benzoeslure, Benzonitril und Aldehyd, 
wahrend die Dibenzhydroxamsaure in Benzoesaure ond Phenylcyanat, 
das  Tribenzhydroxylarnin in BenzoZsaureanbydrid und Phenylcyanat 
zerfiill t. 

Neben diesem Aether entsteht i n  kleiner Menge der friiher nur 
in unreinem Zustande erhaltene B -  D i  b e  n z h y d  r o x a m s l i u  r e l  t h er ,  
den man,  wie es scheint, ausschliesslich bei der Einwirkung von 
Beozoylchlorid sowohl auf a- ale auf p -  Aethylbenzhydroxamsaure 
erhalt. Er bildet asymmetrische tafelartige Krystalle , schmilzt bei 
630, hat das spec. Gewicht 1.2395 bei 18.4O und ist noch leichter 
als die a-Modifikation i n  Weingeist und Aether loslicb. Beim Erhitzen 
f i r  sich , ebenso beim Erhitzen mit Salzsgure liefert e r  dieselben 
Produkte wie der isomere Aether, jedoch beginnt seine Zersetzung 
erst bei 225O. Versuche, die Umwandlung einer Modifikation in die 
andere durch Zusammenschmelzen zu bewirken, fiihrten nicbt zum Ziel. 

Durch Kalilauge entatehen aus beiden Aethern unter Benzoyl- 
abspaltung zwei verschiedene A e t h y I b e n z h y d rox a m  e a u  r e n. Die  
a-Modifikation, bereits friiher beschrieben, schmilzt bei 53.5 0 ,  besitzt 
das  spec. Gewicht 1.209 und beginnt bei 180° sich zu zersetzen und 



zwar je  nach den Versuchsbedingungen i n  vemchiedener Weise. 8 1 s  
Zersetzungsprodukte treten auf in grBsserer Menge Benzonitril, B e n z d -  
etiureiither, Alkohol, Wasser und Stickstoff, in  geringerer Menge Benz- 
amid, BeneoBsBure, Stickoxyd und Kohlensiiure. Beim Erhitzen rnit 
Salzsiiure liefert eie BenzoWiuretither und Hydroxylarnin . 

# ? - A e t h y l b e n z h y d r o x a m  e i i u r e  N(C, H,0) (C2H,)H0 bildet 
sich nur und dann in heftiger Reaktion beim Eochen des /?-Dibenz- 
hydroxamsiiureiithers rnit starkerer Kalilauge (50 pCt. ) und bildet 
wie ihre Isomere monoaymmetrische Kryetalle , schmilet aber bei 
67.5-680, besitzt das spec. Oewicht 1.185, iet leicbter in Petroleum- 
tither loslich und liefert beim Erhitzen fiir sich und mit Salesanre 
dieselben Produkte wie die a-Modifikation. Dagegen ist sie in  Kali- 
h u g e  schwieriger liislich, IHsst sich dieser LBsung durch Aether 
leichter entziehen and acheidet sich beim Verdiinnen der  Liisung mit 
Wasser unverandert ab. Eine Ueberfiihrung der einen Modifikation 
in die andere gelang auch bier nicht. 

Verschieden von beiden Modifikationen , in denen die Aethyl- 
gruppe den dritten ersetzbaren Wasseratoff des Hydroxplamins vertritt, 

(N.C,H,O.H.C,H,)O,  ist der von W a l d s t e i n  in den Annalen 

(181, 384) beachriebene Benzhydroxamsaareiithylather N , C, H, 0 

C, H, . H O ,  der beim Erhitzen tnit SalzaHure BenzoBalore und 
Aethylhydroxylamin , beim Erhitzen fiir sich iiber 190 0 Benzamid, 
Phenylcyanat, Aldehyd und Alkohol liefert. 

In einer Schlussbemerkung zu dieser Abhandlung ist Hr. Lossen 
geneigt, die Verschiedenheit der  Dibenzhydroxamsaareiither und der  
Aethylbenzhydroxamsauren als pbyaikalische Ieornerie aufzufaasen, 
macht aber zugleich darauf aufmerksam, dass bei den bis jetzt beob- 
achteten physikalisch isomeren KBrpern eine leichte Ueberfiihrung 
der einen Modifikation in die andere moglicb gewesen ist. 

1 2 3  

1 

2 3 

pinner. 

8. Phtalylhydroxylamin; UeberPiihrung der Phtalsiiure in 
Salioylsiiure von Lassar Cohn (Ann. Chem. 206, 295). Das 
Phtalylhydroxylamin wird dargestellt, i d e m  man in eine concentrirte 
Liisung von salzsaurem Hydroxylamio unter zeitweiliger Kiihlung ein 
Oemenge von Phtalylchlorid and Natriumcarbonat in kleinen Portionen 
und mit der Vorsicht, dass die Fliisaigkeit stets alkalisch bleibt, ein- 
trsgt, bis in einer entnommenen Probe kein Hydroxylamin sich mehr 
nachweisen liisst. Es entsteht ein rother Brei, den man abfiltrirt. 
Das dunkelrothe F i I t r a t  (die Liisung von Phtalylhydroxylamin- 
natrium) wird mit Salzsiiure bis fast zum Verschwinden der rothen 
Farbe versetzt und dadurch Phtalylhydroxylamin gefiillt. Die er- 
wfihnte K r y s t a l l m a s s e  wird mit kalter Sodalosung ausgezogen, so 

17' 
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lange diese sich noch roth fiirbt, und jedesmal schnell filtrirt und mit 
Salzsaure gefsllt. 

Aus kochendem Weingeist, worin es leicht loslich ist, krystalli 
eirt das Phtrrlylhydroxylamin, C8 H, N 0 3 ,  in Nadeln oder Bllittchen, 
ist etwas in Wasser, nicht in Aether und Benzol liislich und zeigt 
das Verhalten einer Siure, indern es sich in iitzenden und kohlen- 
sauren Alkalien leicht rnit rother Farbe lost. Es schmilzt bei 2300 
nnter Zersetzung. Von Salzen , die sarnmtlich lebhaft gefiirbt sind, 
sind untersncht worden: das Ka l iumsa lz ,  C, H, NO3 K, durch Fiillen 
einer weingeistigen Phtalplhydroxylaminliisung mit der berechneten 
Menge weingeistiger Kalilauge erhalten , ist cin rother Niederschlag, 
der aus Wasser nicht umkrystallisirt werden kann; das N a t  r ium- 
s a l z  C 8 H , N 0 3 N a ,  i n  gleicher Weise als rother amorpher Nieder- 
schlag erhalten, das S i l b e r s a l z ,  C, H, NO,Ag, ein dunkelrother, 
durch Doppelzersetzuog zu erhaltender Niederschlag, das R1 e i  sale ,  
ein gelbrother Niederschlag von wechseloder Zusammensetzang , und 
das B a r  y u m s a1 z,  4 (C, H, N OB)a Ba + Ba CI,, ein gel brother Nieder- 
echlag. 

Durch mehrtiigiges Stehenlassen des Silbersalzes des Phtalyl- 
hydrnxylamins mit Jodiithyl entsteht Aethylphtalylhydroxylamin 
N(C,H,02).  Ca H, . 0 in nur einer Modifikation. Durch Waschen 
mit Sodalosung von regenerirtem Phtalyl hydroxylarnin befreit, krystalli- 
sirt es aus Petroleumiither in farblosen Krystallen, die bei 103-104° 
schmelzen, bei 85 erstarren und bei 270 O ohoe erhebliche Zersetzung 
destilliren. 

Daa Phtalylhydroxylamin zersetzt sich beim Erhiteen hauptsach- 
lich unter Bildung von Phtalsaureanhydrid, daneben entstehen Stick- 
stoff, Ammoniak und andere Produkte. Beim Kochen des Phtalyl- 
hydroxylamins mit 1 Mol. w e i n g e i s t i g e r  Kalilauge 16at sich das 
zuerst geflillte Kaliurnsalz wieder und es entsteht das Kaliumsalz der 
An  th ran i l s t i u re ,  welche mittelst Diazotirung in Salicylsiiure Iber- 
gefiihrt wnrde. Dadurch ist die direkte Ueberfiihrung der Phtalsaura 
in Salicylsiiure gelungen. Erwiirmt man das Phtalylhydroxylamin 
mit 2 Mol. weingeistiger Ralilauge auf dem Wasserbad, so scheidet 
sich beim Erkalten das Raliumsalz der H y d rox  yl p h ta t  ami  n s liure, 
C,H,NO,,ab. Das Ka l iumsa lz ,  C , H , N 0 4 R ,  bildetschwach gelb 
gefarbte harte Krystalle, ist leicht Iiislich in Wasser und giebt rnit 
Bleiacetat das neutrale Salz C ,  H, NO, Pb als weisaen Niederschlag, 
wiihrend das secundlire Kaliurnsalz ebenso wenig wie das entsprechende 
Salz der Oxalhydroxamsaure zu erhalten ist. Auf Zusatz von Salz- 
siiure ZIIP wiissrigen Liisung des Kaliumsalzes bleibt die Fliissigkeit 
klar und giebt, wie das Kaliutnsalz, violette Eisenreaktion, aber nach 
einigen Tapen scheidet sich Phtelylhydroxylamin aus der Liisung 
aus. Es muss demnach die Hydroxylphtalaminsiiure zuniichst in 
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Losung existireti, weil alle primiir substituirten Hydroxamsiiuren 
mit Eisenchlorid Violettf5rbung geben, wahrend die secundar substi- 
tuirten fnrblos bleiben. W i i e s r i g e  Kalilauge scheint zuniichst aus  
Phtalylhydroxylamb Hydroxylphtnlamineaure zu bilden , bei s e h r 
concentrirter Lauge gebt die Zersetzung weiter und es entsteht 
Hydroxylsmin. Bei der Zerseizung dee Aethylpbtalylhydroxylamins 
durch wiiesrige oder alkoholische Kalilauge wurden keine bestimmten 
Resultate erzielt. 

Schliesslich wird auf die Aehnlichkeit zwischen Phtalylhydroxyl- 
amin und den Nitrolsauren bingewiesen, die als freie SPuren farblos 

Ueber die Einwirkung von Benzylchlorid auf Phenylacetat 
von W. H. P e r k i n  und W. R. H o d g k i n s o n  (Chem. soc. 1880, 721). 
Werden iiquivalente Mengen Benzylchlorid und Phenylacetat mehrere 
Tage a m  Rtickflueskiihler erhitzt, so resultirt ein zwischen 310 nod 
3200 siedendes, schwach gelbes , blau fluorescirendes Oel von der 
Zusammensetzung C, H a  40,. Beim Verseifen deseelben mit alko- 
holiacher Kalilauge entsteht eiuerseits ein in Alkali unliislicher Korper 
C,, H, 0 Sdp. 290-300°, Schmp. 39 0 ,  wahrscheinlich Cinnamyl- 
methylketon , andererseits Essigsliure und Benzylphenol, Sdp. 320 bie 
322 O, Schmp. 80 - 81 0 .  Letzteres liisst sich leicht mittelst Essig- 
eaureanhydrid in  ein bei derselben Temperatur siedeodes Acetat iiber- 
fiihren. Das Acetat, wie das  Phenol wurden auf anderem Wege 
schon van P a t e r n o  (diese Berichte V, 288 u. VI, 1208) dargestellt. 
Benzylphenylacetat und Chlorwasseretoff sind die direkten Einwirkungs- 
produkte des Benzylchlorids auf Phenylacetat; der Kiirper C, H, ,O 
entsteht wnhrscheinlich in einer secundiiren Reaktion. Setzt man den 
erwiihnten Substanzen etwas Aluminiumchlorid zu, so erfolgt die 
Reaktion mit einiger Heftigkeit in kurzer Zeit. Ee entsteht wieder 
unter Entwicklung von Chlorwasserstoff der Kiirper C2 H, 0, ; ferner 
Essigsaureanbydrid , Toluol und Anthracen ; letztere beide tibrigens 
auoh, weun Benzylchlorid f i r  sich allein mit Aluminiumchlorid erhitzt 
wird. - Bei der Einwirkung van Benzylchlorid auf Aethylacetat im 
geschlossenen Rohr bei 1500 entstehen: Chlorwasserstoff, Essigsaure- 

Ueber die Einwirkung von Zinksthyl auf Cyan von E. F r a n k -  
l a n d  und C. G r a h a m  (Chem. 8oc. 1880, 740). Die Substanzen 
wirken bei gewohnlicher Temperatur aufeinander unter Bildung von 

Ueber die Einwirkung von Zinkathyl auf Benzoylcyanid 
von E. F r a n k l a n d  und D. A. L o u i e  ( C h m .  soc. 1880, 742). Ben- 
zoylcyanid wirkt ziemlich heftig auf in Aether geliistes Zinkiithpl. 
Durch Extrahiren des vom Aether befreiten Reaktionsproduktes mit 
heissem Alkohol and Umkrystallisiren aos demselben Losungemittel 

sind und mit Alkalien tief roth gefiirbte Salze geben. Pinner. 

anhydrid, Aetbyliither und Stilben. t3r.botte.n. 

Propionitril und Zinkcyanid. Scbotten. 
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werden weisse, bei 123-124 O schmelzeode Nadeln gewonnen, deren 
Analyse zu der Bruttoformel C,,H,,NOS fiihrte. Der Korper er- 
halt den Namen Benzcyan id in .  In der alkoholischeu Mutterlauge 
fand sich Propiophenon, welches F reu i id  (Ann. 118,20) aus Benzoyl- 
chlorid und Zinkathyl erhalten hat. Um die Aehnlichkeit der Wir- 
kungeweiee des Benzoylchlorids und Benzoylcyanide weiter hervorzu- 
heben, haben die Verfaaeer Ammoniak und Anilin auf Benzoylcyanid 
einwirken laseen, und Benzamid resp. Benzanilid erhalten. 

Ueber die Einwirkung von Diazonaphtalin auf Salioyls&ure 
V O ~  P e r c y  F r a n k l a n d  ( C h m .  ~ O C .  1880, 740). Diazonaphtalin 
bildet, mit einer alkalischen Losong von Salicylsaure erwarmt, Naphtyl- 
azosalicylsaures Natron, C, H, N, . C, H, . O H  . COONa. Dasselbe 
lb8t sich erst in 1420 Theilen kalten und 644 Theilen heiesen Wassers. 
Die freie Siure lasst sich aus kochendem Benzol umkrystallisiren. 
Bei der Reduktion mittelst Zinn und Salzsiiure liefert sie Naphtyl- 
amin und Paraamidosalicylsgure. Letztere wurde in Diazoarlicyl- 
slure, und weiter in Parajodsalicyleiiure, Schmp. 193.5O, und Para- 
oxy8alicylsanre, Schmp. 195-1 97 0 iibergefiihrt. Verfasser hat ferner 
zwei Kiirper beobachtet, die such immer entstehen, wenn eine Liisung 
V O ~  Diazonaphtalinchlorid mit Natriumcarbonat neutralisirt wird ; der 
eine ist in kaustischem Alkali 1681ich, der andere unloslich. Die 
Constitution dieser Kiirper ist noch ebenso wenig aofgekllrt, wie die 
der unter deuselben Bedingungen aus Diazobenzol entstehendeo. 

Scbotten. 

8chotte.o. 

Mit Versuohen iiber Urnwandlung von Cumarin und Cumr- 
emre in K6rper der Indigogruppe ist seit liingerer Zeit Herr 
R. O n e  h m beschtftigt. In der Erwartung, Carbostyril en erbalten, 
wurde Cumarin mit Ammoniak behandelt, allein weder durch Kocben 
mit wiissrigem noch alkoholischem Ammoniak, selbst unter Druck 
und erhiihter Temperatur war eine Zersetzung in gewhnschtem Sinne 
en erzielen. Aucb Chlorzinkammoniak, das von Merz  und Wei th  
(diem Ben'chte XIII, 1298) mit so grossem Erfolg benutzt wurde, er- 
wiee sich onwirksam. Dae bei den Versuchen verwendete Cumarin 
ist BUS Salicylaldehyd bereitet worden. Die beste Auabeute wurde 
nach folgendem Verfahren erbalten: Eine Mischung von 20 g Salicyl- 
aldehyd, 50 g Essigsiiureanhydrid, 250 g trocknem essigsaurem Natron 
wird im Oelbad ca. 10 Minuten auf 1400 erhitzt. Man vereetzt nach 
dem Erkalten mit Waeser, um das gebildete Coma& mit unange- 
griffenem Salicylaldehyd abzuscheiden. Nachdem das blige Prodokt 
gewaschen, wird ee destillirt. 

Auch zahlreicbe Versuche, die Comarsiiure durch Einwirkung von 
Ammoniak- oder Chlorzinkammoniak in Orthoamidozimmteffure zu 
verwandeln, blieben ohne Erfolg. Mbglicherweise tritt bei der Tempe- 
ratnr, bei welcher Reaktion stattfindet, bereits weitergebende Zer- 

Auabeote = 9 g.  



263 

setrung ein. Vielleicht macht such die Anwesenheit der carbxyl- 
grnpp die Phenole reeietenrfiibiger gegen Ammouiak. Hierfor spricht 
such der Umstaod, dam ~ I E  bis jetzt nocb nicht gelungeu ist, die 

Aoe~lorthoemfdoben8o6a&ure von Bedson und King (Chsm. 
aoc. 1880, 742). Acetorthotohidin geht bei der Osydation mit Per- 
manganatliisnng in Acetorthoamidobenzolsiiure Bkr, eine isomere der 
von H o t  m an n ( d b  Bar. I& 1299) anf demselben Wege aus Acetpark 
toloidin geronnenen Siiare. Sie krystallisirt rue heiswm Waaaer oder 
Alkobol in weissen, gtfinreoden Bltictchen, aus heieeem Eiseseig in pris- 
matischen Nadeln; sie schmilrt bei 179-180°. Durcb Kochen mit 
conceotrirter SalrsPure wird sie leicbt in AnthrauileBure tibergcfahrt. 
Beim Erwiirmen mit EseigeHnreanbydrid liefert sie die got kryrtrlli- 

Ueber eine rauerstoffhaltige, vom Aldol doh ableitende BMe 
ion Ad. Wur t r  (Cmpt. m d  91, 1030). DM d u d  Wusenbspal- 
tong .US dem Dialdol enbtebende Dialdan, CsH,,OI, liefert beim 
rreitegigen Erbitzen mit iiberschiiseigem WtiMngen Ammoniak auf 
1000 eine Bane, die rum Theil nach dem Erkalten als farblose bar- 
rige Mlrsse si& abecheidet, rum Theil gelat  bleibt and d a d  Ver- 
dampfung der Ammoniaks gewonnen werden kano. Aw iitherischer 
L6sung hioterbleibt sie ebenfalls als amorphe Maare. Sie hat die 
Zocmmmensetzung 0, I €I,, N, O,, ist leicbt l6slicb in Wmer, Wein- 
geist nnd Aetber ond h i t z t  in wbsriger Gsung sehr bitteren Ge- 
scbmsck ond dkdiscbe Reaktiou. UeberlP~st man die wbsrige L6- 
sung Iange Zeit sich selbst, so triibt sie rich und es echeidet oich 
eine weisde, amorphe, in Waoser uolhlicbe MMse au ,  8nrcheinend 
von derselben Zusammeasetrung wie die Bme. 

DM Chlorhydtat, C,,H,,N,O,. 2HC1, durch Binleiten von 
Sallceiiure in die iitberiscbe Lhung der Bme erbalten, irt ein fwb- 
h e r ,  pechartiger Niederscblag , der mit Snblimat nnd Platinchlorid 
keinen, mit Goldeblorid einen reichlicben, in Weiogeist lbelicben Nie- 

Ueber eh&e euf die Umwmdlnng der Cblor8.b in Me* 
0hl0nl b d i g l i d ~  Th~tuadmn von H. Byasson (Conylt. d. 91, 
1071). Der bekanote freirillige Uebergang den B'iissigen Chloral8 in 
dm feste unlhlicbe Mebchloral berubt nmh Ferfumr ruf der d a d  
niederholte Destilhion nicht LU entferoenden Anweeenheit von S p o m  
von Schwefeldure. Dime SchwefelsSureapuren kbnnen d a d  &hit- 
telu des Chloral8 mit 1 pCt. grob gepulvertem Aetzbuyt and abee 
mdige Dearillation bweitigt werden. Alsdann halt rich d~ Chloral 
beliebig lange unoerbdert. Verfaowr bat aach reinar Chloral, dmn 
mit doer Spur &bsefelsfure und einer Spur &biiuro vert~~tstcr 

Salicylsbre in Antbrsnilsfiure iiberzufiibren. W. Ylehlrr. 

eirende, bei 220 ' scbmeltende DiacetaothranileHore. Behotton. 

derachlag giebt. Plonrr. 



Chloral in geschloseenen RShren liegen Iassen. D a s  reine Chloral 
blieb unverlndert , das mit Schsefelsiiure versetzte wnrde im Licht 
nach zwei Monaten, im Dunkeln nach f inf  Monaten t r ibe  nod nach 
zwei Jabren war  es fast vollstiindig in Metachloral verwandelt; das 
rnit Salzs5nre versetzte Chloral triibte sich im Licht nach 10 Monaten, 
im Dunkeln nach 17 Monaten nnd war  nach zwei Jahren nur sehr 

Zur Kenntniss der australischen Alstoniarinde von 0. H e  s s e, 
(Ann. Chem. 205, 360). Die i r i  diesen Rerichten (XI,  2234) 
mitgetheilte wiederholte Untersuchung i b e r  die Alkaloi’de der Alstonia- 
rinde ist von H e s s e  weiter gefiihrt. Verfasser nennt jetzt die friiher 
ah C h l o r o g e n i n  bezeichnete Base A l s t o n i n ,  obwohl dieRer Name 
von anderen Forschern ( P a l m ,  F. M i i l l e r  und R u r n m e l ,  O b e r l i n  
nnd Sch l a g d e n b a u f f e n )  anderen Substanzen aus der Alstoniarindr, 
die aber nach H e s s e  keine chemischen Individuen gemesen sein 
sollen, gegeben worden sind. Die Trennung der verschiedenen Basen 
worde in der Weise bewirkt, dass das weingeistige Extrakt der Rinde 
in Wasser gelost, mit Natriumbicarbonat iibersiittigt, von einern 
braunen flockigen Niedersrhlag abfiltrirt und mit Petroleumather aus- 
geschiittelt wurde. Im Petroleumather losen sich Porphyrin und an- 
dere Basen, wahrend Alstonin in der wAssrigen Losnng euriickbleibt 
nnd nech Zusatz ron Natronlauge mit Chloroform ausgeschiittelt wer- 
den kann. Der Chloroformlosung wird die Base durch sehr rer- 
diinnte Essigslure entzogen, die saure Losung rnit Thierkoble behan- 
delt,  wodurch ein erheblicher Theil des Alstonins, welches aiif die 
Kohle eich niederschlggt, verloren geht, alsdann die Base mit Natron- 
lauge gefallt , durch Decantation ausgewaschen nnd auf Fliesspapier 
getrocknet. 

Das Alstonin, C,, H,, N, 0,, ist eine braune amorphe Masse, die 
im Exsiccator sich noch dunkler farbt und beim Trocknen in dickeren 
Schichten zo einer schwarzbraunen Masse zusammenbaclit. Es ent- 
halt lufttrocken 3& Mol. Wasser, wird bei 1 20, waseerfrei, ist frisch gefiillt 
leicht in Chloroform und Alkohol, sehr schwer in Aether loslich, 
schmilzt ale Hydrat nnter l ooo ,  wasserfrei jedoch erst gegen 195, 
und ist eine starke Base. 

Das P o r p h y r i n  C,,  H,, N, 0,, welches in der oben erwiihnten 
Petroleumatherliisung eich befindet, wird demselben neben den anderen 
Substanzen durch verdiinnten Essig entzogen, daraus rnit Ammoniak 
gefallt, in  Aether geISst, mit Thierkohle behandelt, wodurch eine als 
P o r p h  y r o  8 i n bezeichnete Verbindung (welche der Kohle durch Essig 
entzogen werden kann und denselben purpurroth ftirbt) entfernt wird, 
aus der atherischen LSsung alsdann mit Essig ausgeschiittelt und mit 
Ammoniak geflllt. Der Niederschlag wird mit wenig Ligroyn gekocht, 
die erkaltete und filtrirte Liisung verdunstet, der Riickstand nochmals 

onrollstindig umgewandelt. Pinner. 
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in essigsaurer Liisung mit Rohle behandelt und schliesslich die Base 
gefallt. Sie ist weiss, amorph, leicht lijslich in Weingeist, Aether, 
Chloroform, schmilzt bei 970, zeigt in weingeistiger Liisong nach dam 
Verdiinnen mit vielem Wasser schwach blaue, in saurer Liisung starke 
Fluorescenz, wird ron molybdansaurehaltiger Schwefelsaure mit Pur- 
pnrfarbe, von chromsliurehaltiger Schwefelsaore mit griinlichblauer, 
allmBhlich gelbgrin werdender Farbe, von concentrirter SalpetersBure 
mit Purpurfarbe geliist. Analysirt wurden die Base und ihr Platin- 
salz (Cz1 H,, N, 03) ,  . Ha Pt C1, + 4 H a  0. - Rei der Behandlung 
des Porphyrins mit Ligroi'n bleibt ungeliist ein Substanzgemenge, aus 
welchern durch Neutralisiren der heissen weingeistigen Losung mit 
Schwefelsiure eine Base, A l s t o n i d i n  isolirt wurde. Dasselbe aus 
dem Sulfat abgeschieden , bildet farblose concentrisch gruppirte Na- 
deln, ist leicht in Weingeist, Aether, Chloroform lijslich, fluorescirt 
in  saurer Liisong intensiv blau, schmilzt bei 1810, wird durch concen- 
trirte Schwefelsiure ond Salpetersaure ohne Fiirbung gelost (durch 
Keliombichromat enthaltende Schwefelsaure mit voriibergehend blan- 
griiner Farbe). Sein Sulfat bildet farblose Nadeln, auch das Chlor- 
und Jodhydrat und Sulfocyanat krystallisren. Ausser dem Alstonidin 
scheinen nach Hesse  noch andere Basen in der Alstoniarinde ent- 
halten zu sein. Pinnar. 

Untersuchungen iiber die Constitution einiger Chinaelke- 
lo'ide von 0. H e s s e  (Ann. Chem. 205,  315). Um die Frsge 
iiber das Vorhandensein von Hydroxylgruppen in  den hauptsiichlich- 
sten Chinaalkaloiden LU entscheiden, hat Hr. Hesse rnit Erfolg ver- 
sncht, die Acetylgrnppe in die Alkaloi'de einzufiihren, ohne dadurch 
tiefgreifendere Veriinderungen in  der Constitntion der Basen zu be- 
wirken. Man erwarmt die freien Alkaloide oder deren neutrale Chlor- 
hydrate oder Sulfate mit Essigsliureanhydrid auf 60--80° mehrere 
Stonden lang, dampft unter Zusatz von etwas Wasser bei gelinder 
Warme ab, 1Bst den amorphen Riickstand in Wasser, fiigt Ammoniak 
i n  kleinem Ueberschuss hinzn ood schiittelt mit Aether Bus. Mit Aus- 
nahme des Acetylchinins Bind diese Acetylverbindongen amorph, 
ertragen 100° ohne Zerset.zong zu erleiden und liefern bei der Ver- 
seifung, die schon durch langere Reriihrung mit Kalilauge bei gewiihn- 
licher Temperatur erfnlgt, die urspriinglichen Rasen. Die Chinin- und 
Conchininverbindurlg zeigen in Liimng in iiberschussiger verdiinnter 
Schwefelsaure .blaue Fluorescenz und geben auch mit Chlor und Am- 
moniak die bekannte Orinfirbung. Die weingeistigen Liisungen aller 
Acetylverbindungen reagiren alkalisch und schmecken intensiv bitter. 

A c e t y l c h i n i n ,  C , o H , , N a O a .  C,H,O, bildet farblase,glinzende 
Prismen, schmilzt bei logo ,  erstarrt krystallinisch, ist leicht in Wain- 
gaist nnd Chloroform, schwieriger in Aetber loslich iind besitzt in 
97proc. weingeistiger Liieung bei ,15O fiir p = 2 das Rotationsver- 
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miigen [.ID = - 54.3O, f8r dieselbe Menge in Wasser + 3HC1 gekst, 

H,PtCI, + 2 H 9 0 ,  ist ein dunkelgelber, amorpher, das Goldsalz ,  
(380 Hl3N,OII . C,H,O. 2HAuC1, + H,O, ein feurig gelber, flockiger, 
allmahlich krystallinisch werdender Niederschlag. 

Ace ty lconch in in ,  C,oH, ,NaOi.  CaHsOa, ist amorph und 
leichter in Aether 16slich. Sein Rotationsvermiigen ist unter densel- 
ben Bedingungen (a)D= -k 1'27.60 uod -+ 158.6O. Das P l a t i n -  
doppe l sa l z ,  C,oH,,N,O, . C,H, 0 . H ,  PtCI, 4- BHaO, ist ein 
amorpher, bald krystallinisch werdender, das Goldsalz,  C a o  H , , N ,  0, 
. C a H 3 0 .  2HAuC1, + 2H90 ,  ein gelber, amorpher Niederschlag. 

Acetylcinchonidin,  C,, Ha, N,O. C; H,O, ist eine sprode, bei 
42O schmelzende Masse, sehr leicht i n  Aether, Alkohol, Chloroform, 
wenig in Waeser liislich. Sein Rotationsvermiigen ist (unter oben 
erwiihnten Bediogungen) - 38.40, reap. - 81.3O. Das P la t in sa l z ,  
C,, Hal Na 0. C, Ha 0. Ha PtCI, + 2H,O, ist ein gelber flockiger 
Niederschlag, der sich bald in orangerothe Krystallwarzen umsetzt, 
das O o l d s a l z  C,,H,,N20. C,H,O. 2HAuCI,+HaO ist ein 
gelber amorpher Niederschlag. 

Ace ty lhomoc inchon id in ,  C,,H,, N,O. C,H,O, gleicht voll- 
kommen der vorhergehenden Verbindung. Rotation [a]D = - 34.00, 
reap. - 72.5'. D a ~ P l a t i n s a l z ,  C,,Hg,Na09. HaPtCI, + 2 H 2 0 ,  
ist ein orangegelber, amorpher, allmiihlich in dunkelorangefarbene 
Krystalle sich umsetzeoder Niederschlag; das Goldsalz,  Cs A,, N, 0, . 2HAuC1, + H a 0  ist ein gelber, amorpher Niederschlag. 

Ace ty lc inchon in ,  C,,Ha,N,O. C,H,O, ist leicht in Wein- 
geiet, Aether, Chloroform liislich und scbmilzt bei niederer Tempe- 
ratur. Rotation =+ 1140, resp. + 139.5O. Das P l a t i n s a l e  bildet 
orangerothe Krystalle mit 1 Mol. Wasser, das G o l d s a l z  ist amorph 
und enthiilt auch 1 Mol. Wasser. 

Hr. Hesee hat ferner die von Z o r n  (Joum. pr. C h m .  [2], 8, 
279) studirte Einwirkung concentrirtester SalzsHure auf die China- 
alkoloide, wobei Hydroxyl durch Cblor ausgetauscht werden sollte, 
ebenfalls untersucht. Da jedoch en erwarten war, dam durch die 
concentrirte SPure neben einer bereits vermutheten Addition Um- 
lagerung bewirkt wiirde, so wurde, um beide Reaktionen gesondert 
stattfinden zu lassen, eunHchst der Einfluss verdiinnter Siiure studirt. 
Erhitet man ein Chinaalkaloid mit Salasaure vom spec. Gewicht 
1.125 6-10 Stunden auf 140-1500, so findet eine Umlagernng der 
betreffenden Alkaloide statt und bei Chinin und Conchinin apaltet sich 
eugleich Chlormethyl ab. Die entetehenden Verbindungen beeeichnet 
Hesse  ale Apoverbindungen. 

Apochinin,  CrSHs,NaO1, wird nach erfolgter Reaktion BUS der 
rnit Wasser verdiinnten Liisuog dnrch Arnmoniak als gelblich weisser 

[a]o=- 114.8'. D ~ s  P la t indoppe l sa l z ,  C,oH,,N,Oa. CaW,O. 
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und nach Entfiirbung in essigsaurer Lijsung mit Thierkohle ale weiseer, 
viillig amorpher Niederschlag erhalten. Ee schmeckt bitter, ist leicht 
in  Aether, Weingeist und Chloroform liislich, schmilzt unter Braun- 
fiirbung bei 160°, besitzt in saurer scbwefelsaurer Liisung keine Flnor- 
escenz, giebt aber mit Chlor und Ammoniak schwach griingelbe FHr- 
bung und zeigt die Rotation - 178.10, resp. (+ 3HC1) - 246.6O. 
Lufitrocken enthiilt es 2 Mol. Wasser. Es neutralisirt vollkommen die 
Siiuren, doch besitzen seine Salze wenig NeiguDg zur Krystallisation. 
Das Chlorhydrat iet leicht liislich in Waeser und Weingeist, das Tartrat 
ist leicht loslich in Waeser und entateht erst auf Zuaatz von riel 
Seignettesalz zur Cblorhydratl6sung ale Oel , das Platinsalz, 
C l s H a a N , 0 2 .  HaPtCl, + 3 H a 0 ,  ist ein gelber flockiger, wenig in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht in verdiinnter SalzsPure liislicher Nie- 
derschlag, das Goldsalz ist ein riithlich gelbes Harz. 

Apoconchinin,  Cl9H,,N,O2 .2Ha0 , i s t e in  weissesamorphes 
Pulver, leicht liislich in Weingeist und Aether, gieht mit Chlor und 
Ammoniak deatlich griine Flrbung, schmilzt bei 1370 und besitzt das 
Rotationsvermiigen + 155.3O, resp. + 216.50. Dae Chlorhydrat 
krystallisirt in Nadeln und ist in Wmser nnd Salzsiiure leicht liislich. 
Mit Jodkalium und Rbodankalium giebt es harzige Fiillungen. Dae 
Platinsalz C,,H9, N a O a .  HaPtCl, + 3H, 0 ist ein gelber, amorpher 
Niederechlag. 

Apoc inchon id in ,  Cls HaaNa 0, entsteht sowohl aus Homocin- 
chonidin wie aas Cinchonidin (in letzterem Falle entsteht bei nur 
sechsstiindigem Erhitzen zugleich etwm /%Cinchonidin, welchea dorch 
verdiinoten lrochenden Alkohol dem Apocinchonidin entzogen und nach 
Umwandlung in das Chlorhydrat mit Seignettesalz als Tartrat gefHllt 
wird). Das Apocinchonidin ist in  miissig verdiinntem Alkohol Busserst 
schwer Iiislich und kryatalliairt aus starkem Alkohol in kleinen glPn- 
zenden Bllttchen, liist sich auch schwer in Aether und Chloroform, 
schmilzt bei 2250 nnter Dunkelfiirbung und besitzt das Rotationsver- 
miigeo p = 0.8, t = 150, in 97proc. weingeietiger Liisung 
[alD = - 129.20, in Waeaer + 3HCI geliiat = - 160.3O. In ver- 
dbn ten  Siiuren ist es leicbt Iiislicb und wird darans durch Ammoniak 
zoniichst amorph niedergeachlagen , wird aber bald krystallinisch. 
Seine Liieongen schmecken stark bitter. Daa Chlorhydrat und das 
Sulfat, auch dae Tartrat aind leicht liislich, dae Platinsalz C1 Ha 9 N 0 . H, Pt Cl, + 2 Ha 0 ist ein flockiger, allmiihlich krystallinisch werden- 
der Niederechlag. 

Das erwiihnte !-Cinchonidin, von welchem nie mehr ale circa 
5 pCt. erhalten werden, gleicht dem Cinchonidin, schmilzt unter Braun- 
fiirbung bei 206-2070, beeitzt ebenso starkes Rotationsvermiigen wie 
Cinchonidin uod bildet ein sehr schwer liielichee Tartrat in farblosen 
Priemen. Dae Sulfat bildet zarte weisse Prismen und ist iihnlich aber 
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bedeutend leichter laslich als das  Homocinchonidinsalz; das Chlorhy- 
drat  hinterbleibt zanffchst amorph , verwandelt sich jedoch allmahlich 
in  octa8drische Krystalle, das  P l a t i n s a l z  C , , H a g N a O .  HaPtCI ,  
+ Ha 0 ist ein dunkelgelber, krystallinischsr Niederschlag. 

A p o c i n c h o n i  n, C, H,,Na 0, entsteht neben Diapocinchonin. 
Die Trennung beider geschah in der Weise, dass der Riihreninhalt 
nahezu rnit Ammoniak neutralisirt, das gleiche Volum Alkohol zuge- 
geben, zum Kochen erhitzt und mit iiberechiissigem Ammoniak ver- 
setzt wurde. Das Apocinchonin frillt aus und wird rnit verdiinntem 
Weingeist gewaschen und aus kochendem Weingeist umkrystallisirt. 
Es bildet farblose, bei 2090 schmelzende Prismen, ist sehr schwer in 
Aether und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol loslich, schmeckt 
bitter und hat das Rotationsvermogen fir p = 1 in 97 proc. Weingeist 
bei 1 3 O  = + 160°, f i r  p = 2 in Wasser + S H C l =  + 212.3O. In  
1 Molekiil Schwefelsaore gelost und abgedampft giebt es einen Riick- 
stand, der  bei 120° braun wird, jedocb erst bei 130-140° in  das 
amorphe und amorphe Salze bildende Apocinchonicin verwandelt. 
Das salzsaore Apociochonin bildet seidenglanzende , in Wasser ond 
Weingeist sehr leicht losliche Nadeln, das Platinsalz ist ein amorpher, 
dunkelgelber Niederschlag, der 2 Mol. Wasser enthiilt, das  neutrale 
Sulfat bildet zarte weisse Nadelsterne und ist wenig in kaltem, 
leicht in heissem Wasser, in Weingeist und Chloroform liislich. 

D i a p o c i n c h o n i n ,  C,, H,,N,O, ,  welches in der alkoholischen 
Mutterlauge des Apocinchonins bleibt, wird durch Ncutralisiren der  
Liisung rnit Salzsaure, Verjagen des Alkohols, Uebersiittigen des 
Riickstandes rnit Ammoniak und Ausschiitteln mit Aether gewonnen. 
Es hinterbleibt als blassgelbe spriide Masse, ist leicht in Aether, Al- 
kohol und Chloroform liislich ond besitzt das Rotationsvermiigen fiir 
p = 2 in 97proc. Alkohol + 20°, in Wasser + 3 H C l =  + 23.6O. Es 
bildet saure und neutralc Salze. Das neutrale Oxalat ist amorph und 
leicht in Chloroform loslicb, das  Chlorhydrat ist amorph und leicht in 
Waeser Ioslich, dae Platinsale C 3 , H , 4 N , 0 a .  2H,PtCI,  + 4 H , O  
und dae Goldsalz C 3 g H 4 4 N 4 0 a  . 4 H A u C I 4  + 2 H , O  sind gelbe 
amorphe Niederachlage, das Diapocinchonin entsteht aus dem Apo- 
cincbonin beim andauernden Erhitzen desselben mit SalzsBure. 

Durch Erwiirmen der erwahnten Apobasen mit Essigeiiureanhy- 
drid auf 60-700, Verdampfen der rnit etwas Wasser vermischten 
Liisung bei derselben Temperatur, Aufnehmen des Riickstandes in 
kaltem Wasser, Fallen mit Ammoniak und Ausschiitteln mit Aether, 
wurden die Acetylverbindungen der Apobasen als amorphe, gelbliche 
Massen gewonnen. Dieselben siod leicht in Aether, Chloroform, Al- 
tohol  lBslich, schmecken bitter und rengiren clchwach basisch. Die 
au8 Apochinin nnd Apoconchinin dargestellten Verbindungen enthal- 
ten ewei Acetylgruppen und zeigen in saurer schwefelsaurer Liisung 
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and grgen Chlor und Ammoniak die Chininreaktion. Durch wein- 
geistige Kalilauge werden alle leicht verseift. 

Diacetylapochinin,  C1,HaoN, Oa(C,H,O),, besitzt das Ro- 
tationsvermiigen p = 2, t = 150 in 97 proc. Alkohol = - 61.8O, in 
Wasser+3HCI= - 107.5O. Das Platinsalz C,,Ha6N,O4. HaPtC1, 
+ 2H, 0 ist ein gelber amorpher, bald krystalliniech werdender, 
das Goldsalz ein gelber, amorpher, schnell zusamrnenbackender Nie- 
derachlag. 

D i a c e  t y 1 a p o con chi ni  n , C, H a  N , 0% (C, H O),, hat das 
Rotationsvermiigen + 40.40, resp. -t 78.40. Es schmilzt bei 60°. 
Das Platinsalz C,,H,,NaO4. H,PtCI, + 2H,O ist ein gelber, 
amorpher, bald krystallinisch werdender Niederschlag. 

Ace ty lapoc inchon id in ,  C,,H,,NaO. C ,H30 ,  hat dae Ro- 
tationsvermiigen - 61.80, resp. - 87.90. Das Platinsalz C, H,,Na 0 9  
. R,PtC16 + 2H3 0 wird allmiihlich krystallinisch, das Goldsalz 
Ca 1 B a 4 N, 0, . 2  H AU Cl, + Ha 0 ist amorph. 

A c e t y l a p o c i n c h o n i n C , 9 H , l N a 0 .  C 3 H , 0  hat das Rotations- 
vermiigen + 71.4O, r a p .  + 97.90. Das Platinsalz C, H,,N, 0, 
. HQPtCI, + 2HaO ist amorpb. 

D iace ty ld i apoc inchon in  CSsH4, N 4 0 ,  . (CaH8O)a ist in 
weingeistiger JXsung anscheinend optisch inaktiv, in Wasser t 3 H C 1  
gelBst ist sein Drehungsvermogen = + 26.10. Das Platinsalz 
C4aHigN404 .  2H,PtC16 + 4 H , O  und das Qoldsalz C4,H,,N404 
. 4HAuCl4 + 2HaO sind amorph. 

Werden die erwiihnten Apobasen mit bei - 17O gesiittigter Sale- 
siiure 6 Stnnden auf 140-1500 erhitzt, so verwandeln sie sich in 
Hydrochloradditionsprodukte, die auf 1 Mol. der Base 3 Mol. Salzslinre 
enthalten, anf Zusatz von Silbernitrat jedoch nur 2Mol. Salzaiiure abspal- 
ten und auf Zusatz von Volum Wasser meist sich ausscheiden. Das 
Diapocinchonin wird dnrch die hochconcentrirte Salzsiinre nicht rer- 
iindert. Dieselben Produkte werden auch direkt aus den Chininbaaen 
mittelst der hochconcentrirten Siiure erbalten , nur findet bei Chinin 
and Conchiniu zugleich eine Abspaltung von Chlormethyl statt. 

Hydroch lo rapoch in in ,  C,,H,,ClN,O,, wurde nach den 
Angaben von Z o r n  dargestellt. Aus dem salzsauren Salz wurde 
dann durch AuflBsen desselben in lanwarmem Wasser und Fftllen 
mit Ammoniak in geringem Ueberschuss die freie Base gewonnen. 
Dieselbe ftillt in zarten, weissen Flocken nieder, enthiilt luftrocken 
2 H 3 0 ,  ist leicht in Weingeist, Aether, Chloroform liislich, zeigt in 
saurer, schwefelsaurer Lijsung keine Fluorescenz und giebt mit Chlor 
und Ammoniak Oelbflirbung. Ihr Drehungsvermiigen ist in  wein- 
geistiger Liisuog = -149.1°, i n  Wasser +3HCI geliist = -245.70. 
Das Chlorhydrat, C,,H,,CINSO2. 2 t I C l +  3H,O,  bildet farblose 
Ntrdeln und ist sehr leicht in Wasser und Weingeist, schwer in 
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m%sig verdiinnter Salzsaure liislich. Das Platinsalz, C1 g Ha ,CIN,O, 
. H, PtCI, + 2 H a 0 ,  ist ein dunkelgelber, allmiihlich krystallinisch 
werdender Niederschlag. 

H y d r  o ch 1 o r  a p o  con c h i  nin , C, g H, C1 Na 0 9  + 2 Ha 0, bildet 
zarte weisse Flocken, ist Jeicht in Weingeist und Aether, etwas in 
kochendem Wasser liislich, schmilzt bei 1640 unter Braunfiirbung, 
giebt mit Chlor und Ammoniak Oelbfiirbung und besitzt das 
Rotationsvermiigen + 203.7O, resp. + 258.40. Das Chlorhydrat, 
Clg H,,  C1Na 0 2  , 2 HCI, bildet wasserfrcie, farblose, sechsseitige 
Blattchen, die ziemlich leicht in Wasser, sehr schwer in Weingeist 
und massig starker Salzsaure sich losen. Das Platinadz, CISHa 3ClNaOa 
. H a  Pt CI, + 4Ha 0, ist ein flockiger Niederschlag, der sich schnell 
in stark glanzende orangefarbene Krystalle nmsetzt. 

Hydrochlorapocinchonidin, C,gHa,ClNgO, entsteht sue 
Apocinchonidin , Cinchonidin, p- Cinchonidin und Homocinchonidin. 
Man dampft den Riihreninhalt in flachen Schalen ein, wobei bei einer 
gewissen Concentration die Lijsung zn einer dichten Krystallmasse 
erstarrt, lijst die Maese in verdiinnter Schwefelsaure, giebt zur heissen 
JAsung das gleiche Volumen Weingeist und tropfenweise alkoholischee 
Ammoniak hinzu, bis die Losung our noch schwach sauer reagirt. 
Beim Abdampfen dee Alkohols scheidet sich die Base in reinem Zu- 
stande aus und wird aus kochendem Alkohol umkrystallisirt, wahrend 
vorhandenes Apocinchonidin in Losung bleibt. Es bildet farblose, 
seidenglanzende Rliittchen, schmilzt bei 200" und ist schwer in Aether, 
Chloroform und Alkohol liislich. In Wasser -i- 3 H C1 gel6at ist sein 
RotationsvermBgen (p = 2, t = 15O) ( a ) D  = -142.2". Aus salz- 
saurer Lijsung scheidet es eich durch Ammoniak oder Natronlauge 
anfangs amorph aus. Das sarire Sulfat bildet zarte, ziemlich 
schwer in kaltem Wasser liisliche Nadelgruppen, dae Dichlorhydrat, 
C, Ha CIN, 0 . 2 H CI, ist eiemlich hygroskopisch und leicht loslich, 
das Platinsalz, CIgHa3C1NaO.  HaPtC16+2Ha0 ,  ist ein dunkel- 
gelber, amorpher Niederschlag. 

Zur Reinigung 
wird der Rijhreninhalt durch Zusatz von 4 Vol. Wasser gefiillt, das 
niedergeschlagene salzsaure Salz aus salzsaurem Wasser umkrystaltllisirt 
und schliesslich in verdiinntem heissem Alkohol geliist ond mit Ammoniak 
versetzt. Beim Erkalten scheidet sich die Base in weissen, wasser- 
freien, zarten Nadeln ab. Es ist schwer liislich in Alkohol, Aether, 
Chloroform, schmilzt bei 197O, liist sich leicht in verdiinnten SPuren 
und wird daraue durch Ammoniak oder Natronlauge eunlichst flockig 
niedergeschlagen. Sein Drehungsvermiigen ist fiir p = 0.5 in alko- 
holischer Liisung = +205.40, fiir p = 2 in Wasser +3HC1 geliist 
= 2080. Das Chlorhydrat, C, H, ClN, 0 . 2 H CI, bildet wasserfreie 

H y d r o  ch l o  r a p  o c incho  n i n , C, H, , CIN, 0. 
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glffnzende, farblose, sechsseitige Prismen, das Platinsalz, C, ,H, aC1NaO 
. Ha PtC1, -t- 2 H 8 0, ist ein dunkelgelber, amorpher Niederschlag. 

Endlich wurden durch Digeriren dieser Hydrochlorapobasen mit 
Essigsiiureanhydrid bei 60 - 80° die Acetylverbindungen darge- 
stellt. D i a c  e t y  1 hydro  c hlo r ap  o chi n i n , 
cis H2, ClN, Oz(c2 H,O),, farblose, bei 184O schmelzende Prismen, 
leicht 16slich in Weingeist und Chloroform, ochwer in Aether. In 
verdiinnter Schwefelsaure leicht and oboe Fluorescenz lijslicb , wird 
es durch Ammoniak und Natronlauge daraus flockig kefallt, 16st sicb 
aber in iibersch8ssiger Natronlauge ziemlich leicht aof. Es ist linka- 
drehend. Das Platiusalz, C,, Ha, ClNa 0,. H, Pt CIS + H,O, ist 
ein gelber flockiger , schuell krystallinisch werdender Niederschlag. 

D i a c e t y 1 h y d r o c h 1 o r  apo  c b i n  i n, C, Ha CI N z 0 2  (C, H,O), , 
bildet farblose, rhombische Blattchen, schmilzt bei 1680, ist schwer 
in Aether, leicht in Alkohol und Cbloroform loslich, zeigt nicht die 
Chininreaktionen uod besitzt in Wasser +3HC1 geliist fiir p = 2 das 
Rotationsvermiigen +94.60. Dae Platinsalz, C z 3 H ,  ,CIN,O, . H,PtCl, 
+ 3H2 0, ist ein gelber, tlockiger Niederschlag. 

Ace t J 1 h J d r o c  h lo r  a p  oci n chon idi  n , C, ,H, ,ClN,O. C,H,O, 
bildet weisse, glanzende, bei 1500 ,schmeleende Prismen, ist ziemlich 
leicht in Aether, Alkohol, Chloroform loelicb, sehr leicht in verdiinnten 
Siiuren. Durch Ammoniak ist es aus saurer Losung flockig fiillbar, 
liist sicb aber erheblich im iiberschiissigen Ammoniak auf. Sein 
Rotationsvermogen ist fiir p = 2, in Wasser + 3 HCl gel6st -54.3O. 
Das Platinsalz, C,lH,,CIN,O,. H,PtCI, +2H,O,  ist ein dunkel- 
gelber amorpher, allmiiblich krystallinisch werdender Niederschlag. 

A c e t y l h y d r o c h l o r a p o c i n c h o n i n ,  ClSHaa ClN, 0. C1H3 0, 
iat eiu Firniss, leicbt in Aether, Alkohol, Chloroform liislich, wird 
aus saurer Losung harzig gefallt und besitzt das Rotationsvermogen 
fiir p = 2 in 97proc. Alkohol geloat (a)I, = + 1080, in Wasser 
+ 3 HCI gelijst = + 118.80. Das Platinsalz ist ein dunkelgelber 
flockiger Niederscblag. 

Auf die theoretischen Bemerkungen am Schlusse der Abhandlung 

Ueber Propionylchinin von 0. Hesse  (Ann. Chem. 206, 358). 
Durch mehrstiindiges Digeriren von Chininchlorhydrat mit Propion- 
sffureanhydrid bei 60-90° wurde P r o p i o n  y l ch in in ,  Cao H, ,N20, 
. C,H,O, dargestellt. Die Losung wird nach Zusatz von etwas 
Wasser abgedampft , der Riickstand in Wasser aufgenommen , mit 
Ammoniak in geringem Ueberscbuss gefiillt, rnit Aether ausgeschiittelt 
und die nach dem Verdunsten des Aethers erhaltenen Krystalle von 
einer zahen Maase durch Filtrirpapier, welches von Zeit zu Zeit mit 
wenig Aether befeuchtet wird , befreit. Es bildet grosse, farblose, 
rhombische, sechsseitige Prismen, schmilzt bei 1290, ist ziemlich leicht 

So wnrden erhalten : 

muss verwiesen werden. Pinner. 
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in Aether und Alkohol, leicht in Chloroform, sehr scbwer in Waaser 
liislich, giebt mit Chlor und Ammoniak Griinfarbung, zeigt in saurer 
schwefelsaurer Losung blaue Fluorescenz und besitzt das Drehungs- 
vermogen fiir p = 2 in Wasser +3HC1 geltist ( a ) ~  = -108.8'. 
Das Platinsalz, C s 3 H s g N B O 3  .H,PtCI, + 2 H s 0 ,  ist ein dunkel- 
gelber , amorpher Niederscblag , der sich scbnell in dnnkelorange- 
farbene Prismen umlagert. Das Qoldsalz, C83 H,,Ns 0, .2HAuCI4 
+ 2H, 0, ist ein gelber amorpher, bald krystallinisch werdender 

Ueber dieOxydationaprodukte derCholalsWre von P.T.Cli?ve 
(Compt. rend. 91, 1073). Verfasser hat cholalsaures Natrium der 
Oxydation mit verdiinnter Kaliumpermanganatliisung uuterworfen und 
dabei keine Spur von fetten Sfuren erhalten. Neben Oxalsaure, deren 
Bildung einer secundiiren Reaktion zuzuschreiben ist, entsteht eine 
amorphe Snbstanz, aus welcher kleine, glanzende, rhombische Krystalle 
gewonnen wurden von der Zusamrnensettung C, H, 0, + 4 H, 0. 
Diese Verbindung wird bei 100" wasserfrei und bildet Salze von der 
Formel C, , H, R, 0, und C, H, , R, 0, , so dase sie als Anhydrid 
einer dreibasischen Saure aufgefasst werden muss. Bei fortgesetzter 
Osydation erhHlt man ausser diesem Anhydrid betrlchtliche Mengen 
von Oxalsiiure und eine in  Wasser und Weingeist sehr leicht losliche 
Siiure, deren Silbersalz C a 3  H,, Ag,O,,  zusammengesetzt zu sein 
scheint. 

Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure hat 
Verfasser ebenfalls nur das Anhydrid, C,oH,o0,7,  und eine in feinen 
Nadeln krystallisirende Saure, die nicht in reinem Zustande gewonnen 
werden konnts, erhalten. Fiir die von T a p p e i n e r  beschriebene 
Cholansaure schliigt Verfasser die Formel C,, H , , 0 7  vor und be- 

Niederschlag. Pinnex. 

trachtet sie als dreibreische SPure. Pinoer. 

Physiologische Chemie. 

Zur Geschiohte der Oxydationen im Thierkiirper, von 
M. N e n c k i  Verfasser erwidert 
auf die Entgegaung von B a u m a n n  und Preosse') ,  er sei der Mei- 
nung, dass die Betrachtungen von H o p p e - S e y l e r  iiber die Activi- 
rung dee Sauerstoffs durch nascirenden Wasserstoff bei der Faulniss 
u. 8. w. nichts wesentlich neues enthielten, und dass die Angabe von 
Hoppe-Sep le r ,  dass bei der Fliulniss die Bildung von freiem Wasser- 

(Joum. pr. Chem. N. F. 23, 87). 

') Zeitachr. physiol. Chem. 4, 455. 



273 

stoffgas nur dort erfolgt, wo Sauerstoff nicht zugegen ist, nicht richtig 
sei; die Unrichtigkeit dieser Beobachtung H o p p e - S e y l e r s  leitet der 
Verfasser aus einem Versuche rb ,  bei welchem aus faulendem Pan- 
kreas (500 g Pankreas anf 1 L Wasser), trotzdem der Brei unter 
einer Atmosphiire von Sanerstoff sicb befand und sogar von Zeit zu 
Zeit geachiittelt wurde, reicbliche Mengen  Ton Wasse r s to f f  ent- 
wickelt wurden. 

Dieser Versuch zeigt unter Anderem , dass N e n c k i allerdings 
den Verhiiltniseen, onter welcben die Activirung des Sauersto5es in 
faulenden Fliissigkeiten erfolgt, keine Bedeutung beilegt. Auf der 
anderen Seite kommt der Verfasser zu dem Schlusse, dass die Ar- 
beiten von Radz i szewsky  (diese Berichte XIII, 1742) ron der hiichsten 
Bedeutung f i r  die weitere Forschung iiber die physiologische Oxydation 
seien; denn dieser babe zuerat nachgewiesen, dass fast alle in den 
Organismen vorkommenden und viele andere organieche Verbindungen 
bei aegenwart von Alkalien oder organischen Basen (und ewar auch 
eolchen, deren Verbindungen im Organismus vorkommen, wie Neurin 
u. 8. w.) an der Luft eine langsame Oxydation erleiden. B ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  

Ueber die Verhderungen des Blutee bei Verbrennungen 
der Hsut, von F. H o p p e - S e y l e r  (Zee'tschr. physiol. Chem. 6 ,  1). 
Mit Riicksicht auf die von Ponf i ck  und v. L e s s e r  1-ertretene An- 
eicbt , dass nacb Verbrennungen die ausgedehnte und pliitzliche Ver- 
Pnderung rother Blutkiirperchen zum Theil bedingende Ursache des 
raecher eintretenden Todes oder der schweren Symptome bei Gene- 
senden sei, hat H o p p e - S e y l e r  in zwei Fallen bei tiidlichen Ver- 
brennungen das Leichenblut untersucht. Die Bestimmung des Gehaltes 
der Blutkiirpercheo und des Plasma an Hamoglobin wurde nach einer 
vom Verfasser angegebenen eolorimetrischen Methode ausgefihrt. Im 
ersten Falle gehijrten 97.6 pCt. des gesammten Blutfarbstoffes den 
Hlutk6rperchen an, wiihrend hiichstens 2.4 pCt. desselben im Serum 
geliist waren; im zweiten Falle wurde die Farbstoffmenge im Serum 
z u  4.003 und 5.028 pro niille gefunden. Das Rlut der Verbrannten 
euthielt ausser dem geliisten Hamoglobin keine erkenn bare andere 
Zerfallstoffe; es nahm wie normales Blut Sauerstoff leicht und reich- 
lich auf. Aus dem geringen Farbstoffgehalt dee Blutserums ergiebt 
eich, dass die Menge der zerstiirten Blutkiirperchen selbet bei sehr 
bedentender, aber nicht lange ltnhaltender Verbrennung , die eicher 
zom Tode gefiihrt, eine sehr geringe sein kann. Der durch die Zer- 
stbrung der Blutkiirperchen in diesen Fiillen bewirkte Blutverlust ist 
eo unbedeutend, dass ohne allen Bchaden eine zehnmal 80 grosse Blut- 
enteiehnng durch die Ader von einem gesunden erwachsenen Menschen 
ertragen werden kiinnte. In einem Falle wurde der Harn untersucht, 
welcher von der Verbrennung bis zum Tode entleert wurde; er ent- 
hielt nur Methtimoglobin gelost, keine Blutkiirperchen, Spuren von 

Bericbte d. D. ohem. Gesellecbaft. Jahrg. XIV. 18 
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Urobilin und 1 pro mille Alburcinstofle. Der geaammte Harn entbielt 
nicht mebr MethBmoglobin, als hiichstens 0.3 g Hiimoglobin eotsprach, 
oder einem Blutverlust von ca. 2.14 g Blut gleichkommt. Beziiglich 
einer Rritik der Arbeit yon v. L e s s e r  ist das Original nacbzusehen. 

Ueber die elementare Zusammeneeteung des Glycogens von 
E. Kiilz und A. Hor ntffger. (Separatabdruck, PJliiger's Archiv XXIV, 
19-27.) Friihere Arbeiten haben bis jetzt noch zu keiner allseitig 
anerkannten Formel f i r  das Glycogen gefiihrt: P e l o u z e  giebt sie zu 
C,aH,aO, , ,  KekulB zu C,,  H l O O l O ,  L o e s c h n e r  zu C , , H , , O 1 ,  
+ 2 Aq, Biz io  zu C, H, a 0 , , B 6 h m und Hoff m an  n zu 11 (C, H I  o O , )  
+ H20 an. Auf  Grund einer langen Reihe von Elementarunter- 
suchungen von Glycogen , welches nach der B r iic ke  'schen Methode 
dargestellt war, berechnen Verfasser fiir Kohlenstoff 43.61 pCt., fiir 
Wasserstoff 6.45 pCt. als Mittelzablen und entscbeiden sich fiir die 
Formel 6 ( C 6 H l o 0 5 )  + HaO, welche von Niigeli fiir das Amylo- 

Ueber die Einwirkung von Mineralsmren auf Ulycogen von 
(Separatabdruck aus Qiiger'u Archiv 

Die allgemeine Annahme, dass Glycogen durch Kochen mit ver- 
diinoter Schwefel- resp. Salzeiiure i n  Traubenzucker iibergeht, wird 
durch genaue Untersuchung des auf diese Weise gewonnenen Zuckers 
bestiitigt. Die auf dies Verfahren gegriindete quantitative Bestimmung 
des Glycogens giebt zwar anniihernd richtige Resultate, die einzelnen 
Werthe aber zeigen unter einander Abweichuogen bis zu 80 pCt. und 
mehr ron der am3 dem Glpogen berechneten Meoge des Trauben- 
zuckers. Es ist daher rorlaufig iticht rathlich, diese indirekte Methope 
zur quantitativen Bestimmung des Glycogens zu benutzen. Die Um- 
wandlung des Glycogens gescbah durch Kochen mit Schwefelsiiure 
nach den von F r e s e n i u s  und W i l l  (Anleit. zur chem. Anal. 1873, 375) 
und mit Salzsaure nach den von S a c b s s e  (chem, Cmtralbl. 1877, 733) 
fiir Stiirke angegebenen Verhaltnissen, wobei die S a c  hss e'sche Vor- 
schrift sich als die einfacbere erwies. 

Ueber einige im lebenden Thierorganiemus aufgefundene 
AlkaloXdklirper von P. S p i c a  (Gazz. chim. X, 492-515). Bei einer 
Frau hatte in Folge Ablosens der Placenta wahrend einer Extrauteriu- 
schwangerscbaft im 8. Monat ein Bluterguss in die Unterleibshiihe und 
hierauf eitrige Degeneratiou stattgefunden. Von der so entstandeneu 
Fliissigkeit waren wiihrend des Lebens der Frau, aber nach dem Tode 
des Foetos 30-35 g abgezapft und dem Verfasser zur Uutersuchung 
iibergeben worden, wiihrend die nach dem Tode in der Bauchhiile 
angefundene Hauptmenge von etwa 5 Liter nicht z u r  Untersuchung 

Baumann. 

dextrin aufgestellt ist. Preusse. 

E. Kiilz und Born t r aege r .  
XXIV 28-41). 

Prensse. 
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gelangte. Jene 30 g Fliiseigkeit warden nach dem Verfahren von 
D r a g  en d o r  f f auf Alkalo'ide gepriift. 

Nachdem die tritbe Fliissigkeit unter Anwendung von 10 pCt. 
verdiinnter Scbwefelsaure bei 40--50° filtrirt und dann zu Syrupdicke 
eingedampft war, wurde der Riickstand mit Alkohol ausgezogen, dieaer 
wieder verdampft, der Riickstand rnit Benzol behandelt, in welches 
saure Eiirper von reducirenden Eigenechaften iibergingen , und nach 
dem UebersPttigen rnit Ammooiak nacheinander mit Benzol , Chloro- 
form und Amylalkohol ausgeechiittelt. Der hiernach bleibende Riick- 
stand wurde im Wasserbad unter Zuaatz von gepulvertem GIs rer- 
dampft und rnit Chloroform erscbopft. Die so erhaltenen Ausziige 
besassen nachstebende Eigenschaften: 

1) In  Benzo l  waren mindestens zwei Kijrper iihergegangen, deren 
einer durch Aether der sauren Liieung entzogen werden konnte uud 
kein AlkaloYd zu sein schien. In  Liisung blieb dann ein Gemenge 
von Alkalolden, von denen eins fliichtig war. Dieses Basen- 
gemenge lieferte ein krystallisirbaree ealzsaures Salz, welches sich 
aus concentrirter Lijsung ausschied und an der Luft violett wurde 
und ein leichter Ibsliches, welches nicht zum Krystallieiren eu 
bringen war. Die neutrale Lijsung des Salzgemenges wurde durch 
Jod jodka l ium irn Ueberacbusa rothbraun amorph gefiillt. Der 
Niederschlag ging im Zeitraum von 24 Stunden tbeilweise in biindel- 
fiirmig geordnete Nadeln iiber. P h o s p h o r m o l y b d a n s i i u r e  gab einen 
reichlicben Niederschlag von mikroskopischeo isolirten Prismen und 
Spharokrystallen , welcbe sich in Ammoniak mit kaum bemerkbarer 
Blauftirbung liisten. Q a e c k e i l b e r k a l i u m j o d i d  gab eine geringe 
gelbe, Quecksilberchlorid erst nach einiger Zeit amorphe rnit Kryetallen 
gemengte Fallung. Schwefelstiure gab faat farblose Liisung , welche 
aber auf Zueatz von Kaliumbicbromat smaragdgriin wurde. 

2) In C h l o r o f o r m  ging eine ijlige Base iiber, deren 
krystalliniaches Chlorhydrat durch Q u  e c k s i l b e r c h l o r i d  sogleich 
amorph weisslich , durch J o  d q u  e cks i  1 b e r j  o d k ali urn weissgelblich, 
dauernd kiisig amorph geftillt wurde. Die Liisung in Schwefelaiiure 
nahm auf Zusatz von Kaliumbichromat eine rothgelbe Farbe an. 

3) Durch A m y l a l k o h o l  wurde eine Base gelost, deren Eigen- 
schaften der vorhergehenden im Allgemeinen iibnlicb waren. Doch 
gab die schwefelsaare Losung nach 24 Stunden mit Kaliumbichromat 
griin-blaue Fiirbung , Jodquecksilberjodkalium weissriithlichen amor- 
phen, iu SalzePure unliislicheo Niederschlag, Jodjodkalium im Ueber- 
schuss zum Theil flockigen, zum Theil pulverigen, rotbbraunen Nieder- 
schlag, welcher nach 24 Stunden gelb wurde. 

4) Aus dem mjt Glaspulver verdampften Riicketand zog Cbloro- 
form eine basische amorphe Masse Bus, welche sich den allgemeinen 
Alkaloidreagentien gegeniiber Phnlich verbielt wie 3, jedoch gab Jod- 

18* 



jodkaliurn ziegekothen Niederschlag, im Ueberschuss des Reagens zum 
Theil liislich, Schwefelsaure mit chromsaurem Kali anfangs gelbrothe 
Farbung, welche nach 2 Stunden gelbgriin, nach 2 Tagen smaragd- 
griin wurde, Quecksilberjodidjodkalium dauernd kasig amorphen, rothlich- 
weissen, in kalter Salzsaure etwas liislichen Niederschlag. 

Alle vier Basen erwiesen sich giftig, und zwar war  die Wir- 
kung von 1 - 3 nur unbedeutend, diejenige von 4 dagcgen sehr 
energisch. Die Frosche, welchen von 4 nnter die Haut gespritzt 
worden war, zeigten eine etwas vermehrte Respirationsthatigkeit und 
blieben ohne willkiirliche Bewegung bei erweiterter Pupille sitzen, 
bis sie nach Verlauf von 40 Minuten starben. Die Herzbewegungen 
dauerten bei denselben noch 30 Minuten nach dem Tode fort. Das 
Alkaloid 4 hatte demnach, was die physiologische Wirkung anbetrifft, 
vie1 mit dem Curarin gemein. Dies ist hervorzuheben, weil dieses 
Gift im vorkommenden Falle weniger an seinen chemischen Reaktionen, 
von denen nur die Reaktion mit Schwefelsaure und dieser in  Ver- 
bindung mit chromsaorem Rali cbarakteristisch ist, als an seinen 
physiologischen Wirkungen zu erkennen sein wiirde. Im vorliegenden 
Falle war  freilich die Anwesenheit von Curarin ausgeschlossen, 
wlrend in  einem gerichtlicben Fall durch das Vorkommen des hier 
angetroffenen Alkaloides leicht auf Vergiftung mit Curarin geschlossen 
werden k6nnte. Auch in anderer Beziehung ist diese Abhandlung 
lehrreich: G. B e r g e r o n  und L ’ H o t e  (diese Berichts XIII, 2006) 
habeu darauf aufmerksam gemacht, dass der Amylalkohol eine nar- 
kotische Wirkung auf Frijsche besitzt, daher im Verfabren von S t a s  
zur Aufsuchung des Morphins durch Aether zu ersetzeu sei. Die 
Wirkungslosigkeit des Amylalkoholauszugs im vorliegenden Falle zeigt 
jedoch, dass man nicht nijthig hat ,  den Amylalkohol zu verbannen. 
Allerdings wird man fiir physiologische Versuche den Amylalkohol- 
auszug durch Ausschiitteln rnit saurem Wasser und Ausschutteln des 
letzteren mit Benzol und mit Aether reinigen miissen, wie hier ge- 
than worden ist, nicht aber den rohen Abdampfriickstlrnd des Amyl- 
alkohols, oder gar die saure mit dem Alkohol gesattigte Ausschiittelung 
desselben zu Subcutaninjectionen verwenden diirfen. Myl1us. 

Analytische Chemie. 

Ueber die Brauchbarkeit des Asotometers fiir agricultur- 
chemische Untersuchungen von A. M o r  g e n (Zeitschr. analyt. 
Chem. 20, 37). Die Bestimmung des in Ammoniakform vorhandenen 
Stickstoffs nach der von E n o p  angegebenen, von W a g n e r  und 
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D i e t  r i c h  modificirten Metbode durch Zersetzung mit bromirter Na- 
troniauge in dem Azotometer beriannten Apparat , liefert bekanntlich 
nur dann gute Resultate, wenn man Substanzrn analysirt, welche nur 
Ammoniakverbindungen enthalten, dagegen frei von gewissen orga- 
nischen Stickstoffverbindungen sind. Aus Harnstoff, amidartigen Ver- 
bindungen und Alkalofden wird nach H i i f n e r  (Joum. pr. 
Chem. (2)3,1) durch Einwirkung der bromirten Natronlauge derstickstoff 
ebenfalls mehr oder weniger vollstandig frei gemacht. Die Arbeiten 
von S c h u l z e  (Zeitschr. anal. Chemie 17, 172) und P a g e l  (Zeitschr. 
anal. Chemie 15, 282) zeigen, dass die Methode auch fur Bestimmung 
des in Ammoniakform in Ptlanzensaften vorbandenen Stickstofis nicht 
braucbbar ist. Auch nach der Bebandlung derselben mit Minralsauren 
konnen nach Mittheilungen von E. S c h u 1 z e (Landwirdhsch. Versuchsst. 
21, 7 5 )  ausser Ammoniakverbindungen noch Substanzen darin For- 
handen sein, welche durch bromirte Natronlauge eine Zersetzung 
unter Gasentwicklung erleiden. 

Im Anschluss an diese Beobachtungen ist nun untersucht worden, 
in wie weit das Szotometer fur die agricultur-chemische Analyse, 
specie11 fiir die bei der Amidbestimmung (in Kartoffeln und Futter- 
riiben) in  Frage kommende Bestimmung des abgespaltenen Ammo- 
niaks Verwendung finden kann. Die Untersuchung bat zu folgendem 
Resultat geftihrt: 

I n  reinen Liisungen von Ammoniaksalzen giebt die Bestimmung 
des Stickstoffs mittelst des Azotometers gute Resultate. 

Zur Bestimmung des Ammoniakstickstoffs in Losungen, welcbe 
ausser den Ammoniakverbindungen organische Stickstoffverbindungen 
enthalten, wie Eiweissstoffe, Amide , Peptone, Fermente, Glycoside, 
ist die Methode vijllig unbrauchbar, indem auch diese Kiirper durch 
bromirte Natronlauge unter Gasentwicklung zersetzt werden. Ent-  
halten die Ammoniaksalzlijsungen keine organischen stickstoffhaltigen 
Verbindungen, dagegen organische stickstofffreie Substanzen, so ist, 
wenn der Gehalt an letzteren nicht sehr bedeutend ist, die Methode 
anwendbar, im andern Falle (z. B. bei der Maische) kijnnen die 
Resultate wenigstens keinen Anspruch auf grosse Zuverlassigkeit 
machen. 

Fiir die Bestimmung des durch Zersetzung amidartiger Verbin- 
dungen durch Sauren erhaltenen sogenannten abgespaltenen Arnmo- 
niaks ist das Azotometer nicht brauchbar, da  auch die Amidosauren, 
sowie wahrscheinlich andere in diesen Fliissigkeiten noch vorhandene 
organische Stickstoffverbindungen durch bromirte Natronlauge unter 

Ueber die Bestimmung der zuriickgegangenen Phosphor- 
s&me mittels Ammoniumoitrrtts von A. K i i n i  g (Zeitschr. anal. 
Chm.  20, 49). In Foige der von F r e s e n i u s ,  N e u b a u e r  und L u c k  

Gasentwicklung zersetzt werden. Will. 
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(Zeitschr. anal. Chem. 10, 149) angestellten Untersuchungen wird die 
Losung von citronensaurem Amrnoriiak zur Bestimuiung des zwei- 
basisch orthophosphorsauren Kalkes allgemein benutzt. Dabei sollen 
auf j e  100 g einer Citratlijsung von 1.09 spec. Gewicht, von Super- 
phosphaten 2 g, von dem phosphorreicheren pracipitirten Kalk 1 g. 
von gemischten Diingern 5 g in Arbeit genornmen werden. B r u n n e r  
schreibt grijssere Mengen vor, namlich von Gemisch-Diingern 10 g, 
von Superphosphaten 5 g, von pracipitirtem Phosphat 2 g. 

Solche Differenzen in den anzuwendenden Mengen siod aber 
unstatthaft. Bus Versuchen, welche mit pracipitirtem Kalkphosphat 
angestellt wurden , ergab sich, dass dieselbe Menge Citratlosung niit 
steigender Phosphorsauremenge absolut mehr Phosphorsaure lost, re- 
lativ aber nimmt das LGsungsvermogen a b ,  der Gehalt der Losung 
an Phosphorsanre wird , in Procenten ausgedriickt, immer geringer. 
Um iibereinstimmende Resultate zu erlangen, miisste daher stets einc 
gleich grosse Menge von aufschliessbarern Phosphat auf die iibliche 
Citratlosung verwendet werden. Da diese Hedingung nicht zu er- 
fiillen ist, wird der Werth des citronensauren Ammoniaks als Rea- 
gens fiir die quantitative Bestimmung der Phosphorsiiure bedeutend 
herabgedruckt; man kann dasselbe aber bis zur Auffindung eines 
zweckmassiger wirkenden LBsungsmittels noch nicht entlehren. Cn- 
bedingt nijthig ist es aber, stets nach derselben Vorschrift zu arbeiten 
und ist dabei der von F r e s e n i u s  empfohlenen vor der B r u n n e r ’ -  

Bestimmung der loslichen Phosphorsaure in Superphos- 
phaten von S. D r e w s e n  (Zeitschr. anal. Chem. 20, 54). Um die 
Richtigkeit der Ansicht zu priifen, dass Superphosphate beim Erwar- 
men, wenn auch nur auf 100° C., ihre Zusammensetzung andern, so 
dass ein Riickgang in der Liislichkeit stattfindet, wurde eine Anzahl 
von Versuchen angestellt, aus welchen hervorgeht, dass schon beini 
Trocknen der Proben im Wasserbad, noch mehr aber bei hijherer 
Temperatur, sich etwas Pyrophosphorsaure bildet, welche bei der ge- 
wiihnlichen Fallungsmethode (Zusatz von molybdansaurem Ammoniak, 
dann Salpetersaure und 6-Sstiindiger Rube an einem warmen Ort) 
nicht wieder vollstandig in Orthophosphorsaure iibergefuhrt wird. 
Man erhalt auf diese Weise ein zu niedriges Resultat. Verfahrt man 
aber so, dass man zunachst 15-20 Minuten mit Salpetersaure kocht 
und nachher das Amrnoniumn~olybdat zusetzt, so ist nur ein ganz 
unbedeutender Riickgang der Loslichkeit zu bernerken. 

Fur Proben von Superphosphaten, welche nicht erwarmt waren, 
liefern beide Methoden gleiche Resultate. D a  man aber bei der Ana- 
lyse einer solchen Probe meist nicht weiss, ob dieselbe kiinstlich ge- 
trocknet ist, so ist das  Kochen mit Salpetersaure vor Zusatz der 

schen der Voreug zu geben. WI11. 

Molybdanliisung stets nothwendig. WII1. 
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Bestimmung des Arsens als Magnesiumpyroarseniat oon 
I?. R e i c h e l t  (Zeitschr. anal. C h e m  20, 89). Die Bestimmung des 
Arsens als Pyroarseniat wurde bisher durch Gliihen des Ammonium- 
magnesiumarseniats jm Sauerstoffstrom ausgefiihrt. Einfacher gelingt 
sie, indem man die beim direkten Gliihen stattfindende reducirende 
Wirkung des Ammoniaks durch Ueherfuhrung desselben in Ammo- 
niumnitrat beseitigt. Zu dem Zweck bringt man den trocknen Nie- 
derschlag auf ein Uhrglas , oerbrennt das rnit Ammoniumnitrat ge- 
trankte Filter fur sich in einern Porzellantiegel, giebt d a m  den Nie- 
derschlag hinzu, befeuchtet mit einigen Tropfen Salpetersaure, trocknet 
irn Wasserbad oder durch vorsichtiges Erhitzen, bis die Wasserdampfe 
entwichen sind und gliiht dann bei aufgelegtem Deckel etwa 10 Mi- 

Bestimmung von Silicium und Titan in Roheisen und Stahl 
von Th. N. D r o w n  und P. W. S c h i m e r  (Chem. News 42,  299). 
Die in  den Transactions of the Amer. Institute of Mining Engineers 
mitgetheilte Methode der Bestimrnung des Siliciums im Eisen (das 
Metal1 wird mit Salpetersaure behandelt und nach Beendigung der 
Beaktion rnit Schwefelsaure abgedampft) hat sich in allen Fallen als 
empfehlenswerth erwiesen. Eine andere Methode ist die Behandlung 
des Metalls mit saurem schwefelsaurem Kali bei Rothgluth ( 2 5 g  des 
Sulfats auf 1 g Eisen). Bei einiger Uebung (die Schmelze steigt leicht 
uber) gelingt die Oxydation in 20-25 Minuten. Man lost hierauf i n  
salzsaurehaltigem W asser und filtrirt die rlckstandige Kieselsaure 
ab. Man kann in 45 Minuten ein genaues Resultat erhalten, doch 
ist die Methode nicht fiir jedes Eisen empfehlenswerth (s. die Tabelle 
im Original). I m  Allgemeinen giebt siliciumreiches Eisen bessere 
Resultate, als solches, das nur wenig daron enthalt. Bei einern Ge-  
halt von 3 pCt. abwarts werden die Resultate unzuverlZssig. I n  
Bessemer - Werken, wo oft schnelle Bestimmung des Siliciums wiin- 
schenswerth ist , findet die Methode vielleicht nutzliche Verwendung. 
Abanderungen derselben unter Anwendung von Salpeter, Soda u. s. w. 
fiihrten zu keinem besseren Resultate. Die Leichtigkeit, mit welcher 
Eisen und Stahl durch Kaliumhydrosulfat in LSsung gebracht werden 
kann, macht die Verwendung desselben auch fiir Bestimmung anderer 
Bestandtheile als Kieselsaure empfehlenswerth. - Bei Bestimmung 
der Kieselsaure in Eisen unter Anwendung Ton Salzsaure oder 
Schwefelsaure werden stets hijliere Resultate gefunden, als bei An- 
wendung ron Salpetersaure mit Schwefelsaure. Haufig liegt dies a n  
einem Gehalt a n  Titansaure, welche fast immer im Roheisen oor- 
handen ist. Eine zweckmassige Methode zur Bestimmung der Titan- 
saure ist die Behandlung des Robeisens mit trocknem Chlor im Por- 
cellanschiffchen in einer Glasrijhre bei Rothgluth. Das Roheisen wird 
fast vSllig verfliichtigt. Das Eisenchlorid condensirt sich in der Glas- 

nuten lang. Die Resultate sind ganz genau. Will. 
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riihre, Siliciumchlorid und Titanchlorid werden in Wasser aufgefangen. 
Der  Inhalt der Absorptionsgefbse wird dann mit Salzsinre stark 
angesauert , mit 15 ccm Schwefelsiinre (spec. Gewicht 1.23) versetzt 
und die Liisnng bis zur Verjagong der Salzslnre eingedampft. Die  
Kieselsiiure wird hierbei ausgeschieden, die Titansaore bleibt in E s u n g  
und kann nach der Verdiinnung mit Wasser durch Kochen abge- 
schieden werden. Eine Tabelle giebt eine Anzahl nach dieser Metbode 
ausgefiihrter Analysen. - In  dem Riickstand im Schiffchen wurde 
ausser Mangan (das nach dieser Methode nicht vom Eisen getrennt 
werden kann) Aluminium, Magnesium und Calcium gefnnden. Ob 
diese Metalle mit dem Eisen verbunden wareti oder nur einen Ascben- 
gehalt dea Eisens anzeigen, ist noch nicht entechieden. Einige bierauf 
beziigliche Versuche der Einwirkung des Chlors auf Asche eind noch 

Notiz uber die Anelyse von Shoddy und Wollsteub von 
J o h n  H u g h e s  (Chem. News 42, 325). Der Verfasser findet, dass 
die Verkaufer Ton Wollstaub und Shoddy immer hBhere Angaben fiir 
den Stickstoffgehalt der Waare machen, ale die Kiiufer erhalten und 
durch ihre Chemiker constatiren lassen konnen und fiihrt diese DiHe- 
renzen vorziiglich darauf zuriick , dass die Chemiker der Verkaufer 
den Gehalt auf t r o c k e r i e  Substanz berechnen, in den Analysen- 
angaben abrr den Wassergehalt irnerwahnt lassen, wahrend die Kaufer 
lufttrockene Waare  kauferi und arialysiren lassen. Er stellt daher die 
Forderung, dass bei der Untersuchung einea Musters stets aowohl der 

Entdeckung von Stwkezuoker, welcher meohanisoh dem 
Rohrzucker beigemengt ist von P. C a s a m a j o r  (Chem. New8 42, 
326). SaBchdem C a s a m a j o r  Methoden zur Auffindung von Stilrke- 
zucker in rat'fiuir~eni Rohrzucker gegeben hatte (dies6 Berichte XIII, 
124'7) lehrt er auch in weniger reinen Zuckersorten den Stiirkezucker 
nach folgender Methode auffindeu und bestimmen: Methylalkohol von 
@ pCt. wird mit Stirkezucker gesattigt, so dass eine Fliissigkeit von 
1.25 spec. Gewicht entsteht. Mit dieser wird die wohl getrocknete 
Zuckerprobe mehrmals ausgezogen. Ein Gehalt a n  Starkezucker giebt 
sich hierbei durch die Unloslichkeit desaelben zu erkennen und kann 
durch Sammeln auf einem Filter und nachtragliches Waschen mit 
hijchstprocentigem Methylalkohol in wagbarem Zustand gewonnen 

Ueber die Priifung des kauflichen schwefelseuren Chinins 
auf fremde Chinaelkalo'ide von E. K e r n e r  (Arch. Phum. XIV, 
438-454). Zwischen E. K e r n e r  und 0. Hesse beateht eine grosse 
Meinongsverschiedenbeit iiber den Werth der jeteigen officinellen, von 
K e r n  e r herriihrenden Chininprobe, an  Stelle welcher H e s  se  seine 

angereiht. Will. 

Wassergehalt als der Stickstoffgehalt bestimmt werde. Yylius. 

werdeo. Myliue. 
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Aetherprobe empfohlen hat (diese Bmkhte XII, 272). K e r n e r  nun 
hat  neuerdings seiner Ammoniakprobe eine Form gegeben , welche 
gestatten ~011, den Gehalt eines Chininsulfats a n  Cinchonidinsulfat bia 
2 pCt. zu hestimmen (dime Bm'chte XIII, 829). Dieser Bestimmungs- 
methode spricht H e s s e  (diese Berichte XIII, 1517) allen Werth ab, 
ebenso wie der Untersuchungsmethode der jetzigen Pharmacopiie, 
weil er gefunden hat ,  dass sie versagt, wenn das  Cinchonidinsulfat 
nicht mechanisch mit dem Chininsalz gemischt, sondern wie stets hei 
dem Haodelachinin, mit Chininsulfat zusammeokrystallisirt ist. Durch 
blosse Extraction mit dem 10fachen Gewicht Wasser gehe das Cin- 
chonidinsulfat nicht in Liisung. Hiergegen macht jetzt K e r n e r  den 
Einwurf, dass auch H e s s e  das schwefelsaure Chinin f i r  seine Probe mit 
Waaser (allerdings mit 20 Theilen von 50-60") ausziehen lasse, dem- 
nach auch bei seiner Probe Cinchonidin nicht in  Liisung gehen wiirde. 
Durch 3 n e w  Versuchareihen weist e r  nach, dass seine Probe 
empfindlicher ist als die H e s s e ' s .  Eine optische Probe (Hesse,  diese 
Berichte XIV, 119) hiilt er nicht f i r  hinreichend nm kleine Bei- 
mengung von fremden Alkaloi'den aufzufinden. 

Dem Krystallwassergehalt des kauflichen Chininsalzes misst 
K e r n e r  keinen Werth bei, wenn aus demselben auf Gehalt an Neben- 
alkaloi'den gefolgert werden sol1 (Hesse,  diese Berichte XIII ,  1519). 
Ein Chinin rnit niederem Wassergehalt ale 14.6 pCt. sei freilich zu 
waeserarm, darum aber nocb nicht cinchonidinhaltig, sondern einfach 
verwittert , also hiiherwerthig geworden. Chininsulfat rnit 16 pc t .  
Wassergehalt dagegen enthelte, seiner Ansicbt nrch, mechenisch bei- 
gemengtes Wasser. 

Die in diesen Berichten XIII, 829 gegebene Vorschrift zur Prufung 
auf frernde Chinaalkaloide verlndert E e r  n e r  insofern, ale er jetzt 
2 g des zu untersuchnnden Chininsulfats mit 20 g l a u w a r m e n  
Wassers schiitteln, nach 14 Stunden in kaltem Brunnenwasser auf 
genau 15O abkiihlen, wiederholt bei dieser Temperatur schtitteln , 
filtriren und im Uebrigen verfahren lasst, wie in  diesen Bera'chten XIII, 

Raohweis der Verftilsohung des Perubeleams mit Benzog 
und Styrax von 0. S c h l i c k u m  (Pharm. Zeit. 1881, 28). Da 
sich gereinigter Styrax mit Perubalsam leicht mischt , ebenso wie 
BenzoEharz, und beide Zusiitze bei der SchwefelsLiureprobe der Phar- 
macopiie nicht entdeckt werden kcnnen, so sind Verfiilschungen durch 
dieselben leicht zu iihersehen. S c h l i c k u m  fand nun, dass das BUS 

der Liisung des Perubalsams in Schwefelsaure mit Wasser gefHllte 
Harz in  Aether vollstandig liislich iat, die auf gleiche Weise aus 
Benzoi! uud Styraxbalsam erhaltenen Harze sich aber  nor zu 3 darin 
16sen. Er glaubt daher zur annahernden quantitativen Bestimmung 

829 angegeben ist. Mylior. 



einer der genannten Verfalschungen empfehlen zu kijnnen , das nach 
der Schwefelsauremethode erhaltene Harz in Aether zu liken, einen 
etwaigen Riickstand nach dem Trocknen zu wiigen und rnit 3 multi- 
plicirt als Benzoe oder Styrax in Rechnung zu bringen. Control- 

Zum Aachweie des Glycerine von H a g e r  (Pham. Centralh. 
N. F. 2, 8.). Bringt man auf eine Porcellanplatte mit Lacmustinctur 
blau gefarbte BoraxlBsung und inischt hierzu eine ganz neutl.de Gly- 
cerinlosung, so wird die blaue BoraxlBsung roth. Wenn man dieses 
Verhalten zur Nechweieung vou Glycerin in einer farblosen Fliissig- 
keit, welcbe sauer iat, benutzen will, so giebt man von letzterer in 
eiu enges Reagensrohr, farbt mit Lacmus und fiigt so vie1 Natrium- 
bicarbonatlijsung hinzu, dass die Blaufiirbung eintritt. Schichtet man 
auf diese Fliissigkeit einige Tropfen Boraxliisung, so zeigt sich bei 
Glyceringehalt eine rothe Zone an der Beriihrungsfliiche. 

Die Einwirkung des Gypsens auf die Bestandtheile dee 
Weins von R. K a y s e r  (Repertor. anal. Chem. 1, 2). Es ist bekannt, 
dass eich beim Gypsen des Moates der Weinstein mit dern schwefel- 
sauren Kalk umsetzt, so daea der fertige Wein saures schwefelsaures 
Kali und keinen Weinstein enthiilt. Derselbe Process findet statt, 
wenn fertiger Wein gegypst wird, nur wird in diesem Falle weder 
der Aschengehalt bedeutend vermehrt (von 0.23 auf 0.25 pCt.), noch 
die Schwefelsiiure (von 0.028 auf O , l Z 8 ) ,  weil der Weinstein durch 
den Alkohol bereits zum griissten Theile abgeschieden ist und der 
Gyps als solcher in Folge des vorhandeoen Alkoholgehaltes nicht in 
Liisung gehen kann. Mylior. 

Ein Wasteeerstoff- reap. Kohlensawe - Entwicklungs - Apparat 
fiir constenten Strom wird nach C.  W e i g e l t  (Repertor. anal. Chem. 
1, 8-9) zweckmiissig in folgender Weise construirt: Auf ein flaschen- 
fiirmiges Gefhs mit horizontaler Tubulatur am Boden und in halber 
Hiihe ‘wird ein weithalsiger Glastrichter und in diesen ein Gas- 
leitungsrohr gaadicht eingeschliffen. Die Flaache ist bis iiber die in 
der Mitte gelegene Tubnlatur mit Scherben, dariiber hinaus rnit Zink 
(oder Marmor) beschickt, wahrend sich im Trichter Schwefelaaure be- 
findet. Die untere Tubulatur der Flasche, welche ale Entleernngs- 
iiffnung dient, wird verschlossen, die haher gelegene mit dem Trichter 
durcb ein rnit Kautschukrohr uod stellbarem Quetschhahn versehenes 
Heberrohr in Verbindung gesetzt und dieaer Heber durch Einfliessen- 
lassen von Saure und geeignete Regulirung des Qasdrucks angeblasen. 
Durch Stellung des Quetschhahns kann dann der Zu0usa der Sliure 
und darnit die Gaeentwicklung geregelt werden. Der Apparat wird 
voo F. L. S t e n d e r ,  L a m m s p r i n g e  znm Preise von 20 Mark 

versuche sind nicht anqefiihrt. Mylius. 

~ ~ i i u s .  

geliefert. Mylius. 



Aebestpsppe fbh Erefbtr dee Sendbfbdes wird von C. W e i g e l t  
(Repert. anal. Chem. 1, 9) empfohlen. Dieselbe findet zu diesem 

Ein tubulirter Tiegel m u  Bestimmung flfichtiger Verbren- 
nungeprodulrte, von h’. A. G o o c h  (Chmn. ATlews 42, 326-327). Zur 
Bestimmung von Roblenstoff im Eisen durch Verbrennung wird fol- 
gender Apparat vorgeschlagen: Ein fast cyliudrischer 9 cm hoher, 
1.7 cm weiter, mit scbwach conischer Miindring zulaufender , nahe 
unter Lieinem obern Rand rnit eirier ringfiirmigen Rinne versehener 
Platintiegel wird mit einem auf den Miiudungskegel passenden Helm 
bedeckt, der in ein 5 cm langes Platinrohr auslauft mit angeschmol- 
zenem I--Rohr. Letzteree iat rnit Hilfe eines Rautscbukrohrs a n  ein 
Glasrohr befestigt, von welchem aus ein 2 CIU weitee Platinrohr bie 
in die Mitte des Tiegels hinabragt. I n  den Tiegel wird das zu ver- 
brennende Eisen gegeben, der Helm aufgesetzt und durch Einschmelzen 
von methaphosphorsaurem oder wolframsaurem Natron gedichtet, das  
borizontale Stiiak des I- -Rohrs rnit dem Absorptionsapparat und daa 
freie senkrechte Stiick mit dem Saueretoffgasometer verbunden , das 
Gas durchgeleitet und der untere Theil des Tiegels mit der Vorsicbt 
gegliiht, dass der als Dichtungsmittel dienende Glasfluss nicht ins 
achmelzen kornmt. Mylius. 

Untereuchung dea Waseere einee heiesen Quells von Neu- 
Britannien (Chem. New8 42, 324), Untereuchung einee heisaen 
Quells von den Fidji-Inaeln (eebendaeelbst), von A. L i v e r s i d g e .  
Daa erste Wasser entbalt hauptsiichlich Cblornatrium, entapricht iiber- 
haupt in seiner Zusammensetzung etwa dem Seewasser. Das zweite 
enthiilt iu 100000 Theilen 781.3 feste Bestandtheile, vornehmlich aus 
Chlorkalium und Chlornatrium, eu  etwa je gleichen Theilen bestehend. 
Angaben hinsichtlich der Temperatur der Quellen feblen. 

Mittheilungen &us der chemiechen (Zeeellech8ft in ZIirioh. 
Herr L u n g e  berichtet iiber Versnche, welche Herr  F. H o d g e s  auf 
seine Veranlassung angestellt hat. urn zu untersuchen, o b  die weit 
verbreitete Ansicht begriindet eei, wonacb im unliislichen Tbeile dee 
Chlorkalks eineverbindungenthalten ist, welche zerstiirend auf Pflanzen- 
faeern wirkt. P e r s o z ,  welcher diese Ansicht tbeilt, glaubt jene an- 
gebliche zerstijrende Wirkung auf ein basiscbes Chlorat zuriickfiihren 
ZII kiinnen, das  er jedoch nicbt direkt nacbgewiesen hat. ES fragt 
eich nun, ob man iiberhaupt Chlorkalk durch Auswaschen mit reinem 
Wasser seiner bleichenden Verbindungen vollstlindig berauben kijnne, 
wieviel RiickRtand eventuell dann bleibt, und o b  dieser Riickstaud irgend 
welche der ihm nach obigem zugeschriebenen Eigenschaften zeigt. 
Zu den Versnchen diente: 1) ein englischer Chlorkalk rnit 35.4 p c t ;  
2) ein schweizerischer mit 37.76 pCt. and 3) ein im Laboratoriom 

Zwecke wohl schon ziemlich verbreitete Verwendung. Yyliss. 

nyiiua. 
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bereiteter, mit 43.18 pCt. bleicbendem Chlor. Durch sechsmaliges Aus- 
wmchen von je 10 g Chlorkalk mit je 100 cc Wmser konnte man 
ihm das bleichende Chlor bis aof 0.25-0.44 pCt. entdehen, aber zom 
rblligen Aoswmchen braachte man 3-5 Liter Wseeer. Der Riick- 
stand, deseen Menge 7.9-8.1 pCt. von dem des Chlorkalks betrug, 
zeigte sich vbllig indifferent gegen Baamwollen- oder Leinenzeug, aucb 
wenn man draselbe ohne Auswmchen in ein ecbwachee Siiurebd 
brachte, oder ee mit dem Chlorkalkriickstand einige Zeit kochte. Er 
verhielt eich genaa so wie kohlensaurer Kalk, womit Qegenproben 
angestellt warden ; selbst mit sehr unechten Farben bedrockter Katton 
zeigte bei wochenlanger Behandlung in der K a t e  oder WHrme gar 
keine Einwirkung. Die Sttirke des Baumwollen- oder Leinenreogee 
wurde dorchaas nicht vermindert. Wenn man dagegen Chlorkalk 
nor in derselben Weise and mit derselben Wassermenge auswusch, 
wie es die irltindiachen Bleicher thua, so fand sich im Riickstand nocb 
0.2-0.7 pCt. bleichendes Chlor, and man konnte damit auf uoge- 
bleichter Leinwmd, nach Paesage durch eia schwaches Siiorebad eine 
deutlich bleichende Wirkung erzielen. Die von P e r s o r  und Aoderen 
beobachteten rerstbrenden Wirkungen dea Chlorkalkriickstanda riihren 
also nicht von einer anliielichen Verbindung, sondern jedenfalls von 
anvolletiindigem Aoswaachen der 16elichen Beatandtheile her. 

FIerr A be I j an z beapricht die verschiedeneo Vorfahren uod 
Apparate fiir Priifang des Petrolenme auf die E n  tflammunga- 
temperator .  Abgeaehen davon, daes die Form urid Gr6sse einee 
solchen Apparatee die Quantitit des zu priifenden Oeles, die Art und 
Weise, wie man daeselbe erhitzt, einen bedeuten Ein0ose auf die 
Entflammongstemperator haben, werden die Resultate auch dorch An- 
wendang einer gewbhnlichen Ow- oder Oel0amme wesentlich beein- 
tribehtigt. Besondem letrterer Umstand veranlwt, dms ein und d a -  
selbe Oel, mit den gleicben Apparaten wiederholt gepriift, verschiedene 
Entflammongetemperaturen zeigt. - Die zweckmdiesigstc Constroktion 
einee solchen Apparatee und gleiche Versuchsbedingong vorausgesetzt. 
werden die erhaltenen Resultate am wenigeten beeintriichtigt, wenn 
man eich statt einer gew6hnlichen Flamme eioea elektrischen Fun- 
kens von etwa 2 mm Liinge bedient. Eine eolche Ziindangsflamme, 
die sich constant in einer Entfernung von 8-10 mm vom Oel befindet 
und nur in karzen Zeitriiumen wirkt, hat keinen nachweisbaren Eio- 
floes suf die Bildung des Petroleomdampfen, wiihrend eine gewbbn- 
liche Flamme darcb ihre Grbsse aowohl aL aach darch die Art der 
Anniherung dieeelbe begiinstigt , unter Umstinden auch die bereits 
gebildeten Dimpfe wegfiihrt. Herr Abel j  an r zeigte einen Apparat 
f i r  Priifung des Petroleums vor, den or nach dem zuemt von Ley- 
bold t eingefihrten Princip constroirt hat. Der Oelbehslter deeselben 
ist ein 3 em weitea, 12 am hohes GlasgefW, dessen onterer Theil 



aus zwei dicht an einander geblasenen Kugeln besteht. Jede der 
Kugeln fast 70 cc. Die untere ist mit einer Marke versehen, bis zu 
welcher dieselbe rnit Petroleum gefullt wird. Zwei Platindriithe von 
0.7 mm Dicke sind von der Seite her derart in den Apparat einge- 
schmolzen, dam die Spitzen in einer Entfernung von 2 mm sich gegeu- 
iiberstehen. Die Entfernung dieser Spitzen, reap. des Funkens von 
der Obertltiche des Petroleums, betrlgt 8 mm.  Ein in das Oel eih- 
gesenktes Thermometer liisat die Temperatur desselbeii ablescn. Wtih- 
rend des Versuchs wird die Oeffnung des Oelbehalters rnit einer runden 
dicken Kautsckuckplatte bedeck. - Zur Erzeugung des elektrischen 
Funkens wird ein Chromelureelement und ein kleiner Induktions- 
apparat, der eine Funkenlange von etwa 4 rnm zeigt, benutzt. Behufs 
Ausfiihrung des Versuchs fiillt man den Oelbehiilter rnit dem eu unter- 
suchenden Petroleum bis zur Marke, bringt ihn in ein passendes 
Wasserbad mit eingesenktem Thermometer und erhitzt. allmiihlich 
unter fortwiihrendem Umriihren dea Wassers. Man IHsst nun von 
Zeit zu Zeit etwa 1-2 Sekunden lang den Funken iiberspringen und 
sucht so die Temperatur, bei welcher die Explosion stattfindet. 

Der beschriebene Apparat wird bei sonst gleichbleibenden Dimen- 
sionen in bequemer Form eines kleihen B un sen'schen Chromsiiure- 
elements - iihnlich den inzwischen von E u g I e r angegebenen Apparaten 
- oerfertigt, indem die Platinpolenden an Kupferdriihten befeetigt 
und das Thermometer durch einen Ebonitdeckel in den Oelbehiilter 
eingef'iihrt werden. Ein passendes Wasserbad, von Weissblech mit 
Riihrvorrichtnng und Thermometer versehen, dient zum Erhitzen des 
Petroleums. Dieser Apparat ist zur amtlichen Cantrole des Petro- 
leums im Canton Ziirich eingefiihrt. 

I m  Anschluss an vorstehende Mitthailung erwiihnt Herr Heu-  
mann ,  dass er galegentlich seiner friiheren Arbeit versucht babe, die 
F e u e r g e f l h r l i c h  k e i t  brennbarer Stoffe durch vergleichbare Zahlen- 
werthe zu charakterisen. Die Feuergefiihrlichkeit ist indess eine sehr 
complicirte Funktion einer ganzen Reihe zum Theil nicht leicht be- 
stimmbarer CrBssen, wie Entziindungs- und Verbrennungstemperatur, 
specifische Wiirme der Verbrennungsprodukte, Wiirmeleitong, Dampf- 
tensionen, Temperatur der Umgebung u. 8. w. Da auf theoretiechem 
Wege das Ziel somit nicht erreicht werden konnte, so blieb nuc der 
praktische Versuch. Abgeaehen von event. vorhandener Explosions- 
gefahr, ist die F o r t p f l a n z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  Entzi in-  
dung  das weeentlichste Moment bei der Beurtheilung der Feue r  
gefiihrlicbkeit. 

Fiir am Docht brennbare Flussigkeiten lies8 sich jene Oeschwindig- 
keit leicht in sehr einfacher .Weise prhfen, dass lose zusammengedrehte 
Baumwollenfiiden mit der Fliiasigkeit getriinkt auf eine Tischplatte 
gelegt und entzundet wurden. Daa Fortschreiten des Pussersten 



Flamrnenendes konnte durch Striche auf der Unterlage bezeichoet und 
dabei durch einen Sekundenzahler die vertlossene Zeit gemeseen werden. 
Bei langsam weiterbrennenden Fliissigkeiten waren die Versuchs- 
differenzen unerheblich, mit der Vergrbsserung der Entziindungs- 
gesch windigkeit wurden die Fehler natiirlicb bedeutender. Die Ueber- 
einstimmung der Versuchszahlen l b s t  sich etwa danach ermeasen, 
daes z. B. f i r  Petroleum 11. in 10 Sekunden gefunden wurden 9.2 cm, 
9.8 cm, 9.0 cm; in 60 Sekunden 58 cm. 

Da die Art des Trankene der als Dochte fungirenden Faden und 
die Natur des letzteren von einigem Eintluss siod, so haben die Ver- 
suchszahlen keinen absoluten Werth, sondern kbnnen nur dazu dienen, 
UDS in annahernder Weiee ein Bild von der Feuergefiihrlichkeit eines 
brennbaren Kiirpers zu verschaffen. 

Nachstehende Tabelle giebt fiir einige Fliissigkeiten die in der 
beschriebenen Weise beobacbtete Fortpflanzungsgeechwindigkeit der 
Entziindung in einer Minute: 

Glycerin . . . 0.9cm 0.8 cm 
Oliveniil . . . 1.0 - 1.2 - 
Leiniil . . . . 1.3 - 0.8 - 
Anilin . . . . 9.8 - 9.7 - 
Nitrobenzol . . 20.8 - 24.8 - 
Terpentinol . . 86.0 - 84.0 - 
Alkohol, abs. . 276.0 - 312.0 - 
Petroleum I. . 46.0 - - -  

58.0 - 
Kaiseriil . . . - - 38.4 - 

- -  - 11. . 
Mohringsiill) . 7.0 - - -  

Bei der ersten Versuchsreihe betrug die Zimmertemperatur 14 0 C., 
bei der zweiten 1 7 O  C. Bei der ersten Reihe dienten 24 zusammen- 
gedrehte Baumwolleofiiden, bei der zweiten Versuchsreihe nur 8 F a e n  
ale Fliiasigkeitetriiger. 

Bus dieeer Zusammenstellung ist EU entnehmen, daes der Siede- 
pnnkt nicht allein massgebend ist, eondern die chemische Natur ebenso 
sehr in die Wagschaale firllt. Petroleum ist jenen Versnchen eufolge, 
ganz abgesehen von der Exploeionsgefahr, die bei MBhringsBl nicht 
vorbanden ist , allein hioeichtlich des rascheren Umsicbgreifeo des 
Feuers 6 bis 8 ma1 feuergefiihrlicher wie jenes Oel. 

Weiterhin theilte Herr H e u m a n n  mit, dass das von Herrn 
W. von  Millera)  ond von Herrn 0. Lunge3)  ale Indicator bei 

1) Ein hochsiedendes amerikanisches Steinol, welches von Frankfurt a,%. am 
als Lampenol in den Handel gebracht wird; Kaiaerol iat ein i4hnliche.9, weniger 
hochsiedendea Prodnkt. 

2) Diase Betichte XI, 460. 
a) Diese Berichte XI, 1944. 
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alkalimetrischen Versuchen benutzte Witt’eche T r o p a e o l i n  00 sich 
bei LeLensmitteluntersuchungen mit Vortheil verwenden Iiset, urn 
freie Mitieralsiiuren oder s u r e  Sulfate in Essig, Wein u. 6. w. nach- 
zuweisen. Ein nur 0.04 pCt. H ,  SO,, HCI oder H N O ,  enthaltender 
Eesig gab bei Zusatz einiger Tropfen (gelber) Tropaeolinlosung noch 
deutlich rothe Wolken , wiihrend reiner Essig keine Farbeniinderung 
bewirkte. Stark gefiirbter Eseig muss vor der Priifung geniigend ver- 
diinnt werden. - Die Anwendbarkeit jenee Farbstoffes zur quantita- 
tiven Beetimmung freier Mineralsauren im Eseig, wurde von Herrn 
K. L a n g e r  durch einige Versuchsreihen gepriift, aus welchen indeee 
hervorgeht, dase diese Methode nicht Anspruch auf  grosse SchHrfe 
machen kann ; immerhin diirfte aie bei Lebensmittelanalysen, bei 
welchen keine grosse Genauigkeit verlangt wird, mit Vortheil Anwen- 
dung finden. 

Beziiglich der Priifung des Weioe auf Mineralsluren oder Bieulfat 
muse beigefiigt werden, daas freie Weinsiiure, die in Kunetweinen sebr 
haufig vorkommt, ebenfnlls wie die Mineralsluren den Farbetoff riithet. 
Weinsteinliisung bewirkt die Farbeniindernng nicht. Die gepriiften 

Priifung des Petroleums auf seine Feuergeiahrliohkeit , von 
C. E n g l e r  und R. Haae (Zeitschr. anal. Chem. 20, 1). Die bis 
jetzt bescbriebenen, zur Bestimmung des Entflammungepunktes des 
Petroleums conetruirten Apparate sind einer eingehenden Priifung 
nnterzogen worden. Dabei haben eich folgende allgemeine Prinzipien 
ergeben, auf welche bei Benrtheilung von Petroleumpriifungsapparaten 
geacLtet w erden muss. 

Die Menge dee zur Probe verwandten Petroleums mass eteta 
gleich gross eein, sie muse durch eine im Oelbehiilter angebrachte 
Einfiillmarke oder durch ein Messgefiias genau fixirt eein. Fiir jeden 
Versuch muse stets eine neoe Probe von Petroleum verwandt werden. 

Die Erwiirmung dee Petroleums muas gleichmiiseig und langeam 
geschehen. Die Erw&rmungaperiode dee Oels eoll sich iiber mindestene 
100 eretrecken. Liegt also der Entflammungspunkt nor wenig iiber der 
Lufttemperatnr, 80 muas fiir eine genaue Probe daa Oel euvor um 
etwa 100 abgekiihlt werden. Umfang und Inteneitat dee Ziindungs- 
B%mmchens, wie die Entfernung desaelben vom Oelniveau, miissen bei 
allen Versucben gleich bleiben. J e  griisaer und heisser dieee Flamme 
ist, je geringer der Abstand, um so niedriger findet man den Ent- 
flammungepunkt. Die Ziindqoelle darf dem Oel niemals so nahe sein, 
daes durch Erhitzung deeselben eine lokale Dampfbildung stattfinden 
kann, weehalb auch die Zeit der Einwirkung des Ziindmittele auf ein 
Minimum reducirt werden muse. 

Weiseweine reagirten nicht auf Tropaeolin. W. Miohlsr. 



Im allgemeinen sollen die Bedingungen der Bildung entflammbarer 
DPmpfe im Probirapparat mBglichst den in Ltlmpen und sonstigen 
Petroleumapparaten entsprechen. 

Nur auf die von M e y e r  herriihrende Schiittelmethode bat die 
Menge des Oels, die Entfernung des Ziindrnittels und auch die rascbere 
Erwarmung des Oels weniger Einfluss. 

Von den bis jetzt hekannten Petroleumpriifungsapparaten sind 
hiernacb zunachst alle diejenigen zu verwerfen , bei welchen aus der 
Dampfspannung auf die Entflammbarkeit des Petroleums geschlossen 
wird, z. B. die Apparate von S a l l e r o n - U r b a i n ,  v a n  d e r  W e y d e ,  
M e u s e l  u. 8. f., da  die Dampfspanuung und die Entflarnmbtrrkeit in  
keinem einfachen Verhlltniss zu einander stehen. 

Zur genauen Bestimmung sind ferner alle Apparate mit offenem 
Petroleumbebllter unbrauchbar, wie der offene Apparat v o n T a g l i a b u e ,  
der  in  D a n e m a r k  g e b r l u c h l i c h e  P e t r o l e u m p r i i f e r ,  der S a y -  
b o l t - T e s t o r ,  die Apparate von Er  n e c k e - H a n n e m a n n ,  von K y l l  
u. 8. w. Sie geben alle zu bohe oder schlecht iibereinstimmende Re- 
anltate. 

Von geschlossenen Apparaten sind zu verwerfen: der g e s c h l o s -  
s e n e  A p p a r a t  v o n  T a g l i a b u e ,  L y n t e n i s ’  P y r o m e t e r  und P a r -  
r i s h ’ s  N a p h t o m e t e r .  

Die Apparate ron B e r n s t e i n  und A b e l  geben iibereinstimmende 
Zahlen, aber ersterer zu niedrige, letzterer zu hohe Resultate. B e r n -  
s t e i n s  Apparat bietet ausserdem bei einer einmaligen Probe nur  den 
Nachweis, ob ein Petroleum bei einer bestimmten Temperatur ent- 
flammbar ist. Zur Ermittelung des Entflammungspuuktes ist eine 
Reihe von Einzelbestimmungen &big. 

Die besten Resultate liefern die geschlossenen Apparate mit eleh- 
trischer Entziindung von E n  g l e  r und von Haas, die allerdings etwas 
kostspieliger Bind und einige Uebung in der Handhabung nothig 
machen. Die von lusseren Verhlltnissen unabhiingigste Methode ist 
V. M e  y e r ’  s Schiittelmethode, f6r welche IIaas den vollkommensten 
Apparat geliefert hat. Den praktisehen Verhiiltnissen ist der E n g l e r -  
eche Apparat am meisten angepasst. 

Fir den gewtiholicben Gebranch diirfte das Ton E n g l e r  ver- 
beeserte N a p  h t o m e t e r  (Vsrein analyt. Chem. 1880, No. 18) am meisten 
zu empfehlen sein, der gut iibereinstimmende Resultate liefert und 
dabei billiger nnd leichter zu bandhaben is t ,  a ls  die Petroleumpriifer 
mit Funkenentladung. 

Die Abbildungen und nabere Beschreibung der einzelnen Apparate 
e. im Original. Will. 


