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Referate.

Anorganische Chemie.

Die Farben von Metallsalzlésungen und gewisse Beziehungen,
die sich daraus ableiten 1assen von Th. Bayley (Chem. societ. 1880,
828.) Die Salze der Metalle Chrom, Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel
und Kupfer, welche den sogenannten normalen Oxyden derselben ent-
sprechen, haben auffallende und charakteristische Farben. Nach Ab-
sorption und Transmission des Lichts lidsst sich das Spectrum in drei
Regionen theilen: die rothe des Kupfers, die grine des Cobalts und
die violette des Eisens. Ldst man ein gewisses Gewicht dieser drei
Metalle, z. B. je fiinf Gramm in Salpeterschwefelsiure und fiillt zum
Liter auf, so bedarf man 20 ccm der Kupfer-, 7 der Eisen- und 6 der
Cobaltlésung, um eine farblose Mischung zu bekommen. Die Zahlen
20,7, 6 werden die Farbendquivalente genannt; die auf das Aequi-
valent des Kupfers bezogenen Werthe 1, 2.85, 3.33 die Farben-
coéfficienten, Diesclbe lichtabsorbirende Wirkung haben Lestimmte
Mischungen der anderen Metalllésungen z. B. Kupfer, Eisen und ein
rothes Chrom- oder Mangansalz; Chromgriin und Chromroth; Chrom-
griin und Cobalt. Die opake Mischung von Eisen, Cobalt und Kupfer
wird sich vielleicht benutzen lassen zur Analyse von Licht von ver-
schiedenen Quellen. So erscheint eine Kupferlamme durch die Lsung
gesehen, griinlich-gelb, ein rothglibhenger Platindraht, citronengelb.
Mit wachsendem Farbencoéfficienten wiichst die Verwandtschaft der
genannten Metalle zum Sauerstoff; zu den Atomgewichten stehen die
Farbencoéfficienten in keiner Beziehung. Die mittlere Wellenlinge
des von den Metalllosungen absorbirten Lichts ist eine Funktion des
Atomgewichts, sie wicbst fir Eisen, Nickel, Cobalt und Kapfer mit
dem Atomgewicht. Schotten.

Ueber die Sulfide des Vanadiums von W. Kay (Chem. socist.
1880, 728.) Das Vanadiumtrisulfid, V43S, welches schon Berzelius
dargestellt hat (Pogg. 4nn. 22, 1), bildet sich, wenn das Trioxyd, das
Pentoxyd oder irgend ein Chlorid des Vanadiums in einem Strom
von Schwefel wasserstoff zor Rotbgluth erhizt wird. Am leichtesten
erhillt man es aber durch Erhitzen des Peutoxyds in einem Strom von
Schwefelkohlenstoff, den man herstellt, indem man trockne Kohlen-
sfiure langsam durch warmen Schwefelkohlenstoff streichen lisst. Das
aus dem Di- und Trichlorid dargestellte Vanadiumtrisalfid erscheint
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in graphitglinzenden, schwarzen Schuppen vom spec. Gewicht 3.7,
das aus den Oxyden dargestellte, als ein grauschwarzes, amorphes
Pulver vom spec. Gewicht 4. Das Trisulfid wird selbst von concen-
trirter Salzsiure in der Wirme nar langsam angegriffen; heisse
concentrirte Salpeter- and Schwefelsiure wirken energischer. Natron-
lauge ond Ammoniak 16sen es langsam auf; gelbes Schwefelammon
168t es mit weinrother, farbloses mit parpurrother, Kaliumbydrosuifid
mit violettrother Farbe. Beim Erhitzen an der Laft oder im Sauer-
stoff geht es in Pentoxyd iber. Mehrere Tage in einem Strom von
reinem, trocknem Wasserstoff zur Rothgluth erhitzt, verwandelt es
sich in V,8,, spec. Gewicht 4.2—4.4. Das Disulfid gebt beim
Erwirmen an der Loft oder im Sauerstoff sebr leicht in Pentoxyd
iber; zu Siuren und Alkalien verhilt es sich wie das Trisulfid. Wird
ein Gemisch von Trisalfid und Schwefel im geschlossenen Robr auf
400° erhitzt, so bildet sich das Pentasulfid, ein schwarzes Pulver vom
spec. Gewicht 3. Bei erhdhter Tem peratar giebt es in einer Atmo-
sphire von Kohlensiure oder Wasserstoff zwei Atome Schwefel ab.
Natronlauge 16st es leicht, zamal beim Erwiirmen. Die auch schon
von Berzelius darch Behandlung von Vanadiumlésung mit Schwefel-
wasserstoff oder Schwefelammonium und Fillen mit verdiinnter Salz-
stiure dargestellten Schwefelverbindungen enthalten wechselnde Mengen
von Sauerstoff. Bchotten.
Ueber die Oxydation des Phosphors an der Luft und einige
Reaktionen auf Ozon- und Wasserstoffsuperoxyd von Kingzett
(Chem. societ. 1880, 792). Wenn ein Laftstrom durch Wasser streicht,
in welchem sich Phosphor befindet, so bildet sich Wasserstoffsuper-
oxyd und Ozon, und zwar im ungefibren Verhiltniss von 1 za 3.4. Das
Wasserstoffsuperoxyd wird aber nicht von dem Lauftstrom mit fort-
gerissen, sondern bleibt in dem phosphorbaltigen Wasser. (Vergl.
Leeds, diesse Berichte XI1I, 1858). Da mit grosser Wahrscheinlichkeit
angenommen werden darf, dass beim Ozonisiren von Terpentindl und
von Aether ein Kd&rper gebildet wird, der Wasser in Wasserstoff-
superoxyd zu verwandeln vermag (vergl. Kingzett, Chem. societ. 1875,
210 und Berthelot, Compt, rend. 86, 71—76), 8o ist auch die Ver-
maothung berechtigt, dass das bei der Oxydation des Phosphors auf-
tretende Wasserstoffsuperoxyd ein aus einem Oxydationsprodukt des
Phosphors und Wasser enstehendes, secunddres Produkt ist. Die
quantitative Bestimmung des Superoxyds mittelst Jodkaliumlésung er-
fordert bekanntlich eine ziemlich lange Zeit, wenn man mit einer
schwach sauren Losung operirt; dagegen erfolgt die Umsetzung von
H;0; und KJ sebr schnell, wenn man einen grossen Ueberschuss
von Siure aswendet. Im Zosammenhang hiermit steht vielleicht die
Thatsache, dass H,O,, wie Berthelot loc. cit. gezeigt hat, mit
concentrirter Schwefelsiiure eine stark oxydirend wirkende Ueber-
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schwefelsiure erzeugt. Reine, neatral e Wasserstoffsuperoxydlésung
wird von Jodkalinmlésung rasch zerlegt, aber ohne Jod in Freiheit
zu setzen. (Vergl. Schone, diese Berichte XII, 664.)  schotien.

Untersuchungen iiber das Ozon von P. Hautefeuille und
Jd. Chappuis (Soc. ckim. 85, 2—10) enthilt detailirte Angaben dber
die in diesen Berichten XIIl, 2230 und 2408 bereits mitgetheilten
Thatsachen.

Ueber die wichtigsten Eigenschaften und den Charakter des
Berylliums von L. F. Nilson und Pettersson (Chem. News 42, 297)
Die verschiedenen Arbeiten iiber das Atomgewicht des Berylliums
sind zusammengestellt. Mit Riicksicht aof Lothar Meyer’s Be-
merkangen (diese Berichte X1, 576, s. a. diese Berichte XI, 906) ist das
Sulfat desselben nochmals analysirt und das Aequivalent zu 4.552
festgestellt, was dessen Ansichten widerspricbt. Die Ansicht Brauner’s
(diese Berichte X[, 872), welcher eine Aenderung der specifischen
Wirme des Berylliums mit der Temperator, wie dies beim Kohlen-
stoff und Bor stattfindet, fir moglich bilt, ist durch die Bestimmung
derselben bei verschiedenen Temperaturen bis zu 300° wideriegt. Die
specifische ‘Warme des Berylliums nimmt zwar mit steigender Tem-
peratur zu, aber nur in dem Grade, wie dies beim Eisen auch
stattfindet,

Das Atomgewicht scheint biernach unzweifelhaft zu 13.65 fest-
gestellt. Unter Zuriickweisung der Einwiirfe von Carnelley (d. Berichte
XII, 1958) wird darauf bingewiesen, dass auch andere Elemente, z. B.
das Tellar und das Bor mit ihren Atomgewichten nicht in Mende-
lejef’s System passen, dass auch Erbium und Ytterbium mit ibren
neu bestimmten Atomgewichten 166 und 173 nicht in die durch Atom-
analogien vorgeschriebenen Pldtze eingereiht werden kénnen und dass
somit eine Aenderung und weitere Entwickelang des pervadischen
Gesetzes geboten erscheint, damit dasselbe alle bekannten Thatsachen
umfasse and erklidre. Vergl. auch diese Berickte XIV, 53. will.

Useber den Silbergehalt des kiuflichen Wismuths und tiber
einige damit zusammenhingende Erscheinungen voun R.Schneider
(Journ. pr. Chem. [2] 28, 715—87). Fiir eigene Beobachtungen, so-
wie die Angaben anderer Chemiker iiber die Hiufigkeit des Vor-
kommens von Silber im Handelswismuth findet der Verfasser die
Bestatigung durch die Analyse von 2 Proben bolivianischen Wismuths
mit 0.83 und 0.621 pCt., sowie 2 Proben séichsichen Wismuths mit
0.188 und 0.075 pCt. Silber. Einen weit héheren Gehalt an Silber
besassen die den Broden anhiingenden, beim Erkalten herausgetriebenen
Wiilste und Tropfen, welche sich gleichzeitig von den dbrigen Bei-
mischangen (Kupfer, Tellar, Eisen) frei erwiesen, mit Ausnahme des.
Bleies, welches sich gleich dem Silber in diesen Tropfen angehioft
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hatte. Da das in Tropfen aus dem erkaltenden Wismuth austretende
Metall der am ldngsten fliissig geblicbene Theil desselben ist, so
stehen die hier beobachteten Thatsachen in theilweisem Widerspruch
mit den Angaben von Cl. Winkler (Hofman, Bericht @b, Fortschr.
d. chem. Industrie I, 958), nach welchen sich Blei zwar bei erkal-
tendem Wismuth im fliissigen Theil concentrirt, Silber aber in den
zuerst erstarrenden Antheil iibergeht. — An das hiufige Vorkommen
von Silber in Wismuth ankniipfend, stellt sich der Verfasser die
Frage, ob wohl nun auch in das basische Wismuthnitrat der Apo-
theken das Silber mit tibergehen wird und spricht die Ansicht aus,
dass dies nicht geschehen kénne, wenn vor Fillung des basischen
Salzes eine Krystallisation des neutralen Salzes vorgenommen wird,
dass aber, sofern man die Fillung sogleich mit der rohen Auflésung
des Salzes in Salpetersiiure ausfithrt, etwa darin geldstes Chlorsilber
in den Niederschlag mit eingehen miisste. Dass Chlorsilber in Sal-
petersdure und auch in concentrirter saurer Wismuthnitratidsung etwas
loslich ist, ist ja eine bekannte Thatsache. In der That fand sich
auch in 3 unter 12 Mustern Bismuthum subnitricum der Apotheken ein
deutlich nachweisbarer Silbergebalt. Auf diesen Silbergebalt des basi-
schen Wismuthnitrats ist vielleicht die Angabe von Otto (Lehrd. d.
unorg. Chem. IlI, 712) zuriickzufiibren, dass aus demselben darge-
stelltes Oxyd lichtempfindlich sei. Ein zur Priifang dieser Angabe
aus destillirtem Wismuthchlorid gewonnenes Oxyd zeigte sich nach
14 Tage lang dauernder Belichtung im zerstreuten Tageslicht unver-
dndert. Mylius.

Ueber die Farbenverinderungen der Chromoxydsalzlésungen
von G. D. van Cleef (Journ. pr. Chem. [2]) 23, 58—68). Wihrend
H. Rose, Hertwig, Berzelius und Fremy zur Erklirung des be-
kannten Farbwechsels bei den Chromoxydsalzen zwei Modificationen
des Chromoxyds annahmen, Schrotter sowie Lowel die Verinde-
rung aus der Existenz verschieden gewisserter Salze herleiten wollten
und Fischer und Jacquelin die Farbinderung des Chromalauns
durch eine Trennung desselben in andere Salze za erkldren suchten,
hat Kriiger (Pogg. Ann. 61, 218) die Ansicht susgesprochen, dass
die violetten Salze beim Uebergang in die griinen in saure und ba-
sische zerfallen, indem er sich darauf stiitzte, dass Alkohol aus der
grinen Chromoxydsalzlésung ein basisches Salz fillte. Siewert
(Ann. chem. 126, 86) bestitigte die Angaben von Kriger. Wenn
nun auch die Erklirung von Kriiger die grosste Wahrscheinlichkeit
fir sich hat, so kann ihr doch immer entgegengehalten werden, dass
mdglicherweise erst der Alkohol die Trennang in basische und saure
Salze verursacht hat. Dieser Einwurf wird aber durch die vom Ver-
fasser beobachtete Thatsaché widerlegt, dass bei der Dialyse von
griinen Chromoxydsalzldsungen in dem Dialysator basisches Salz ver-
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bleibt, indem sanres Salz in das Wasser austritt, wahrend frisch
bereitete Ldsungen violetter Salze nach der Dialyse sowohl im Dia-
lysator, als ausserhalb 1 Molekiil Chromoxyd auf 3 Molekiile Schwe-
felsiiure enthalten. Nebenbei wurde auf demselben Wege bestitigt,
was Erhard spectroscopisch bereits nachgewiesen hatte, dass die
violetten Lésungen nicht nur beim Erwirmen, sondern mit der Zeit
schon bei gewdhnlicher Temperatur theilweise in griine iibergehen.
Fir die Richtigkeit der von Kriiger ausgesprochenen Ansicht spricht
iibrigens auch noch die weitere Beobachtung, dass die violetten L&-
sungen durch Zusatz geringer Méngen eines basischen Oxyds griin,
die griinen durch S#urezusatz violett werden. Mylios.
Ueber den Wasserverlust einiger Chromoxydsalze von
G. D.van Cleeff (Journ. pr Chem. [2] 28, 69—74). Schrédtter hat
angegeben, dass violettes Chromsulfat, mit Alkohol gefillt und bei 35°
getrocknet, 15 Molekiile Krystallwasser enthilt, von denen bei 1009
10 Molekiile entweichen, indem sich griines Salz bildet, wihrend die
ibrigen 5 Molekiile erst bei der Temperatur des siedenden Leinéls
ausgetrieben werden kénnen. Cleeff findet jetzt, dass schon bei
75—80° iiber 12 Molekiile, bei 90—95° 13 Molekiile, bei 100° iber 14 Mo-
lekiile entweichen, demnach eine wesentliche Verschiedenheit zwischen
der Bindungsenergie der ersten 10 und der folgenden 5 Molekiile
Krystallwasser nicht existirt. — Der Chromkalialaun mit 24 Mo-
lekilen Wagser verlor frilheren Angaben entsprechend die ersten
12 Molekiile iiber Schwefelsinre, die nichsten 6 aber nicht erst iber
100° und weitere 6 bei 300°, sondern theilweise schon von 860 an,
das 18. Molekiil bei 90—94° und das 21. bei 110—116°, ohne dass
zwischen dem 13. und den folgenden ein Unterschied zu bemerken
war. Das Chromammoniakalaan verhielt sich in &hplicher Weise, Die
Aunnahme von 5 oder 6 Molekiilen Constitutionswasser in den griinen
Chromoxydsalzen ist daher unbegriindet. Mylius.
Beitrige zur Chemie der Chromammoniakverbindungen von
O. T. Christensen (Journ. pr. Chem. [2], 23, 26—54). Von J&r-
gensen war bei Gelegenheit seiner Untersuchungen iber Chrom-
ammoniakverbindungen (diese Berichte XII, 2019) nachgewiesen worden,
dass es ausser den von ihm nntersuchten Purpureochromverbindungen
auch Roseoverbindungen des Chroms giebt, welche den Roseokobalt-
verbindungen entsprechen. Dieselben sind jedoch nicht nach Art der
letzteren zu gewinnen, sondern kdnnen, wie der Verfasser gefunden
bat, nur durch Neutralisation des Roseochromhydrats mit der Saure,
deren Salz man darstellen will, rein erbalten werden. Dieses Hydrat
selbst wird folgendermaassen dargestelit: Chlorpurpureochrom-
chlorid, CryClg(NHy),,, wird mit einem grossen Ueberschuss von
Silberoxyd unter Ausschluss des Tageslichts wiihrend 4Minuten behandelt
und dann filirirt. Die tiefrothe Lésung giebt, unmittelbar in schwache
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Salzsdiure filtrirt, so dass diese immer nur in geringem Ueberschuss
vorhanden ist, eine Losung von orangerotbem Roseochromehlorid,
Cry(NH,),,Clg + 2H,0, welches durch freiwillige Verdunstung in
starkem Luftzuge krystallisirt erhalten werden kann. Ein Verdunsten
zur Trockne ist zu vermeiden, da in der sauren Mutterlange mit der
Zeit immer grossere Mengen von Chloropurpureochlorid entstehen.
Es giebt an Silbersalze den ganzen Chlorgehalt ab, wibrend in
Chloropurpureochlorid nur 4 Atome Chlor durch Silbernitrat fillbar
sind. Roseochrombromid, Cry(NHy),,Brs 4+ 2H, O, auf analoge
Weise dargestellt, ist bestiindiger als das vorige. Es kann ziemlich
lange unter concentrirter Bromwasserstoffsiure stehen, ohne dass ein
Uebergang in Purpureosalz stattfindet. Erst beim Kochen geht es in
dieses iiber. Beim Stehen zersetzt sich die neutrale Losung, wihrend
dies bei Anwesenheit einer geringen Menge Siure nicht stattfindet.
Aechnlich, aber noch bestindiger, ist das Jodid. Das Sulfat, Cr,
.(NH,),,(80,); + 5H, O, bildet, mit Alkohol ausgefillt, einen 6ligen,
bald krystallinisch werdenden Niederschlag. Das Nitrat, Cry . (NH3),,
.(NO,)¢ +2H,0, ist ein gelbrothes, krystallinisches Salz, welches.
beim Erbitzen verpufft. Aus der wissrigen Losung des Roseochrom-
bromids fillt Natriumplatinbromid Roseochromplatinbromid,
Cr, .(NH,),, . Bry . 2PtBry, + 4H,0. Aus frischer wissriger Lo-
sung des Sulfats fallen auf Zusatz von Wasserstoffplatinchlorid gold-
glinzende Krystalle von Roseochromsulfatoplatinchlorid, Cr,
.10NH; .(80,), . PtClg, auf Zusatz von Natriumplatinbromid tiefer
gefirbte, mikroskopische Krystalle des analog zusammengesetzten
Roseochromsulfatplatinbromids. Aus Roseochromchloridlosung
fallt Quecksilbercblorid Roseochromquecksilberchlorid, OCr,
.10NH, .Cl;.6HgCl, +4H,0. Roseochrombromochromat,
Cr,.10NH;.Bry,(CrO,),, entsteht, wenn concentrirte Lésungen von
Roseochrombromid und chromsaurem Kali zusammengegossen werden
als rothbrauner krystallinischer Niederschlag. — Endlich wurden durch
Wechselzersetzang folgende, den zur Vergleichung elenfalls darge-
stellten Roseokobaltverbindungen analog zusammengesetzte Doppel-
cyanide erhalten.

Roseochromferridcyanid, (Cry . 10NH,)Fe,Cy,, +3H,0,
dem Roseokobaltsalz isomorphe, mikroskopische, augitische Prismen ; Ro-
seochromkobaltideyanid, (Cry . IONH,)Cr,Cy, s + 3H40, dem
vorhergehenden isomorphe, chamoisfarbige Krystillchen; Roseo-
kobaltchromideyanid, (Cr, . 10NH;)CryCy;, +3H,0, dem
vorhergehendenisomer und isomorph; Roseochromchromideyanid,
(Cry . 10N H,4)Cr, Cy, 3 +3H, O, ein dem vorhergehenden isomorph-
krystallinischer, chamoisfarbener Niederschlag. — Mit der Unter-
suchung der ebenfalls existirenden Xanthochromverbindungen ist der
Verfasser beschiiftigt. Mylius.
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Ueber die Darstellung des Chloropurpureochromechlorids von
O. T. Christensen (Journ. pr. Chem. [2] 28, 54—58). Die von
Jorgensen (diese Berichte XII, 1727 und 2019) angegebene Methode
der Darstellung von Chloropurpureochromchlorid lisst sich mit Vor-
theil durch folgende ersetzen: Kaliumbichromat wird mit hdchst con-
centrirter Salzséiure und Alkohol reducirt, die Chromchloridlésung von
dem durch die Salzstiure ausgeschiedenen Kaliumchlorid getrennt, bei
einer Concentration von 12 g Kaliumbichromat auf 50 cem mit noch
10 cem hdchst concentrirter Salzsiure auf 60° erwirmt und mit Zink
zu Chromechloriir 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 Geféss
iiberzufiihren, welches auf je 50 g in Arbeit genommenen Kaliumbi-
chromats 600 g Salmiak in 1 L Ammoniakflissigkeit von 0.90 spec.
Gewicht geldst enthilt und kalt gehalten wird. Durch die erhaltene blaue
ammoniakalische Lésung wird jetzt Laft zar Oxydation gesaugt and
nach Zusatz von 24 Volumen concentrirter roher Salzsiiure gekocht, wo-
durch Chloropurpureochromchlorid ausgeschieden wird. Nach § Stunde
wird abgegossen, abermals Salzsiure zar Flissigkeit gefiigt und aus der
nach 24 Stunden noch ausgeschiedenen kleineren Menge Salz durch
schwache warme Salzsiure der mitgefallene Salmiak ausgezogen. Aus
dieser Losung scheidet sich spéiter noch etwas Luteochromchlorid,
Cry .12NH, . Cl;, in gelben Krystallen aus, Das vereinigte Chloro-
purpureochromchlorid wird nach Jorgensen weiter gereinigt. Die
Ausbeute betrigt auf 40—50 g Kaliumbichromat 35 g. Myiius.

Ueber ein neues Derivat des Schwefelstickstoffs von Eug.
Demargay (Compt. rend. 91, 1066). Erbidlt man Schwefelstickstoff
mit dberschiissigem Schwefelchloriir S, Cly, welches man zweckmﬁssié
mit geinem gleichen Volum Chloroform verdiinnt, einige Zeit im Sieden,
8o scheidet sich ein gelbes, mikrokrystallinisches Pulver aus, welches
unléslich in den meisten Losungsmitteln, wenig l8slich in heissem
Chloroform ist, etwas mebr in Thionylchlorid, aus welchem es in
bridunlichen Nadeln krystallisirt. Es hat die Zusammensetzung S, N;Cl,
ertrigt Hitze besser als Schwefelstickstoff, verdndert sich nicht an
trockener, langsam an feuchter Lauft, 16st sich in Wasser, indem es
ein schwarzes, in Ammoniak l&sliches Pulver sich abscheiden lidsst.
In concentrirter, reiner Salpetersiare 168t sich die Verbindung und
beim Verdunsten der Lésung im Vacuum hinterbleiben blitterige,
volumindse Krystalle der Zusammensetzung S, N, . NO,.

In concentrirter Schwefelsiiure 168t sich das Chloriir unter Salz-
séiureentwicklung und aof Zusatz von 4—5 Volumen Eisessig scheiden
sich blassgelbe Nadeln aus, S, N;.SO H.

Es spielt dempach die Gruppe S,N,; die Rolle einer Base.
Verfasser vergleicht sie mit dem Radical der Sulfinverbindungen
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z. B. (CH;); SCl u. s. w. und nennt, indem er die Gruppe SN als
Thiazyl bezeichnet, dies Radical S ,N3---S3Ny=:=8--- Thiotri-
thiazyl, so dass die besprochenen Verbindungen das Chlorid, Nitrat
und Bisulfat des Thiotrithiazyls sind. Pinner.

Ueber unterphosphorigsaures Platinoxydul von R. Engel
(Compt. rend. 91, 1068). Leitet man Phosphorwasserstoff in eine
auf 0° abgekiiblte und mit einigen Tropfen Salzsfiure versetzte alko-
holische Losung von Platinchlorid, so scheidet sich als gelber Nieder-
schlag das oben genannte Salz Pt(H,PO,), aus. Es ist unléslich in
Wasser, Alkohol, Salzsiure, Schwefelsiure u. 8. w., wird durch Sal-
petersidure und Chlorwasser oxydirt, zersetzt sich oberhalb 100° unter
Euntwicklung von selbstentziindlichem Phosphorwasserstoff, wird durch
concentrirte kochende Kalilauge zersetzt und reducirt in Wasser
suspendirt schon in der Kiilte Silber-, Quecksilber-, Palladium- und
gelbst Kuopfersalze, indem es thcilweise selbst reducirt wird. pinner.

Ueber borwolframsaure Natriumsalze von D. Klein (Compt.
rend. 91, 1070). In Fortsetzung seiner Untersuchung iiber borwol-
framsaure Salze (vergl. diese Ber. X1II,1977,2077) hat Verfasser jetzt aus
den Mutterlangen ein borduodeciwolframsaures Tetranatrium-
salz durch wiederholtes Eindampfen und Abkihlenlassen der Lésung
in sehr leicht 16slichen Krystallen erhalten. Seine gesittigie Losung
bat die Dichte 3.0. Er schligt vor, die Loésung dieses Salzes
statt der silicowolframsauren Kaliamsalze von Marignac oder des
metawolframsauren Natrinme von Scheibler in der Analyse zu ver-
wenden.

Figt man zu einer mit Gberschiissiger- Borsdure versetzten Lésung
von wolframsaurem Natron, die fiir sich beim Abdampfen nicht
krystallisirt, viel Salzsidure, so scheiden sich innerhalb 24 Standen
Krystalle aus, die aus Wasser beim Verdunsten desselben in diamant-
glinzenden, hexagonalen Prismen auskrystallisiren. Sie sind borduo-
deciwolframsaures Dinatrium, Pinner.

Ueber die Chlorhydrate der Metallchloride und {iber die
Reduktion der Chloride durch Wasserstoff von Berthelot (Compt.
rend. 91, 1024). Die Eigenschaft der Metallchloride, mit Chlorwasser-
stoffsiiure bestimmte Verbindungen einzugehen, ist nach Berthelot
eine ziemlich allgemeine. Hauptsiichlich um Einblick in die Bildungs-
wirme derselben zu gewinnen, hat er eine Anzahl solcher dem Platin-
und Goldchloridchlorwasserstoff analoger Verbindungen dargestellt.
(Vergl. die Versuche von Ditte, diese Berichte X1V, 105.)

Eine kalt gesittigte Chlorcadmiumldsung wird auf Zusatz ge-.
giittigter Salzsdure zum Theil geféllt, der Niederschlag besteht jedoch
lediglich aus unveriindertem Chlorcadmium. Leitet man aber in die
Losung Salzsiiuregas, so scheiden sich harte, sehr glinzende Krystalle
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der Zusammensetzung CdCl,.2 HCl + 7 HyN aus. An der Luft
verlieren diese Krystalle sehr schnell Salzsiure, werden matt und un-
durchsichtig, ebenso werden sie durch Hitze zersetzt. Gleichwohl
absorbirt wasserfreies, geschmolzenes Chlorcadmiam auf hobe Tempera-
tar in einer Atmosphidre von Salzsdiuregas erhitzt, geringe Mengen
dieses Gases. Die Bildungswirme dieser Verbindung, aus der Losungs-
wiirme berechnet, betrigt 4 20.1 Cal. (fir die 7 Hy O flissig) und
~+ 15.0 Cal. (fir die 7 HyO fest), ist also sehr bedeutend.

In gleicher Weise ist das Bromhydrat-Bromcadmium dargestellt
worden. Die Jodwasserstoff-Jodcadmiumverbindung konnte wegen zu
grosser Zersetzlichkeit nicbt isolirt werden.

Ebenso wenig gelang es die Chlorwasserstoffchlorbleiverbindung
in krystallisirtem Zustande darzustellen, Dagegen entsteht leicht
Jodwasserstoffjodblei HJ . PbJ, + 5 H,O beim Einleiten in
in Wasser suspendirtes Jodblei, wobei das Jodblei sich reichlich aufldst
and beim Erkalter der Lésung sich ausscheidet. Diese Verbindung
ist gelb, heller als Jodblei, verliert an der Luft and am Licht Jod-
wagserstoffsiure and firbt sich roth, Die berechnete Bildungswirme
betrigt 22.3 Cal. (Krystallwasser als fliissig berechnet), 16.1 Cal.
(Krystallwasser als fest berechnet.)

Endlich wurde Jodwasserstoffjodsilber, HJ.3 AgJ+7H, O,
in durchsichtigen Krystallblittchen erhalten und deren Bildungswirme
zu 21.6 Calorien, resp. 11.6 Cal. berechnet. Ausser dieser existirt
eine andere in Jodwasserstoffsiiure sehr leicht lasliche Verbindang,
welche nicht im krystalligirten Zustande gewonnen werden konnte.

Bei der grossen Bildangswiirme, welche diese so leicht zersetz-
baren Verbindungen besitzen, ist ihnen nach Berthelot eine wichtige
Rolle bei vielen bisher unerklirten Reaktionen zuzuschreiben. 8o
wire z. B. die Zersetzung des Quecksilberchloriirs beim Kochen mit
Salzsdure in Quecksilberchlorid und Quecksilber auf die intermedidre
Eotstehung einer solchen Verbindung zurfickzufiihren:

2Hg Cl 4+ nHCI = HgCl, .t HCI + Hg,
denn die Zersetzung 2HgCl = HgCl, (fest) + Hg (flissig) wirde
9.5 Cal. absorbiren, aber die Bildungswirme fir HgCl,.nH Cl
ist grésser als 9.5 Cal., so dass auch nach den Gesetzen der
Thermochemie diese Zersetzung erfolgen kann. Ebenso spielt die
voriibergehende Entstehung dieser Chlorwasserstoffchlormetallverbin-
dungen eine Rolle bei der Reduktion von Metallchloriden durch
Wasserstoff, obwohl dieselben Metalle in entgegengesetzter Reaktion
Salzséiure bei geeigneter Temperatur zu zersetzen vermogen. Pinner.
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Organische Chemie.

Ueber einige Derivate des Morphins von K. Polstorff (Arch.
Pharm. X1V, 401—431) ist bereits in gedridngter Fassung enthalten
in diesen Berichten XIII, 86 — 99,

Zur Constitution des Diallyls von B. Sorokin., (Journ. pr.
Chem. (2) 28, 1—22.) Ueber die Constitution des Diallyls haben
bisher zwei Ansichten einander gegeniiber gestanden. Tollens (diese
Berichte VI, 518) ist der Ansicht, dass das Allyl CH,==CHCH,—- sich
bei der Bildung des Diallyls umlagert, so dass das letztere CH,.CH ==
CHCH = CH .CH; zusammengesetzt ist, indem er sich daraaf
stiitzt, dass das Diallyl den Siedepunkt des Dipsendopropyls besitzt,
nicht, wie man dies bei dem sonstigen Uebereinstimmen der Siedepunkte
der Allyl- und Propylverbindungen erwarten sollte, den des normalen
Dipropyls. Dieser Anschauung steht die von Henry entgegen, welcher
aus der Bildung des Dipropargyls (diese Berichte V1, 955) darauf schliesst,
dass die Zusammensetzung des Diallyls durch die Formel CH, ==
CHCH, .CH,CH =:: CH, ausgedriickt werde. Um fiir die eine oder
die andere dieser Ansichten experimentale Beweise zu finden, stellte
der Verfasser zuniichst Diallyl in grésserer Menge dar und zwar ent-
schied er sich nach mehrfachen Versuchen fiir die Linnemann’sche
Methode (4nn. Ckem. 140, 180), die Destillation von Quecksilberallyl,
welches 60 pCt. der berechneten Ausbeute an Diallyl lieferte. Das
erhaltene Diallyl oxydirte er 1) mit Chromsiiuregemisch, 2) mit neu-
tralem {ibermangansaurem Kali, 3) mit saurer Losung desselben. Im
Fall 1 erhielt er Essigsiure, Kohlensiure und geringe Mengen einer
festen, bei 180° schmelzenden Siure (wobl Bernsteinsiiure), im zweiten
Falle Essigsiure, Kohlensiure, Oxalsiure und Berpsteinsdure, im
IFalle 3 als Hauptprodukt Bernsteinsiure neben Koblensdure, Essig-
sdure und einer kohlenstoffreichen flichtigen S&ure. Aus der Bil-
dung der Bernsteinsdure schliesst nun der Verfasser, dass die Formel
Henry’s die richtige ist; denn da bei Oxydation ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe der Regel nach die Spaltung an den doppelten Bindungen
eintritt, so misste, im Falle die Formel von Tollens die richtige
wére, nur Essigsiure und Oxalsiure, nicht aber Bernsteinséure ent-
stehen. Das Auftreten von Essigsiure und Kohlensiure neben der
Bernsteinsiure dirfte dadurch zu erkliren sein, dass in einer Neben-
reaktion Hydratation des Diallyls und darauf erst Oxydation statt-
gefunden bat. Diese Hypothese findet ihre Stiitze darin, dass das
aus Zweifach-Jodwasserstoffdiallyl dargestellte Glycol, C; H,, (OH),
=CH,.CH(OH)CH,.CH, . CH(OH) CHj, welches Sorokin Secun-
dédr-secundiéres Dimethylnormalbutylenglycol nennt, bei der
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Oxydation mit Chroms&uregemisch Koblensiiure und Essigsdure liefert,
ebenso nach Jekyll (Zeitschr. Chem. 1871, 36) das Diallylmonohydrat
oder Pseudohexylenoxyd, C;H,;,0. Das genannte Glycol {ibrigens
wurde von etwas andern Eigenschaften gefunden, als Wurtz angiebt,
insofern es nicht bei 212— 2159, sondern bei 219-—220° unter
745.2 mm Druck (Quecksilberfaden im Dampf), siedete. Sein spec.
Gewicht wuarde bei 0°=0.9759, bei 24° ==0.9605 gefanden (nach
Wurtz 0.9638 bei 0°). Endlich lieferte auch der dritte bekannte
Alkohol des Diallyls, der Diallylpseudoalkohol (Methylerotyl-
carbinol), C4H,, (OH)=CH,-=CH.CH,CH;CH(OH)CH; mit
Chromséunregemisch oxydirt Kohlensiure und Essigs#are. Mylius.

Ueber Allyldiisopropylcarbinol und die sich aus demselben
bildende fB-Diisopropylithylenmilchsiure von W. Lebedinsky
(Journ. pr. Chem. (2) 28, 23—25). Auf dhnliche Weise, wie Saytzeff
durch Einwirkung von' Jodallyl und Zink auf Aceton Allyldimethyl-
carbinol dargestellt hat (diese Berichte IX, 77; 1601), erhielt der
Verfasser aus Diisopropylketon das Allyldiisopropylecarbinol,
eine bei 169—171° siedende, auf Wasser schwimmende Fliissigkeit
von Terpestingeruch, welche 2 Br. durch Addition aufzunehmen
vermag. Durch Oxydation des Alkohols mit iibermangansaurem Kali
wurde neben Isobuttersiure und Oxalsiure eine syrupartige Siure
erhalten, deren Silbersalz 38.88 pCt. Silber und deren Barytsalz
28.5 pCt. Baryum enthielt, woraus geschlossen wird, dass dieselbe
die Zusammensetzung CH . (CH,), . (COH.CH, . COOH) . (CH,),CH
besitzt. Dieselbe wird f-Diisopropylidthylenmilchsiure ge-

nannt, Mylins,

Ueber amidartige Derivate des Hydroxylamins. 1) Ueber
Aeothylhydroxylamin und die Bestimmung der Dampfdichte
einiger Hydroxylaminderivate von O. Girke (4nn. Ckem. 205, 273).

Ankniipfend an friilhere in den Annalen verdffentlichte Abhand-
lungen von Lossen und seinen Schiilern (vergl. diese Berichte VI,
1392) wird jetzt mitgetheilt, dass Aethylbenzhydroxamsaures Aethyl
N(C,H;0).(CyH,),.0 unter sebr geringer Zersetzung bei 244°
(755 mm Bar.) siedet, das spec. Gewicht 1.0258 bei 17° und die
Dampfdichte (bestimmt in Hofmann’s Apparat im Benzo&itherdampf)
6.56 statt 6.68 besitzt.

Das schon friiher beschricbene daraus dargestellte Chlorhydrat
des Aethylbydroxylamins wird zweckmissig durch Erhitzen des
Aethylbenzhydroxamsiuredthers mit wasserhaltigem, mit Salzsiuregas
gesittigtem Aether, wobei es sich krystallinisch ausscheidet, gewonnea.
Das Salz schmilzt bei 128°. Mit Salzsiiure auf 1500 erhitzt zersetzt
es sich in Chloriithyl und Hydroxylaminsalz, bei héherer Temperatur

entsteht Salmiak, Mit Silbersulfat zersetzt liefert es beim Abdampfen
Berichte d. D. chem. Gesellschalt, Jahrg. X1V. 17
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nicht das neutrale, sondern das saure Sulfat, ebenso mit Silber-
oxalat zersetzt das saure Oxalat.

Das freie Aethylhydroxylamin, ans dem Chlorhydrat mittels
festen Kaliumhydrats dargestellt, ist eine farblose, leicht beweglicbe,
bei 80° siedende Fliissigkeit von eigenthiimlichem, aber nicht an
Ammonijak erinnerndem Geruch, in jedem Verhiltniss mischbar mit
Wasser, Weingeist und Aether. Sein spec. Gewicht ist 0.8827 bei
7.5° Durch Natrinm wird es unter Ammoniakentwickelung zersetzt.
Mit Silbernitrat giebt es einen weissen, im Ueberschuss 13slichen
Niederschblag, beim Kochen reducirt es das Silbernitrat. Mit Queck-
silberchlorid erzeugt es einen weissen, beim Kochen nicht reducirbaren
Niederschlag. Mit Kupfersulfat liefert es eine blauweisse, in iiber-
schiissiger Kupferldsung mit lasurblauer Farbe lésliche Féllung. Beim
Kochen dieser Losung fillt ein apfelgriines Polver nieder, Reduktion
dagegen hewirkt die Base auch in alkalischer Kupferlosung nicht.

Pinner,

2) Ueber - und f-Dibenzhydroxamsiureithylither und «-
und §-Aethylbenzhydroxamsiure; ein Beitrag zur Kenntniss der
sogenannten physikalischen Isomerie von O. Giirke (dnn. Chem.
208, 279). Von Lossen und Lanni ist bereits der durch
Einwirkung von Jodithyl auf dibenzhydroxamsaures Silber als
Hauptprodukt entstehende a-Dibenzhydroxamsédureédthyldther
N(C;H,0),, C,H;.O beschrieben worden. Derselbe schmilzt bei
580, besitzt das spec. Gewicht 1.2433 bei 18.4°, krystallisirt im
rhombischen System (a:b:c == 0.69697:1:0.59112) und zersetzt sich
beim Erhitzen dber 170° in Benzoésiure, Benzonitril und Aldebyd,
wilthrend die Dibenzhydroxamséure in Benzoésiiure und Phenyleyanat,
das Tribenzhydroxylamin in Benzoésiureanbydrid und Phenylcyanat
zerfillt.

Neben diesem Aether entsteht in kleiner Menge der friher nur
in unreinem Zustande erhaltene 8-Dibenzhydroxamsé#uredther,
den man, wie es scheint, ausschliesslich bei der Einwirkung von
Benzoylchlorid sowohl auf «- als auf $-Aethylbenzhydroxamsiure
erhidlt. Er bildet asymmetrische tafelartige Krystalle, schmilzt bei
639, hat das spec. Gewicht 1.2395 bei 18.4° und ist noch leichter
als die u-Modifikation in Weingeist und Aether Igslich. Beim Erhitzen
fir sich, ebenso beim Erhitzen mit Salzsiure liefert er dieselben
Produkte wie der isomere Aether, jedoch beginnt seine Zersetzung
erst bei 225°. Versuche, die Umwandlung einer Modifikation in die
andere durch Zusammenschmelzen zu bewirken, fiihrten nicht zum Ziel.

Durch Kalilauge entstehen aus beiden Aethern unter Benzoyl-
abspaltung zwei verschiedene Aethylbenzhydroxamsiuren. Die
«-Modifikation, bereits friiber beschrieben, schmilzt bei 53.59, besitzt
das spec. Gewicht 1.209 und beginnt bei 180° sich zu zersetzen und



259

zwar je nach den Versuchsbedingungen in verschiedener Weise. Als
Zersetzungsprodukte treten auf in grosserer Menge Benzonitril, Benzoé-
siureiither, Alkohol, Wasser und Stickstoff, in geringerer Menge Benz-
amid, Benzo&siure, Stickoxyd und Kohlenséure. Beim Erhitzen mit
Salzsiiure liefert sie Benzo&siureither und Hydroxylamin.

pB-Aethylbenzhydroxamsiure N(C; H; O)(C, H,)H O bildet
sich nur und dann in heftiger Reaktion beim Kochen des f-Dibenz-
hydroxamséduredithers mit stirkerer Kalilauge (50 pCt.) und bildet
wie ihre Isomere monosymmetrische Krystalle, schmilzt aber bei
67.5 — 6390, besitzt das spec. Gewicht 1.185, ist leichter in Petroleum-
Zther ldslich und liefert beim Erhitzen fiir sich und mit Salzsfure
dieselben Produkte wie die «-Modifikation. Dagegen ist sie in Kali-
lauge schwieriger ldslich, ldsst sich dieser Lésung durch Aether
leichter entziehen und scheidet sich beim Verdiinnen der Lésung mit
Wasser unveriindert ab. Eine Ueberfiihrung der einen Modifikation
in die andere gelang auch hier nicht.

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

1 2 3
(N.C;H;0.H.C,H;)O, ist der von Waldstein in den Annalen
1
(181, 384) beschriebene Benzhydroxamsiureithylither N.C,H ;O
2

3
C;H;.HO, der beim Erhitzen mit Salzsiure Benzogsiure und
Aethylhydroxylamin, beim Erhitzen fiir sich iiber 190° Benzamid,
Phenylcyanat, Aldehyd und Alkohol liefert.

In einer Schlussbemerkang zu dieser Abbandlung ist Hr. Lossen
geneigt, die Verschiedenheit der Dibenzhydroxams&ureither und der
Aethylbenzhydroxamsiuren als physikalische Isomerie auafzufassen,
macht aber zagleich darauf aufmerksam, dass bei den bis jetzt beob-
achteten physikalisch isomeren Korpern eine leichte Ueberfihrung

der einen Modifikation in die andere mdglich gewesen ist.  pinner.

8. Phtalylhydroxylamin; Ueberfiihrung der Phtalsiure in
Salicylsiure von Lassar Cohn (Adnn. Chem. 205, 295). Das
Phtalylhydroxylamin wird dargestellt, indem man in eine concentrirte
Losung von salzsaurem Hydroxylamio unter zeitweiliger Kiiblung ein
Gemenge von Phtalylchlorid und Natriumearbonat in kleinen Portionen
und mit der Vorsicht, dass die Flissigkeit stets alkalisch bleibt, ein-
triigt, bis in einer entnommenen Probe kein Hydroxylamin sich mehr
nachweisen lisst. Es entstebt ein rother Brei, den man abfiltrirt.
Das dunkelrothe Filtrat (die Lodsung von Phtalylhydroxylamin-
natrium) wird mit Salzsfiure bis fast zom Verschwinden der rothen
Farbe versetzt ond dadurch Phtalylhydroxylamin gefillt. Die er-
wihnte Krystallmasse wird mit kalter Sodalisung ausgezogen, so

17*
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lange diese sich noch roth firbt, und jedesmal schnell filtrirt und mit
Salzsiure geféllt,

Aus kochendem Weingeist, worin es leicht 18slich ist, krystalli
sirt das Phtalylbydroxylamin, C; H;NO;, in Nadeln oder Blittchen,
ist etwas in Wasser, nicht in Aether und Benzol ldslich und zeigt
das Verhalten einer Sdure, indem es sich in #tzenden und kohlen-
sauren Alkalien leicht mit rother Farbe 18st. Es schmilzt bei 230°
unter Zersetzung. Von Salzen, die simmtlich lebhaft gefirbt sind,
sind untersacht worden: das Kaliumsalz, C; H, NO4 K, durch Fillen
einer weingeistigen Phtalylbydroxylaminlésung mit der berechneten
Menge weingeistiger Kalilauge erhalten, ist ein rother Niederschlag,
der aus Wasser nicht umkrystallisirt werden kann; das Natrium-
salz G, H /NO,;Na, in gleicher Weise als rother amorpher Nieder-
schlag erhalten, das Silbersalz, C; H,NO;Ag, ein dunkelrother,
durch Doppelzersetzung zu erbaltender Niederschlag, das Bleisalz,
ein gelbrother Niederschlag von wechselnder Zusammensetzung, und
das Baryumsalz, 4(C3 H, NO,);Ba -+ BaCl,, ein gelbrother Nieder-
schlag. )

Durch mebrtiigiges Stebenlassen des Silbersalzes des Phtalyl-
hydroxylamins mit Jodédthyl entsteht Aethylphtalylhydroxylamin
N(C;H,0,4).C3H; . O in nur einer Modifikation. Durch Waschen
mit Sodalésung von regenerirtem Phtalylbydroxylamin befreit, krystalli-
sirt es aus Petroleumither in farblosen Krystallen, die bei 103—104°
schmelzen, bei 85° erstarren und bei 270 ° ohne erhebliche Zersetzung
destilliren.

Das Phtalylhydroxylamin zersetzt sich beim Erhitzen hauptsich-
lich unter Bildung von Phtalsiureanhydrid, daneben entstehen Stick-
stoff, Ammoniak und andere Produkte. Beim Kochen des Phtalyl-
hydroxylamins mit 1 Mol. weingeistiger Kalilauge 16st sich das
zaerst gefiillte Kaliumsalz wieder und es entsteht das Kaliumsalz der
Anthranilsfiure, welche mittelst Diazotirung in Salicylsiiure dber-
gefihrt wurde. Dadurch ist die direkte Ueberfiibrung der Phtalsiure
in Salicylsiure gelungen. Erwirmt man das Phtalylhydroxylamin
mit 2 Mol, weingeistiger Kalilauge auf dem Wasserbad, so scheidet
sich beim Erkalten das Kaliumsalz der Hydroxylphtalaminséure,
CsH,NO,,ab. Das Kaliumsalz, C3 H,NO K, bildet schwach gelb
gefirbte harte Krystalle, ist leicht léslich in Wasser und giebt mit
Bleiacetat das neutrale Salz C;H,NO,Pb als weissen Niederschlag,
wihrend das secundiire Kaliumsalz ebenso wenig wie das entsprechende
Salz der Oxalhydroxamsiure zu erhalten ist. Auf Zusatz von Salz-
siiure znr wissrigen Losung des Kaliumsalzes bleibt die Fliissigkeit
klar und giebt, wie das Kaliuwsalz, violette Eisenreaktion, aber nach
einigen Tagen scheidet sich Phtalylhydroxylamin aus der Ldsung
aus., Es muss demnach die Hydroxylphtalaminsiure zunéchst in
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Ldsung existiren, weil alle primdr substituirten Hydroxamséuren
mit Eisenchlorid Violettfirbung geben, wiihrend die secundir substi-
tuirten farblos bleiben., Wiassrige Kalilauge scheint zuniichst aus
Phtalylhydroxylamin Hydroxylphtalaminsdure zu bilden, bei sehr
concentrirter Lauge gebt die Zersetzung weiter und es entsteht
Hydroxylamin. Bei der Zersetzung des Aethylpbtalylhydroxylamins
durch wiissrige oder alkoholische Kalilauge wurden keine bestimmten
Resultate erzielt.

Schliesslich wird auf die Aebnlichkeit zwischen Phtalylhydroxyl-
amin und den Nitrolsiuren hingewiesen, die als freie Siuren farblos
gind und mit Alkalien tief roth gefirbte Salze geben. Pioner.

Ueber die Einwirkung von Benzylchlorid auf Phenylacetat
von W. H, Perkin und W. R. Hodgkinson (Chem. soc. 1880, 721).
Werden iquivalente Mengen Benzylchlorid und Phenylacetat mehrere
Tage am Riickflusskihler erhitzt, so resultirt ein zwischen 310 and
320° siedendes, schwach gelbes, blau fluorescirendes Oel von der
Zusammensetzung Cy;H,,0;. Beim Verseifen desselben mit alko-
holischer Kalilauge entstebt eiuerseits ein in Alkali unlgslicber Kérper
Ci0H,,0 Sdp. 290—300°, Schmp. 39°, wahrscheinlick Cinnamyl-
methylketon, andererseits Essigsiure und Benzylphenol, Sdp. 320 bis
3220, Schmp. 80—819. Letzteres ldsst sich leicht mittelst Essig-
sdureanhydrid in ein bei derselben Temperatur siedendes Acetat iiber-
fibren. Das Acetat, wie das Phenol wurden auf anderem Wege
schon von Paterno (diese Berichte V, 288 u. VI, 1208) dargestellt,
Benzylphenylacetat und Chlorwasserstoff sind die direkten Einwirkangs-
produkte des Benzylchlorids auf Phenylacetat; der Kérper C,,H,,0
entsteht wahrscheinlich in einer secundiiren Reaktion. Setzt man den
erwihnten Substanzen etwas Aluminiumcblorid zu, so erfolgt die
Reaktion mit einiger Heftigkeit in kurzer Zeit. Es entsteht wieder
unter Entwicklung von Chlorwasserstoft der Kérper Cy;H,,O4; ferner
Essigsiureanbydrid, Toluol und Anthracen; letetere beide ibrigens
auch, wenn Benzylchlorid fiir sich allein mit Aluminiumchlorid erhitzt
wird. — Bei der Einwirkong von Benzylchlorid auf Aethylacetat im
geschlossenen Rohr bei 1500 entstehen: Chlorwasserstoff, Essigsiure-
anhydrid, Aethylather und Stilben. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Zinkathyl suf Cyan von E, Frank-
land und C. Graham (Ckem. soc. 1880, 740). Die Substanzen
wirken bei gewdhnlicher Temperatur aufeinander unter Bildung von
Propionitril und Zinkeyanid. Sehotten.

Ueber die Einwirkung von Zinkithyl auf Benzoylcyanid
von E. Frankland und D. A. Louis (Chem. soc. 1880, 742). Ben-
zoyleyanid wirkt ziemlich heftig auf in Aether gelostes Zinkithyl.
Darch Extrahiren des vom Aether befreiten Reaktionsproduktes mit
heissem Alkohol und Umkrystallisiren ans demselben Losungsmittel
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werden weisse, bei 123—1249° schmelzende Nadeln gewonnen, deren
Analyse zu der Brattoformel C,, H,,NO, fibrte. Der Kérper er-
hilt den Namen Benzcyanidin. In der alkobolischen Mutterlauge
fand sich Propiophenon, welches Freuund (4nn. 118, 20) aus Benzoyl-
chlorid und Zinkitbyl erhalten hat. Um die Aehnlichkeit der Wir-
kungsweise des Benzoylchlorids und Benzoylcyanids weiter bervorzu-
heben, haben die Verfasser Ammoniak und Anilin anuf Benzoylcyanid
einwirken laseen, und Benzamid resp. Benzanilid erhalten.  Scbotten.

Ueber die Einwirkung von Diazonaphtalin auf Salicylsiure
von Percy Frankland (Chem. soc. 1880, 740). Diazonaphtalin
bildet, mit einer alkalischen Lésung von Salicylsiure erwirmt, Napbhtyl-
azosalicylsaures Natron, C,,H,;N,.C,H;.OH.COONa. Dasselbe
18st sich erst in 1420 Theilen kalten und 644 Theilen heissen Wassers.
Die freie Sidure ldsst sich aus kochendem Benzol umkrystallisiren.
Bei der Reduktion mittelst Zinn und Salzsiiure liefert sie Naphtyl-
amin und Paraamidosalicylsiure. Letztere wurde in Diazosalicyl-
siure, und weiter in Parajodsalicylsiure, Schmp. 193.5%, und Para-
oxysalicylssiore, Schmp. 195—197° iibergefihrt. Verfasser hat ferner
zwei Korper beobachtet, die auch immer entstehen, wenn eine Lésung
von Diazonaphtalinchlorid mit Natriumcarbonat neutralisirt wird; der
eine ist in kaustischem Alkali léslich, der andere unldslich. Die
Constitution dieser Korper ist noch ebenso wenig anfgekldrt, wie die
der unter deuselben Bedingungen aus Diazobenzol entstehenden.

8chotten.

Mit Versuchen iiber Umwandlung von Cumarin und Cumar-
saure in Kérper der Indigogruppe ist seit ldngerer Zeit Herr
R. Gnebm beschifligt. In der Erwartung, Carbostyril zu erhalten,
wuarde Cumarin mit Ammoniak behandelt, allein weder durch Kochen
mit wissrigem noch alkoholischem Ammoniak, selbst unter Druck
und erhéhter Temperatur war eine Zersetzung in gewiinschtem Sinne
zu erzielen. Auch Chlorzinkammoniak, das von Merz und Weith
(diese Berichte X1II, 1298) mit so grossem Erfolg benutzt wurde, er-
wies sich unwirksam. Das bei den Versuchen verwendete Cumarin
ist ans Salicylaldebyd bereitet worden. Die beste Ausbeute wurde
nach folgendem Verfahren erbalten: Eine Mischung von 20 g Salicyl-
aldehyd, 50 g Eesigsiureanhydrid, 250 g trocknem essigsaurem Natron
wird im Oelbad ca. 10 Minaten auf 140° erhitzt. Man versetzt nach
dem Erkalten mit Wasser, um das gebildete Cumarin mit unange-
griffenem Salicylaldehyd abzuscheiden. Nachdem das &lige Produkt
gewaschen, wird es destillirt. Ausbeute = 9 g.

Auch zahlreiche Versuche, die Cumarsdure durch Einwirkung von
Ammoniak- oder Chlorzinkammoniak in Orthoamidozimmtséiure zu
verwandeln, blieben ohne Erfolg. Méglicherweise tritt bei der Tempe-
rator, bei welcher Reaktion stattfindet, bereits weitergehende Zer-



263

setzong ein. Vielleicht macht auch die Anwesenheit der Carboxyl-
groppe die Phenole resistenzfihiger gegen Ammoniak. Hierfir spricht
aoch der Umstand, dass es bis jetst noch nicht gelungen ist, die
Salicylsfiure in Anthranilsfiore ibersufiibren. W. Michler,

Aoetylorthoamidobenzodsiure von Bedson und King (Chem.
goc. 1880, 742). Acetorthotoluidin geht bei der Oxydation mit Per-
manganatigsung in Acetorthoamidobenzo#siare Gber, eine isomere der
von Hofmann (disss Ber. IX, 1299) anf demselben Wege aus Acetpara-
tolaidin gewonnenen S#ure. Sie krystallisirt aus heissem Wasser oder
Alkobol in weissen, glinzenden Bliittchen, ans heissem Eisessig in pris-
matisches Nadeln; sie schmilzt bei 179—180°. Darch Kochen mit
concentrirter Salzsfiure wird sie leicht in Anthranilsiure Gbergefihrt.
Beim Erwirmen mit Essigsfureanhydrid liefert sie die got krystalli-
sirende, bei 220 ° schmelzende Diacetanthranilsiare. Schotten.

Ueber eine sauerstoffhaltige, vom Aldol sich ableitende Base
von Ad. Wurts (Compt. rend. 91, 1030). Das durch Wasserabspal-
tong aus dem Dialdol entstehende Dialdan, C4H,,O,, liefert beim
sweitgigen Erhitzen mit iberschiissigem wissrigen Ammoniak anf
100° eine Base, die zum Theil nach dem Erkalten als farblose har-
gige Masse sich abscheidet, zam Theil gel8et bleibt und darch Ver
dampfung des Ammoniaks gewonnen werden kann. Aus &therischer
Ldsung hinterbleibt sie ebenfalls als amorphe Masse. Sie hat die
Zusammensetzung C, ;H,, Ny O,, ist leicht 15slich in Wasser, Wein-
geist und Aether nnd besitst in wissriger Lidsung sebr bitteren Ge-
schmack und alkalische Reaktion. Ueberlisst man die wissrige L3-
sang lange Zeit sich selbst, so triibt sie sich und es scheidet sich
eine weigse, amorphe, in Wasser unldsliche Masse sus, anscheinend
von derselben Zusammensetzung wie die Base,

Das Chlorhydrat, C,sH,,N,0,.2HCl, durch Einleiten von
Salzsliure in die &itherische Losung der Base erbalten, ist ein farb-
loser, pechartiger Niederschlag, der mit Seblimat und Platinchlorid
keinen, mit Goldehlorid einen reichlichen, in Weingeist 18slichen Nie-
derschlag giebt. Pioner.

Ueber einige auf die Umwandlung des Chlorals in Meta-
ohloral besfigliche Thatsachen von H. Byasson (Compt. rend. 91,
1071). Der bekannte freiwillige Uebergang des fiiissigen Chlorals in
das feste unldsliche Metachloral berubt nach Verfasser auf der durch
wiederholte Destillation nicht zu entfernenden Anwesenheit von Spuren
von Schwefelsiure. Diese Schwefelsiurespuren kdnnen durch Sehit-
teln des Chlorals mit 1 pCt. grob gepulvertem Aetsbaryt und aber-
malige Destillation beseitigt werden. Alsdann hiilt sich das Chloral
beliebig lange unverindert. Verfasser bat auch reines Chloral, dann
mit einer Spur Schwefelsfure und einer Spur Salzskure versetstes



264

Chloral in geachlossenen Réhren liegen lassen. Das reine Chloral
blieb unverindert, das mit Schwefelsiure versetzte warde im Licht
nach zwei Monaten, im Dunkeln nach fiinf Monaten triibe und nach
zwei Jahren war es fast vollstindig in Metachloral verwandelt; das
mit Salzafiore versetzte Chloral triibte sich im Licht nach 10 Monaten,
im Dunkeln nach 17 Monaten und war nach zwei Jahren nur sehr
unvollstindig umgewandelt. Pinner.

Zur Kenntniss der australischen Alstoniarinde von O. Hesse,
(Ann. Chem. 205, 360). Die in diesen Berichten (XI, 2234)
mitgetheilte wiederholte Untersuchung iiber die Alkaloide der Alstonia-
rinde ist von Hesse weiter gefiihrt. Verfasser nennt jetzt die friher
als Chlorogenin bezeichnete Base Alstonin, obwohl dieser Name
von anderen Forschern (Palm, v. Miiller und Rummel, Oberlin
und Schlagdenhauoffen) anderen Substanzen aus der Alstoniarinde,
die aber nach Hesse keine chemischen Individuen gewesen sein
sollen, gegeben worden sind. Die Trennung der verschiedenen Basen
warde in der Weise bewirkt, dass das weingeistige Extrakt der Rinde
in Wasser gelost, mit Natriumbicarbonat iibersiittigt, von einem
braunen flockigen Niederschlag abfiltrirt und mit Petroleumiither aus-
geschiittelt wurde. Im Petroleumither l6sen sich Porphyrin und an-
dere Basen, wiihrend Alstonin in der wissrigen Lésaung zuriickbleibt
und nach Zusatz von Natronlauge mit Chloroform ausgeschiitrelt wer-
den kann. Der Chloroformlésung wird die Base durch sehr ver-
diinnte Essigsiiure entzogen, die saure Ldsuog mit Thierkohle behan-
delt, wodurch ein erheblicher Theil des Alstonins, welches anf die
Kohle sich niederschligt, verloren geht, alsdann die Base mit Natron-
lauge gefillt, durch Decantation ausgewaschen and auf Fliesspapier
getrocknet.

Das Alstonin, Cy; Hyy Ny Oy, ist eine braune amorphe Masse, die
im Exsiccator sich noch dunkler firbt und beim Trocknen in dickeren
Schichten zo einer schwarzbraunen Masse zusammenbackt. Es ent-
hilt Jufttrocken 34 Mol. Wasser, wird bei 1200 wasserfrei, ist frisch gefallt
leicht in Chloroform und Alkohol, sehr schwer in Aether léslich,
schmilzt als Hydrat onter 100°, wasserfrei jedoch erst gegen 195°
und ist eine starke Base.

Das Porphyrin C,, H,, N, O,, welches in der oben erwihnten
Petroleumitherldsung sich befindet, wird demselben neben den anderen
Substanzen durch verdiinnten Essig entzogen, daraus mit Ammoniak
gefillt, in Aether geldst, mit Thierkohle behandelt, wodurch eine als
Porphyrosin bezeichnete Verbindung (welche der Kohle durch Essig
entzogen werden kann und denselben purpurroth firbt) entfernt wird,
aus der idtherischen Lésung alsdann mit Essig ausgeschiittelt und mit
Ammoniak gefillt. Der Niederschlag wird mit wenig Ligroin gekocht,
die erkaltete und filtrirte Ldsung verdunstet, der Riickstand nochmals
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in essigsaurer Losung mit Kohle behandelt und schliesslich die Base
gefsllt. Sie ist weiss, amorph, leicht léslich in Weingeist, Aether,
Chloroform, schmilzt bei 979, zeigt in weingeistiger Liosung nach dem
Verdiinnen mit vielem Wasser schwach blaue, in saurer Liésung starke
Fluorescenz, wird von molybdéinsiiurchaltiger Schwefelsiure mit Pur-
purfarbe, von chromsfurehaltiger Schwefelsinre mit griinlichblauer,
allmihlich gelbgrin werdender Farbe, von concentrirter Salpetersiure
mit Purpurfarbe gelost. Analysirt wurden die Base und jhr Platin-
salz (C;, Hyy N;O,), . H,PtCl, +4H,0. — Bei der Behandlung
des Porphyrins mit Ligroin bleibt ungeldst ein Substanzgemenge, aus
welchem durch Neutralisiren der heissen weingeistigen Losung mit
Schwefelsiure eine Base, Alstonidin isolirt wurde. Dasselbe aus
dem Sulfat abgeschieden, bildet farblose concentrisch gruppirte Na-
deln, ist leicht in Weingeist, Aether, Chloroform léslich, fluorescirt
in saurer Losung intensiv blau, schmilzt bei 1819, wird durch concen-
trirte Schwefelsiiure ond Salpetersiure ohne Firbung geldst (durch
Kaliumbichromat enthaltende Schwefelsiiure mit voriibergehend blaa-
griner 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. Pianer.
Untersuchungen iiber die Constitution einiger Chinaalka-
lojde von O. Hesse (Ann. Chem. 208, 315). Um die Frage
iber das Vorhandensein von Hydroxylgruppen in den hauptsdchlich-
sten Chinaalkaloiden zu entscheiden, hat Hr. Hesse mit Erfolg ver-
sucht, die Acetylgroppe in die Alkaloide einzufihren, ohne dadurch
tiefgreifendere Veridnderungen in der Constitution der Basen zu be-
wirken. Man erwiirmt die freien Alkaloide oder deren neutrale Chlor-
hydrate oder Sulfate mit Essigsfiureanhydrid auf 60—80° mehrere
Stunden lang, dampft unter Zusatz von etwas Wasser bei gelinder
Wirme ab, 16st den amorphen Riickstand jn Wasser, figt Ammouniak
in kleinem Ueberschuss hinza und schiittelt mit Aether aus. Mit Aus-
nahme des Acetylchinins sind diese Acetylverbindungen amorph,
ertragen 1000 ohne Zersetzung zu erleiden und liefern bei der Ver-
seifung, die schon durch lingere Beribrung mit Kalilauge bei gewdhn-
licher Temperatur erfolgt, die urspriinglichen Basen. Die Chinin- und
Conchininverbindung zeigen in Lésung in iiberschiissiger verdiinnter
Schwefelsiiure blaue Fluorescenz und geben auch mit Chlor und Am-
moniak die bekannte Grinfirbung. Die weingeistigen Losungen aller
Acetylverbindungen reagiren alkalisch und schmecken intensiv bitter.
Acetylchinin, C3Hyy N, O, . C3 H, O, bildet farblose, glinzende
Prismen, schmilzt bei 1089, erstarrt krystallinisch, ist leicht in Wein-
geist und Chloroform, schwieriger in Aetber laslich und besitzt in
97proc. weingeistiger Losung bei 15° fir p=2 das Rotationsver-
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mdgen [aJo = — 54.39, fir dieselbe Menge in Wasser -+ 3 HCl gelést,
[a]o = — 114.8°. Das Platindoppelsalz, C4 H,3N;,0,.C,H 0.
H,PtCl, +2H,0, ist ein dunkelgelber, amorpher, das Goldsale,
CyoH,y3N,;04.C,H;0.2HAWCI, -+ B;0, ein feurig gelber, flockiger,
allmihlich krystallinisch werdender Niederschlag.

Acetylconchinin, C4yHy3 N; O, . CoH; 0y, ist amorph und
leichter in Aether 1Gslich. Sein Rotationsvermdgen ist unter densel-
ben Bedingungen (a)p =4 127.6° und -+ 158.6°. Das Platin-
doppelsalz, C;H ;3 N,0, .C;H;0. By PtClg +-3H,0, ist ein
amorpher, bald krystallinisch werdender, das Goldsalz, C,,H;3 N, O,
.C;B;0.2HAuCl, + 2H, O, ein gelber, amorpher Niederschlag.

Acetyleinchonidin, C,gHy, N,O.C3H;O, ist eine sprode, bei
42° schmelzende Masse, sehr leicht in Aether, Alkohol, Chloroform,
wenig in Wasser 18slich. Sein Rotationsvermdgen ist (unter oben
erwihnten Bedingungen) — 38.49, resp. — 81.3%. Das Platinsalz,
C,,H,;N;0.C,H;0.H,PtCl; + 2H, O, ist ein gelber flockiger
Niederschlag, der sich bald in orangerothe Krystallwarzen umsetzt,
das Goldsalz C,,H,;N;0.C;H;0.2HAuCl, +H,0 ist ein
gelber amorpher Niederschlag.

Acetylhomocinchonidin, C,gHy, N;O.C,yH;O, gleicht voll-
kommen der vorhergehenden Verbindung. Rotation [a]p = — 34.0°,
resp. — 72.5%. Das Platinsalz, C;, Hy N3O, . HyPtCly +2H, 0,
ist ein orangegelber, amorpher, allmihblich in dunkelorangefarbene
Krystalle sich umsetzender Niederschlag; das Goldsalz, C4, H, N4 O,
.2HAuwCl, + H, O ist ein gelber, amorpher Niederschlag.

Acetylcinchonin, C;4H,;;N,0.C,H;0, ist leicht in Wein-
geist, Aether, Chloroform 16slich und schmilzt bei niederer Tempe-
ratur. Rotation = 4 11492, resp. + 139.5°. Das Platinsalz bildet
orangerothe Krystalle mit 1 Mol. Wasser, das Goldsalz ist amorph
und enthilt auch 1 Mol. Wasser.

Hr. Hesse hat ferner die von Zorn (Journ. pr. Chem. [2], 8,
279) studirte Einwirkung concentrirtester Salzsiure anf die China-
alkoloide, wobei Hydroxyl durch Chlor ausgetauscht werden sollte,
ebenfalls untersucht. Da jedoch zu erwarten war, dass durch die
concentrirte Siure neben einer bereits vermutheten Addition Um-
lagerung bewirkt wiirde, so wurde, um beide Reaktionen gesondert
stattfinden zu lassen, zaniichst der Einfluss verdiinnter Siure studirt.
Erhitzt man ein Chinaalkaloid mit Salzsiure vom spec. Gewicht
1.125 6—10 Stunden auf 140—150°, so findet eine Umlagerung der
betreffenden Alkaloide statt und bei Chinin und Conchinin spaltet sich
zugleich Chlormethyl ab. Die entstehenden Verbindungen bezeichaet
Hesse als Apoverbindungen.

Apochinin, C,gHyyN,0,, wird nach erfolgter Reaktion ans der
mit Wasser verdinnten Lésung durch Ammoniak als gelblich weisser
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und nach Entfirbung in essigsaurer Losung mit Thierkohle als weisser,
vollig amorpher Niederschlag erhalten. Es schmeckt bitter, ist leicht
in Aether, Weingeist und Chloroform l8slich, schmilzt unter Braun-
firbung bei 1609, besitzt in saurer schwefelsaurer Losung keine Floor-
escenz, giebt aber mit Chlor und Ammoniak schwach griingelbe Fér-
bung und zeigt die Rotation — 178.1°, resp. (4 3HCl) — 246.6°.
Lufttrocken enthilt es 2 Mol. Wasser. Es neutralisirt vollkommen die
Saoren, doch besitzen seine Salze wenig Neigung zor Krystallisation.
Das Chlorhydrat ist leicht l6slich in Wasser und Weingeist, das Tartrat
ist leicht l6slich in Wasser und entsteht erst auf Zusatz von viel
Seignettesalz zur Chlorhydratlésung als Oel, das Platinsalz,
CisHyy N, O, . H,PtCl, + 3H, O, ist ein gelber flockiger, wenig in
kaltem Wasser, ziemlich leicht in verdiinnter Salzsiure léslicher Nie-
derschlag, das Goldsalz ist ein rithlich gelbes Harz.

Apoconchinin, C,4 Hy; N, 0, .2H, O, ist ein weisses amorphes
Pulver, leicht ldslich in Weingeist und Aether, giebt mit Chlor und
Ammoniak deatlich griine Firbung, schmilzt bei 137° und besitzt das
Rotationsvermégen - 155.3°, resp. -+ 216.5°, Das Chlorhydrat
krystallisirt in Nadeln und ist in Wasser und Salzsidure leicht 15slich.
Mit Jodkalinm und Rhodankalium giebt es harzige Fillungen. Das
Platinsalz G, Hy, NyOy . Hy PtClg + 3H, O ist ein gelber, amorpher
Niederschlag.

Apocinchonidin, C;4 Hyg N, O, entsteht sowobl aus Homocin-
chonidin wie aus Cinchonidin (in letzterem Falle entsteht bei nur
sechsstiindigem Erhitzen zugleich etwas §-Cinchonidin, welches durch
verdiinoten kochenden Alkohol dem Apocinchonidin entzogen und nach
Umwandlung in das Chlorhydrat mit Seignettesalz als Tartrat gefillt
wird). Das Apocinchonidin ist in mé#ssig verdiinntem Alkohol &usserst
schwer 16slich und krystallisirt aus starkem Alkohol in kleinen glin-
zenden Bléttchen, 16st sich auch schwer in Aether und Chloroform,
schmilzt bei 225° unter Dunkelfdrbung und besitzt das Rotationsver-
mdgen p = 0.8, t = 159, in 97proc. weingeistiger Losung
[«]o = — 129.2°, in Wasser + 3HCI geldst = - 160.3°. In ver-
dionten Siuren ist es leicht 15slich und wird daraus durch Ammoniak
zonéichst amorph niedergeschlagen, wird aber bald krystallinisch.
Seine Losungen schmecken stark bitter. Das Chlorhydrat und das
Sulfat, auch das Tartrat sind leicht 15slich, das Platinsalz C,,Hy3 N3O
. HyPtClg + 2H, O ist ein flockiger, allmahlich krystallinisch werden-
der Niederschlag.

Das erwihnte $-Cinchonidin, von welchem nie mebr als circa
5 pCt. erhalten werden, gleicht dem Cinchonidin, schmilzt unter Braun-
farbung bei 206—207°, besitzt ebeuso starkes Rotationsvermdgen wie
Cinchonidin und bildet ein sehr schwer 15sliches Tartrat in farblosen
Prismen. Das Sulfat bildet zarte weisse Prismen und ist &hnlich aber
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bedeutend leichter 18slich als das Homocinchonidinsalz; das Chlorhy-
drat hinterbleibt zaniichst amorph, verwandelt sich jedoch allméhlich
in octa&drische Krystalle, das Platinsalz C, H,;,N40.H,PtCi,
—+ H, O ist ein dunkelgelber, krystallinischer Niederschlag.
Apocinchonin, C;4H,;,N, 0, entsteht neben Diapocinchonin.
Die Trennung beider geschah in der Weise, dass der Rohreninhalt
nahezu mit Ammoniak neutralisirt, das gleiche Volum Alkohol zuge-
geben, zum Kochen erhitzt und mit dberschiissigem Ammoniak ver-
getzt wurde. Das Apocinchonin fillt aus und wird mit verdiinntew
Weingeist gewaschen und aus kochendem Weingeist umkrystallisirt,
Es bildet farblose, bei 209° schmelzende Prismen, ist sehr schwer in
Aether und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol 16slich, schmeckt
bitter und hat das Rotationsvermdgen fiir p =1 in 97 proc. Weingeist
bei 15° = -+ 1609, fiir p=2 in Wasser +3HCl =+ 212.3°. In
1 Molekiil Schwefelsdure gelést und abgedampft giebt es einen Riick-
stand, der bei 120° braan wird, jedoch erst bei 130—140° in das
amorphe und amorphe Salze bildende Apocinchonicin verwandelt.
Das salzsaure Apocinchonin bildet seidenglinzende, in Wasser und
Weingeist sehr leicht 16sliche Nadeln, das Platinsalz ist ein amorpher,
dunkelgelber Niederschlag, der 2 Mol. Wasser enthilt, das neutrale
Sulfat bildet 2arte weisse Nadelsterne und ist wenig in kaltem,
leicht in heissem Wasser, in Weingeist und Cbloroform laslich.
Diapocinehonin, C;3 H,,N,O,, welches in der alkoholischen
Mutterlange des Apocinchonins bleibt, wird durch Neutralisiren der
Liésung mit Salzsiiure, Verjagen des Alkohols, Uebersiittigen des
Riickstandes mit Ammoniak und Ausschiitteln mit Aether gewonnen.
Es hinterbleibt als blassgelbe sprode Masse, ist leicht in Aether, Al-
kohol und Chloroform léslich und besitzt das Rotationsvermégen fiir
p==2 in 97proc. Alkohol -+ 209, in Wasser + 3HCl = + 23.69. Es
bildet saure und neutrale Salze. Das neutrale Oxalat ist amorph und
leicht in Chloroform léslich, das Chlorhydrat ist amorph und leicht in
Wasser 16slich, das Platinsalze G4 H, ;N,0,.2H,PtClg4-4H,0
und das QGoldsalz C4gH, ,N,Oy.4HAuCl, 4+2H;0 sind gelbe
amorphe Niederschlige, das Diapocinchonin entsteht aus dem Apo-
cinchonin beim andauernden Erhitzen desselben mit Salzsiure,
Durch Erwirmen der erwihnten Apobasen mit Essigsiureanhy-
drid auf 60—70°, Verdampfen der mit etwas Wasser vermischten
Losung bei derselben Temperatur, Aufnehmen des Riickstandes in
kaltem Wasser, Fillen mit Ammoniak und Ausschiitteln mit Aether,
wurden die Acetylverbindungen der Apobasen als amorphe, gelbliche
Massen gewonnen. Dieselben sind leicht in Aether, Chloroform, Al-
kohol léslich, schmecken bitter und reagiren schwach basisch. Die
aus Apochinin und Apoconchinin dargestellten Verbindungen entbal-
ten zwei Acetylgrappen und zeigen in saurer schwefelsaurer Lisung
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ond gegen Chlor und Ammoniak die Chininreaktion. Durch wein-
geistige Kalilauge werden alle leicht verseift.

Diacetylapochinin, C;,H,o N, O4(CyHyO)y, besitzt das Ro-
tationsvermégen p =2, t==15% in 97 proc. Alkohol = — 61.8%, in
Wasser +3HCl= — 107.5% Das Platinsalz C44 Hyg N, 0, . H3PtCl,
+ 2H,0 ist ein gelber amorpher, bald krystallinisch werdender,
das Goldsalz ein gelber, amorpher, schnell zusammenbackender Nie-
derschlag.

Diacetylapoconchinin, C,,Hy,N;05(C;H;0);, hat das
Rotationsvermdgen -+ 40.4°, resp. + 78.4°. Es schmilzt bei 60°,
Das Platinsalz Cy3Hy4N,O, . HyPtCly +~2H,0 ist ein gelber,
amorpher, bald krystallinisch werdender Niederschlag.

Acetylapocinchonidin, C;Hy; N,O.C3H; O, bat das Ro-
tationsvermd&gen — 61.89, resp. — 87.9°. Das Platinsalz C;, Hy N, 0,
.H,PtCly +2H,0 wird allméblich krystallinisch, das Goldsalz
Cy;Hy3 N, O3 . 2HAuCl, + H; O ist amorph.

AcetylapocinchoninC;3Hy; Ny O.CyH;O hat dus Rotations-
vermdgen ~+ 71.4°%, resp. —+ 97.9°. Das Platinsalz Cy, Hy (N, O,
. HyPtCl, 4+ 2H, O ist amorph.

Diacetyldiapocinchonin CygH,, N0, .(CyH;0), ist in
weingeistiger Losung anscheinend optisch inaktiv, in Wasser 43 HCI
gelost ist sein Drehungsvermdgen = 26.1°. Das Platinsalz
CsH( N, O,.2H,PtCly + 4H, O und das Goldsalz C,,H, (N, O,
.4HAuCl, 4+ 2H;0 sind amorph.

Werden die erwihnten Apobasen mit bei — 179 gesiittigter Salz-
siure 6 Standen auf 140—1509 erhitzt, so verwandeln sie sich in
Hydrochloradditionsprodukte, die auf 1 Mol. der Base 3 Mol. Salzsiure
enthalten, auf Zusatz von Silbernitrat jedoch nur 2Mol. Salzséiure abspal-
ten und auf Zusatz von } Volam Wasser meist sich ansscheiden. Das
Diapocinchonin wird darch die hochconcentrirte Salzsiure nicht ver-
dindert. Dieselben Produkte werden auch direkt aus den Chininbasen
mittelst der hocbconcentrirten S#iure erhalten, nur findet bei Chinin
und Conchinin zugleich eine Abspaltung von Chlormethyl statt.

Hydrochlorapochinin, C,,H,;CIN,0,;, wurde nach den
Angaben von Zorn dargestelll, Aus dem salzsauren Salz wurde
dann durch Auflosen desselben in lauwarmem Wasser und Féllen
mit Ammoniak in geringem Ueberschuss die freie Base gewonnen.
Dieselbe fillt in zarten, weissen Flocken nieder, enthilt luftrocken
2H, 0, ist leicht in Weingeist, Aether, Chloroform léelich, zeigt in
saurer, schwefelsaurer Lisung keine Fluorescenz und giebt mit Chlor
und Ammoniak Gelbfirbung. Ihr Drehungsvermégen ist in wein-
geistiger Losung = —149.1°, in Wasser + 3 HCI geldst = —245.70.
Daa Chlorhydrat, C,,H,,CIN, O,.2HCl 4 3H,O0, bildet farblose
Nadeln und ist sebr leicht in Wasser und Weingeist, schwer in
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missig verdlinnter Salzsdure 13slich. Das Platinsalz, C,H;;CIN,Oy
.HyPtClg + 2H,0, ist ein dunkelgelber, allmihlich krystallinisch
werdender Niederschlag.

Hydrochlorapoconchinin, C,4H,3 CIN, O, + 2H, O, bildet
zarte weisse Flocken, ist leicht in Weingeist und Aether, etwas in
kochendem Wasser léslich, schmilzt bei 164° unter Braunfirbung,
giebt mit Chlor und Ammoniak Gelbfirbung und besitzt das
Rotationsvermégen - 203.7°, resp. -+ 258.4°. Das Chlorhydrat,
C,9H,3CIN,O,.2HCI, bildet wasserfreie, farblose, sechsseitige
Blittchen, die ziemlich leicht in Wasser, sehr schwer in Weingeist
und miissig starker Salzsiure sich 16sen. Das Platinsalz, C,gH,;CIN,0,
.Hy PtCly +4H,0, ist ein flockiger Niederschlag, der sich schnell
in stark glinzende orangefarbene Krystalle umsetat.

Hydrochlorapocinchonidin, C,oH,;;CIN,O, entsieht aus
Apocinchonidin, Cinchonidin, g-Cinchonidin und Homocinchonidin.
Man dampft den Rébreninhalt in flachen Schalen ein, wobei bei einer
gewissen Concentration die Ldsung zu einer dichten Krystallmasse
erstarrt, 16st die Masse in verdinnter Schwefelssiure, giebt zur heissen
Losung das gleiche Volumen Weingeist und tropfenweise alkoholisches
Ammoniak hinzu, bis die Lésung nur noch schwach sauer reagirt.
Beim Abdampfen des Alkohols scheidet sich die Base in reinem Zu-
stande aus und wird aus kochendem Alkohol umkrystallisirt, wihrend
vorhandenes Apocinchonidin in Losung bleibt. Es bildet farblose,
seidenglinzende Blittchen, schmilzt bei 200° und ist schwer in Aether,
Chloroform und Alkobol ldslich. In Wasser -+ 3HCI gel6st ist sein
Rotationsvermdgen (p = 2, t = 15%) (a)p = —142.29. Aus salz-
saurer Losung scheidet es sich durch Ammoniak oder Natronlauge
anfangs amorph aus, Das saore Sulfat bildet zarte, ziemlich
schwer in kaltem Wasser l6sliche Nadelgruppen, das Dichlorhydrat,
C,oH,;CIN;O.2HC), ist ziemlich hygroskopisch und leicht ldslich,
das Platinsalz, C,3H,;3CIN,O.H,PtCl; +2H,0, ist ein dunkel-
gelber, amorpher Niederschlag.

Hydrochlorapocinchonin, C,3H;3CIN;O. Zur Reinigung
wird der Rohreninhalt durch Zusatz von § Vol. Wasser gefilit, das
niedergeschlagene salzsaure Salz aus salzsaurem Wasser umkrystallisirt
und schliesslich in verdiinntem heissem Alkohol geldst und mit Ammoniak
versetzt. Beim Erkalten scheidet sich die Base in weissen, wasser-
freien, zarten Nadeln ab. Es ist schwer loslich in Alkohol, Aether,
Chloroform, schmilzt bei 197°, 15st sich leicht in verdiinnten Siuren
und wird daraus durch Ammoniak oder Natronlauge zuniichst flockig
niedergeschlagen. Sein Drebungsvermigen ist fiir p = 0.5 in alko-
holischer Lésung == ~-205.4%, fiir p = 2 in Wasser <+ 3HCI gelést
= 208°. Das Chlorhydrat, C,4H,3CIN,O.2HCI, bildet wasserfreie



271

glinzende, farblose, sechsseitige Prismen, das Platinsalz, C, H4,CIN,0
HyPtClg +2H, O, ist ein dunkelgelber, amorpher Niederschlag.
Endlich wurden durch Digeriren dieser Hydrochlorapobasen mit
Essigsdureanbydrid bei 60 — 80° die Acetylverbindungen darge-
stellt. So wurden erhalten: Diacetylhydrochlorapochinin
Cy9H,,CIN, 0, (C,H;0),, farblose, bei 184° schmelzende Prismen:
leicht 18slich in Weingeist und Chloroform, schwer in Aether. In
verdiinnter Schwefelséiure leicht und ohne Fluorescenz 18slich, wird
es durch Ammoniak und Natronlauge daraus flockig éef‘a:llt, 16t sich
aber in iberschiissiger Natronlauge ziemlich leicht aof. Es ist links-
drehend. Das Platinsalz, C,4H,;CIN,0,. H,PtCl; +H,0, ist
ein gelber flockiger, schnell krystallinisch werdender Niederschlag.
Diacetylhydrochlorapochinin, C,4H,;CIN,0,(C;H;0),,
bildet farblose, rhombische Blittchen, schmilzt bei 168°, ist schwer
in Aether, leicht in Alkobol und Cbloroform Iéslich, zeigt nicht die
Chininreaktionen und besitzt in Wasser 4-3HCl geldst fiir p = 2 das
Rotationsvermégen +94.6°. Das Platinsalz, C,;H,,CIN,O,, H;PtCl,
-+ 3H, 0, ist ein gelber, flockiger Niederschlag.
Acetylbhydrochlorapocinchonidin, C,3H,,CIN;0.C,H;0,
bildet weisse, glinzende, bei 150° schmelzende Prismen, ist ziemlich
leicht in Aetber, Alkohol, Chloroform léslich, sehr leicht in verdlinnten
S#uren. Durch Ammoniak ist es aus saurer Losung flockig fillbar,
165t sich aber erheblich im dberschiissigen Ammoniak anf. Sein
Rotationsvermégen ist fiir p = 2, in Wasser -+ 3 HCI gelést —54.3°.
Das Platinsalz, C,;H,,CIN,O, . HyPtCl; + 2H,0, ist ein dunkel-
gelber amorpher, allmihlich krystallinisch werdender Niederschlag.
Acetylbydrochlorapocinchonin, C,3H,,CIN;O0.C,H; O,
ist ein Firniss, leicht in Aether, Alkohol, Cbloroform 18slich, wird
ans saarer Liosung harzig gefillt und besitzt das Rotationsvermdgen
fir p = 2 in 97proc. Alkobol geldst («)» == -+ 108°, in Wasser
+ 3 HCl gelést == 4 118.89, Das Platinsalz ist ein dunkelgelber
flockiger Niederschlag.
Auf die theoretischen Bemerkungen am Schlusse der Abhandlung
muss verwiesen werden. Pinger.
Ueber Propionylehinin von O. Hesse (Ann. Chem. 205, 358).
Durch mebrstiindiges Digeriren von Chininchlorbydrat mit Propion-
siureanhydrid bei 60-—90° wurde Propionylchinin, C3oH,43N,0,
.C3H, 0, dargestellt. Die Losung wird nach Zusatz von etwas
Wasser abgedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen, mit
Ammoniak in geringem Ueberschuss gefillt, mit Aether ausgeschiittelt
und die nach dem Verdonsten des Aethers erhaltenen Krystalle von
einer zilhen Masse durch Filtrirpapier, welches von Zeit zu Zeit mit
wenig Aether befenchtet wird, befreit. Es bildet grosse, farblose,
rhombische, sechsseitige Prismen, schmilzt bei 1299, ist ziemlich leicht
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in Aether und Alkohol, leicht in Chloroform, sehr schwer in Wansser
l5slich , giebt mit Chlor und Ammoniak Griinfirbung, zeigt in saurer
schwefelsaurer L&sung blane Fluorescenz und besitzt das Drehungs-
vermdgen fir p = 2 in Wasser +3HCIl gelost (a)o = —108.8°.
Das Platinsalz, Cy;H,, N3 O5 . HyPtClg + 2H,0, ist ein dunkel-
gelber, amorpher Niederschlag, der sich schnell in dunkelorange-
farbene Prismen umlagert. Das QGoldsalz, C,3HgaN, O, .2HAuCl
+ 2H,0, ist ein gelber amorpher, bald krystallinisch werdender
Niederschlag. Pinner.

Ueber die Oxydationsprodukte der Cholalsiure von P.T.Cléve
(Compt. rend. 91, 1073). Verfasser hat cholalsaures Natrium der
Oxydation mit verdiinnter Kaliumpermanganatldsung uuterworfen und
dabei keine Spur von fetten S@uren erhalten. Neben Oxalséure, deren
Bildung einer secundéiren Reaktion zuzuschreiben ist, entsteht eine
amorphe Substanz, aus welcher kleine, glinzende, rhombische Krystalle
gewonnen wurden von der Zusammensetzung C; H;,0,, -+ 4 H, 0.
Dijese Verbindung wird bei 100” wasserfrei und bildet Salze von der
Formel C,; H; R3Oy und Cy Hy3R30,, 80 dass sie als Anhydrid
einer dreibasischen Siure aufgefasst werden muss. Bei fortgesetzter
Oxydation erhiilt man ausser diesem Anhydrid betrdchtliche Mengen
von Oxalsdure und eine in Wasser und Weingeist sehr leicht l3sliche
Sdure, deren Silbersalz C,3Hy;Ag;0,, zusammengesetzt zu sein
scheint.

Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure hat
Verfasser ebenfalls nur das Anhydrid, C,,H;,0,,, und eine in feinen
Nadeln krystallisirende Sdure, die nicht in reinem Zustande gewonnen
werden koante, erhalten. Fir die von Tappeiner beschriebene
Cholansiure schligt Verfasser die Formel C,;H;50; vor und be-
trachtet sie als dreibasische Siure. Pinper.

Physiologische Chemie.

Zur Geschichte der Oxydationen im Thierkdrper, von
M. Nencki (Journ. pr. Chem. N. F. 28, 87). Verfasser erwidert
auf die Entgegnung von Baumann und Preussel), er sei der Mei-
nung, dass die Betrachtungen von Hoppe-Seyler iiber die Activi-
rang des Sauerstoffs durch nascirenden Wasserstoff bei der Fiulniss
u. 8. w. nichts wesentlich neues enthielten, und dass die Angabe von
Hoppe-Seyler, dass bei der Féulniss die Bildung von freiem Wasser-

1) Zeitschr. physiol. Chem. 4, 455.
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stoffgas nur dort erfolgt, wo Sauerstoff nicht zugegen ist, nicbt richtig
sei; die Unrichtigkeit dieser Beobachtung Hoppe-Seylers leitet der
Verfasser aus einem Versuche ab, bei welchem aus faulendem Pan-
kreas (500 g Pankreas anf 1 L. Wasser), trotzdem der Brei unter
einer Atmosphiire von Saverstoff gich befand und sogar von Zeit zu
Zeit geschiittelt wurde, reichliche Mengen von Wasserstoff ent-
wickel]t wurden.

Dieser Versuch zeigt unter Anderem, dass Nencki allerdings
den Verbiltnisgsen, unter welchen die Activirung des Sauerstoffes in
faulenden Fliissigkeiten erfolgt, keine Bedeutung beilegt. Auaf der
anderen Seite kommt der Verfasser zu dem Schlusse, dass die Ar-
beiten von Radziszewsky (diese Berichte X111, 1742) von der hochsten
Bedeutung fiir die weitere Forschung iiber die physiologische Oxydation
seien; denn dieser babe zuerst nachgewiesen, dass fast alle in den
Organismen vorkommenden und viele andere organische Verbindungen
bei Gegenwart von Alkalien oder organischen Basen (und zwar auch
solchen, deren Verbindungen im Organismus vorkommen, wie Neurin
u. 8. w.) an der Luft eine langsame Oxydation erleiden.  Baumann,

Ueber die Verinderungen des Blutes bei Verbrennungen
der Haut, von F. Hoppe-Seyler (Zeitschr. physiol. Chem. 5, 1),
Mit Riicksicht auf die von Ponfick und v. Lesser vertretene An-
sicht, dass nach Verbrennungen die ausgedebnte und pldtzliche Ver-
4nderung rother Blutkdrperchen zum Theil bedingende Ursache des
rascher eintretenden Todes oder der schweren Symptome bei Gene-
senden sei, hat Hoppe-Seyler in 2zwei Fillen bei tddlichen Ver-
brennungen das Leichenblut untersucht. Die Bestimmung des Gehaltes
der Blotkdrperchen und des Plasma an Hiimoglobin wurde nach einer
vom Verfasser angegebenen colorimetrischen Methode ausgefiibrt. Im
ersten Falle gehorten 97.6 pCt. des gesammten Blutfarbstoffes den
Blutkorperchen an, wibrend hochstens 2.4 pCt. desselben im Serum
gelost waren; im zweiten Falle wurde die Farbstoffmenge im Serum
zu 4.003 und 5.028 pro mille gefunden. Das Blut der Verbrannten
eathielt ausser dem geldsten Hiémoglobin keine erkennbare andere
Zerfallstoffe; es nahm wie normales Blut Sauerstoff leicht und reich-
lich anf. Aus dem geringen Farbstoffgebalt des Blutserums ergiebt
gich, dass die Menge der zerstdrien Blutkdrperchen selbst bei sehr
bedeutender, aber nicht lange anbaltender Verbrennung, die sicher
zum Tode gefiibrt, eine sehr geringe sein kann. Der durch die Zer-
storung der Blutkdrperchen in diesen Fillen bewirkte Blutverlust ist
80 unbedeutend, dass ohne allen Schaden eine zehnmal so grosse Blat-
entziehang durch die Ader von einem gesunden erwachsenen Menschen
ertragen werden konnte. In einem Falle wurde der Harn untersucht,
welcher von der Verbrennung bis zum Tode entleert wurde; er ent-
hielt nur Methimoglobin geldst, keine Blutkérperchen, Spuren von

Berichte d. D, chem, Geseilachaft. Jahrg. XIV. 18
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Urobilin und 1 pro mille Albuminstoffe. Der gesammte Harn eutbielt
nicht mebr Methdmoglobin, als hochstens 0.3 g Hiamoglobin entsprach,
oder einem Blutverlust von ca. 2.14 g Bluat gleichkommt. Beziiglich
einer Kritik der Arbeit von v. Lesser ist das Original nachzusehen.
Baumann.
Ueber die elementare Zusammensetzung des Glycogens von
E.Kiilz und A. Borntéger. (Separatabdruck, Pfiiger's Archiv XXIV,
19—27.) Friithere Arbeiten haben bis jetzt noch zu keiner allseitig
anerkannten Formel fir das Glycogen gefiibrt: Pelouze giebt sie zu
C,aH,50,,, Kekulé zun C,; H,,0,,, Loeschner zu C,, H,,0,,
+2Aq, Biziozu C,,H,,0,,,Béhm undHoffmann zull (C,H,,0,)
+H,0 an. Auf Grund einer langen Reihe von Elementarunter-
suchungen von Glycogen, welches nach der Briicke’schen Methode
dargestellt war, berechnen Verfasser fiir Kohlenstoff 43.61 pCt., fiir
Wasserstoff 6.45 pCt. als Mittelzablen und entscheiden sich fir die
Formel 6(C;H,,0;) + H,0, welche von Nigeli fir das Amylo-
dextrin aafgestellt ist. Preusse.

Ueber die Einwirkung von Mineralsiuren auf Glycogen von
E. Kilz und Borntraeger. (Separatabdruck aus Pfiger's Archiv
XXIV 28—41).

Die allgemeine Annahme, dass Glycogen durch Kochen mit ver-
dinnter Schwefel- resp. Salzefiure in Traabenzucker ibergeht, wird
durch genaue Untersuchung des auf diese Weise gewonnenen Zuckers
bestiitigt. Die auf dies Verfahren gegriindete quantitative Bestimmung
des Glycogens giebt zwar annéhernd richtige Resultate, die einzelnen
Werthe aber zeigen unter einander Abweichungen bis zu 20 pCt. und
mebr von der aos dem Glycogen berechneten Menge des Trauben-
zuckers. Es ist daher vorldnfig nicht rithlich, diese indirekte Methope
zur quantitativen Bestimmung des Glycogens zu benutzen, Die Um-
wandlung des Glycogens geschah durch Kochen mit Schwefelséure
nach den von Fresenius und Will (Anleit. zur chem. Anal. 1873, 315)
und mit Salzséiure nach den von Sachsse (chem, Centralbl. 1877, 733)
fir Stirke angegebenen Verhiltnissen, wobei die Sachsse’sche Vor-
schrift sich als die einfachere erwies. Preusse.

Ueber eoinige im lebenden Thierorganismus aufgefundene
Alkaloidkérper von P. Spica (Gazz. chim. X, 492—515). Bei einer
Frau hatte in Folge Ablésens der Placenta wibrend einer Extrauterin-
schwangerschaft im 8. Monat ein Bluterguss in die Unterleibshdhe und
hierauf eitrige Degeneration stattgefunden. Von der so entstandenen
Flissigkeit waren wibrend des Lebens der Frau, aber nach dem Tode
des Foetus 30—35 g abgezapft und dem Verfasser zur Untersuchung
ibergeben worden, wihrend die nach dem Tode in der Baunchhéle
angefundene Hauptmenge von etwa 5 Liter nicht zur Untersuchung
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gelangte. Jene 30 g Fliissigkeit warden nach dem Verfahren von
Dragendorff auf Alkaloide gepriift.

Nachdem die triibe Flissigkeit unter Anwendung von 10 pCt.
verdiinnter Schwefelsiiure bei 40—50° filtrirt und dann zu Syrupdicke
eingedampft war, wurde der Riickstand mit Alkohol ausgezogen, dieser
wieder verdampft, der Riickstand mit Benzol behandelt, in welches
saure Korper von reducirenden Eigenschaften iibergingen, und nach
dem Uebersittigen mit Ammoniak nacheinander mit Benzol, Chloro-
form und Amylalkohol ausgeschiittelt. Der hiernach bleibende Riick-
stand wurde im Wasserbad unter Zusatz von gepulvertem Glas ver-
dampft und mit Chloroform erschépft. Die so erhaltenen Auszige
besassen nachstehende Eigenschaften:

1) In Benzol waren mindestens zwei Korper iibergegangen, deren
einer durch Aether der sauren Lijsung entzogen werden konnte und
kein Alkaloid zu sein schien. In Lésung blieb dann ein Gemenge
von Alkaloiden, von denen eins fliichtig war. Dieses Basen-
gemenge lieferte ein krystallisirbares salzsaures Salz, welches sich
aus concentrirter Losung ausschied nnd an der Luft violett wurde
und ein leichter lésliches, welches nicbt zZam Krystallisiren zu
bringen war. Die neutrale Losung des Salzgemenges wurde durch
Jodjodkalium im Ueberschuss rothbraun amorph geféllt, Der
Niederschlag ging im Zeitraum von 24 Stunden theilweise in biiudel-
formig geordnete Nadeln Giber. Phosphormolybddnsiare gab einen
reichlichen Niederschlag von mikroskopischen isolirten Prismen und
Sphirokrystallen, welche sich in Ammoniak mit kaum bemerkbarer
Blaufiirbung ldsten. Quecksilberkaliumjodid gab eine geringe
gelbe, Quecksilberchlorid erst nach einiger Zeit amorphe mit Krystallen
gemengte Fillung. Schwefelsfure gab fast farblose Ldsung, welche
aber auf Zusatz von Kaliumbichromat smaragdgriin wurde.

2) In Chloroform ging eine olige Base iiber, deren
krystallinisches Chlorhydrat durch Quecksilberchlorid sogleich
amorph weisslich, darch Jodquecksilberjodkali um weissgelblich,
dauernd kiisig amorph gefillt wurde. Die Ldsang in Schwefelsdure
nahm auf Zusatz von Kaliumbichromat eine rothgelbe Farbe an.

3) Durch Amylalkohol wurde eine Base geldst, deren Eigen-
schaften der vorhergehenden im Allgemeinen #hnlicb waren. Doch
gab die schwefelsaure Lésung nach 24 Stunden mit Kaliumbichromat
griin-blane Firbung, Jodquecksilberjodkalium weissrothlichen amor-
phen, in Salzsiiure unldslichen Niederscblag, Jodjodkalinm im Ueber-
schuss zum Theil flockigen, zam Theil pulverigen, rothbraunen Nieder-
schlag, welcher nach 24 Stunden gelb wurde.

4) Aus dem mit Glaspulver verdampften Riickstand zog Chloro-
form eine basische amorphe Masse aus, welche sich den allgemeinen
Alkaloidreagentien gegeniiber dhnlich verhielt wie 3, jedoch gab Jod-

18*
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jodkalium ziegelrothen Niederschlag, im Ueberschuss des Reagens zam
Theil loslich, Schwefelsiiure mit chromsaurem Kali anfangs gelbrothe
Firbung, welche nach 2 Stunden gelbgriin, nach 2 Tagen smaragd-
griin wurde, Quecksilberjodidjodkalium davernd késig amorphen, réthlich-
weissen, in kalter Salzsiiure etwas loslichen Niederschlag.

Alle vier Basen erwiesen sich giftig, und zwar war die Wir-
kung von 1-—3 nur unbedeutend, diejenige von 4 dagegen sehr
energisch. Die Frosche, welchen von 4 unter die Haut gespritzt
worden war, zeigten eine etwas vermehrte Respirationsthitigkeit nnd
blieben obne willkiirliche Bewegung bei erweiterter Pupille sitzen,
bis sie nach Verlauf von 40 Minaten starben. Die Herzbewegungen
dauerten bei denselben noch 30 Minuten nach dem Tode fort. Das
Alkaloid 4 hatte demnach, was die physiologische Wirkung anbetrifft,
viel mit dem Curarin gemein. Dies ist hervorzuheben, weil dieses
Gift im vorkommenden Falle weniger an seinen chemischen Reaktionen,
von denen nur die Reaktion mit Schwefelsiure und dieser in Ver-
bindung mit chromsaurem Kali charakteristisch ist, als an seinen
physiologischen Wirkungen zu erkennen sein wiirde. Im vorliegenden
Falle war freilich die Anwesenheit von Curarin ausgeschlossen,
wiérend in einem gerichtlichen Fall durch das Vorkommen des hier
angetroffenen Alkaloides leicht auf Vergiftung mit Curarin geschlossen
werden kdnnte. Auch in anderer Beziehung ist diese Abhandlung
lehrreich: G. Bergeron und L’Hote (diese Berichte XIII, 2006)
haben darauf aufmerksam gemacht, dass der Amylalkohol eine nar-
kotische Wirkung auf Frosche besitzt, daher im Verfabren von Stas
zur Aufsuchung des Morphins durch Aether zu ersetzen sei. Die
Wirkungslosigkeit des Amylalkoholauszugs im vorliegenden Falle zeigt
jedoch, dass man nicht néthig hat, den Amylalkohol zu verbannen.
Allerdings wird wan fiir physiologische Versuche den Amylalkohol-
auszug durch Ausschiitteln mit saurem Wasser und Ausschiitteln des
letzteren mit Benzol und mit Aether reinigen miissen, wie hier ge-
than worden ist, nicht aber den rohen Abdampfriickstand des Amyl-
alkohols, oder gar die saure mit dem Alkohol gesittigte Ausschiittelung
desselben zu Subcutaninjectionen verwenden diirfen. Mylius.

Analytische Chemie.

Ueber die Brauchbarkeit des Azotometers fiir agricultur-
chemische Untersuchungen von A. Morgen (Zeitschr. analyt.
Chem. 20, 37). Die Bestimmung des in Ammoniakform vorhandenen
Stickstoffs nach der von Knop angegebenen, von Wagner und
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Dietrich modificirten Methode durch Zersetzung mit bromirter Na-
tronlauge in dem Azotometer benannten Apparat, liefert bekanntlich
nur dann gute Resultate, wenn man Substanzen analysirt, weleche nur
Ammoniakverbindungen enthalten, dagegen frei von gewissen orga-
nischen Stickstoffverbindungen sind. Auns Harnstoff, amidartigen Ver-
bindungen und Alkaloiden wird nach Hifner (Journ. pr.
Chem.(2)8,1) durch Einwirkung der bromirten Natronlauge der Stickstoff
ebenfalls mehr oder weniger vollstindig frei gemacht. Die Arbeiten
von Schulze (Zeitschr. anal. Chemie 17, 172) und Pagel (Zeitschr.
anal. Chemie 15, 282) zeigen, dass die Methode auch fiir Bestimmung
des in Ammoniakform in Planzensiften vorbandenen Stickstofis nicht
brauchbar ist. Auch nach der Behandlung derselben mit Minralsiuren
konnen nach Mittheilungen von E. Schulze (Landwirthsch. Versuchsst.
21, 75) ausser Ammoniakverbindungen noch Substanzen darin vor-
handen - sein, welche duorch bromirte Natronlauge ecine Zersetzung
unter Gasentwicklung erleiden.

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

In reinen Losungen von Ammoniaksalzen giebt die Bestimmung
des Stickstoffs mittelst des Azotometers gute Resultate.

Zur Bestimmung des Ammoniakstickstoffs in Lésungen, welche
ausser den Ammoniakverbindungen organische Stickstoffverbindungen
enthalten, wie Eiweissstoffe, Amide, Peptone, Fermente, Glycoside,
ist die Methode véllig unbrauchbar, indem anch diese Kérper durch
bromirte Natronlauge unter Gasentwicklung zersetzt werden. Ent-
halten die Ammoniaksalzlésungen 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) kOnnen die
Resultate wenigstens keinen Anspruch auf grosse Zuverlissigkeit
machen.

Fiir die Bestimmung des durch Zersetzung amidartiger Verbin-
dungen durch Sduren erbaltenen sogenannten abgespaltenen Ammo-
niaks ist das Azotometer nicht brauchbar, da auch die Amidosiuren,
sowie wahrscheinlich andere in diesen Fliissigkeiten noch vorhandene
organische Stickstoffverbindungen durch bromirte Natronlange unter
Gasentwicklung zersetzt werdeu. Will

Ueber die Bestimmung der zuriickgegangenen Phosphor-
shure mittels Ammoniumecitrats von A. Kénig (Zeitschr. anal.
Chem. 20, 49). In Folge der von Fresenius, Neubauer und Luck
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(Zeitschr. anal. Chem. 10, 149) angestellten Untersuchungen wird die
Lésung von citronensaurem Ammouniak zur Bestimmung des zwei-
basisch orthophosphorsauren Kalkes allgemein benutzt. Dabei sollen
auf je 100 g einer Citratlosung von 1.09 spec. Gewicht, von Super-
phosphaten 2 g, von dem phosphorreicheren pricipitirten Kalk 1 g,
von gemischten Diingern 5 g in Arbeit genommen werden. Brunner
schreibt grossere Mengen vor, ndmlich von Gemisch-Diingern 10 g,
von Superphosphaten 5 g, von pricipitirtem Phosphat 2 g.

Solche Differenzen in den anzuwendenden Mengen sind aber
unstatthaft. Aus Versuchen, welche mit précipitirtem Kalkphosphat
angestellt wurden, ergab sich, dass dieselbe Menge Citratlssung mit
steigender Phosphorsiuremenge absolut mehr Phosphorsiure lost, re-
lativ aber nimmt das Ldésungsvermdgen ab, der Gehalt der Lésung
an Phosphorsiure wird, in Procenten ausgedriickt, immer geringer.
Um ibereinstimmende Resultate zu erlangen, miisste daher stets eine
gleich grosse Meuge von aufschliessbarem Phosphat auf die iibliche
Citratlsung verwendet werden. Da diese Bedingung nicht zu er-
fillen ist, wird der Werth des citronensauren Ammoniaks als Rea-
gens fiir die guantitative Bestimmung der Phosphorsiure bedeutend
herabgedriickt; man kann dasselbe aber bis zur Auffindung eines
zweckmissiger wirkenden Ldsungsmittels noch nicht entbehren. Un-
bedingt nothig ist es aber, stets nach derselben Vorschrift zu arbeiten
und ist dabei der von Fresenius empfohlenen vor der Brunner'-
schen der Vorzug zu geben. Will.

Bestimmung der 1¢slichen Phosphorsiure in Superphos-
phaten von 8. Drewsen (Zeitschr. anal. Chem. 20, 54), Um die
Richtigkeit der Ansicht zu priifen, dass Superphosphate beim Erwir-
men, wenn auch nur auf 1000 C., ihre Zusammensetzung dndern, so
dass ein Riickgang in der Léslichkeit stattfindet, wurde eine Anzahl
von Versuchen angestellt, aus welchen hervorgeht, dass schon beim
Trocknen der Proben im Wasserbad, noch mehr aber bei héherer
Temperatur, sich etwas Pyrophosphorsiure bildet, welche bei der ge-
wéhnlichen Fillungsmethode (Zusatz von molybdédnsaurem Ammoniak,
dann Salpetersiiure und 6—8stiindiger Ruhe an einem warmen Ort)
nicht wieder vollstindig in Orthophosphorsiure iibergefihrt wird.
Man erhiilt auf diese Weise ein zu niedriges Resultat. Verfahrt man
aber so, dass man zuniichst 15—20 Minuten mit Salpetersiure kocht
und nachher das Ammoniummolybdat zusetzt, so ist nur ein ganz
unbedeutender Riickgang der Loslichkeit zu bemerken.

Fiir Proben von Superphosphaten, welche nicht erwérmt waren,
liefern beide Methoden gleiche Resultate. Da man aber bei der Ana-
lyse einer solchen Probe meist nicht weiss, ob dieselbe kiinstlich ge-
trocknet ist, so ist das Kochen mit Salpetersiure vor Zusatz der
Molybdinlosung stets nothwendig. Will.
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Bestimmung des Arsens als Magnesiumpyroarseniat von
¥. Reichelt (Zeitschr. anal. Chem. 20, 89). Die Bestimmung des
Arsens als Pyroarseniat wurde bisher durch Glihen des Ammonium-
magnesiumarseniats im Sauerstoffstrom ausgefiihrt. Einfacher gelingt
sie, indem man die beim direkten Gliihen stattfindende reducirende
Wirkung des Ammoniaks durch Ueberfiihrung desselben in Ammo-
niumnpitrat beseitigt. Zu dem Zweck bringt man den trocknen Nie-
derschlag auf ein Ubrglas, verbrennt das mit Ammoniumnitrat ge-
trinkte Filter fiir sich in einem Porzellantiegel, giebt dann den Nie-
derschlag hinzu, befeuchtet mit einigen Tropfen Salpetersdure, trocknet
im Wasserbad oder durch vorsichtiges Erhitzen, bis die Wasserdimpfe
entwichen sind und gliht dann bei aufgelegtem Deckel etwa 10 Mi-
nuten lang, Die Resultate sind ganz genau. will.

Bestimmung von Silicium und Titan in Roheisen und Stahl
voi Th. N. Drown und P. W. Schimer (Chem. News 42, 299).
Die in den Transactions of the Amer. Institute of Mining Engineers
mitgetheilte Methode der Bestimmung des Siliciums im Eisen (das
Metall wird mit Salpetersiure behandelt und nach Beendigung der
Reaktion mit Schwefelssiure abgedampft) hat sich in allen Fillen als
empfehlenswerth erwiesen, Eine andere Methode ist die Behandlung
des Metalls mit saurem schwefelsaurem Kali bei Rothgluth (25 g des
Sulfats auf 1 g Eisen). Bei einiger Uebung (die Schmelze steigt leicht
iiber) gelingt die Oxydation in 20—25 Minuten. Man 16st hierauf in
salzsiiurehaltigem Wasser und filtrirt die riickstiindige Kieselséiure
ab. Man kann in 45 Minuten ein genaues Resultat erhalten, doch
ist die Methode nicht fiir jedes Eisen empfehlenswerth (s. die Tabelle
im Original). Im Allgemeinen giebt siliciumreiches Eisen bessere
Resultate, als solches, das nur wenig davon enthdlt. Bei einem Ge-
balt von } pCt. abwirts werden die Resultate unzuverlissig. In
Bessemer - Werken, wo oft schnelle Bestimmung des Siliciums wiin-
schenswerth ist, findet die Methode vielleicht niitzliche Verwendung.
Abinderungen derselben unter Anwendung von Salpeter, Soda u. s. w.
fiilbrten zu keinem besseren Resultate. Die Leichtigkeit, mit welcher
Eisen und Stahl durch Kaliumhydrosulfat in L3sung gebracht werden
kann, macht die Verwendung desselben auch fiir Bestimmung anderer
Bestandtheile als Kieselsiure empfehlenswerth. — Bei Bestimmung
der Kieselsiure in Eisen unter Anwendung von Salzsiure oder
Schwefelsiure werden stets hébere Resultate gefunden, als bei An-
wendung von Salpetersiure mit Schwefelsiure, Hiufig liegt dies an
einem Gehalt an Titansiure, welche fast immer im Roheisen vor-
handen ist. Bine zweckmissige Methode zur Bestimmung der Titan-
siure ist die Bebandlung des Roheisens mit trocknem Chlor im Por-
cellanschiffchen in einer Glasrébre bei Rothgluth. Das Roheisen wird
fast vollig verfliichtigt. Das Eisenchlorid condensirt sich in der Glas-
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rohre, Siliciumchlorid und Titanchlorid werden in Wasser aufgefangen.
Der Inbalt der Absorptionsgefisse wird dann mit Salzsdure stark
angeséiuert, mit 15 ccm Schwefelsiiure (spec. Gewicht 1.23) versetzt
und die Losung bis zur Verjagung der Salzsdure eingedampft. Die
Kieselsiiure wird hierbei ausgeschieden, die Titansiare bleibt in Lésung
und kann nach der Verdiinnung mit Wasser durch Kochen abge-
schieden werden. Eine Tabelle giebt eine Anzahl nach dieser Methode
ausgefiibrter Analysen. — In dem Riickstand im Schiffchen wurde
ausser Mangan (das nach dieser Methode nicht vom Eisen getrennt
werden kann) Aluminium, Magnesium und Calcium gefunden. Ob
diese Metalle mit dem Eisen verbunden waren oder nur einen Aschen-
gehalt des Eisens anzeigen, ist noch nicht entschieden. Eivige hierauf
beziigliche Versuche der Einwirkung des Chlors auf Asche sind noch
angereiht, will.

Notiz iiber die Analyse von Shoddy und Wollstaub vor
John Hughes (Chem. News 42, 325). Der Verfasser findet, dass
die Verkiufer von Wollstaub und Shoddy immer hdhere Angaben fiir
den Stickstoffgehalt der Waare machen, als die Kiufer erbalten und
durch ijhre Chemiker constatiren lassen kénnen und fiihrt diese Diffe-
renzen vorziiglich darauf zurick, dass die Chemiker der Verkiufer
den Gehalt auf trockene Substanz berechnen, in deau Analysen-
angaben aber den Wassergehalt unerwihnt lassen, wihrend die Kéufer
lufttrockene Waare kaufen und analysiren lassen. Er stellt daher die
Forderung, dass bei der Untersuchung eines Musters stets sowohl der
Wassergehalt als der Stickstofigehalt bestimmt werde. Mylius.

Entdeckung von Stirkezucker, welcher mechanisch dem
Rohrzucker beigemengt ist von P. Casamajor (Chem. News 42,
326). Nachdem Casamajor Methoden zur Auffindung von Stirke-
zucker in raffinirtem Robrzucker gegeben hatte (diese Berichte XIII,
1247) lehrt er auch in weniger reinen Zuckersorten den Starkezucker
nach folgender Methode auffinden und bestimmen: Methylalkohol von
5 pCt. wird mit Stirkezucker gesittigt, so dass eine Fliissigkeit von
1.25 spec. Gewicht entsteht, Mit dieser wird die wohl getrocknete
Zuckerprobe mebrmals ausgezogen. Ein Gehalt an Stirkezucker giebt
sich hierbei durch die Unldslichkeit desselben zu erkennen und kann
durch Sammeln auf einem Filter und nachtrigliches Waschen mit
hochstprocentigem Methylalkohol in wigbarem Zustand gewonnen
werden. Mylius.

Ueber die Priifung des kiuflichen schwefelsauren Chinins
auf fremde Chinaalkaloide von E. Kerner (Arck. Pharm. XIV,
438—454). Zwischen E. Kerner und O. Hesse besteht eine grosse
Meinungsverschiedenheit Gber den Werth der jetzigen officinellen, von
Kerner herrihrenden Chioinprobe, an Stelle welcher Hesse seine
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Aetherprobe empfoblen hat (diese Berickte XII, 272). Kerner nun
bat neuerdings seiner Ammoniakprobe eine Form gegeben, welche
gestatten soll, den Gehalt eines Chininsulfats an Cinchonidinsulfat bis
2 pCt. zu bestimmen (diese Berichte XIII, 829). Dieser Bestimmungs-
methode spricht Hesse (diese Berichte XIII, 1517) allen Werth ab,
ebenso wie der Untersuchungsmethode der jetzigen Pharmacopde,
weil er gefunden hat, dass sie versagt, wenn das Cinchonidinsulfat
picht mechanisch mit dem Chininsalz gemischt, sondern wie stets bei
dem Handelschinin, mit Cbininsulfat zusammenkrystallisirt ist. Durch
blosse Extraction mit dem 10fachen Gewicht Wasser gehe das Cin-
chonidinsulfat picht in Lésung. Hiergegen macht jetzt Kerner den
Einwurf, dass auch Hesse das schwefelsaure Chinin fiir seine Probe mit
Wasser (allerdings mit 20 Theilen von 50—60°) ausziehen lasse, dem-
nach auch bei seiner Probe Cinchonidin nicht in Lésung gehen wiirde.
Durch 3 neue Versuchsreihen weist er nach, dass seine Probe
empfindlicher ist als die Hesse’s. Eine optische Probe (Hesse, diese
Berichte XIV, 119) hilt er nicht fiir hinreichend nm kleine Bei-
mengung von fremden Alkaloiden aufzufinden.

Dem Krystallwassergehalt des kauflichen Chininsalzes misst
Kerner keinen Werth bei, wenn aus demselben auf Gehalt an Neben-
alkaloiden gefolgert werden soll (Hesse, diese Berichte XIII, 1519).
Ein Chinin mit niederem Wassergebalt als 14.6 pCt. sei freilich zu
wasserarm, darum aber noch nicht cincbonidinhaltig, sondern einfach
verwittert, also héherwerthig geworden. Chininsalfat mit 16 pCt.
Wassergehalt dagegen enthalte, seiner Ansicht nach, mechanisch bei-
gemengtes Wasser.,

Die in diesen Berichten XIII, 829 gegebene Vorschrift zur Priifang
auf fremde Chinaalkaloide verindert Kerner insofern, als er jetzt
2 g des zu untersuchesden Chininsulfats mit 20 g lauwarmen
Wassers schiitteln, nach 14 Stunden in kaltem Brunnenwasser auf
genau 15° abkiihlen, wiederbolt bei dieser Temperatur schitteln,
filtriren und im Uebrigen verfahren ldsst, wie in diesen Berichten XIII,
829 angegeben ist. Mylius.

Nachweis der Verfilschung des Perubalsams mit Benzod
und Styrax von O. Schlickum (Pharm. Zeit. 1881, 28). Da
sich gereinigter Styrax mit Perubalsam leicht mischt, ebenso wie
Benzoédharz, und beide Zusitze bei der Schwefelsdureprobe der Phar-
macopde nicht entdeckt werden kdnnen, so sind Verfilschungen durch
dieselben leicht zu iibersehen. Schlickum fand nun, dass das aus
der Losung des Perubalsams in Schwefelsiure mit Wasser gefillte
Harz in Aether volistindig l5slich ist, die auf gleiche Weise aus
Benzoé und Styraxbalsam erhaltenen Harze sich aber nur zu  darin
l6sen. Er glaubt daher zur anniihernden quantitativen Bestimmung
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einer der genannten Verfilschungen empfeblen zu kdnnen, das nach
der Schwefelsduremethode erhaltene Harz in Aether zu 18sen, einen
etwaigen Riickstand nach dem Trocknen zu wigen und mit 3 multi-
plicirt als Benzoé oder Styrax in Rechnung zu bringen. Control-
versuche siud nicht angefiibrt. Mylius.

Zum Nechweis des Glycerins von Hager (Pharm. Centralh.
N. F. 2, 8.). Bringt man auof eine Porcellanplatte mit Lacmustinctar
blau gefirbte Boraxlésung und mischt hierza eine ganz neutrale Gly-
cerinlésung, so wird die blaue Boraxlosung roth. Wenn man dieses
Verhalten zur Nachweisung voun Glycerin in einer farblosen Fliissig-
keit, welche sauer ist, benutzen will, so giebt man von letzterer in
eiu enges Reagensrobr, firbt mit Lacmus und fiigt so viel Natrium-
bicarbonatldsung hinzu, dass die Blaufirbung eintritt. Schichtet man
auf diese Fliissigkeit einige Tropfen Boraxlésung, so zeigt sich bei
Glyceringehalt eine rothe Zone an der Beriibrungsfliche. Mylius.

Die Einwirkung des QGypsens auf die Bestandtheile des
Weins von R. Kayser (Repertor. anal. Chem. 1, 2). Es ist bekannt,
dass eich beim Gypsen des Mostes der Weinstein mit dem schwefel-
sauren Kalk umsetzt, so dass der fertige Wein saures schwefelsaures
Kali und keinen Weinstein enthilt. Derselbe Process findet statt,
wenn fertiger Wein gegypst wird, nur wird in diesern Falle weder
der Aschengehalt bedeutend vermehrt (von 0.23 auf 0,25 pCt.), noch
die Schwefelsiure (von 0.028 auf 0,128), weil der Weinstein durch
den Alkobol bereits zum gréssten Theile abgeschieden ist und der
Gyps als solcher in Folge des vorhandenen Alkoholgehaltes nicht in
Losung gehen kann. Mylins.

Ein Wasserstoff- resp. Kohlensiure - Entwicklungs- Apparat
flir constanten Strom wird nach C. Weigelt (Repertor. anal. Chem.
1, 8—9) zweckmiissig in folgender Weise construirt: Auf ein flaschen-
férmiges Gefiiss mit horizontaler Tubulatur am Boden und in halber
Hohe wird ein weithalsiger Glastrichter und in diesen ein Gas-
leitungsrohr gasdicht eingeschliffen. Die Flasche ist bis iiber die in
der Mitte gelegene Tubulatur mit Scherben, dariiber hinaus mit Zink
(oder Marmor) beschickt, withrend sich im Trichter Schwefeladure be-
findet. Die untere Tubulatur der Flasche, welche als Entleerungs-
6ffnung dient, wird verschlossen, die héher gelegene mit dem Trichter
durch ein mit Kautschukrobr und stellbarem Quetschhahn versehenes
Heberrohr in Verbindung gesetzt und dieser Heber durch Einfliessen-
lassen von S#iure und geeignete Regulirung des Gasdrucks angeblasen.
Durch Stellung des Quetscbhahns kann dann der Zufluss der Siure
und damit die Gasentwicklung geregelt werden. Der Apparat wird
von F. L. Stender, Lammspringe zum Preise von 20 Mark
geliefert. Mylius.
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Asbestpappe als Ersatz des Sandbades wird von C. Weigelt
(Repert. anal. Chem. 1, 9) empfohlen. Dieselbe findet zu diesem
Zwecke wohl schon ziemlich verbreitete Verwendung. Mylias.

Ein tubulirter Tiegel zur Bestimmung fliichtiger Verbren-
nungsprodukte, von F. A. Gooch (Chem. News 42, 326—327). Zar
Bestimmung von Koblenstoff im Eisen durch Verbrennung wird fol-
gender Apparat vorgeschlagen: Ein fast cyliudrischer 9 cm hober,
1.7 em weiter, mit schwach conischer Miindung zulaufender, nahe
unter seinem obern Rand mit einer ringformigen Rinne versehener
Platintiegel wird mit einem auf den Miindungskegel passenden Helm
bedeckt, der in ein 5 cm langes Platinrobr ausliuft mit angeschmol-
zenem bk=-Rohr. Letzteres ist mit Hilfe eines Kautschukrohrs an ein
Glasrobr befestigt, von welchem aus ein 2 cm weites Platinrohr bis
in die Mitte des Tiegels hinabragt. In den Tiegel wird das zu ver-
brennende Eisen gegeben, der Helm aufgesetzt und durch Einschmelzen
von methaphosphorsaurem oder wolframsaurem Natron gedichtet, das
horizontale Stick des }=-Rohrs mit dem Absorptionsapparat und das
freie senkrechte Stiick mit dem Sauerstoffgasometer verbunden, das
Gas durchgeleitet und der untere Theil des Tiegels mit der Vorsicht
gegliiht, dass der als Dichtungsmittel dienende Glasfluss nicht ins
Schmelzen kommt. Mylius.

Untersuchung des Wassers eines heissen Quells von Neu-
Britannien (Chem. News 42, 324), Untersuchung eines heissen
Quells von den Fidji-Inseln (ebendaselbst), von A. Liversidge.
Das erste Wasser enthilt hauptséichlich Chlornatrium, entspricht @ber-
baupt in seiner Zusammensetzung etwa dem Seewasser. Das zweite
enthilt iv 100000 Theilen 781.3 feste Bestaundtheile, vornehmlich aus
Chlorkalium und Chlornatrium, zu etwa je gleichen Theilen bestehend.
Angaben hinsichtlich der Temperatur der Quellen fehlen.  wyiius.

Mittheilungen aus der chemischen Gesellschaft in Ziirich.
Herr Lunge berichtet iiber Versuche, welche Herr F. Hodges auf
seine Veranlassung angestellt hat, um zu untersuchen, ob die weit
verbreitete Ansicht begriindet sei, wonach im unlbslichen Theile des
Chlorkalks eine Verbindungenthalten ist, welche zerstérend aof Pflanzen-
fasern wirkt. Persoz, welcher diese Ansicht theijlt, glaubt jene an-
gebliche zerstérende Wirkung auof ein basisches Chlorat zuriickfibren
zu kéunen, das er jedoch nicht direkt nachgewiesen hat. Es fragt
sich nun, ob man iberhaupt Chlorkalk durch Auswaschen mit reinem
Wasser seiner bleichenden Verbindungen vollstindig berauben konne,
wieviel Riickstand eventuell dann bleibt, und ob dieser Riickstand irgend
welche der ihm nach obigem zugeschriebenen Eigenschaften zeigt.
Zu den Versuchen diente: 1) ein englischer Chlorkalk mit 35.4 pCt;
2) ein schweizerischer mit 37.76 pCt. and 3) ein im Laboratorium
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bereiteter, mit 43.18 pCt. bleichendem Chlor. Durch sechsmaliges Aus-
waschen von je 10g Chlorkalk mit je 100 cc Wasser konnte man
ibm das bleichende Chlor bis auf 0.25—0.44 pCt. entziehen, aber zum
vdlligen Auswaschen brauchte man 3—5 Liter Wasser. Der Riick-
stand, dessen Menge 7.9—8.1 pCt. von dem des Chlorkalks betrug,
zeigte sich vollig indifferent gegen Baumwollen- oder Leinenzeug, auch
wenn man dasselbe ohne Auswaschen in ein schwaches S#urebad
brachte, oder es mit dem Chlorkalkriickstand einige Zeit kochte. Er
verhielt sich genan so wie kohlensaurer Kalk, womit Gegenproben
angestellt warden; selbst mit sebr unechten Farben bedruckter Kattun
zeigte bei wochenlanger Behandlung in der Kilte oder Wiirme gar
keine Einwirkung. Die Stiirke des Baumwollen- oder Leinenzeuges
wurde durchaus nicht vermindert. Wenn man dagegen Chlorkalk
nur in derselben Weise und mit derselben Wassermenge auswusch,
wie es die irlindischen Bleicher thun, so fand sich im Riickstand noch
0.2—0.7 pCt. bleichendes Chior, und man konnte damit auf unge-
bleichter Leinwand, nach Passage durch ein schwaches SZurebad eine
deatlich bleichende Wirkung erzielen. Die von Persoz und Anderen
beobachteten zerstrenden Wirkungen des Chlorkalkriickstandes rihren
also nicht von einer unldslichen Verbindung, sondern jedenfalls von
unvollstindigem Aunswaschen der 15slichen Bestandtheile her.

Herr Abeljanz bespricht die verschiedenen Verfahren und
Apparate fiir Prifung des Petroleams auf die Entflammungs-
temperatur. Abgesehen davon, dass die Form und Grdsse eines
solchen Apparates die Quantitit des zu priifenden Oeles, die Art und
Weise, wie man dasselbe erhitzt, einen bedeuten Einfluss auf die
Entflammungstemperatur haben, werden die Resultate anch durch An-
wendung einer gewdhnlichen Gas- oder Oelflamme wesentlich beein-
trichtigt. Besonders letzterer Umstand veranlasst, dass ein und das-
selbe Oel, mit den gleichen Apparaten wiederholt geprift, verschiedene
Entflammungstemperataren zeigt. — Die sweckmissigstc Construktion
eines solchen Apparates und gleiche Versuchsbedingung vorausgesetst,
werden die erhaltenen Resultate am wenigsten beeintrichtigt, wenn
man sich statt einer gewdhnlichen Flamme eines elektrischen Fun-
kens von etwa 2 mm Li#nge bedient. Eine solche Ziindungsflamme,
die sich constant in einer Entfernung von 8—10 mm vom Qel befindet
und nar in kargen Zeitrumen wirkt, hat keinen nachweisbaren Ein-
fluss aof die Bildung des Petrolenmdampfes, wihrend eine gewdhn-
liche Flamme durch ihre Grdsse sowohl als asuch durch die Art der
Anndberung dieselbe begiinstigt, unter Umstinden auch die bereits
gebildeten Dimpfe wegfiihrt. Herr Abeljanz zeigte einen Apparat
fir Prifung des Petrolenms vor, den er nach dem zuerst von Ley-
boldt eiugefihrten Princip construirt hat. Der Qelbehélter desselben
ist ein 3 cm weites, 12 om hohes Glasgefiiss, dessen unterer Theil
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aus zwei dicht an einander geblasenen Kugeln besteht. Jede der
Kugeln fast 70 cc. Die antere ist mit einer Marke versehen, bis zu
welcher dieselbe mit Petroleum gefiillt wird, Zwei Platindrithe von
0.7 mm Dicke sind von der Seite her derart in den Apparat einge-
schmolzen, dass die Spitzen in einer Entfernung von 2 mm sich gegen-
iiberstehen. Die Entfernung dieser Spitzen, resp. des Funkens von
der Oberfliche des Petroleums, betrigt 8 mm. Ein in das Oel ein-
gesenktes Thermometer lisst die Temperatur desselben ablesen. Wih-
rend des Versuchs wird die Oeffoung des Qelbebilters mit einer runden
dicken Kautsckuckplatte bedeckt. — Zur Erzeugung des elektrischen
Funkens wird ein Chromsiureelement und ein kleiner Induktions-
apparat, der eine Funkenlinge von etwa 4 mm zeigt, benutzt. Behufs
Ausfibrung des Versuchs fiillt man den Oelbehilter mit dem zu uoter-
suchenden Petroleum bis zur Marke, bringt ihn in ein passendes
Wasserbad mit eingesenktem Thermometer und erhitzt allmihlich
unter fortwihrendem Umriibren des Wassers. Man lisst 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 kleinen Bunsen’schen Chromsaure-
elements — éhnlich den inzwischen von En gler angegebenen Apparaten
— verfertigt, indem die Platinpolenden an Kupferdrihten befestigt
and das Thermometer durch einen Ebonitdeckel in den Oelbehilter
eingefiibrt werden. Ein passendes Wasserbad, von Weissblech mit
Rihrvorrichtnog und Thermometer versehen, dient zum Erhitzeo des
Petroleums. Dieser Apparat ist zur amtlichen Controle des Petro-
leums im Canton Ziirich eingefiihrt.

Im Anschluss an vorstehende Mittheilong erwihnt Herr Heu-
mann, dass er gelegentlich seiner friiheren Arbeit versucht habe, die
Feuergefdhrlichkeit brennbarer Stoffe durch vergleichbare Zahlen-
werthe zu charakterisen. Die Feuergefiibrlichkeit ist indess eine sebr
complicirte Funktion einer ganzen Reihe zum Theil nicht leicht be-
stimmbarer Gréssen, wie Entziindungs- und Verbrennungstemperatur,
specifische Wiirme der Verbrennungsprodukte, Wirmeleitang, Dampf-
tensionen, Temperatar der Umgebung u. s. w. Da auf theoretischem
Wege das Ziel somit nicht erreicht werden konnte, so blieb nur der
praktische Versuch. Abgesehen von event. vorhandener Explosions-
gefabr, ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Entziin-
dung das wesentlichste Moment bei der Beurtheilung der Feuer-
gefibrlichkeit.

Fiir am Docht brennbare Fliissigkeiten liess sich jene Geschwindig-
keit leicht in sebr einfacher.Weise priifen, dass lose zusammengedrehte
Baumwollenfiden mit der Fliassigkeit getrinkt auf eine Tischplatte
gelegt und entziindet wurden. Das Fortschreiten des &ussersten
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Flammenendes konnte durch Striche auf der Unterlage bezeichnet und
dabei durch einen Sekundenzihler die verflossene Zeit gemessen werden.
Bei langsam weiterbrenuenden Fliissigkeiten waren die Versuchs-
differenzen unerheblicb, mit der Vergrosserung der Entzindungs-
geschwindigkeit wurden die Fehler natiirlich bedeutender. Die Ueber-
einstimmung der Versuchszablen lasst sich etwa danach ermessen,
dass z. B. fiir Petroleum II. in 10 Sekunden gefunden wurden 9.2 cm,
9.8 cm, 9.0 cm; in 60 Sekunden 58 cm.

Da die Art des Trinkens der als Docbte fungirenden Fidden und
die Natur des letzteren von einigem Einfluss sind, so haben die Ver-
suchszahlen keinen absoluten Werth, sondern kdénnen nur dazu dienen,
uns in anndhernder Weise ein Bild von der Feuergefiahrlichkeit eines
brennbaren Kdérpers zu verschaffen.

Nachstehende Tabelle giebt fiir einige Fliissigkeiten die in der
beschriebenen Weise beobachtete Fortpflanzungsgeschwindigkeit der
Entziindung in einer Minute:

Glycerin . . . 0.9 cm 0.8 cm
Olivensl . . . 1.0 - 1.2 -
Leindl . . . . 1.3 - 0.8 -
Anilin . . . . 9.8 - 9.7 -
Nitrobenzol . . 20.8 - 24.8 -
Terpentinél . . 86.0 - 84.0 -
Alkobol, abs. . 276.0 - 3120 -
Petroleum I. . 46.0 - —_ -

- Imw . — - 58.0 -
Kaiserél . . . — - 384 -
Méhrings6ll) . 7.0 - - -

Bei der ersten Versuchsreihe betrug die Zimmertemperatur 149 C.,
bei der zweiten 17° C. Bei der ersten Reihe dienten 24 zusammen-
gedrehte Baumwollenfiden, bei der zweiten Versuchsreihe nur § Fiden
als Flissigkeitstriger.

Aus dieser Zusammenstellung ist zu entnehmen, dass der Siede-
pankt nicht allein massgebend ist, sondern die chemische Natur ebenso
sehr in die Wagschaale fillt. Petrolenm ist jenen Versuchen zufolge,
ganz abgesehen von der Explosionsgefahr, die bei Mdhringsél nicht
vorhanden ist, allein hiosichtlich des rascheren Umsichgreifen des
Feuers 6 bis 8 mal feuergefihrlicher wie jenes Oel.

Weiterhin theilte Herr Heumann mit, dass das von Herrn
W. von Miller?) und von Herrn G. Lunge3) als Indicator bei

1) Ein hochsiedendes amerikanisches Steindl, welches von Frankfurt a,’M. ans
als Lampens]l in den Handel gebracht wird; Kaiserol ist ein #hnliches, weniger
hochsiedendes Produkt.

2) Diese Berichte XI, 460.

3) Diese Berichte XI, 1944.
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alkalimetrischen Versuchen benutzte Witt’sche Tropaeolin 00 sich
bei Lebensmitteluntersuchungen mit Vortheil verwenden ldsst, um
freie Mineralsiuren oder saure Sulfate in Essig, Wein u. s. w. nach-
zuweisen. Ein nur 0.04 pCi. Hy SO,, HCl oder HN Oy enthaltender
Essig gab bei Zusatz einiger Tropfen (gelber) Tropaeolinlésung noch
deutlich rothe Wolken, wihrend reiper Essig keine Farbenipderung
bewirkte. Stark gefirbter Essig muss vor der Priifung geniigend ver-
diinnt werden. — Dije Apwendbarkeit jenes Farbstoffes zur quantita-
tiven Bestimmung freier Mineralsiuren im Essig, wurde von Herrn
K. Langer durch einige Versuchsreihen gepriift, aus welchen indess
hervorgeht, dass diese Methode nicht Anspruch auf grosse Schirfe
machen kann; immerhin diirfte sie bei Lebensmittelanalysen, bei
welchen keine grosse Genauigkeit verlangt wird, mit Vortheil Anwen-
dung finden.

Beziiglich der Priiffung des Weins auf Mineralsiuren oder Bisulfat
muss beigefiigt werden, dass freie Weinsiure, die in Kunstweinen sehr
hiiufig vorkommt, ebenfalls wie die Mineralsduren den Farbstoff réthet.
Weinsteiniosung bewirkt die Farbendnderung npicht. Die gepriiften
Weissweine reagirten nicht auf Tropaeolin. W. Michler.

Priifung des Petroleums auf seine Feuergefihrlichkeit, von
C. Engler und R. Haas (Zeitschr. anal. Chem. 20, 1). Die bis
jetzt beschriebenen, zur Bestimmung des EntBammungspunktes des
Petroleums construirten Apparate sind einer eingehenden Priifung
unterzogen worden. Dabei haben sich folgende allgemeine Prinzipien
ergeben, auf welche bei Beurtheilung von Petrolenmpriifungsapparaten
geachtet werden muss.

Die Menge des zur Probe verwandten Petrolenms muss stets
gleich gross sein, sie muss durch eine im Qelbehilter angebrachte
Einfillmarke oder durch ein Messgefdss genau fixirt sein. Fiir jeden
Versuch muss stets eine neve Probe von Petroleum verwandt werden.

Die Erwirmung des Petroleams muss gleichmissig und langsam
geschehen. Die Erwarmungsperiode des Oels soll sich iiber mindestens
10° erstrecken. Liegt also der Entflammungspunkt nur wenig dber der
Lufttemperatur, 8o muss fiir eine genaue Probe das Oel zuvor um
etwa 100 abgekiiblt werden. Umfang und Intensitit des Ziéndungs-
flimmchens, wie die Entfernung desselben vom Oelnivean, miissen bei
allen Versuchen gleich bleiben. Je grosser und heisser diese Flamme
ist, je geringer der Abstand, um so niedriger findet man den Ent-
fiammungspunkt. Die Ziindquelle darf dem Oel niemals so nahe sein,
dass durch Erhitzung desselben eine lokale Dampfbildung stattfinden
kann, weshalb auch die Zeit der Einwirkung des Ziindmittels auf ein
Minimum reducirt werden muss,
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Im allgemeinen sollen die Bedingungen der Bildung entflammbarer
Dimpfe im Probirapparat méglichst den in Lumpen und sonstigen
Petroleumapparaten entsprechen.

Nur aof die von Meyer herriihrende Schiittelmethode hat die
Menge des Qels, die Entfernung des Zindmittels und auch die raschere
Erwirmung des Oels weniger Einfluss.

Von den bis jetzt bekannten Petroleumpriifungsapparaten sind
hiernach zuniichst alle diejenigen zu verwerfen, bei welchen aus der
Dampfspannung auf die Entflammbarkeit des Petroleums geschlossen
wird, z. B. die Apparate von Salleron-Urbain, van der Weyde,
Meusel u. 8. f., da die Dampfspannung und die Entflammbarkeit in
keinem einfachen Verhiltniss zu einander stehen.

Zur genauen Bestimmung sind ferner alle Apparate mit offenem
Petroleumbehilter unbrauchbar, wie der offene Apparat von Tagliabue,
der in Diinemark gebriauchliche Petroleumpriifer, der Say-
bolt-Testor, die Apparate von Ernecke-Hannemann, von Kyll
u.8.w. Sie geben alle zu hohe oder schlecht iibereinstimmende Re-
sultate.

Von geschlossenen Apparaten sind zu verwerfen: der geschlos-
sene Apparat von Tagliabue, Lyntenis’ Pyrometer und Par-
rish’s Naphtometer. _

Die Apparate von Bernstein und Abel geben iibereinstimmende
Zahlen, aber ersterer zu niedrige, letzterer zu hohe Resuitate. Bern-
steins Apparat bietet ausserdem bei einer einmaligen Probe nur den
Nachweis, ob ein Petrolenm bei einer bestimmten Temperatur ent-
flammbar ist. Zur Ermittelung des Entflammungspuuktes ist eine
Reihe von Einzelbestimmungen ndthig.

Die besten Resultate liefern die geschlossenen Apparate mit elek-
trischer Entziindung von Engler und von Haas, die allerdings etwas
kostspieliger sind und einige Uebung in der Handbabung néthig
machen. Die von #usseren Verhiiltnissen unabhiingigste Methode ist
V. Meyer’s Schiittelmethode, fir welche Haas den vollkommensten
Apparat geliefert hat. Den praktischen Verhiiltnissen ist der Engler-
sche Apparat am meisten angepasst.

Fir den gewdholichen Gebrauch diirfte das von Engler ver-
besserte Naphtometer (Verein analyt. Chem. 1880, No. 18) am meisten
zu empfehlen sein, der gut iibereinstimmende Resultate liefert und
dabei billiger und leichter zu handhaben ist, als die Petroleumprifer
mit Funkenentladung.

Die Abbildungen und nihere Beschreibung der einzelnen Apparate
8. im Original. will.



