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Es war also in dem ersten Fall aus dem Difthylamylamin in
dem zweiten Fall ans dem Aethylamylphenylamin eine Aethylgruppe
daorch die Methylgruppe, wenn man will, verdringt worden.

Beim Nachdenken iiber diese Umsetzungen warf sich mir die
Frage auf, wie sich wohl die dem Piperidin entsprechende Methyl-
ammoniumbase, also das Dimethylpiperydylammoniomhydroxyd unter
dem Einflusse der Wirme verhalten wiirde. Verblieben auch hier
die Methylgrappen dem in Aussicht stehenden tertiiren Amine, so
liess sich erwarten, dass sich wenigstens ein Stiick der Gruppe G, H,,
in der Form eines Kohlenwasserstoffs aus dem Molecule abspalten
werde.

Der Versuch hat diese Voraussetzang bestdtigt, allerdings unter
Erscheinungen, welche in keinerlei Weise durch bereits vorliegende
Erfahrungen angezeigt waren. Das Piperidin liefert bei der er-
schépfenden Bebandlung mit Jodmethyl neben Trimethylamin einen
Kohlenwasserstoff C,Hg; in #bnlicher Weise geht das Coniin in
Trimethylamin und einen Koblenwasserstoff Cy H,, #iber. Ich hoffe
der Gesellschaft schon in der Kiirze Niheres liber diese Umwand-
lungen des Piperidins und Couiins, bei deren Stadium ich mich der
werthvollen Unterstiitzung des Hrn. Dr. Carl Schotten zu erfrenen
gebabt habe, sowie einiger anderer Amine mittheilen zu kénnen.

Referate.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Untersuchungen iiber einige Punkte der chemischen Dy-
namik von C. R. Alder-Wright, Rennie und Menke (Journ.
chem. soc., Dec. 1880, 757). Fortsetzung friherer Untersuchungen des
Hrn. Alder-Wright zum Theil mit andern Mitarbeitern (I c.
Jan. 1878, 1; Dec. 1878, 504; Aag. 1879, 475) iiber deren Resultate
in diesen Berichten (1877 € 2052b, 1878 C 2143 b, 1879 C 1218 a)
einige Mittheilungen gemacht sind. Gegenstand der Unterschungen
ist die gréssere oder geringere Leichtigkeit, mit welcher Metalloxyde
unter verschiedenen Umstinden reducirt werden. Als Maass dafir
wurde apfangs die Temperatur betrachtet, bei welcher die Reduktion
merkbar beginnt. Spiter wurde vollstindiger der zeitliche Verlauf
der Reduktion in einem Strom reducirender Gase (Hy oder CO)
bei verschiedenen Temperaturen untersucht, so dass die Geschwindig-
keit oder der Gesammtbetrag der Reduktion nach gleichen Zeiten ver-
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glichen werden konnte. Von wesentlichem Einfluss zeigte sich 1) der
physikalische Zustand der zu reducirenden Oxyde (auch des Reduk-
tionsmittels z. B. der Kohle) und 2) die Wirmeentwicklung bei der
Reduktion. Speciell wurde nachgewiesen, dass die Reduktion durch
Koblenoxyd, welches mit seiner grésseren Verbrennungswirme mehr
Wirme entwickeln muss als Wasserstoff, stets bei niedrigerer Tem-
peratur beginnt, und nach gleichen Zeiten bei gleicher Temperatur
weiter fortgeschritten ist, als die Reduktion desselben Metalloxydes unter
sonst gleichen Umstéinden durch Wasserstoff. Die Verfasser schliessen
anch, dass von zwei verschiedenen Metalloxyden durch das gleiche
Reduktionsmittel unter sonst gleichen Umstdnden dasjenige leichter
reducirt wird, welches die grossere Wirmemenge bei der Reduktion
entwickelt, soweit die mdgliche Verschiedenheit des physikalischen Zu-
standes ein Urtheil zuldsst. In der neuesten Mittheilung werden
diese Schliisse im Wesentlichen bestiitigt und es wird weiter versucht,
den Einfluss der verschieden grossen Wirmeentwickelung auf die
Reduktionsfahigkeit auch bei den verschiedenen Oxydationsstufen eines
ond desselben Metalles nachzuweisen. Die Verfasser stellen zu die-
sem Zweck den zeitlichen Verlauf der Reduktion bei constanten
Temperaturen graphisch dar. Die entstehenden Curven lassen &fter
deutlich erkennen, dass die Geschwindigkeit der Reduktion sich pl6tz-
lich #indert, wenn der zuriickbleibende Sauerstoffgehalt der Zusammen-
setzung gewisser Oxydstufen entspricht, Die Reduktionscurve zeigte
bei Kupferoxyd keine Unstetigkeit, ehe aller Sauerstoff entfernt war;
bei Eisenoxyd deutete sie eine plotzliche Verringerung der Reduktions-
fahigkeit an, als der Sauerstoffgehalt dem Oxyduloxyd, Fe; O,, ent-
sprach, wihrend bei der Zusammensetzung FeO nichts zu bemerken war;
bei den Manganoxyden, beginnend mit MnO,, zeigte sich bei der Zo-
sammensetzung entsprechend Mn; O3 keine auffallende Richtungsiinderung
der Reduktionscurve, bei Mn;O, dagegen verminderte sich die Reduk-
tionsgeschwindigkeit, und bei MnO héorte die Reduktionsfihigkeit
durch Kohlenoxyd und Wasserstoff iberbaupt asf. Diese Resultate
stimmen im Ganzen mit dem iiberein, was man iiber die Wirme-
entwickelung bei der Reduktion der verschiedenen Oxydstufen weiss,
Denn bei dem Kupfer ist die Oxydationswdrme fir die beiden
Oxydstufen nicht sehr verschieden, bei Eisen und Mangan dagegen
darf man nach den vorhandenen Beobachtungen annehmen, dass in
den hoheren Oxyden der Sauerstoff mit geringerem Energieverlust
gebunden ist, als in den niedrigeren (vergl. Berthelot, Ueber das
Magneteisenoxyd folgendes Referat). Die Verfasser glauben daher
gaoz allgemein den Satz aufstellen zu kdnnen, dass die Reduktion
um 8o leichter stattfindet, je mehr Wirme dabei entwickelt wird.
Einzelne Ausnahmen von der Regel suchen sie durch verschiedene
stérende Umstéinde zu erkliren, z. B. in einem Falle durch die Oxy-
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dation niedriger Eisenoxyde durch Kohlenoxyd unter Ausscheidung
von Koble, oder durch die verschiedene Diffusionsgeschwindigkeit der
betheiligten Gase, welche zur Folge hat, dass die Reduktion mit ver-
schiedener Geschwindigkeit ins Innere der zu reducirenden festen
Oxyde eindringt u. s. w. An interessanten Details ist die Unter-
suchong reich. Horstmann.
Ueber das Magneteisenoxyd von Berthelot (Compt. rend. 92,
17—22). Die Bildungswiirme der wasserfreien Oxyde des Eisens ist
noch nicht binreichend untersucht. Bei der Verbrennung entsteht keine
Verbindung von wohl definirter Zusammensetzung, daher die Versuche
von Dulong und von Andrews unbrauchbar sind. Thomsen’s Ver-
suche erstrecken sich dagegen nur auf die Oxydhydrate. Berthelot
hat daher eine Liicke ausgefillt durch die thermische Untersuchung
des Oxydes von der Formel Fez;O, in einer von Moissan (dnn.
chim. phys. (5) 21, 199) dargestellten, leicht aufléslichen Modifikation.
Er fand (Fe; O,, 8 HClagq) = —+ 46.8 Cal. '), Dabei entsteht
eine Losung von FeCl und Fey Clg, deren Bildungswérme man kennt,
so dass sich berechnen ldsst (Fez, O,) + 269.0 Cal. = 4 mal 67.2 Cal.
Die Bildung von Fe;O, ans FeO und Fe, O, (die letzteren als Hy-
drate) wiirde + 8.8 Cal. freimachen. Bei der Verbrennung von Eisen
in Sauerstof wurde im Durchschnitt fiir ein O gefunden 67.7 Cal.
Bei der Bildung aus Eisen, Sauerstoff und Wasser wird von einem O
bei dem Oxydulhydrat 69.0 Cal.,, bei dem Oxydhydrat 63.8 Cal. ent-
wickelt. Soweit man pach diesen Zahlen urtheilen kann, wird jedes
folgende Sauerstoffatom unter geringerer Wiirmeentwickelung gebunden
als das vorhergehende. —- Da die Bildungswadrme des Wasserdampfes
59.0 Cal. betrigt, so wird das Eisenoxyd durch Wasserstoff unter
Wirmebindung reducirt. Um diesem Wiederspruch mit seinem
»principe du travail maximum“ zu entgehen, nimmt Berthelot an,
dass man mit der Bildungswirme der festen Eisenoxyde die Bil-
dungswiirme des feste n Wassers aus festem (1) Wasserstoff vrergleichen
miisse. Die letztere liegt nach seiner Ansicht mitten zwischen den
Bildungswérmen der verschiedenen Oxydstufen, so dass das KEisen-
oxyd durch Wasserstoff reducirt und das Eisen durch Wasser oxy-
dirt werden kénnte, beides unter Wirmeentwicklang, wenn die

1) Um in den Referaten uber Thermochemie die Resultate calorimetrischer-
Méssungen in miéglichst kurzer und iibersichtlicher, einheitlicher Form darzu-
stellen, wird in der Folge stets die Bezeichnungsweise von Jul. Thomsen (diese
Berichte III, 187 u. Pogg. Ann, 88, 349) angewendet werden. Als WiHrmeein-
heit wird dagegen die von Berthelot u. A. benutzte sog. grosse Calorie dienen,
die 1000mal grisser ist als die gewdhnliche Einheit, und darum {iberfliissig grosse
Zahlen, durch Weglassung der ungenauen Decimalstellen, besser zu vermeiden ge-
stattet. Die Zahlenangaben werden demnach die Wassermenge bedeuten, welche
durch die bei dem betreffenden Vorgang entwickelte Witrme von 00 auf 10 C. erwdrmt.
werden kann, ausgedriickt in Kilogrammen, wenn man sich die Gewichts-
mengen der reagirenden Stoffe in Grammen angegeben denkt.
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festen Kérper reagiren. Die Erkldrung der vélligen Umkehrbarkeit
der Reaktion und der von St. Cl. Deville (diecse Berichte 111, C 428,
617, 622, 805) studirten Gleichgewichtserscheinungen erfordern dann
nur noch die weitere Annahme, dass das Magneteisen sich in FeO
und Fey O4 dissociirt! Ob es picht einfacher wire, die einzige An-
nahme zu machen, die zugleich in vielen &hnlichen Fillen ausreichen
wiirde, dass das Princip hier und da ein Loch hat? Horstmann.

Thermische Untersuchungen iiber die Sulfiire von M.Sabatier
(Ann. chim. phys. (5) 22, 5—98). Die einzelnen Theile dieser Unter-
suchung sind im Laufe der letzten beiden Jahre in den Compt. rend.
erschienen und daraus zam Theil in die Correspondenzen dieser Be-
richte XII, 1211a, 2088b, 2161b iibergegangen. Hier mdoge eine Zu-
sammenstellung der wichtigsten Resultate folgen. Direkt gemessen
wurde:

(CaS, 2 HCl aq) bri 10.7° -+ 26.3 Cal.;
(SrS, 2HCl ag) vei 10.5° + 27.0 Cal.;
(BaS, 2HClaq) bei 10.5° -+ 27.2 Cal.;
(MgS, 2HClaq) bei 13.0° ~+ 38.0 Cal.;

(K, 8?, aq) bei 18.0° -+ 10.0? Cal,;

(Al;S,, 3H,0) bei 12.0° ~+ 74.0 Cal.;

(8iS,, 2H,0) bei 9.5° —+ 38.8 Cal.
Der entstehende Schwefelwasserstoff blieb gelost, mit Ausnahme der
beiden letzten Reaktionen, wo er gasformig entwich, Schwefelkalium
konnte nicht rein dargestellt werden. Mit Hiilfe schon bekannter Daten
berechnet Hr. Sabatier hieraus:

(Ca, 8) 4+ 92.0; (CaS,aq) -+ 6.1; (CaS, O,) -+ 227.0.
Sr, 8) -+ 99.2; (SrS, aqg) + 6.8; (SrS, O,) -+ 230.6.
(Ba, 8) <+ 99.0; (BaS, aq) + 7.0; (BaS, O,) -+ 236.5.
(Mg, 8) + 179.6; (Mg8, aq) + 30.4; (NayS, O,) + 238.2.
(Nag, 8) + 88.4;
(Ky, S) + 102.4?; (CaO, H,;8) + 13.6; (CaCO,4, H,S8) — 32.3,
(Alg, 83) + 124.4; (8r0, Hy8) + 21.6; (SrCO,, H,yS) —31.8.
(Si,r 8;) + 39.8; (BaO, H,S) + 22.1; (BaCO,, H,;S) — 33.5.
Das Silicium ist amgrph zu nebmen. Die Energiedifferenz der ver-
schiedenen Zustidnde des Schwefels ist vernachldssigt. Die Sulfiire von
Ca, Sr und Ba sind dargestellt durch Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf die Carbonate bei Rothgluth, also durch eine Reaktion,
welche bei gewdhnlicher Temperatur Wirme absorbiren wiirde.
Hr. Sabatier vermuthet bei Rothgluth die Mitwirkung der Disso-
ciation der Carbonate, wodurch die Reaktion zwischen den Oxyden
und dem Schwefelwasserstoff exothermisch vor sich gehen wiirde.

(Nagy8, aq) bei 14,5 = + 15.0 Cal.;



500

Gemessen wurde ferner:
(NaHS, aq) bei 17° + 4.4 Cal.; (KHS, aq) bei 17° + 0.8 Cal,,
woraus u. A. sich berechnet
(Na,S, H,8) + 18.6 (K, 8, Hy8) + 19.9?
(NaHO, H,S8) + 8.1 (KHO, H,y8) + 14.5,
wenn H,0 als Dampf entweicht; ferner die Ldsungswérmen ver-
schiedener Hydrate der Schwefelalkalien zur Berechnung der Wirme-
eptwicklung bei Aufoabme von Krystallwasser, und die Verdinnungs-
wiirme verschiedener Lésungen, um auf Veriinderungen des Zustandes
der geldsten Stoffe schliessen zu kénnen. Untersucht wurde endlich
die Bildungs- nnd Losungswiirme verschiedener Polysulfide von Na,
K, NH, und H. Die unsichere Zusammensetzung der meisten dieser
Verbindungen verbietet es, Zahlenresultate ausser dem Zusammenhang
der Originalarbeit anzafiihren. Es mag nur erwihnt werden, dass die
Wirmeentwicklung fiir jedes neu hinzukommende Schwefelatom kleiner
wird, und dass das Wasserstoffpersulfid aus Schwefel und
Schwefelwasserstoff unter Wirmebindung sich bilden wirde.
Horstmann,
Ueber die Bromiire und Jodiire des Phosphors von J. Ogier
(Compt. rend. 92, 83 —86). Jod und Phosphor werden bei Gegen-
wart einer moglichst kleinen Menge Schwefelkohlenstoff verbunden.
Man findet (P, Jp) + 9.9; (P, J3) + 10.9; (P, J;) + 11.0. Vom
dritten J an ist die Wirmeentwicklung verschwindend klein und die
Bildung hoberer Jodverbindungen als PJ, bleibt zweifelhaft. Im Gegen-
satz hierzu entwickelt die Reaktion (PCl,;, Cl,) + 32.0 Cal. nach
Berthelot und Louguinine (diese Berichte V, C.727) und Hr. Ogier
zeigt #hnliches auch fiir die Bromire. Er findet (PBr,, aq)
== -4 114.7 Cal., woraus (P, Br,) = + 63.0. Da (P, Br;) = + 42.6
nach friiberen Versuchen, so folgt (P Brg, Bry) = -+ 20.4, welche
Zahl durch direkte Messung bestiitigt wird. Ferner wurde gemessen
(PBr; O, aq) = <+ 79.7, woraus die Bildungswiirme des Oxybromiirs
(P, Bry, O) = + 108.0 und (PBrg, O) = - 65.6 sicb berechnen
lasst. Gelegentlich wurden bestimmt die Losungswirmen in Schwefel-
kohlenstoff (P, 34 CS,) = — 0.46; (J, 34 C8,;) = — 2.4; (PJ,,
34 CSQ) = — 3.3 Cal. Horstmaan,
Benzol und Dipropargyl von Jul. Thomsen (Journ. pr.
Chem. (2) 28, 157—163). Thomsen hat in diesen Berichten XIII,
1321—34, 1388—92, 1806—11 dargethan, dass sich die Verbrennungs-
wirme eines Kohlenwasserstoffs berechnen liisst, wenn man die Art
der Bindung seiner Kohlenstoffatome kennt. Die Vergleichung des
theoretischen Resultates mit der Beobachtung ist in solchen Fillen
von besonderem Interesse, wo bei gleichem Molekulargewicht die Bin-
dung in sebr verschiedener Art moglich und wahrscheinlich ist, wie
z. B. bei den Kohlenwasserstoffen CgHg. Thomsen berechnet fiir
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das Benzol nach der gewdhnlich angenommenen K ekulé’schen Formel
mit 3 einfachen und 3 doppelten Bindungen die Verbrennungswiirme
= 844.5 Cal., und nach der Ladenburg’schen Formel mit 9 ein-
fachen Bindungen = 800.4 Cal., und fiir das Dipropargyl mit 2 drei-
fachen und 3 einfachen Kohlenstoffbindungen = &88.4 Cal. Gefunden
hat Thomsen fir Benzol 805.8 Cal., was mit dem nach der Laden-
burg’schen Formel berechneten Werthe ibereinstimmt, Bertbelot
and Ogier (Compt. rend. 91, 781) baben nun neuerdings auch die
Verbrennungswiirme des Benzols und ausserdem diejenige des Di-
propargyls gemessen. lhre Zahlen (776.0 fir Benzol uod 853.6 fiir
Dipropargyl) sind nach anderer Methode erbaliten und dem absoluten
Werthe nach nicht mit den Thomse n’schen vergleichbar. Aber die
Differenz derselben ist in dem Sinne und von der Gréssenordnung,
wie es Thomsen's Theorie verlangt. Die Verbrennungswirme des
Benzols fand sich um 77.6 Cal. kleiner als diejenige des Dipropargyls,
wihrend theoretisch der Unterschied in demselben Sinne 88.4 Cal
betragen sollte. Thomsen betrachtet wohl mit Recht diese Ueber-
einstimmung als eine vorziigliche Bestiitigung seiner Theorie.
Horstmann.
Ueber die vermeintlichen isomeren Aethane von Jul. Thom-
sen (Journ. pr. Chem. (2) 28, 163— 167). Berthelot bat (Compt.
rend. 91, 737) gleichzeitig mit Thomsen die Verbrennungswirme ver-
schiedener Kohlenwasserstoffe bestimmt und wie schon ofter nicht die
gleichen Zahlen erhalten. Nach Thomsen’s Ansicht rihrt der Unter-
schied von Berthelot’s ungenauerer Beobachtungsmethode ber. Nur
bei dem Aethan wiire es denkbar gewesen, dass ein anderer Umstand
die Differenz hervorgebracht hitte, niémlich Isomerie in Folge der
verschiedenen Darstellungsweisc, wie man sie hier uod da bei dem
Aethan fir méglich gebalten hat. Thomsen fand fiir Aethyl-
wasserstoff, aus Zinkidthyl mit verdiinntem Cblorwasserstoff ent-
wickelt = 373.33 Cal., Berthelot dagegen fir Dimethyl, aus Kalium-
acetat elektrolytisch dargestellt, 389.3 Cal. Um dem Einwurf zu be-
gegnen, dass der Unterschied durch Jsomerie der beiden Priparate
bedingt sein kénne, bat Thomsen jetzt auch die Verbrennungswirme
von elek trolytisch dargestelltem, sorgfaltig gereinigtem Dimethyl be-
stimmt, mit denselben Apparaten wie vorber fiir Aethylwaseerstoff.
Er hat dabei dieselbe Zahl (373.17 Cal.) gefunden, wie bei den friheren
Versuchen. Dadurch wird zugleich die Ansicht bestirkt, dass Ber-
thelot’s Zahlen weniger genau sind. Horstmaon.

Untersuchungen iiber die Wirkung organischer Substanzen
auf die ultravioletten Strahlen des Spectrums. 3. Theil: Priifung
von &therischen Oelen von W.N. Hartley u. A. K. Huntington
(Royal soc. 81, 1). Die Arbeit ist eine Fortsetzung zweier friher
(Royal soc. 28, 233; 29, 290. — 1879) publicirten. Zur Prifang der

Berichte d. D. chem. Gegellschaft. Jahrg. XIV. 33
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Absorption ultravioletter Strablen wurde das Spectrom eines starken
elektrischen Funkens mittelst Quarzprismen nnd Quarzlinsen aunf eine
photographische Bromsilbérgelatineschicht geworfen, und das Licht
zuerst durch einen aus parallelen Quarzplatten gebildeten Trog geleitet,
welchen man mit den 2u antersuchenden Flissigkeiten fillte. Zar
Orientirung im Spectrum dienten die Cadmiumlinien. Die gesammten
Versuche haben folgende Resultate ergeben:

1) Die Alkohole C.H,, + 4O lassen die ultravioletten Strahlen
in hohem Grade durch, der Methylalkohol fast ebenso stark wie das
‘Wasser.

2) Die Fettsiuren C.H,.0, zeigen fiir die brechbarern Strahlen
im Ultraviolett ein stirkeres Absorptionsvermdgen als ibre correspon-
direnden Alkobole.

3) Bei den Alkoholen und Séuren nimmt mit steigendem Koblen-
stoffgehalt das Absorptionsvermégen ezu.

4) Die Aether und Ester sind fiir ultraviolette Strablen ebenfalls
sebr duarchsichtig.

5) Ein Auftreten vou Absorptionsstreifen findet bei den vorge-
nannten Korpern nicht statt.

6) Benzol und die Derivate desselben (Phenole, Siduren und
Amine) absorbirea die ultravicletten Strahlen kriiftig und zeigen starke
Absorptionsbanden. Zur Priifung dieser Stoffe miissen diinne Schichten
sowic sehr verdiinnte (alkoholiscbe) Liisungen angewundt werden; es
treten duun erst die Streifen hervor.

7) Isomere Korper aus der Benzolgruppe geben Spectra, welche
sowohl in der Suirke als auch in der Lage der Absorptionsstreifen
sebr von einander abweichen.

8) Terpene von der Zusammensetzung C,,H,; besitzen in
hohem Grade das Vermdgen, die ultravioletten Strablen zu absorbiren,
doch stehen sie in dieser Beziehung unter dem Bepzol und seinen
Derivaten.

9) Terpene von der Formel C,; H,, baben ein erheblich atirkeres
Absorptionsvermigen als die vorhergehenden.

10) Weder die Terpene selbst, noch ihre Oxyde oder Hydrate
zeigeo, wenn sie rein sind, uater irgend welchen Umstinden Absorptions-
streifen, sondern geben immer coutinuirliche Spectra.

11) Isomere Terpene geben Spectra, welche im allgemeinen ent-
weder in ihrer Linge oder dem Grad der Schwichung von einander
verschieden sind.

12) Nach Verdiinnung mit Alkohol kann die Gegenwart von
Benzolkirpern in #therischen Qelen in Folge des Auftretens von
Obsorptionsbanden erkannt, und in einigen Fillen deren Menge approxi-
mativ bestimmt werden. Die Originalabbandlungen enthalten zahl-
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reiche graphische Darstellungen iiber die Absorptionserscheinungen,
welche die obigen Substanzen in verschiedenen Verdiinnungen mit
Alkoho} zeigen. Landolt.
Ueber die Absorptionsspectra der Kobaltsalze von W. J.
Russel (Royal soc. XXXI, 51). Das Spectrum des wasserfreien
Chlorides wurde festgestellt. Wird Kobaltchlorid mit Chlorkalium,
Chlornatriam, Chlorzink zusammengeschmolzen, oder in Amyl-
alkohol, Glycerin, Salzithern, Salzsfiure geldst, so tritt in allen
Fillen das gleiche, jedoch von dem des Kobaltchlorides vollig ver-
schiedene Spectrum auf. Dasjenige des in Salzsidure geldsten Chlorids
ist fir jede Concentration gleich und von besonderer Schirfe, so dass
es eine empfindliche Reaktion darbietet. Die concentrirte wiissrige
Lésung giebt das Spectrum der vorgenannten Ldsungen; sind dagegen
in 100 ccm Wasser 25 g und weniger Chlorid enthalten, so tritt nur
ein breites nach beiden Seiten verwaschenes Absorptionsband anf.
Wirme oder wasserbindende Substanzen bringen in wiissrigen Lisungen
des Kobaltchlorides gleiche Wirkung hervor: sie zerstéren das breite
Absorptionsband des Hydrats und rufen das Binderspectrum des
gelosten wasserfreien Salzes hervor. Bromid und Jodid zeigen
entsprechende Erscheinungen. Wird eine Kobaltchloridlésung mit
einer zur vollstindigen Fillung ungeniigenden Menge Kali oder Natron
versetzt, 80 entsteht ein Oxychlorid, dessen Bildung und Zersetzung
mit Wasser durch die Aenderungen des Spectrums sichtbar wird. Der
spektroskopischen Untersuchung wurden ferner unterworfen das blaue
Ozxyd, der mit kohlensauren Alkalien eutstehende Niederschlag und
die Veriinderungen, welche das Spectrum des in Phosphorsalz geldsten
Kobaltphosphates beim Erhitzen zeigt. Wegen aller Details und der
genauen Beschreibung der Absorptionsspectra selbst verweist der Ver-
fasser auf die spiter erscheinende ausfiihrliche Abhandlung. Bebertel.

Anorganische Chemie.

Einwirkung des Phosphors auf Jodwasserstoff- und Brom-
wagserstoffsiure von Albert Damoiseau (Bull. soc. chim. 85,
49—51, siehe diese Berichte X111, 2410—11). Gabriel.

Beitrige zur Kenntniss der Unterchlorsiure. 1) Ueber den
Siedepunkt der Unterchlorsidure von G. Schacherl (4nn.
Chem. 206, 68). In einem durch Zeichnung erlduterten Apparate, bei
welchem jede Verbindung durch organische Substanz (Kork, Kautsckuk)
vermieden war, weil sich herausgestellt hatte, dass die gefihrlichen
Explosionen der Unterchlorsiure durch Beriihrung mit organischer

33"
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Substanz hervorgebracht werden, wurde der Siedepunkt der Siiure be-
stimmt und gleich 9.9° gefunden. Versucbe, die Tension des Siure-
dampfs bei etwas hoherer Temperatar za bestimmen, scheiterten an
der Zersetzlichkeit der Saure.

2) Ueber die Einwirkung der Unterchlorsiare aaf
ibermangansaures Kalium vou E. Fiirst (4nn. Chem. 208, 75),
Chamileonlosung wird darch Unterchlorsiiure sofort entfirbt, es ent-
steht Chlorsiure und Mangansaperoxyd nach der Gleichung KMnO,
+ 3Cl0, + H,0 = MuO, + KClO; + 2HCIO,.

3) Ueber die Einwirkung von Unterchlorsiure auf
Aethylen von demselben. (Ann. Chem. 206, 78). Leitet man durch
Zersetzung eines Gemisches von chlorsaurem Kaliom und Oxalsdure
mit méssig verdiinnter Schwefelsiure bereitete und daher mit Kobhlen-
siiure verdiinnte Unterchlorsiure in {iberschiissiges Aetbylen, 8o ent-
firbt sich im direkten Sonnenlicht das Gasgemenge achnell und es
entsteht neben sehr geringen Mengen eines Oels, welches wahrschein-
lich Aetbylenchlorid ist, hauptsichlich Monochloressigsidure.

Pinner.

Ueber die Einwirkung der Kohlensiure auf gebrannten
Kalk von F. M. Raoult (Compt. rend. 92, 189). Leitet man Kohlen-
sliure dber zum lebhaften Gléhen erhitzten Aetzkalk, so wird derselbe
weissglihend und absorbirt hierbei genau 1 Molekil Kohlensiure fir
je 2 Molekiille CaO, so dass eine Verbindung 2CaO.CO, entsteht
Dieses basische Carbonat vermag nur bei mioder hober Temperatur,
bei ca., 550° (Dankelrothgluth) noch langsam Kohlensdure zu absor-
biren, in 12 Stunden so viel, dass auf 4Ca0O 3CO, kommen, dann
aber in einer vollen Woche kaum 1 pCt. Ferner verbindet sich Aetz-
kalk in dunkler Rotbgluth mit Kohlenséiure weit langsamer, wenn er
vorher sehr hoch erhitzt worden ist. Der zn den Versuchen ver-
wendete Kalk war aus dem Nitrat dargestellt worden. Pinner.

Einwirkung der Salzsiure auf Metallchloride von A. Ditte
(Compt. rend. 92, 242). Vor Kurzem (diese Berichte XIV, 105) hat Herr
Ditte unter derselben Aufschrift eine Abhandlung mitgetbeilt, in
welcher die Ursachen der leichteren Léslichkeit mancher Chloride
in Salgsdure als in Wasser mitgetheilt waren. Verfasser hat jetzt
die Griinde zu erforschen gesucht, warum andere Metallchloride in
Salzsiinre schwerer 1dslich sind als in Wasser. Leitet man in eine
gesittigte Chlorcalciumlgsung Salzsiuregas ein, so scheidet sich das
Salz CaCly .2H, O in kleinen sehr hygroskopischen Krystallen ab.
Dasselbe Salz erhélt man, wenn man auf Chlorcalciumkrystalle
CaCl, . 6H, O Salzsduregas leitet, wobei das Salz zuerst schmilzt und
dann glinzende Plittchen des wasseréirmeren Salzes sich absetzen lasst.
In gleicher Weise liefert Chlorstrontium das Salz SrCl,.2H,O0.
Chlorkobalt liefert bei 12° mit Salzsiuregas behandelt das Salz
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2CoCl, . 3H, O, bei 35° dagegen das Salz CoCl, . H, O. In folgender
Tabelle sind die Loslichkeitsverhiltnisse (auf wasserfreies Salz be-
rechnet) in 1L Wasser und in bei 12° geséuigter Salzséiure von einer
Anzahl solcher Salze gegeben:

Loslicbkeit in Wasser: in Salzsdure:
CaCl,.6H,0 700g CaCly.2H, 0 270g
SrCl, .6H,0 500 - SrCl; . 2H,0 20-
MgCl,; . 6H,0 720 - MgCl,.2B,0 65-
CoCl, .6H, 0 415 - (roth) 2C0Cl,.3H,0 205 - (blau)

CoCl,.H,0¢ (blau)

NiCl,.6H,O0 600 - (griin) NiCl; .H,0 40 - (griinlichbr.)
MnCl;.4H,0 870 - (rosa) MnCl; . H;0 190 - (weiss)

CuCl; .2H,0 630 - (blinlichgr.) CuCly . H,0 290 - (gelbbraun).

Bei den erwihnten Salzen, die simmtlich sehr krystallwasserreich
und sehr leicht 16slich sind, bewirkt also die Salzsiure die Entstehung
wasserdrmerer und weniger leicht léslicher Salze. Aber es giebt eine
zweite Reibe von Cbloriden, die wasserfrei sind und deren Laslichkeit
in Salzsidure geringer wird, proportional der Concentration der Siure,
ohne dass die Zusummensetzung des Salzes sich dndert. Die Lislich-
keit einiger solcher Salze in Wasser und gesittigter Salzsiiure bei 17°
ist in folgender Tabelle gegeben:

Loslichkeit in Wasser: in Salzshure:
KCl 35 1.9 pCt.
NH,Cl 337 37 -
BaCl, 32.9 04 -
NaCl 27.0 00 -
TiCl 0.5 0.04 -

Pinner.

Ueber den Verlust an Stickoxyden bei der Schwefelsiure-
fabrikation und ein Mittel, denselben 2zu verringern von
Lasne uud Benker (Compt. rend. 92, 191 und Chem. News 43, 78).
Es ist dem Verfusser gegliickt, durch Auffindung der Ursachen des
Veriustes an Stickoxyden bei der Darstellung der Schwefelsiure diesen
Verlust auf den dritten Theil herabzumindern. Da die Gase, welche
aus dén Bleikammern austreten, wenigstens 5 pCt. iberschiissigen Sauer-
stoff enthalten, so wiirden die Stickoxyde hauptsichlich als Unter-
salpetersiure vorhanden sein. Nun kann zwar Schwefelsiure von
62° B. unter gewissen Bedingungen sich mit Untersalpeterséure ver-
binden, aber diese Verbindung wird schon durch einen Luftstrom zer-
setzt. Dagegen vereinigt sich Schwefelsdure mit salpetriger Siure zu
der sehr stabilen und nur durch Wasser zersetzbarep Nitroschwefel-
piure. Nach den Beobachtungen der Verfasser enthilt die Schwefel-
siure des Gay-Lussacthurms um so weniger Nitrose, je stirker gefirbt
die Gase eintreten und es wird diese Thatsache in der Weise erklirt,
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dass bei den nicht geférbten, also schweflige Séure enthaltenden Gasen
die Untersalpeatersiiure durch die schweflige Sdure nur zu salpetriger
Séure reducirt wird, weil die Gase ziemlich trocken in den Thurm
eintreten, die salpetrige Sidure aber verbindet sich sofort mit der
Schwefelsiure und entgeht so weiterer Reduktion. Die Schwefelséure
des Thurms sammelt nur die so entstandene Nitroschwefelsdure. Be-
dingung ist, dass die Gase etwas, aber nur wenig feucht sind. Da
aber unter gewdhnlichen Umstinden die Fabrikation nicht so einge-
richtet werden kann, dass ein sebr kleiner Ueberschuss von schwefliger
Sidure in den die Kammern verlassenden Gasen vorhanden ist, lassen
die Verfasser schweflige Siure von passendem Feuchtigkeitsgrade und
in regulirbarem Strome in den Fuss des Thurms hineinleiten und
erreichen dadurch nicht nur, dass die Ausgaben fiir Salpeter sich auf
ein Dritttheil reduciren, sondern dass man auch bei demselben Raum-
inhalt der Kammer eine weit grossere Menge Schwefelsiure in der
Zeiteinheit darstellen kann, In der Fabrik von Javel, wo die Ver-
suche im Grossen ausgefihrt worden gind, bat man, ohne die Aus-
gaben fiir Nitrat zu vermehren, bis 2.4 kg Pyrit auf je 1 Cubikmeter
der Kammer verbrennen kdnnen. Pinner.
Ueber phosphorsaure Thonerde von L. L. de Koningk und
Thiriart (Zeitschr. anal. Chemie 20, 90). Phosphorsaure Thonerde
ist bei Gegenwart eines Ueberschusses von Phosphorsiure und phos-
phorsauren Alkalien leicht in Ammoniak léslich. Darch Essigsiure
ist sie aus der ammoniakalischen Ldsung wieder fillbar. (S. a. Rivot
Docimasie, II, 340.) Arsensiure und arsensaure Alkalien verhalten
sich ebenso. will.
Ueber die Zusammensetzung des Weldonschlammes und
einiger Ahnlicher Substanzen von Ch. Jezler (Dingl. pol. J. 289, 74),
Weldon nimmt an, dass das bei seinem Braunsteinregenerationsver-
fahren aus den Manganchloriirlaugen der Chlorkalkfabrikation ent-
stechende Mangandioxyd an Kalk gebunden sei zu einem Maunganit
(Mn0,); CaQ. Post bekidmpft diese Annahme (siehe diese Berichte
XII, 1454, XII, 1539, XIII, 50) wahrend Lunge andererseits (siehe
diese Berichte X111, 935) fir die Weldon’scbe Theorie eintritt (siehe
anch Weldon, Chem. News 42, 10 und Lunge, Chem. News 42, 19).
Der Verfasser giebt zunidchst, Bezug nehmend auf eine friihere Arbeit,
(Dingl. pol. J. 1875, 2158, 446) an, dass die von jihm zur vélligen
Oxydation der Kalkmanganniederschlige vorgeschlagene hohe Tempe-
rator sich nicht als nothwendig erwies, wenn dieselben in geeigneter
Weise vorbereitet sind. Die Untersuchung der ohne Anwendung hoher
Temperatur erhaltenen Regenerationsprodukte zeigte, dass dieselben
wechselnde Mengen von Mangansuperoxyd, aber immer mehr als
2 Molekiile MnQ, auf 1 Molekiil Basis enthielten. Wenn die Produkte
nicht diber 20° erhitzt waren, zeigten sie stets einen Wassergehalt,
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welcher hober ist, als der Formel CaMnOg H, (?) entspricht. Um.die
Menge der vorhandenen Kalkmanganverbindung zu bestimmen, musste
eine Methode gefunden werden, welche eine Trennung des gebundenen
und des fremden Kalkes gestattete. Es werden nun diese Verbindungen,
wenn sie in fein vertheiltem Zustand in Wasser suspendirt sind, durch
Kohlenséiure zerlegt, indem der Kalk als Bicarbonat ansgezogen wird.
Umgekehrt zersetzen Mangansuperoxyd, die von Gorgeu beschriebenen
Kérper, getrockneter Weldonschlamm u. s. w. beim Erwirmen anf
120° im zugeschmolzenen Rohr das Calciumcarbonat unter Entbindung
von Kohlensdure. Auf dieselben Verbindungen wirkt dagegen Kohlen-
giiure, wenn sie in feuchtem nur brécklichem Zustand damit in Be-
rilhrung gebracht werden, nicht zersetzend ein, Dies Verhalten wurde
benutzt, um den an Mangansuperoxyd gebundenen von dem fremden
Kalk zu trennen. Die Substanzen warden in feuchtem Zustand
12 Stunden in eine Kohlensiureatmosphire gebracht, um etwa vor-
handenes Kalkhydrat in Carbonat umzuwandeln, bei 110 — 120°
getrocknet, um das gebildete Bicarbonat zu zersetzen, und dann aus
der Bestimmung der Kohlensiiure und des gesammten Kalkes der an
MnO, gebundene Kalk berechnet. Bei Gegenwart vou Kalk und
Magnesiasilicaten wird die Methode ungenau; fiir die Praxis ist dies
aber weniger von Bedeutung, da magnesiahaltige Kalke fiir die Regene-
ration nicht gesucht sind. Aus allen nach dieser Methode erlangten
Resultaten ging hervor, dass die gefundenen Mengen MnO, sich
picht durch die Existenz von Verbindungen wie CaO, 2MnO; oder
Mn, O, erkliren lassen, vielmehr stehen die Resultate in iiberraschender
Uebereinstimmung mit den Angaben von Post. Auch Verbindungen
wie MnO . 5Mn0,, CaO.5MnO, oder shnliche konnten niemals von
constanter Zusammensetzung erhalten werden. will.
Zur Darstellung von Ferricyankalium von K. Seuberlich
(Dingl. p. J. 238, 484). Die Angabe, dass aus Ferrocyankalium mit
Bleisuperoxyd in alkalischer Ldsung Ferricyaukalium dargestellt wer-
den kann (s. iiber d. Gegenstand Dingl. p. J. 1857, 146, 155 (Schén-
bein) 1859, 151, 430 (Battger) 1880, 238, 75 (Lunge), wurde einer
Priifang unterworfen. Der Verfasser gelangte zu demselben Resultate
wie Lunge, dass eine vollstindige Umwandlung nur erreicht wird,
wenn das frei werdende Alkali darch eine Siure gebunden wird. Die
Umeetzung gelingt vollstindig schon in der Kilte, wenn der L&-
sung von Ferrocyankalinm Bleisuperoxyd und daon unter Umrihren
verdinnte Salzsiiure in kleinem Ueberschass zugesetzt wird. Bei
Anwendang von Mennige sind h3here Temperatur und gréssere Men-
gen von Salzsiure ndthig. — Auch mit Mangansuperoxyd gelingt die
Oxydation schon in der Kilte, wenn man auf 1 Molekil Ferrocyan-
kalium 1 Molekill Mangansuperoxyd nimmt. In beiden Fallen erhalt
man nach dem Neutralisiren mit Soda aus dem Filtrat ein sebr reines
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Salz, im zweiten Falle ist die Fliissigkeit aber schwer za filtriren.
Doch glaabt der Verfasser durch Zusatz von kohlensauren Salzen und
Einblasen von Luft die entstandenen Manganoxyde so weit oxydiren
zu konnen, dass das Auswaschen keine Schwierigkeit mehr bietet.
Nach Zasatz einer Basis liesse sich der Manganschlamm dann leicht
wieder in Superoxyd iiberfihren. Jede der beiden Methoden erscheint
geeignet das alte Chlorverfahren zu verdringen. win.

Ueber die Umwandlung der Destillationsgefisse der Zink-
ofen in Zinkspinell nad Tridymit von Hans Schulze und Alfred
Stelzner (Neues Jahrbuch f. Mineral. 1881, I, 120—161). Die den
Hitienlenten lingst bekaonte Blaufirbung, welche die Chamotte der
Zinkdestillationsgefisse bei lingerem Gebrauche annimmt, héngt nach
mikroskopischer und chemischer Untersuchung der Verfasser mit einer
Umwandlung der kieselsauren Thonerde in Zinkspinell, ZnO.Al; O,,
und freie Kieselsinre zusammen, und zwar vollzieht sich dieser Pro-
cess unter dem Einflusse der die Chamotte durchdringenden Zink-
dimpfe. Die Zinkoxydthonerde-Verbindung erscheint im Dinnschliffe
anter dem Mikroskope in reguliren Formen; sie ldsst sich durch
Flusssiure isoliren und ist der Triger der blauen Firbung, deren
Ursache indess noch unaufgekiirt ist. Die Kieselsiure erscheint in
gut charakterisirter Tridymitge stalt. Schuize.

Boitrag sur Geschichte der Salpeterbildung von P. Haute-
feuille und Chappuis (Compt. rend. 92, 134). In Verfolg ihrer
Untersuchung i#iber die Ozonisirung eines Gemenges von Sauerstoff
und Stickstoff, wobei sie bei Anwendung eines véllig trockenen Gas-
gemenges im Spectralapparat eigenthiimliche, nicht dem Ozon ange-
hérende feine Absorptionslinien gefunden haben, die sie der Entste-
hung von Uebersalpetersiure zuschreiben, weil die diese Linien lie-
fernde Yerbindung durch Hitze in Untersalpetersiure, darch Wasser
in Salpetersfiare schr leicht zersetzt wird (vergl. diese Ber. X1V, 357),
haben die Verfasser beobachtet, dass die schmalen Linien aueh auf-
treten, wenn man bei der Ozonisirung des Gasgemenges so schwache
Stréme anwendet, dass in einer 2 Meter dicken Schicht die Streifen
des Ozons noch nicht bemerkt werden kdénnen. Die Linien werden
stirker bei Anwendung von Elektricitit stirkerer Spannung. Ferner
verachwinden die Linien beim Erhitzen des Gasgemenges auf 130°
in wenigen Augenblicken. Leitet man einen langsamen, sehr feuchten
Luftstrom durch den auf 1009 erbitzten Ozonisator, so erbilt man
betrichtliche Mengen von Salpetersiiure. So lieferten 3 L Luft 0.054 g
Salpetersidure , :

Bekanntlich hat S chénbein die Entstehung des Salpeters in der
Natur der Einwirkung von Ozon aaf Stickstoff zugeschrieben, Ber-
thelot dagegen hat nachgewiesen, dass das Ozon @berhaupt nicht
auf Stickstoff wirkt. Verfasser glanben nun, dass mdglicher Weise
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die erwilhnte Uebersalpetersiiure als Mittelglied auftretend die Bildung
des Salpeters zu erkliren geeignet sei. Pinoer.

Ueber einige neue Produkte der Sodafabrikation von C. Ram-
melsberg (Monatsber. Berl. Akad. 1880, 777). I. Vanadinhaltiges
Natriumphospbat. — QGelbe und rothe oktaddrische Krystalle aus
Sodalaugen der Fabrik zu Schdningen waorden zuerst vom Verfasser
(Monatsber. Berl. Akad. 1864, 680) als Vanadinsiure haltendes Natriam-
phosphat von der Formel Nay,PO, -+ 10aq beschrieben; bald dar-
auf stellte Baumgarten (Dissert. Gittingen 1865) fiir ein rothes Salz
gleicher Herkunft die Zusammensetzung (NaFl 4- 2 NagPO,) 4+ 19 aq
fest. Durch Umkrystallisiren solcher Krystalle, welche in der Fabrik
zuSchdnebeck aufgetreten waren, erhielt der Verfasser farblose Oktaéder,
welchen er die Formel (NaFl + 2 NayPO,) + 18 aq zuerkennt,
weil ans gemischten Losungen von Fluornatrium, Natriumvanadinat,
Natriumphosphat und Aetznatron Oktaéder von der Zusammensetzung

6 Eg:gi I %g::gg:g -_t %g :3{ sich ausschieden. Das urspriing-
liche rothe und gelbe Salz, das seine Farbe einer geringen Menge von
Schwefeleisennatrium verdankt, enthilt nicht unbetrichtliche Mengen
Kieselstiure, welche in dae farblose Salz nicht Gbergeht. Verfasser
weist darauf hin, dass das von ihm beschriebene sowie auch das von
Briegleb (Liebigs Ann. 97, 25) entdeckte Natriumfluophosphat (NaFl
-+ Na,PO,) 4+ 12aq in der Form des Fluornatrinms krystallisiren ).

II. Kiinstlicher Gay-Lussit. Die in einigen amerikanischen
Salzseen vorkommende Verbindung (NayCOz; + CaCO;) + 5aq hat
Verfasser in Krystallen wieder erkannt, welche aus geklirten Sodalaugen
der Fabrik zu Schénebeck sich ausgeschieden haben. Die Identitat
der Krystallform wurde von Arzruni festgestellt. Das Auftreten
dieses Salzes ist eine der Ursachen des in der Fabrikation beobach-
teten Sodaverlustes. Schertel.

Einige Versuche szur Feststellung der Zusammensetzung der
beim Causticiren der Sode mit Kalk zurilickbleibenden natrium-
haltigen Verbindungen von W. Smith und W. J. Liddle. (Chem.
News 48, 7). Der krystallinische Niederschlag, welcher beim Ver-
setzen von Sodaldsung mit Kalkwasser in den verachiedensten Ver-
héltnissen entsteht, enthilt. 98.07 pCt. Calciumearbonat und 1.93 pCt.
Nag CO4. Dies Produkt, sowie der bei der Causticirung entstehende
Kalkschlamm (derselbe enthielt 3 pCt. Soda in unldelicher Form)
wurden in ihrem Verhalten

1) T. E. Thorpe (Chem. News 25, 225; Jahresber. 1872, 207), bat fiir ein
in der Fabrik von Teunant gefundenes rothes vanadinhaltiges Salz die von Baum-
garten aufgestelite Formel bestitigt. Der Referent.
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1) beim Erwiéirmen,

2) bei andauernder Behandlung mit siedendem Wasser,

3) bei Behandlung mit einer siedenden Losang von Natrium-
sulfid

untersucht,

Beide Produkte verhalten sich ganz analog. Nach einstiindigem
Gliihen ldest sich alles Natriumcarbonat durch verdiinnten Alkohol
leicht ausziehen. — Nach sechsstiindigem Kochen mit Wasser war
nur noch ein kleiner Rest der Natriumverbindung (0.2 pCt.) im Riick-
stand nachzuweisen, — Beim Kochen mit Natrinmsulfidlésang blieb
mebr Natrium im unldslichen Riickstand, als bei Anwendung von
reinem Wasser. — Aebnliche Resultate hat schon Kynaston ver-
6ffentlicht. Auch die von Fritsche (Journ. pr. Chem. 93, 339) mit-
getheilte Untersuchung des kiinstlichen Gay-Lussit's (CaCO; . Nag CO,
-+ 5 H,0) fibrte zu gleichen Beobachtungen. Diese Verbindung
wurde ebenfalls im entwisserten Zustande leicht zersetzt, so dass es
acheint, als oh die beiden Carbonate durch das Krystallwasser zu-
sammen gehalten wiirden.

In der Technik wird die beim Causticirungsprocess im Kalk-
schlamm zuriickbleibende unlésliche Soda nicht verloren, wenn der
Kalkschlamm bei Herstellung der Sodamischung wieder Verwendung
findet. Andernfalls, z. B. in den Seifenfabriken, entsteht ein Verlust
von etwa 7} pCt. (berechbnet fiir den trocknen Kalkschlamm). Der
Verlust kann herabgedriickt werden, wenn bei der Darstellung der
Mischung von Robsoda eine moglichst kleine Menge von Kalk ver-
wendet wird. (Vergl. das vorhergehende Referat.) will.

Ueber eine feste Verbindung von Bor mit Wasserstoff von
B. Reinitzer (Monatshefte f. Chem. 1880, 792 —799). — Die durch
Einwirkung von Kalium auf Borsiure oder Borfluorkalium entstehende
Masse giebt, nachdem die Kalisalze ausgewaschen sind, an weitere
Mengen Wasser Bor in dunkelgelber Aufldsung ab. Nach Berze-
lius (Lehrbuch, 5. Aofl. I, 315) ist das geléste eine allotropische
Modification des Bors, nach dem Verfasser ein fester Borwasserstoff,
entstanden durch die Wirkung des Wassers auf Borkalium. Aus den
concentrirten Filtraten wurde durch Chlorcalcium ein zarter, griinlich
brauner Riickstand abgesondert, mit Alkohol gewaschen und iber
Schwefelsdure getrocknet. Das grinschwarze Pulver, sowie die fein-
sten Theile des Riickstandes auf dem Filter zeigten beim Erwirmen
in einem Glaskdlbcben pldtzliches Ergliben und aus dem =zur feinen
Spitze ausgezogenem Halse trat ein entziindliches mit griin umsiam-
ter Flamme brenonendes Gas. . Erhitzte man die im Platinschiffchen
befindliche Substanz in einer mit Kupferoxyd beschickten Rdhre, so
sammelte sich Wasser in der vorgelegten Chlorcalcinmrébre. Erst



nach Verschwinden der griinen Flamme und Steigerung der Tempe-
ratur beginnt bei Ueberleiten von Sauerstoff die Verbrennung des
Bors unter Verbreitung eines blendend weissen Lichtes. In drei Ver-
suchen wurden 2.67, 2.35, 1.65 pCt. Wasserstoff erhalten. Die Un-

reinheit der Masse gestattete somit nicht die Aufstellung einer Formel,
Schertel.

Ueber einige Eigenschaften des Bromammoniums von J. M.
E der (Monatshefte fiir Chemie 1880, 948 —951). Specifisches Gewicht
des krystallisirten Bromammoniums 2.3270, des sublimirten 2.3394.
Das Salz 16st sich bei 10° in 1.51 Th. Wasser, bei 1000 in 0.78 Th.,
bei 15° in 32.3 Th. Alkohol, bei Siedetemperatur in 9.5 Th.; eine
wiasserige Lésung desselben giebt bereits bei 30° C. an einen durch-
geleiteten (von Ammoniak vorber befreiten) Luftstrom nachweisbare
Mengen Ammoniak ab. Schertel.

Ueber die basischen Sulfate des Eisens von Spencer Um-
freville Pickering (Chem. soc. 1880, 807 — 828). Der Ver-
fasser sucht in seiner ausfiibrlichen Abhandlung durch zahlreiche Ver-
suchsreihen zu beweisen, dass von simmtlichen bisher beschriebenen
basischen Ferrisulfaten nur das Salz 2Fe, O, . 8O,, mit 80 pCt. Fe, Oy,
als eine wobl definirte Verbindung angesehen werden kénne. Dieses
Salz fiel darch blosse starke Verdiinnung einer Ferrisulfatlésung
(5 cc einer 20procentigen auf 2, 3.5, 6 L Wasser) oder wenn zu einer
weniger verdiinnten Lésung Natriumcarbonat, doch nicht mehbr als
1.6 Molekill Nay, CO; auf 1 Molekill Fe, (SO,);, gegeben wurde.
Werden aber gleiche Mengen der urspriinglichen 20proc. Losang zu
verschiedenen Mengen kochenden Wassers gefiigt oder Lésungen von
gleicber Verdiinnung verschieden lang im Sieden erhalten, so erhilt
man Niederschlige von verschiedener Zusammensetzung (80— 84.4 pCt.
Fe, O, im wasserfreien Pricipitat). Tridgt man die analytischen
Ergebnisse jeder Versuchsreihe in Coordinatensysteme, in welchen
die eine Ordinate die zur Verdiinnung benutzten Wassermengen oder
die Daver des Siedens, die andere die gefundenen Gebalte an Eisen-
oxyd darstellt, so erhilt man stetig, nicht sprungweise steigende
Curven. In einer anderen Versuchsreihe wurden 17 Losungen, deren
Sulfatgehalt zwischen 0.5 und 5.0 pCt. lag, 30 Minuten im Kochen erbal-
ten. Aus den schwicheren Losungen, welche vor Beginn des Siedens
schon sich tribten, fielen dunkel orangerothe Niederschlige mit 85 pCt.
und mehr Eisenoxyd. Dieser Procentgehalt verminderte sich alimé#hlich
mit wachsender Stirke der Losung, bis von dem Punkte an, bei
welchem vor Eintritt des Kochens keine Triibung erfolgt, der Eisen-
oxydgehalt sehr rasch bis auf 65 pCt. und daon wieder langsam aof
57 pCt. herabsinkt. Die graphische Darstellung dieser Versuchs-
resultate giebt eine Curve, welche zwar in dem mittleren Verlaufe
einen steilen Abstarz, aber dennoch nirgends eine sprungweise Aende-
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rung zeigt. Mannichfache Variationen der obigen Versuche, beziiglich
welcher anf das Original verwiesen werden muss, gaben wenig abwei-
chende Ergebnisse. Auch die Versuche Scheerers (Pogg. Ann.44, 453),
welcher Ferrisulfatldsungen von verschiedenen Verddnnungsgraden
zum Sieden brachte und in den abgeschiedenen basischen Salzen eine
bestimmte chemische Verbindung, 3 Fe, Oy . SO, erhalten haben wollte,
lieferten unter den Hiinden des Verfassers Précipitate, deren Eisen-
gehalte allmihbliche Uebergiinge zeigten. Ebenso die Versuche von
Berzelius (Gilb. Ann. 40, 293), welcher metallisches Eisen auf eine
Lésung von Ferrisulfat bei 30—409 C. einwirken liess und ein basi-
sches Sulfat erhielt von der Formel 3 Fe,O;.4 8O0,; bei Wider-
holung ergaben sich dem Verfasser nur Verbindungen, welche zwi-
schen 82.16 und 77.80 pCt. Fe,O, hatten. Als bestimmte chemische Ver-
bindung war somit bei der Arbeit des Verfassers nur das basische
Salz, 2 Fe, O, . 804, mit 80 pCt. Fey, O  erhalten worden; ein anderes
mit weniger als 56 pCt. Fe; O; war vielleicht den eisenoxyddrmeren
Niederschligen in verschiedenen Verhiltnissen beigemengt, wurde
aber nie in reinem Zustande dargestellt. Schertel.
Beitrag sur Kenntniss der Schwefelverbindungen des Chroms
von Max Groéger (Monatshefte fir Chem. 1880, 242—249). Als ein
Gemenge von Chromhydroxyd mit Schwefel im Rose’schen Tiegel
im Wasserstoffstrome erhitzt, die geglihte Masse wiederholt mit Schwe-
fel zusammengerieben und gegliht wurde, erhielt der Verfasser bei
mehren Operationen ein grauschwarzes, selbst in kochender Salz-
siure fast unldsliches, in Salpetersidure ohne Schwefelabscheidung sich
l6sendes Pulver von der Zusammensetzung CryS,. Aus Ldsungen,
welche auf 1 Molekill Cr,(80,); etwas mehr als 1 Molekil ZnSO,,
beziehentlich FeSO, und MnSO, enthielien, wurden durch Ammo-
niak die Oxyde gefillt und dieselben wiederholt im Rose’schen Tiegel
mit Schwefel gemengt im Wasserstoffstrome erhitzt; die Zinkverbin-
dung wurde noch in einer Kogelréhre im iiberstromenden Schwefel-
dampfe 4 Stunden gegliht. Nachdem den erhaitenen Massen durch
Kochen mit Salzséiure die iiberschiissigen Sulfide, RS, entzogen wor-
den, stellten sie nach Ausweis der Analysen Verbindungen dar von
der Zusammensetzung RS . Cr,S;, welche bei weiterem Kochen an
Salzséiure pichts mehr abgaben, beim Erhitzen an der Luft unter Er-
glihen und Entwickelung von Schwefligsiure die entsprechenden Ver-
bindungen RO . Cry O; bildeten. Die Zinkverbindung war ein violett-
braunes, die Eisenverbindaung ein schwarzes, die Manganverbindung
ein chocoladebraunes (unkrystallinisches?) Pulver. Der Verfusser hat
fir jeden der Korper die Unldslichkeit in Wasser, das specifische
Gewicht aber nicht constatirt. Schertel
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Organische Chemie.

Ueber die Ulminverbindungen, welche bei Einwirkung von
Sauren auf Zuckerstoffe erzielt werden von F. Sestini (Landw.
Versuchsst. 26, 285, siehe diese Berichte XILI, 1877).

Notiz iiber Waldivin von C. Tanret (Soc. chim. 1881, 104
siehe diese Berichte XIII, 2427).

Ueber Verbindungen von Chlorcalcium mit fetten S8iuren von
Ad. Lieben (Monatsh. f. Chem. 1, 919—947). Vor mehreren Jahren
hat Verfasser (Liebigs Ann. 187, 132) mitgetheilt, dass die Fettséiuren
allgemein mit Chlorcalcium Verbindungen einzugeben vermégen und
hat jetzt die Verbindungen, welche Chlorcalcium mit Butterséure
zu liefern vermag, eingehend studirt, dieselben bilden zuweilen grosse
Krystalle, sind &usserst hygroskopisch und zerfliessen fast augenblicklich
an der Luft, sie konnen nur durch Auswaschen mit Buttersiure selbst
von anhéngender Mutterlauge befreit werden, sind aber auch in reiner
Buttersiure ziemlich 16slich, sie kdnnen weder durch Erhitzen, noch
durch lédngeres Stehen iiber Kalk getrocknet werden, weil sie sich
leicht unter Siureabgabe zersetzen, sondern miissen auf Thonplatten
(etwa 2 Tage) iiber Schwefelsiure getrocknet werden.

Lésst man eine Losung von Chlorcalcium in reiner wasserfreier
Battersdure in mit Glasstopfen verschlossenem Gefiisse an der Laft
stehen, so scheiden sich nach mehr oder minder langer Zeit Krystalle
ans, die ausser Chlorcalcium und Buttersiiure noch Wasser enthalten,
das sie aus der Luft angezogen haben miissen. Beim Auatbewahren
der Gefisse im Chlorcalcinmexsiccator bilden sich keine Krystalle.
Andererseits erhiilt man aus einer solchen Ldsung beim Verdunsten-
lassen im Trockenraum Krystalle, welche jedoch neben Chlorcalcium
und S#éare aoch buttersauren Kalk enthalten, so dass das Chlorcalcium
zum Theil durch die S#ure zersetzt wird. (Als Trockenraum benutzt
Lieben eine Glocke, in der sich Schwefelsiure und Kalk befindet,
da er die Beobachtung gemacht hat, dass Schwefelsdure ebenso be-
gierig Buttersfiure zu absorbiren vermag, wie Kalk.) Endlich knnen
die wasserbaltigen Krystalle durch Stehenlassen iiber Schwefelsiure
wasserfrei gemacht werden. Die wasserhaltige Verbindang wurde
gewonnen, indem eine durch lang daunernde Digestion in gelinder
Wirme (hdchstens 40°) bewirkte Lésung von Chlorcalciam in Butter-
siure mit sehr wenig Wasser (suf 70 ccm 3 cem) versetzt und der
entstandene Niederschlag in trockener Atmosphiéire abgesaugt und mit
wenig Buttersiure gewaschen wurde. Der Niederschlag hat die Zu-
sammensetzang CaCl,.2C, H;O0,.2H,;0. Setzt man etwas mebr
Wasser zu der Lésung, so verwandelt sich der anfangs volumindse
Niederschlag in ein grobkrystallinisches, sich schnell zu Boden senkendes
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Pulver, welches ein Gemenge der vorhergehenden Verbindung mit
Chlorcalciumhydrat ist. Auf weiteren geringen Wasserzusatz ver-
schwindet auch dieser Niederschlag schnell und die Fliissigkeit theilt
sich in zwei Schichten, von denen die obere hauptsidchlich aus Butter-
séiure, die untere aus Chlorcalciumlésung besteht. Die durch Ver-
dunstenlassen iiber Schwefelsiure und Kalk entstebhenden Krystalle
bilden sich hauptséchlich als Efflorescenz und sind CaCl,.Ca(C,H,0,),
+4C,H;0, zusammengesetzt. Endlich geht die wasserhaltige Ver-
bindung CaCl, .2C,H;O, -+ 2H,O0 beim langen Stehen iiber
Schwefelsiure in die Verbindung CaCl, .C,HgO, iiber. Pinner.
Ueber einige Platincyandoppelverbindungen von Roman
Scholz (Monatsh. f. Chemie 1, 900). Folgende Platincyandoppelsalze
sind aus Baryumplatincyaniir und den entsprechenden Sulfaten darge-
stellt worden. Hydroxylammoniumplatincyaniir, PtCy,
.2NH,0.Cy -+ 2H, O, bildet dunkelorangegelbe, leicht zerfliessliche
Prismen mit blauer Fluorescenz, ist sehr leicht in Wasser, Weingeist
und Aether l6slich und wird bei 55° wasserfrei. Aethylammonium-
platineyaniir, PtCy, .2NH;C, H, . Cy, bildet grosse farblose, all-
mihlich zerfliessende tetragonale Krystalle (a:a:e = 1:1:0.7738,
optisch einaxig, positiv). Didithylammoniumplatincyanir, PtCy,
.2NH,(C,H,),Cy, faurblose, bei 165° sich zersetzende Krystalle,
triklin mit unebenen Flichen (asb:c = 1.75:1:1.39; « = 8311,
$=930.18, y =9496). Tridithylammoniumplatineyaniir, PtCy,
.2NH(Cy,H,),Cy + 2H,0, farblose, monokline Krystalle, bei 80°
schmelzend. Anilinplatineyauniir, PtCy,. 2N H,(C;H,)Cy, perl-
mutterglinzende, leicht 16sliche trikline Bléttchen, Paratoluidin-
platincyanir, PtCy, . 2NH,(C,; H;)Cy, keilformige, schwach rosen-
rothe, monokline Krystalle. oa-Naphtylaminplatioeyaniir, PtCy,
.2NH,(C,,H,)Cy, graue, in Wasser schwer ldsliche, rhombische
Krystalie, Ammonivmhydroxylammoniumplatincyauniir, PtCy,
.NH,Cy.NH,OCy + 3§H,;0, gelbe Prismen mit zeisiggrinem Re-
flex in der Richtung der Hauptaxe, schon bei lingerem Aufbewahren
sich zersetzend. Lithiumbydroxylammeniumplatincyanir,
PtCy,. LiCy . NH, OCy +3H, O, purpurrothe, hygroskopische Prismen
mit griinem Reflex, bei 120° wasserfrei werdend. IDie letzten beiden
Salze sind dureh Krystallisirenlassen der in fquivalenten Mengen ver-
mischten Losungen der Componenten dargestellt worden, Pinner.
Ueber Condensationsprodukte der Aldehyde und ihrer Deri-
vate von Ad. Lieben und 8. Zeisel, 1. Abhandlung, Crotonal-
dehyd und seine Derivate (Monatsh. f. Chemie 1, 818—840, vergl.
diese Berichte XII, 570). Der zu den Versuchen verwendete Crotonal-
dehyd worde dargestellt, indem 1 Volum einer concentrirten
Natriumacetatldsung mit ca. 10 Volumen Aldehyd in geschlossenen
Gefiissen 24 Stunden auf 100° erhitzt und das Produkt fraktionirt
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wurde. Der Crotonaldehyd l6st sich unter Erwéirmen in concentrirter
Natriumbisulfitldsung auf und beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit
zu einem Krystallbrei. Aus dieser Verbindung lidsst sich aber der
Crotonaldehyd durch Sodalésung nicht wieder gewinnen. Fiir dieses Ver-
halten, welches auch das Acrolein zeigt, wird weitere Untersuchung
vorbehalten. Der Crotonaldehyd verbindet sich ferner leicht mit
2 Atomen Brom zu einer schweren, nicbt destillirbaren und bei 35°
noch nicht erstarrenden Fliissigkeit, die beim Stehen sich dunkel firbt
und Bromwasserstoff abspaltet und die mit Natriumbisulfit sich leicht
verbindet. Interessant ist die Reduction des Crotonaldehyds, die
dem Verfasser auf folgendem Wege gelungen ist: 1 Theil (je 25g)
Crotonaldehyd wird in 15 Theilen 50procentiger Essigséiure geldst und
mit 3 Theilen feiner Eisenfeile verserzt, darauf unter hiufigem Schiitteln
das Gemenge 8 Tage stehen gelassen, schliesslich einige Stunden am
Riickflusskiihler erwirmt und destillirt. Es geht zuerst ein sehr leicht
fliichtiges Oel tiber, welches zum Theil in dem wissrigen Destillat
sich 168t und aus demselben durch wiederholte Destillation gewonnen
werden kann. Das Oel wird darauf aus dem Wasserbade destillirt,
bei welcher Temperatur nur ein Theil idbergeht, der Riickstand mit
Natriumbisulfitlésung geschiittelt, der ungeléste Theil abgehoben, mit
verdiinnter Kalilauge am Riickflusskiihler gekocht, destillirt und durch
wiederholte Destillation und Pottuschezusatz aus der wiissrigen Losung
gewonnen., Der aus dem Wasserbade abdestillirende Theil des Oels
ist Normalbutyraldehyd (Siedep. 55—58%). Der hoher siedende
Theil kocht bei 117—117.59, ist jedoch ein Gemenge von Normal-
butylalkohol und Crotonylalkohol. Aus diesem Gemenge kann
der Butylalkohol leicht in reinem Zustande gewonnen werden, indem
wan zu der Fiiissigkeit Brom bis zur Gelbfirbang setzt und den leicht
siedenden Antheil im Vacuum abdestillirt (unter 50 mm Druck bei
5G%), oder indem man das Bromadditionsprodukt mit der 20fachen
Menge Wasser 30 Stunden lang am Rickflusskiihler kocht (dadurch
das Bromid in nicht fiiichtiges Butenylgiycerin iberfihrt) und den
Butylalkohol durch Destillation trennt. [*¢ Reindarstellung des
Crotonylalkohols aus dem Gemenge gelingt viel schwieriger. Das
Bromadditionsprodukt, aus welchem im Vacuum (50 mm) der Butyl-
alkohol abdestillirt ist, geht unter demseiben Druck bei 120—130°
diber, zersetzt sich aber dabei zum grossten Theil in C,H;BrO. Es
wird deshalb das unreine, nach dem Abdestilliren des Butylalkohols
im Vacuum als Riickstand bleibende Bromid mit 40 Theilen Wasser
iibergossen und mit 1proc. Natriumamalgam bebandelt. Das ge-
wonnene and durch wiederholte Destillation gereinigte bromfreie Oel
ist nahezu reiner Crotonylalkohol (mit ca. 10 pCt. Butylalkohol).
Es siedet bei 117.5—1209°, besitzt einen, dem Allylalkohol &hnlichen,
aber nicht stechenden Geruch und verbindet sich begierig mit Brom.
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Mit Jodwasserstoffgas, ebenso mit Jod und Phosphor bei gewdbnlicher
Temperatur bebandelt, liefert das Gemenge von Butyl- und Crotonyl-
alkohol ein Gemenge von normalem und secundirem Butyljodiir, wie
durch die V. Meyer’sche Nitrolsiurereaktion uachgewiesen wurde.
Es wird also durch Jodwasserstoffsiure der Crotonylalkohol io secun-
dires Butyljodiir iibergefiihrt. Kocht man das Bromadditionsprodukt
mit vielem Wasser, 80 entsteht aus dem OCrotonylalkoholbromid
Butenylglycerin, C,H,,0;. Man destillirt den beigemengten Butyl-
alkohol ab, setzt zam Riickstand, um die entstandene Bromwasserstoff-
sdure zu entfernen, iiberschiissiges Bleioxyd, dampft das Filtrat
auf dem Wasserbade ein und zieht den riickbleibenden Syrup wit
absolutem Weingeist aus. Die alkoholische Losung hiaterldsst das
Butenylglycerin als eine sehr dicke, rein siiss scbomeckende Fliissigkeit,
die unter dem Druck von 27 mm unter sehr geringer Zersetzung bei
172—175? siedet und in einem Gemisch von fester Kohlensiiure und
Aether zu einer glasartigen Masse erstarrt. Durch 20stiindiges Er-
hitzen mit 6—7 Theilen Essigsiiureanbydrid auf 150° geht dieses
Glycerin in das Triacetin, C,H,(C,H;0,);, dber, welches (bei
740.2 mm Bar.) bei 261.8° (corr.), bei 27 mm Druck bei 153—155° de-
stillirt und eine farblose, etwasdickliche, schwachund angenehmriechende
Fliissigkeit darstellt. Mit rauchender Jodwasserstoffséiure, aus welcher
es in der Kilte schon Jod abscheidet, auf 100° erhitzt, geht dieses
Glycerin in secundires Butyljodiir iber, mit Jod und Phosphor
schwach erwirmt liefert es Crotonyljodiir, C,H,J, welches bei
131—133° siedet und mit Quecksilber eine sehr leicht zersetzliche
Verbindung eingebt, endlich nach der Methode von Tollens mit
Oxalsiure auf 2559 erhitzt, scheint es Crotonylalkohol zu liefern.

Pinner.

Reduction des Crotonchlorals (Butylchlorals) von Ad. Lieben
und S. Zeisel (Monatsh. f. Chemie 1, 840). Das Batylchloral ldsst
sich nach derselben Methode reduciren wie der Crotonaldehyd und
liefert anch als Hauoptprodukte dieselben drei Verbindangen: Butyral-
dehyd, Butylalkohol und Crotonylalkohol. Pinuer.

Ueber die Darstellung des Crotonaldehyds von Newbarg
(Compt. rend. 92, 196). Verfasser giebt eine genaue Beschreibung der
Methode von Wurtz, ans Aldehyd Crotonaldebyd darzustellen, durch
welche eine Ausbeuate von 10—12pCt. erzielt werden soll. 2 Theile Salz-
siiure (Concentration ist nicht angegeben) 1 Theil Wasser und 1 Theil
Paraldehyd werden 4—5 Tage bei ca. 25° zusammen stehen gelassen,
von Zeit zu Zeit eine Probe mit Soda neutralisirt und wenn das sich
abscheidende Harz eine dicke &lige, nicht krystallinische Masse bildet,
die Gesammtmasse mit Sodaldsung neutralisirt, filtrirt, das Filtrat mit
Aether ausgeschiittelt, die dtherische Ldsang verdampft, der Riick-
stand bei 20 mm Druck destillirt und die von 85—120° iibergebende
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Fraktion (Aldol) unter gewdhnlichem Druck auf 1500 erhitzt, wobei
das Aldol in Wasser und Crotonaldehyd zerfillt. Pinner.

Untersuchungen iiber die ungesittigten 84uren v. Rud. Fittig,
Vierter Theil, (4Ann. Chem. 206, 1—68). In Fortsetzung der
ausgedehnten Untersuchungen iiber die ungesittigten Séuren, welche
Fittig in Gemeinschaft mit einer Anzahl seiner Schiiler ausfébrt,
werden jetzt folgende Resultate mitgetheilt.

‘Weitere Beitrige zur Kenntnigs der Citra- und Mesacen-
siure (S. 1—24) von Paul Krusemark. Als Ausgangsmaterial
wurden die Bromadditionsprodukte der beiden Siuren gewihlt. Die
Additionsprodukte wurden aus 4 Theilen Sadure, 5 Theilen Brom und
4 — 5 Theilen Wasser hergestellt. Bei der Citraconsdure erfolgte
die Vereinigung rasch und bei gewohnlicher Temperatur, bei der
Mesaconssure musste das Gemisch in geschlossenen Réhren auf 60—70°
erwiirmt werden. Die Citradibrombrenzweinsiure schmilzt, anscheinend
ohne Zersetzung, bei 150°, die Mesadibrombrenzweinsiure schmilzt,
je nachdem man die Temperatur des Bades langsam oder schnell
steigen lésst, unter Zersetzung und Gasentwickelung bei 193—194°
oder bei h6herer Temperatur bis 204°. Beim Erwiirmen der
Citradibrombrenzweinsiure mit 2 Molekilen Natriumcarbonat
(90 g Séure in 1 L, Wasser gelost, dazu 66 g Nay CO;) beginnt, nach-
dem die erste Kohlensiureentwickelung beendet ist, bei 60° energisch
sich Kohlenséure zu entwickeln was erst, wenn die Flissigkeit
ing Sieden kommt, aufhért. Als Zersetzungsprodukte treten auf
Propionaldehyd (Siedep. 48— 49?), Brommethacrylséiure und
Bromwasserstoffsiiure, so dass zwei Arten von Zersetzungen nebenein-
ander verlaufen: 1) C; H¢Br,O, = C,H,BrO, 4+ HBr + CO; und
2) C;HgBra O + H,0 = C;H, O + 2HBr + 2C0,. Zur Geo-
winnung der entstandenen Verbindungen wurde die alkalische Flissig-
keit abdestillirt und der Riickstand mit Salzsiure angesfivert. Dabei
erstarrt die Flissigkeit durch Abscheidung der Brommethacrylséiure
zu einem Brei. Der Schmelzpunkt der Siure wurde zu 63—64° ge-
funden, das Kalksalz ist (C,H,Br0O,),Ca + 3H,0 zusammenge-
setzt und ziemlich gschwer in kaltem, leicht in heissem Wasser 13slich.
Die Citradibrombrenzweinsiure wird anch beim Kochen ihrer wiassri-
gen Losung (1 Theil Sdure:d Theilen Wasser) leicht zersetzt und
liefert dabei genan dieselben Produkte.

Die Mesadibrombrenzweinsiure zeigte bei der Zersetzung
in alkalischer Ldsung (2 Molekile Na,CO;) genau dieselben Er-
scheinungen wie die isomere S#ure. Als Zersetzongsprodukte traten
hierbei auf Propionaldehyd, Brommethacrylsiure und Iso-
brommethacrylsdure. Die beiden gebromten Methacrylséiuren
konnten durch ihre Kalksalze leicht getrennt werden, da das Salz der

Isosiiure sich als viel leichter 16slich erwies. (100 Theile Wasser von
Berichte d. D. chem, Qesellschaft. Jahrg. XIV, 34
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119 18sen brommethaerylsaures Calcium 5.37 Theile, isobrommethacryl-
sanres Salz bei 11° 44,97 Theile.) Das isobrommethacrylsanre
Calciom entbilt 2H, O, die freie Siure krystallisirt aus Wasser, worin
sie viel leichter 13slich ist als die isomere Sdure, in grossen glénzenden
Blittern, schmilzt bei 65—66° und bildet leicht iibersiittigte Losungen.
Beide Siuren, C,H;BrO,, liefern bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam Isobuttersiiare, nur wird die zweite Siure weit langsamer
und nur beim Erwirmen reducirt. Das Auftreten des Propionaldehyds
bei der Zersetzung der gebromten Brenzweinsiduren ist nicht Folge
einer secundiren Reaktion, da weder die Brom- noch die Isobrom-
methacrylsiure unter den gegebenen Bedingungen sich weiter zer-
setzen. Kocht man die Mesadibrombrenzweinsfiure mit Wasser, so
entsteht neben wenig Kohlensiure Propionaldehyd und eine Ver-
bindung C, Hy BrOg, welche sich als identisch mit dem von Kekulé
zuerst dargestellten Bromcitraconsiureanhydrid erwies. Dagselbe
schmilzt bei 99 —100° und ist aoch identisch mit dem durch Ein-
wirkang von Brom auf Brenzweinsiiure entstehenden Produkt, dessen
Schmelzpunkt von Boargoin == 104 — 105° angegeben worden ist.
Das durch Erwirmen mit Baryumcarbonat aus dem Anhydrid ent-
stehende Baryumsalz, C; Hy BrO,Ba 4 H, O, krystallisirt in feinen
Nadeln. Durch Kochen des Anbydrids mit Natriumcarbonat wird
keine Zersetzang in Brommethacrylsiure bewirkt, es entsteht ledig-
lich bromcitraconsaures Salz, das in das Calciumsalz umgesetzt wurde.
Das Calciumsalz, C;H; BrO,Ca + 134H,0, bildet harte farblose
Krystalle. Aus den gewonnenen Resultaten wird der Schluss gezogen,
dass Citradibrombrenzweinsiure, CH, . CH(CO, H). CBr, . CO,H, und
Mesadibrombre nzweinséure, CH,. CBr(CO, H).CHBr. CO; H, consti-
tuirt sei, es kann daher aus beiden S#duren Brommethacrylsiure,

CO,H

CHa.C<.':C HgBr’ entstehen, aus der zweiten jedoch anch Isobrommetha-

crylsdure, CH, . C{:g?lz}ér = CH,Br. =::8?I:H. Die Bildung
von Propionaldehyd wird in der Weise erklirt, dass sich zunéchst
dorch Bromwasserstoff- uud Kohlensidureabspaltung die Atomcomplexe
CHy; .CH.C und CH,.C.CH bilden, die im Momente des Frei-
werdens die Elemente des Wassers aufnehmen und méglicher Weise
(nach Erlenmeyer’s Annahme) durch gleichzeitige Umlagerung in
die gesittigte Verbindung CH,;.CH,. CHO iibergehen. Pinner.

B. TUeber Afrolactinsiure, Phenylmilchsiure und Atrogly-
cerinsiure (8. 24—-34) v. Herm. Kast. Ein vergleichendes Studium
der Atrolactinsiure und der Phenylmilchsiinre hat ergeben, dass die
beiden Siuren isomer, nicht identisch sind. Die Darstellung der
Atrolactinsfure, Cy H, Oy 4~ §H, O, geschieht in der Weise, dass
man gepulverte Atropasfiure mit bei 0¢ gesiittigter Bromwasserstoff-
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siure 24 Stunden stehen lisst und die entstandene Krystallmasse mit
etwas mehr als der berechneten Menge Natriumcarbonat kurze Zeit
kocht. Die mit Salzsfiure in Freiheit gesetzte Sfiare wird mit Aether
ansgescbiittelt und nach Verjagung des Aethers ans Wasser um-
krystallisirt. Sie bildet leicht iibersiittigte Lésungen und krystallisirt
in grossen rhombischen Tafeln (a:b:c = 0.7253:1:0.5708, beob-

achtete Formen: P, oo—ls,, o l\; o, zuweilen P und o P o, fafel-
artig ausgebildet nach oo ﬁoo, Ebene der optischen Axen o P oo

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach 0 P, dentlich nach o P ).
Die Phenylmilchsiiare, C4H, 04, krystallisirt wasserfrei in farb-
losen, glinzenden Nadeln, ihr Baryumsalz, (CyH,0,),Ba+ 14H,0,
ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser 16slich und wird erst
bei 155—160° unter einiger Zersetzung wasserfrei, ibr Zinksalg,
(CoHy04)3Zn 4 13 H, 0, ist ein sebr schwer in Wasser losliches
Krystallpulver. Beim Kochen der Phenylmilchsiure mit Barytwasser
entsteht zimmtsaurer Baryt, die Atrolactinsiiore erleidet unter denselben
Bedingungen keine Verdnderung. Den drei isomeren S&uren, CoH, 03,
wird die Constitation gugeschrieben: C4H, . CH(OH).CH,.CO,H

Phenylmilchsdure, C;H;.CHe 851 I(:)IH Tropaséiure und Cg Hj

.C(OH)<« ’CH3 Atrolactinsiure. — Durch bei 0° gesittigte Brom-

wnsserstoﬂ'sﬁure wird die Atrolactinssiure leicht bei gewdohnlicher
Temperatur in Bromhydratropasfure zuriickverwandelt. In analoger
Weise Jodhydratropasiiure darzustellen gelingt nicht. Es wird Jod
frei und schwarze, nicht erstarrende Oeltropfen scheiden sich ab, —
Die Dibromhydratropaséure, das Bromadditionsprodukt der Atropa-
séure, wird beim Kochen mit Natronlauge und mit Natriumcarbonat
in zweierlei Weise zersetzt. Bei Anwendung nicht iiberschissigen
Alkalis (3 Molekiile anf 1 Molekill Saure) entsteht hauptsichlich
Acetophenon und Kohlensiiure, dagegen bei Anwendung &iberschiissigen
Alkalis hauptsiichlich Atroglycerinséiure, CyH,,0,. Zu ibrer
Darstellung wird am besten die Siure mit etwas mehr als der doppelten
Menge Natrinmcarbonat und 10 Theilen Wasser 24 Stunden lang stehen
gelassen, durch Destillation im Dampfstrom die geringe Menge ge-
bildeten Acetophenons verjagt, der Riickstand mit Salzséiure angesuert,
mit Aether ausgeschiittelt und die nach Verjagung des Aethers zoriick-
bleibende Sdure aus Wasser umkrystallisirt. Sie scheidet sich in
kleinen Warzen aus, ist ziemlich leicht in kaltem, sehr leicht in
heissem Wasser loslich und schmilzt bei 146°. Das Kalksalz,
(CyH,0,),Ca, bildet harte, rosettenartige Krystalldrusen, das Baryam-
salz, (CgH,0,),Ba, glinzende Blittchen. Die isomere Phenyl-
glyceringéiure lidsst sich auf analogem Wege aus der Dibromhydro-
34+
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simmtsfure nicht gewinnen, sowohl darch Gberschissiges, wie darch
nicht @berschiissiges Alkali entsteht Bromstyrol.

C. Ueber die Isatropasiure (8, 34—68) v. Rud. Fittig. Die
Umwaudlung der Atropasiure in Isatropasiure (vergl. Ann. 195, 148)
kaon sowohl durch Erhitzen der ersteren fiir sich, als auch mit Wasser
ausgefibrt werden. Jedoch ist nach letzterer Methode ein 24stiindiges
Erhitgen erforderlich, um 10 g vollstindig umzuwandeln, und die
Flassigkeit stdsst in Folge der ausgescbiedenen Isatropaeciure sehr
stark, Beim Erbitzen der Atropaséinre fir sich entsteht je nach der
Hohe der angewendeten Temperatur ein mebr oder minder tief ge-
férbtes Produkt. In jedem Falle jedoch entstehen zwei Isomere, &-
und f-Isatropassiure (die a-Shure stets in weit grosserer Menge), die
durch Umkrystallisiren aus mit seinem halben Volum Wasser ver-
dinntem Eisessig von einander getrennt werden kdnnen. Um die
«-Siore zu gewinnen, erhitst man langsam die Atropasiure in ver-
schlossenen Kochflaschen auf 140°, dann allmiblich auf 160°, l&sst
nach 24—36 Stunden erkalten, erwarmt die Masse mit wenig Eisessig
oder Alkohol gelinde und giesst nach dem Erkalten die stark gefirbte
Fliissigkeit ab. Die riickstindige, fast farblose Krystallmasse wird
umkrystallisirt, wobei die f-SZare in der Mutterlauge bleibt. Die
w-Isatropasiure, C,;H,,O,, scheidet sich in Krosten oder Warsen
ab, schmilzt bei 237—237.5° und ist sebr schwer in Wasser, leichter
in Weingeist und Eisessig 15slich. Das Kalksals, C,;H,,0,Ca
=+ 2H, O, echeidet sich aaf Zusatz von Chlorcsleciom zom Amwoniam-
sals der Siure allmihlich als andeatlicb krystallinischer Niederschlag
aus und ist in Wasger kaum 13glich, das Baryumsals, C,H, ,O,Ba
<+ 24 H, O, aus der S8iure und Baryumcarbonat erhalten, scheidet sich
beim Verdampfen der Lisung in Krusten auns and ist dann auch in
kochendem Wasser sehr schwer 13slich. Der Aethyli&ther, C; H, 0,
.(CyH;),, durch Einleiten von Salzsiinregas in die alkoholische L3sung
der Siéiare dargestellt, bleibt als giher Syrup nach dem Verdunsten
des Alkohols suriick, wird durch Waschen mit S8oda fest und kry-
stallisirt aus absolutem Alkohol in kleinen, wejssen, bei 180—1819
schmelgenden Krystallen. Die f§-Isatropasfure krystallisirt ent-
weder gemischt mit der a-Sfare und ist dann von derselben nicht zu
trennen, oder in wasserhellen, swischen den Krusten der a-S&ure ein-
gelagerten Krystallen, die mechanisch getrennt werden miissen. Sie
krystallisirt entweder in dicken, glinzenden, vierseitigen Tafeln, oder
mi¢t 1 Molekidl Eesigsiure in harten Drusen von glinzenden, an-
scheinend octadrischen Krystallen, die allmfhlich verwittern. Aus
‘Wasser krystallisirt sie in kleinen, glinzenden, quadratischen Krystallen.
Sie schmilet bei 206°, firbt sich bei lingerem Erhitzen auf 220—2259
braan, wird schliesslich fest und geht dabei in die a-S&ure fiber. Ihr
Kalksalz, C,,H,,0,Ca + 3H, 0, scheidet sich langsam in kurzen,



521

dicken, glanzenden, sternformig gruppirten Prismen aus, ibr Baryum-
salz scheidet sich beim Kochen des mit Chlorbaryum versetzten
Ammoniumsalzes als schwerer, aus kleinen, glinzenden Prismen be-
stehender Niederschlag aus. Der Aethyldther konnte nicht kry-
stallisirt erhalten werden. Bei der Oxydation liefern «- und $-Siore
in gleicher Weise Kohlensdure, Anthrachinon und Orthobenzoylbenzo@-
siure, C; H,,04 + Hy;0. Der Versuch wurde in der Weise aus-
gefibrt, dass in die noch warme eisessigsaure Lésung von 1 Theil
Isatropasiure 4 Theile Chromséure allmiblich eingetragen, der Eis-
essig zum grossten Theil abdestillirt, der Riickstand mit Wasser ver-
diinnt, eine kleine Menge sich abscheidender, griiner, klebriger Masse
getrennt und das Filtrat mit Aether ausgezogen wurde. Die griine
Masse wurde mit Soda ausgekocht und aus dem Riickstand darch
Salzsiiure das Chromoxyd entfernt. Es blieb Anthrachinon zuriick.
Die itherische Losung wurde verdampft, das zuriickbleibende Oel in
das Kalksalz verwandelt, dieses bis zur Bildung einer Haut verdunstet,
dann mit dem doppelten Volam absolutem Weingeist versetzt, nach
12 Stunden filtrirt und das Filtrat nach Entfernung des Weingeistes
mit Salzséiure zersetzt. Es scheidet sich die Benzoylbenzoésdure als
allmahlich erstarrender Syrup aus. Sie wird bei 100° wasserfrei und
schmilzt dann bei 127—128°, — Erhitzt man die «-Isatropasiiure
tiber ibren Schmelzpunkt, so tritt ziemlich stiirmische Gasentwickelung
ein und es destillirt eine dicke Fliissigkeit diber, welche aus einem
Kohlenwasserstoff, Atronol, einer einbasischen Saure, Atronséure,
aus - und f-Isatropasiure und einer nicht isolirten Sidure besteht.
Das Destillat wird mit Sodaldsung erwéirmt, nach dem Erkalten das
Atronol in Aether aufgenommen, die alkalische Fliissigkeit etwas ver-
dampft, mit Salzsiiure angesiiuert, der dicke, weisse Niederschlag, der
schoell zu einer harten, aber klebrigen Masse zusammenballt, durch
Zerreiben mit Wasser gewaschen, mit 30-—40 Theilen Wasser fiber-
gossen und unter vorsichtigem Zusatz von Ammoniak geldst. Aus
der schwach ammoniakalischen Losung wird durch Chlorcalcium das
in kaltem Wasser fast unlGsliche atronsaure Calcium gefillt. Das
Filtrat wird 5 Minuten gekocht und dadarch f-isatropasaurer Kalk
gefillt, wihrend das Salz der «-Siore durch die Gegenwart eines
anderen Kalksalzes in Ldsung gebalten wird. Die «-Saure kann
durch Salzséiore gefillt und aus Eisessig umkrystallisirt werden. —
Die Atronsdure, C,;H,,0,, fillt bei der Zersetzung ibres Kalk-
salzes als weisses, amorphes Pulver und krystallisirt ans Weingeist
oder Eisessig in wasserbellen, durchsichtigen, dicken Prismen, die
bei 164° schmelzen. Das Kalksalz, (C,, H,; 0;)3Ca~ 6H O,
krystallisirt aus kochendem Wasser, worin es schwer l3slich ist, in
glinzenden Nadeln, das Baryumsalz, (C,;H,40,), Ba+ 4H,0,
ist in heissem Wasser leichter 16slich, Die Entstehung der Atronsiure
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nimmt Fittig nach der Gleichung C,;H,,0, =C,;H,,0, + H;0
+ CO an. — Das Atronol, C,sH,,, ist ein farbloses Oel von
schwachem, angenehmem Geruch, siedet bei 325—326° und wird bei
— 180 zghe, aber nicht krystallinisch. Mit Salpetersinre giebt es
eine &lige Nitroverbindang, Mit 2—3 Theilen Schwefelsfure auf
héchstens 509 erwdrmt geht es in eine Sulfosdure, C,H,; SO, H,
iiber, die, durch das sehr schwer lésliche Baryumsalz gereinigt, farb-
lose, bei 130—131° schmelzende, sehr leicht losliche Nadeln bildet.
Das Baryumsalz, (C,,H,;50;),Ba, ist in kaltem Wasser dusserst
wenig léslich und krystallisirt ans heissem Wasser in silberglénzenden
Blittchen. Das Kalksalz, (C,¢H,380;)y Ca 4 2H, 0, ist leichter
loslich. Bei der Oxydation mit Chroms#uregemisch liefert das Atronol
Orthobenzoylbenzoésiure. — Durch Schwefelsaure wird die «- und
p-Isatropaséiure in gleicher Weise zersetzt, und zwar verliuft die
Reaktion anders unter 50° als in héherer Temperatur. Erwiirmt
man die Sidure mit 8—10 Theilen Schwefelsdure anf 40—459%, bis die
Gasentwickelung (CO) aufgehdrt hat, giesst in Wasser, filtrirt, wenn
néthig, und dampft auf dem Wasserbade ein, so scheidet sich eine
Séure C;;H,,0,, Isatronsiure, in Krusten ab. Durch Lésen in
Soda, Fillen mit Salzsiure und Umkrystallisiren aus verdiinotem
Weingeist gereinigt, bildet sie perlmutterglinzende, bei 156—157°
schmelzende Blittchen und ist fast unldslich in Wasser, sebr leicht
léslich in Weingeist, Aether und Essigséure. Bei der Reaktion entsteht
wahrscheinlich nicht direkt die Isatronsiure, sondern ihre Sulfoséure,
die beim Abdampfen mit Wasser sich zerlegt. Das Calciumsalz,
(C,7H,30,);Ca, ist auch in kochendem Wasser sehr wenig l3slich,
das Baryumsalz, (C,; H,,04); Ba 4+ 6H,; 0, ist ein amorpher
Niederschlag, der aus kochendem Wasser in kleinen, dicken Prismen
krystallisirt. Ueber ijhren Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich die
Isatronsdure in Kohlensiure und einen, wie es scheint, mit Atronol
identischen Kohlenwasserstofl. — Lisst man bei der Einwirkung der
Schwefelsdure auf Isatropasiure nach dem Aufhiren der Gasent-
wickelang bei 40—45° die Temperatur langsam auf 90° steigen, so
entwickelt sich von Neuem Gas. Giesst man nach Beendigung der
zweiten Gasentwickelang die Masse in Wasser, so scheidet sich ein
weisser Niederschlag ab, der in verdiinnter Soda geldst und sofort,
da die Lésuug sich bald zersetzt, in Salzsiure hineinfiltrirt wird.
Diese Verbindung, Atronylensulfosidure, C,;H,;SO;H, kry-
stallisirt aus 50 procentiger Essigséiure in grossen, wasserhellen, stark
glinzenden Prismen, ist fast unléslich auch in kochendem Wasser,
leicht 15slich in warmem Alkohol und Eisessig, backt bei 230°
gusammen, schmilzt unter Zersetzung bei ca. 258° und wird durch
Erhitzen mit Wasser oder Salzsiiure auf 150° nicht zersetzt, In
Soda und Barytwasser 15st sie sich leicht auf, und im Dunkeln hélt
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sich die Losung unzersetzt, aber am Licht triibt sie sich sehr schnell
und scheidet einen weissen, amorphen Niederschlag ab, der aus
kochendem Alkohol in kleinen Nadeln krystallisirt, die Zusammen-
setzung C, . H,;,80,, Atroninsulfon, besitzt und bei 1930 schmilat.
Schliesslich bespricht Fittig die aus den erwilhnten Zersetzungen
ableitbaren, mdéglichen Constitutionsformeln der Isatropasiure und
ihrer Zersetzungsprodukte. Pinner.
Ueber die §-Dipropyl- und $-Disthylithylenmilchsiure und
iiber die Oxydation des Allyldimethylcarbinols und Diallylcar-
binols mit iibermangansaurem Kalium von A. Schirokoff (Journ,
pr. Chemie, N. F. 23, 196). M. u. A, Saytzeff haben das Allyl-
dimethylcarbinol mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure zu Oxy-
valeriansiure oder B-Oxyisopropylessigsiure oxydirt (4nn. 185, 151).
Eine bessere Ausbeate, statt 25 pCt. 38—42 pCt., hat der Verfasser
mit fiinfprocentiger Kaliumpermanganatlésung erzielt. Als Nebenpro-
dukte treten Aceton, Ameisensiure und Oxalséiure auf. Mit demselben
Oxydationsmittel wurde Allyldipropylearbinol in §-Dipropyldthylen-
milchsdure, CyH, 3O, tibergefiibrt, eine dicke, syrupartige Fliissig-
keit. Gleichzeitig entstehen Butyron, Kohlensiure und Oxalsiure.
Allyldidthylcarbinol liefert bei der Oxydation ausser Diithylketon,
Kohlensiure und Oxalsiure die B-Didthyléthylenmilchsiuare,
C,H,,0;. Sie krystallisirt beim Verdunsten einer itherischen L&-
sung in feinen, biischelférmig gruppirten Nadeln, die bei 38—399
schmelzen., Die Untersuchung des Oxydationsproduktes, des Diallyl-
carbinols, ist auch jetzt noch nicbt abgeschlossen. Vergl. diese Be-
richte XII, 2374, Schotten.
Isobutyryl- und Butyrylameisensiure von E. Moritz (Chem.
soc. 1881, I, 13). Die beiden neuen Homologen der Brenztrauben-
sdure sind auf dieselbe Weise dargestellt worden, wie die von Claisen
und Moritz (diese Berichte X111, 2121) beschriebene Propionylamei-
sensdure. Wird das durch Erwirmen von Cyansilber und Isobutyryl-
chlorid gewonnene, bei 117 —120° siedende Isobutyrylcyanid oder
das gleichzeitig in noch grésserer Menge entstehende Diisobutyryldi-
cyanid, Siedepunkt 226—228°, mit Salzsiure erwirmt, das Reaktions-
produkt mit Aether extrahirt und der Destillation in vacuo unter-
worfen, so geht unter einem Druck von 45 mm bei 68° Isobuttersiure
iber, dann voun 85—95% eine Séure, die rectificirt unter dem angege-
benen Druck constant bei 92—93° siedet, sich aber trotzdem bei der
Analyse als ein Gemisch von Isobuttersiure und der Ketonsiure er-
weist. Behandelt man das Isobutyrylecyanid mit kalter Salzsdure, so
bildet sich das Amid der Isobutyrylameisensiure, Schmelzpunkt 125
bis 126°. Bei der gleichen Behandlung des Dicyanids und nachheri-
gem Eingiessen in kaltes Wasser entstehen zwei krystallisirte, stickstoff-
haltige Kérper, die aber nicht niher untersucht werden konnten. Der
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eine, Schmelzpunkt 1889, 16st sich in Natriumearbonat, der andere,
8chmelzpunkt 208°, in Aetznatron. Das normale Butyrylcyanid siedet
bei 133—137°, das Dibatyryldicyanid bei 232—235°. Die darans ge-
wonnene Butyrylameisensiure siedet bei gewdhnlichem Druck
unter geringer Zersetzung bei 180—185°%; sie besitzt einen charak-
teristischen Gerach; nach kurzer Zeit zersetzt sie sich unter Bildung
von Buttersiure. Das Amid schmilzt bei 105—1069, Schotren.

Ueber die Bildung von Carboxytartronsiure sus Breng-
oatechin und die Constitutionsformel des Bengols v. L. Barth
(Monatsh. f. Chem. 1, 869). In diesen Berichten (XII, 514) hat
Hr. Gruber mitgetbeilt, dass durch anhaltende Einwirkung von sal-
petriger Sdure auf Protocatechusiure eine Siure C,H,O,, Carboxy-
tartronsfiure, entstehe, die er durch ihr schwer ldsliches saures
Natriumsalz C;Hy Nag O, 4+ 3H, O isoliren konnte und die in freiem
Zustande #usserst leicht in Kohlensiare und Tartronsiiure zerfsllt.
Hr. Barth hat jetzt nach derselben Methode aus Brengzcatechin (darch
dreistindiges Einleiten von salpetriger Séure in die #therische ond
durch Eis gekiihlte Losung des Brenzcatechins (8 g), Schiitteln des
Aecthers mit Eiswasser und Versetzen der filtrirten Lésung mit Soda)
dieselbe Carboxytartronsiiure gewoonen. Die Ausbente betrug 40 bis
56 pCt. des verwendeten Brenzcatechins an Natronsalz. Durch tage-
langes Trocknen bei 80—90° gelingi es, aus dem Salz von den drei
Molekilen Wasser zwei Molekiile zu entfernen, das dritte geht erst
unter Zersetzung und Umwandlung des Salzes in tartronsanres Salz
fort. Es ist auch Hrn. Barth gelungen, das Baryumsalz der
Siure darzustellen, indem er das in eiskaltem Wasser suspendirte
Natronsalz vorsichtig mit verdiinnter Salzséiure bis zur volligen Ldsung
versetzte und Barytwasser hinzufiigte. Es entstand ein weisser volu-
mindser Niederschlag, der, iber Schwefelsidure getrocknet, die Zusam-
mensetzang (C,HO,);Ba; -+ 3H,0 zeigte. Das Barytsalz wird bei
215—220° wasserfrei. Das saure Natronsalz 16st sich bei Zimmer-
temperatar allmiihlich in Natronlauge auf, erleidet aber hierbei schon
Zersetzung,

Da in der durch Abban des Benzolkerns entstandenen Carboxy-
tartronsiiure mit 1 C die drei anderen C verbunden sind, so hiilt es
Barth fir sehr wahrscheinlich, dass im Benzol selbst mit jedem
Kohlenstoffatom drei andere Kohlenstoffatome verbunden sind, dass
demnach keine alternirend einfachen und doppelten Bindungen im
Benzol vorhanden sind und dass vorldiufig die von Ladenburg ver-
theidigte Prismenformel als die mit den Thatsachen am meisten in
Einklang stehende zu betrachten sei. Zu demselben Resultat ist be-
kanntlich J. Thomsen durch die Bestimmung der Verbrennuogswirme
des Benzols gekommen (diess Berichte XIII, 1808). Schliesslich wird
bemerkt, dass bei der Behandlung von Phenol und Pyrogallol mit sal-
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petriger Siure unter denselben Bedingungen wie beim Breuzcatechin
keine Carboxytartronsfiure beobachtet werden konnte. Pinper.
Ueber graphische Formeln der Kohlenwasserstoffe mit con-
densirten Benzolkernen von Rudolf Wegscheider (Monatsh. f.
Chem. 1, 908—918). In der keinen Auszug gestattenden, rein specu-
lativen Abhandlung versucht Verfasser die Constitution einer grossen
Reihe von Kohlenwasserstoffen (Naphtalin, Anthracen, Phenanthren
u. 8. w.) auf der Basis der Prismenformel des Benzols graphisch
wiederzageben. Piover.
Ueber die Synthese der aromatischen Aldehyde mittelst
Chromylchlorid von E. Paterno und S. Scichilone (Gazz. chim.
XI, 53—55). A. Etard hatte durch Einwirkung von Chromylchlorid
auf Cymol in Schwefelkohlenstofflésung einen bei 80° schmelzenden
Korper erhalten, welchen er als Hydrat des Cuminaldehyds betrach-
tete. (Compt. rend. 87, 989). Nachdem die Verfasser sich vielfach
vergeblich bemiiht hatten, diesen fiir ihre Untersuchungen iiber die
Cymole interessanten Kérper darzustellen, hat jetzt Etard mitgetheilt,
dass er durch Oxydation von Cymol mit Chromylchlorid den gewdhn-
lichen Cuminaldehyd und zwar aus 150 g Cymol, 140 g des Aldehyds
erhalten habe (diese Berichte XIII, 929). Hieraus schliesst er, dass
Chromylchlorid im Stande ist, die mit dem Benzolrest verbundene
Methylgruppe zu COH zu oxydiren und dass dadurch eine bequeme Dar-
stellungsweise der aromatischen Aldehyde gefunden sei. Bei mehr-
fach modificirter Wiederholung finden nun die Verfasser, dass sich
durch die Einwirkung des Chromylchlorids auf das Cymol kein Cu-
minaldehyd bildet; dass die sich dabei, und zwar in viel geringerer Menge
als Etard angiebt, bildende, sich mit Natriumhydrosulfit verbindende
Fliissigkeit vor Ueberfihrung in diese Verbindung nicht bei 223°,
sondern von 180—230° siedet, dass sie nur theilweise eine Verbin-
dung mit Natriumhydrosulfit eingeht und aus dieser abgeschieden bei
208—2119° siedet. An der Luft oxydirt sich diese Fliissigkeit nicht,
wird aber durch Salpetersiure in Toluylsiiure verwandelt. Sie ist
daber kein Cuminaldehyd, sondern, falls sie die von Etard angege-
‘bene Zusammensetzung besitzt, wohl ein Keton. Eine Verantwort-
lichkeit wollen die Verfasser in Bezug auf ihre Zosammensetzung aber
nicht iibernehmen, da sie keine Elementaranalyse davon gemacht
haben. Mylius.
Ueber die swei Modificationen der Amidocuminsiure und die
Aocetylamidocuminsiure von M. Fileti (Gazz. chim. X1, 12—20).
Paterno und Fileti hatten (diese Berichte VII, 81) durch Reduktion
der Nitrocuminséiure zwei Amidosiuren, von den Schmelzpunkten 104°
und 1299 erhalten. Diese Angabe wurde als Irrthum dargestellt durch
Lippmann und Lange (diese Berichte XI1I, 1661, 1876), welche
annehmen, dass die bei 104° schmelzende Sdure nur durch ein Qel
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veranreinigt ist, nach dessen Entfernung sie bei 1299 schmilzt. In-
gwischen hatte Fileti gefunden, dass sein urspriinglich bei 104°
schmelzendes Priiparat, indem die Krystalle matt and undurchsichtig
geworden waren, sich in die Sdure von 129° Schmelzpunkt verwan-
delt hatte. Das hier anfangs vorliegende Réithsel hat nun in folgen-
der Weise seine Ldsung gefunden. Beide Séuren sind Modificationen
desselben chemischen Kérpers und kdnnen in einander darch Krystalli-
sation ibergefiibrt werden, nur gelingt es nicht immer, die Modifi-
cation von 104° Schmelzpunkt als die minder stabile zu erzeungen.
Um letztere erbalten zu kdnnen, muss man eine kleine Menge reine
Amidocuminséure, etwa 0.4 g, in 20 g Wasser, welches am Riickfluss-
kihler kochend erhalten wird, vollstindig losen und in der Ruhe
erkalten lassen. Dadurch wird die Lésung milchig triibe, indem die
Séure sich in Oelform ausscheidet. Wartet man bis zum foigenden
Tag, so findet man entweder nur Krystalle vom Schmelzpunkt 129°¢
oder mit diesen sehr zarte, biegsame, lange, durchsichtige, um einen
Punkt gruppirte Tafeln von Schmelzpunkt 104°%, oder endlich nur die
letzteren und einige Oeltropfchen. Wenn die zarten Blittchen sich
gebildet haben, dann muss man sie, ohne sie zu driicken, mit einem
Glasstab zum Absaugen auf Filtrirpapier legen, da sie sich durch
Druck unter Tribwerden leicht in die bei 129° schmelzende Form
umwandeln. Sollten einmal am zweiten Tage sich keine Krystalle
gebildet haben, so kann man durch Zufiigen eines noch klaren Kry-
stalles von 104° Schmelzpunkt bewirken, dass die sich nun ausschei-
denden Krystalle derselben Modification angehéren. — Noch besser
gelingt die Darstellung, wenn man 0.5 g Séiure mit 10 g Wasser im
zugeschmolzenen Rolr eine Stunde lang auf 110° erhitzt und nach
dem Erkalten 24 Stunden unberiibrt lisst. Sicher aber erhalt man
diese Form der Séure nicht, vielmebr muss man den Versuch oftmals
wiederholen ehe er einmal gelingt. — Die bei 104° schmelzende Siure
ist sehr unbestindig. Sie geht nach kurzer Zeit freiwillig unter Aende-
rung der Krystallform in die bei 129° scbmelzende iiber. Diese Um-
wandlung vollzieht sich sehr rasch durch Druck mit einem harten
Korper und theilt sich sehnell fortschreitend dem ganzen Krystalle
mit, wenn sie einmal an einem Ponkte begonnen hat, so dass man
sie leicht unter dem Mikroskop beobachten kann. — Beziiglich der
Nitrocuminsfure wird noch mitgetheilt, dass dieselbe sich durch Lésen
von 100 g Cuminsfiure in 400 g rauchender Salpetersiure dargestellt,
auf Zusatz von Wasser im Verlauf von 12 Stunden in grossen, gelben,
sehr zarten Krystallen ausscheidet, welche in hohem Grade phosphor-
esciren, wenn sie gedriickt oder gerieben werden. Ihr Pulver und die
aus Benzol krystallisirte Séure besitzt diese Eigenschaft nicht. Bei
Gelegenheit der anfinglich vergeblichen Versuche, die Amidocumin-
sdure von 104° Schmelzpunkt zu erbalten, ist auch die Acetylami-
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documinséure dargestellt worden, Dieselbe ist in den meisten
Losungsmitteln sehr achwer 16slich, ausser in Alkohol, welcher bei
20.5° ungefihr 0.9 pCt. derselben 15st. Sie bildet bei 248 —250°
schmelzende feine Nadeln, Mylius.
Notiz iiber Mononitropyrogallol von L. Barth (Monatsheste
f. Chem. 1, 882). Leitet man in eine mit Eis gekiihlte Losung von
20—30 g Pyrogallol in 250350 ccm Aether salpetrige Sédure, bis
vorgeschlagenes Barytwasser deutliche Triibung zu zeigen beginnt,
schiittelt dann die donkelbraun gewordene Lgsung mit eiskaltem
Wasser, lisst die abgehobene iitherische Lésung verdunsten, wiischt
den Riickstand mit kaltem Wasser, bis dasselbe gelb gefirbt abliuft,
8o bleibt Nitropyrogallol ungeldst, welches aus heissem Wasser
in langen, diinnen, braunlichgelben, rhombischen Nadeln krystallisirt,
die Zusammensetzung C,H;(NO,)O, + H, O besitzt, sein Krystallwasser
schon an der Luft allméhlich verliert und schwer in kaltem, leicht in
heissem Wasser mit gelber Farbe sich 15st. Die wissrige Losung
wird auf Zusatz von Alkalien tief gelbroth, aaf Zusatz von Kalk-
wasser tief dunkelroth, duorch Eisenchlorid bridanlich griin, darch
darauf folgenden Zusatz von Soda rothlich gefirbt. Das Nitropyro-
gallol wird durch Zinn und Salzsiure zu Amidopyrogallol reducirt,
dessen Chlorhydrat, C;H;(NH,)O4 . HCl, jedoch nach Beseitigung
des Zinns nur durch Fillen mit Salzsivregas in reinem Zustande er-
halten werden kann. Die wissrige Losung des Salzes, welche beim
Abdampfen sich zersetzt, giebt mit Kalilauge oder Natronlauge eine
intensiv blaue, mit Ammoniak eine blaue, beim Schiitteln tief dunkel-
roth werdende Farbung, wodurch die geringsten Mengen der Amido-
verbindung nachgewiesen werden kdnnen. Pinner.
Ueber Condensationsprodukte aromatischer Bagen von Otto
Fischer (Ann. Chem. 206, 83—159). Aus der ansfihrlichen Unter-
suchung iber Condensationsprodukte aromatischer Basen, von welcher
Verfusser bereits eine Anzahl seiner Resultate der Gesellschaft (vergl.
diese Berichte 1X, 1753; X, 952, 958, 959, 1623; XI, 950; XII, 1684,
1693; XIII, 665) mitgetheilt hat, ist nachzutragen: das durch Erhitzen
von Benzoésiiure mit Dimethylanilin und Phosphorsiureanhydrid auf
180—200° dargestellte Benzoyldimethylanilin (diese Berichte 1X,
958) wurde mit Natriumamalgam redacirt, aber ein nicht krystalli-
sirendes und bei der Destillation, wie es scheint, sich zersetzendes Pro-
dukt (das Destillat wurde nach einiger Zeit griin, spiter blan) erhal-
ten. Nach derselben Methode wurde Benzoyldimethylorthotolui-
din, C;H;.CO.C,H;N(CH,),, als 2wischen 350—360° destillirende
ond in Ligroin 18sliche, farblose, glinzende, zu Bischeln ver-
einigle, spiessige, bei 67° schmelzende Krystalle gewonnen. —
Dimethylanilinphtalein. Das (in diesen Berichten 1X, 1753) be-
schriebene griine Produkt ist ein Gemenge zweier Kdrper, von denen
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der eine farblos, der andere ein griiner Farbstoff ist (vergl. diese
Berichte X1I, 1691). Der farblose Korper ist Dimethylanilinphtalein, der
gleich zusammengesetzte griine Kdrper besitzt ganz andere Constitution.
Um das farblose Phtalein zu erbalten, ist es trotz der geringen Aus-
beute besser, vom Pbtalsiureanhydrid und nicht vom Phtalylchlorid
auszugehen. - 1 Theil (30 —40 g) Phtalstiureanhydrid und 2 Theile
Dimethylanilin werden nach und nach mit 2 Theilen trockenem Chlor-
zink, welches frei von dem im ké#uflichen Salz hidufig vorkommenden
Zinkcarbonat sein muss, versetzt und einige Stunden unter Umrihren
anf 1000, schliesslich 4 Stunden auf 120—125° erhitzt. Die erkaltete
Masse wird in heisser verdiinnter Salzsiure gelost, mit dberschissiger
concentrirter Natronlauge gefillt, durch Wasserdampf das unverbun-
dene Dimethylanilin abgetrieben uud das Phtalein aus Benzol oder
Weingeist mit Hilfe von Thierkoble umkrystallisirt. Es bildet dicke
farblose, glinzende Prismen, ist leicht 16slich in Benzol, etwas schwerer
in Aether, sehr schwer in Ligroin, ziemlich schwer in Weingeist und
Holzgeist, schmilzt bei 190—191° und destillirt in kleinen Mengen
unzersetzt. Sein Chlorhydrat firbt sich bei 160° griin. In concen-
trirter Schwefelsfiure 16st es sich mit rothvioletter Farbe, bei 150°
wird die Losung braunroth bis schmautzigbraun und durch Wasser
wird alsdann ein dunkelgriiner, flockiger Niederschlag erzeugt. Seine
Salze sind meist leicht 15slich. Das Dichlorhydrat, C, H,,N,0,4
.2HCI, entsteht beim Einleiten von Salzsduregas in die #therische L~
sung der Base als farbloser, sehr hygroskopischer Niederschlag, der bei
100° unter Abgabe von Salzséiure in das ziemlich schwer lésliche
Monochlorhydrat, Cg,Hy,N40,.HC], iibergeht. Das Pikrat,
CysyH,y NyOy . 2C,H;NO,, bildet gelbe, sebr scbwer in Wasser
losliche Né#delchen, das Platinsalz, (Cy,Hy N,O0,. HC),PtCl,,
aus dem Monochlorhydrat dargestellt und das saure Salz, Cy ,Hy ,N,O,
. 2HCL. PtCl, sind Niederschlige. Das Jodmethylat, C,,H, , N3O,
.2CH,J, durch Erhitzen des Pbtaleins mit Jodmethyl auf 100-—110°
dargestelit, bildet farblose Nadelgruppen, die sehr leicht in warmem,
schwerer in kaltem Wasser, leicht in Weingeist und Holzgeist
sich 16sen und beim Erhitzen aof 185° schmelzen und sich zer-
setzen. Das Hexanitrophtalein des Dimethylanilins, dessen
Darstellung aus unreinem Material schon (diese Ber. X, 954) angegeben,
zersetzt sich bei 230°. Das reine Phtalin (s. das. 952) krystallisirt
aus Weingeist in glinzenden Blattchen, ist leicht in Aether und Benaol,
ziemlich schwer in Weingeist 15slich, schmilzt bei ca. 200°, zersetzt
sich in hoherer Temperatur und ist sowohl in verdiinnten Alkalien
wie in Siuren l5slich. Mit Barythydrat vermischt und vorsichtig
erhitzt geht es in Tetramethyldiamidotripbenylmethan dber. — Bei
der Darstellung des Phtaleins aus Pbutalylchlorid entsteht dasselbe
Tetramethyldiamidotriphenylmethan als Nebenprodukt, welches nach
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dem Phtalein aus Ligroin (vgl. diese Berichte XII, 1692) aunskrystalli-
sirt und Phtalgriin, C9,Hy;N,04. Es lisst sich als Monochlor-
hydrat von dem beigemengten Phtaleinsalz trennen, indem man das
Salzgemenge in Alkobol l6st und zur Lésung nicht zu viel Wasser
zusetzt, wodurch das Salz der Farbbase niederfillt. Das Chlor-
hydrat ist ziemlich schwer in Wasser ldslich, bildet mit Chlorzink
ein in messinggelben Nadeln krystallisirendes Doppelsalz, welches in
Wasser mit lebbaft griiner Farbe sich 15st und Seide prachtvoll griin
firbt. Die Leukobase, Cy; Hy, Ny O, ldsst sich leicht gewinnen,
indem man das Robprodukt der Einwirkung von Phtalylchlorid auf
Dimethylanilin in salzsaurer Lésung mit Zinkstaub kocht, das Filtrat
mit iiberschiissiger Natronlauge versetzt, mit Benzol ausschiittelt, die
Benzollosung eindampft und mit iiberschiissigem Aether versetzt. Es
scheidet sich die Leukobase aus. Sie bildet harte kleine Prismen,
schmilzt bei 235—236°, ist in deu meisten Losungsmitteln schwer
13slich, leichter in heissem Benzol, Toluol und Chloroform. Durch Oxy-
dationsmittel geht sie in Phtalgriin wieder iiber. — Den besprochenen
Verbindungen werden folgende Constitutionsformeln gegeben:
Ce H‘N(CH:,,)2~ C<"C° H,.CO
Cs ILN(CH,), Q1
D 4N(CH3)2~
imethylanilinphtalein; C H,N(CH,),- »>CH.C4H,CO,H, Dime-
thylanilinphtalin, welches unter Kohlenséinreabspaltung in Tetra-
methyldiamidotriphenylmethan Gbergeht;
LO0--_ ..-CaH;N(CH
OsH, <23 (GRy> 0! H: N (GHL, »
phtalgriintetramethylirtes Diamidophenyloxanthranol;
~C(OH). .C,H;N(CHj,),
eH | A
NG ” “CgHN(CHy),
Leukophtalgriin = Tetramethyldiamidophenylanthranol.

Als Condensationsprodukte von Alkoholen mit tertiiren aro-
matischen Basen (vergl. diese Berichte XI, 951) wird kurz erwihnt
das gwischen 330—340° siedende Condensationsprodukt aus Benzyl-
alkohol und Dimethylanilin, welches wahrscheinlich identisch ist mit
dem von Michler und Gradmann (diess Berichte X, 2078) darge-
stellten Dimethylamidodiphenylmethan. Das Condensationspro-
dukt aus Benzhydrol, das Dimethylamidotriphenylmethan, ist
eingehender beschrieben. Sein Platinsalz, (C,, Hy, N.HCI), PtCl,,
ist schwer in Wasser léslich, sein Jodmethylat bildet farblose, bei
184 —185° schmelzende, glinzende Blittchen. Die Condensations-
produkte ans Methylal (diesse Berichte X1I, 1689), aus Chloral (das.),
aus Bittermandelsl (X, 1624; XI, 950; XII, 1685), aus Cuaminol
(X11, 1688; XIII, 786) und Dimethylanilin, aus Bittermandelsl and
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Dimethyltoluidinen (XIII, 807), aus Farfurol und Dimethylanilin
(XI, 951) sind bereits mitgetheilt. Ueber das ans den beiden letzten
Agentien entstehende Produkt, C,, Hy N3O, ist nachzutragen, dass
das Platinsals, (C4,Hy,N,0.HCI),PtCl,, ein hellgelber, an der Luft
roth werdender Niederschlag ist, dass das Pikrat, C;; H3,N,O
.2C,H;N;O;, in griinlich gelben Nidelchen sich abscheidet, und
dass die Base sich direct mit Brom verbindet. Pinger.
Ueber Resorcinfarbstoffe von P, Weselsky und R. Benedikt
(Monatsh. f. Chem. I, 886—899). Um Aufechluss &ber die Constita-
tion der Phenolfarbstoffe zu erlangen, haben Verfasser eine Reihe von
Untersuchungen begonnen, deren Anfangsglied sie jetzt geben. Das
von Weselsky friiher dargestellte sogenannte Diazoresorcin (vergl.
diese Berichte VII, 439), dem sie statt der dort angenommenen Zu-
sammensetzung, C,; H,,N,0,, die Formel C,3H,( N; O, zu geben
geneigt sind, haben sie auch durch Einwirkung reiner Untersalpeter-
siure auf in absolutem Aether gelostes Resorcin gewonnen und sie
stellen daher die Bildungsgleichung 3C;H,O,-+N,0,=C, H,; N,O,
+4H,0 auf. Als Nebenprodukte entstehen bei der Darstellung des
Diazoresorcins in jedem Falle Nitroresorcine, die sie nach dem Ab-
filtriren vom ausgeschiedenen Diazoresorcin durch Schiitteln der atheri-
schen Lésung mit verdiinnter Kalilauge, Ansiuren der getrennten
alkalischen Lésung mit Schwefelsiure, wodurch eine amorphe Ver-
bindung abgeschieden wird, Wiederausschiitteln der filtrirten Ldsung
mit Aether und Destillation nach dem Verjagen des Aetbers mit
schwach gespannten Wasserdimpfen gewonnen haben. Hierbei bleibt
das bereits bekannte Nitroresorcin in der Retorte zuriick und kry-
stallisirt beim Erkalten grossentheils ans, wihrend mit den Wasser-
dimpfen ein neues Nitroresorcin Gibergebt. Durch Erhitzen des Diazo-
resorcing mit mit Salzsfuregas fast gesittigtem Weingeist auf 100° wurde
ein Didthylither des Diazoresorcing, Cy9H,3N,0O4, gewonnen.
Der mit vielem Aether verdiinnte Rohreninhalt wird mit schwacher
Kalilauge geschiittelt, der Aether abgehoben und der nach dem Verjagen
des Aethers bleibende Riickstand aus absolutem Weingeist umkrystalli-
girt. Der Diithylither bildet feine verfilzte, rothbranne Nadeln, schmilzt
bei 202°, ist unzersetzt sublimirbar, ist unléslich in Wasser, l6slich
in Weingeist und Aether und 15st sich in concentrirter Schwefelsdure
mit rein blauer Farbe. Beim Verdiinnen mit Wasser wird die Farbe
gelb und durch Kalilauge wird in der Ldsung ein brauner flockiger
Niederschlag erzeugt. Von diesem Diiithylither véllig verschiedene
Verbindungen werden erzeugt, wenn man salpetrige Siure (mit Sal-
petrigsiiuregas gesittigte Salpetersiure, Weselsky’s Reagens) auf
den Mono- oder Diithyléither des Resorcins einwirken ldsst. 8 g
des Moniithylithers werden in 500 g trockenem Aether geldst und
zu der mit Eis gekihlten Liosung 3 com des Reagens unter Um-
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schiitteln zagetropft. Innerbalb 24 Staunden scheidet sich eine dunkle
Krystallmasse ab, die als #therunldslicher Farbstoff bezeichnet wird,
wiihrend im Aether ein #therldslicher Farbstoff bleibt, der nach dem
Schiitteln der Losung mit verdiinnter Kalilauge, um saure Produkte
zu entfernen, beim Verdampfen des Aethers zuriickbleibt. Der Mono-
methylither des Resorcins zeigt genau dieselben Erscheinungen, wih-
rend beim Difthyldther der #therunidsliche Farbstoff sich nicht bildet.
Der #dtherunldsliche Farbstoff aus Monéthylither, C,, Hy N, O,
ist auch unlgslich in Wasser, sehr schwer loslich in Alkohol und
krystallisirt daraus in mikroskopischen, feinen bordeauxrothen Nadeln,
schmilet bei ca. 230°, sublimirt hei vorsichtigem Erhitzen und lést
gich in Schwefelssiure mit intensiver Purpurfarbe, die beim Verdiinnen
in Orange iibergeht. Der &therlésliche Farbstoff, C, H, ,NO,,
ist ziemlich leicht in Weingeist 18slich, krystallisirt in orangerothen
Nadeln, schmilzt bei 228°, sublimirt unzersetzt und 15st sich in
Schwefelsiiure mit blauvioletter Farbe. Als Nebenprodukt entstehen
auch ans den Resorcindthern ein mit Wasserddmpfen fliichtiger und
ein npicht flichtiger Nitroresorcinmoniithyliither. (Durch die salpetrige
Séiure wird ja, wie Aronheim [diese Berichte XII, 30], gezeigt hat,
von dem Resorcindiiithylither eine Aethylgruppe abgespalten), —
Das oben erwihnte flichtige Nitroresorcin, C;H;(NO,)O,, mit-
telst Aether dem Destillat entzogen, bildet orangerothe, intensiv dem
Orthonitrophenol &hnlich riechende Prismen, schmilet bei 850, ist
destillirbar und liefert mit Brom ein bei 117° schmelzendes Dibrom-
nitroresorcin, C,HBry (NOy) (O H),. Der nicht flichtige
Nitroresorcinmonéthyldther, C; H, (N O;) Oy Cy Hy, krystal-
lisirt in Nadeln oder Bléttern, schmilzt bei 131° und entsteht
auch darch Oxydation des von Aronheim beschriebenen Nitroso-
resorcinfithyliithers mittelst salpetriger Siure. Mit Brom liefert er ein
bei 69° schmelzendes Dibromderivat. Der fliichtige Nitroresorcin-
thyldther bildet weiche schwefelgelbe, intensiv riechende, bei 79°
schmelzende, schwer in Wasser, leicht in Weingeist und Aether 18s-
liche Nadeln. Er entstebt auch durch Aetherificirung des nicht fliichti-
gen Nitroresorcins. Mit Brom giebt er ein bei 114° schmelzendes,
in gelben Nadeln krystallisirendes Monobromderivat, CgH;Br(NO,)O,.
Die beiden entsprechenden, nitrirten Resorcinmethylither schmelzen
bei 144° und bei 95° und gleichen sonst vollkommen den Aethyl-
dthern, Die Verfasser schreiben dem nicht flichtigen Nitroresorcin

6 1 3
die Constitation CgHyNO, . OH . OH, dem flichtigen Nitroresorcin
2 13
CcH;NO,.OH.OH zu, den nitrirten Aethern

4 1 3 6 1 3
C¢H,.NO,.0H.OC,H; (nicht fliichtig) und C¢H,;.NO,.0H.0C,Hj
(Biichtig). Pioner.
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Ueber eine neue Classe von Phenolfarbstoffen von Raphael
Meldola (Chem. soc. 1881, I, 37). Die neuen Farbstoffe, welche der
Verfasser bereits in einer vorldufigen Notiz (diese Berichte XII, 2065)
angekiindigt hat, entstehen durch die Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin aof Phenole, die keine Methylgruppe enthalten. Der Sauerstoff
der Nitrosogruppe tritt mit zwei Wasserstoffatomen aus dem Kern
des Phenols als Wasser aus. Nitrosodimethylanilin wird dargestellt,
indem z. B. 50 Gewichtstheile Dimethylanilin mit ebensoviel Salzsdure
und 200 Theile Alkohol unter Abkiihlen gemischt und mit einer
Lasung der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt werden. Nach-
dem das Gemisch eine halbe Stunde gestanden, wird die zur Bildung
des salpetersauren Salzes nithige Menge Salpetersiure, mit Alkohol
verdiinnt und gut abgekiihit, zugesetzt. Das sich bald ausscheidende
Nitrat wird mit Alkohol und Aether ausgewaschen und die freie Base
daraus mittelst Natrinmhydrat abgeschieden. Ldst man nun ein
Aeq. f-Naphtol in dem gleichen Gewicht heissen Eisessigs und triigt
nach und nach 1 Aeq. Nitrosodimethylanilinchlorhydrat ein, so nimmt
das Gemenge bald eine schone blaue Farbe und Bronzeglanz an.
Nach beendeter Reaktion wischt man die Schmelze mit Wasser, 15st
sie in heissem Alkohol und setzt Salzsiure zu. Beim Erkalten
scheidet sich das Chlorhydrat der neuen Base in starken Nadeln vom
Aussehen des Kaliumpermanganats aus. Die wissrige Ldsung ist
intensiv violett; durch einen Ueberschuss von starker Schwefelsdure
wird sie tiefblau. Das Sulfat und Nitrat bilden kleine bronze-griine
Nadeln; die freie Base ist ein dunkles, nicht krystallinisches Pulver,
das sich in Benzol mit rother Farbe lést. Durch Reduktionsmittel
wird eine Leukobase gebildet, die sich aber wegen ihrer Unbe-
stiindigkeit nicht isoliren ldsst. Das Acetat der Farbbase firbt Seide

dunkelviolett, Wolle tief indigoblau. — Die Untersuchung der ent-
sprechenden Farben aus Phenol, Resorcin und e«-Naphtol ist noch
nicht abgeschlossen. Schotten.

Nitroso - §- Naphtolsulfosiure von Raphael Meldola (Chem.
soc. 1881, I, 40). Die Siure, deren Darstellang und Eigenschaften
bereits (diese Berichte XIII, 1994) angegeben sind, liefert mit Phenolen,
Mono- und Diaminen Farbstoffe, welche sich von den oben beschrie-
benen im Wesentlichen durch den Mehrgehalt der Sulfogruppe unter-
scheiden, dieselben an Werth aber nicht ibertreffen. Wird das fein
gepulverte Baryum- oder Calciumsalz der Nitrososéiure zu einer Lésung
von Resorcin in Eisessig geftigt und nach Zusatz von wenig Schwefel-
siure erwiirmt, 80 entsteht eine tiefblane Farbe, die bei grosser Ver-
dinnung in Roth iibergeht. Diphenylamin giebt eine #hnliche Farbe,
die bei der Verdiinnung bleibt, aber durch Zusatz von Alkali in Roth
Gbergeht. Benzyl-a-Naphtylamin liefert ein schénes Roth, Bei der
Behandlung mit Zinn und Salzsiure geht die Nitrososgure in die, in
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langen weissen Nadeln krystallisirende Amido-§-naphtolsalfosiure
iiber, Die letztere ldsst sich durch verdiinnte Salpetersdure zu Phtal-
siiure oxydiren. Daraus schliesst der Verfasser, dass Nitroso-, Sulfo-
u. Hydroxylgruppe in demselben Benzolkern sitzen. Mischt man eine
Lésung des Ammoniumsalzes der Nitrososiure mit Ammoniumsulfit,
so scheiden sich weisse Krystalle aus, die noch untersucht werden
sollen. Weiter macht der Verfasser eine Mittheilung dber jodirte
Derivate des §-Naphtols, die er erhalten hat, indem er Jod in
Gegenwart von Bleiacetat auf in Eisessig gelstes §-Naphtol ein-
wirken liess. Schotten,

Ueber die Bildung von Dihydroanthranol und Anthracen
sus Anthrachinon von H. v. Perger (Journ. pr. Chem. N. F. 28,
137).. Von C. Liebermann und dessen Mitarbeitern ist das An-
thrachinon mittels Zinkstaub und Kalilauge za Oxanthranol, C; (H,, O,
mittels Jodwasserstoffsiure und Phosphor zu Anthranol, C,,H,,0,
uwud Bihydroanthracen, C,,H,,, reducirt worden. (Vergl. diese Be-
richte 1II, 336; IX, 1201; XIII, 1596.) Verfasser hat durch fiinf-
stindiges Erwirmen von 50 g Anthrachinon mit 100 g Zinkstaub,
300 ccm Ammoniakflissigkeit and 200 ccem Wasser und nachheriges
Extrabiren der abfiltrirten und getrockneten Masse mit Petroleumither
einen in seideglinzenden Nadeln krystallisirenden, bei 76° schmel-
zenden Korper gewonnen. Derselbe ist Dihydroanthranol,
CH,.(C;H,),CH.OH, ein secundirer Alkohol, der schon an
der Lauft, leicht aber durch Kochen mit Wasser oder Alkohol
in Anthracen und Wasser zerfillt. Mit ganz concentrirter Aetz-
kalilosung erhitzt, liefert er in geringer Menge Anthranol, durch
Brom wird er in das von Liebermann und Gribe (Ann. Suppl.
7, 275) zuerst dargestellte Bibromanthracen iibergefiihrt. Die Ausbeute
an Dihydroanthranol betrigt 50—75 pCt. und erlaubt so, auf einfache
Art reines Anthracen in grdsserer Menge darzustellen. Bchotten.

Ueber Thymochinonchlorimid und seine Umsetzungen von
M. Andresen (Journ. pr. Chem. N. F. 28, 167). Verfasser kommt
durch das Studiom der Umsetzungen jenes Chlorimids zu demselben
Resultat, wie R. Hirsch (diecse Berichte XIII, 1901) beziiglich des
Chinonchlorimids, nimlich dass es ein Derivat des Chlorstickstoffs ist:

.0
Clon(: :
*NCL
Herr Prof. Schmitt in Dresden, in dessen Laboratorium die Arbeit
ausgefiihrt wurde, constatirt in einer ,Bemerkung zu vorstehender
Abhandlung®, dass dieselbe bereits im Juni 1880 abgeschlossen war,
die Resultate also ubabhiingig von denen von Herrn Hirsch gefunden
wurden. — Zur Darstellung des Thymocbinonchlorimids wurde Thymol

nach den Angaben von Schiff (diese Berichte VIII, 1500) in Nitroso-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1V. 85
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uad Amidothymol dbergefihrt. In die salzsaure Ldsung des letzteren
wurde nicht zu verdiinnte Chlorkalklésung getrépfelt, bis das Chlor-
imid sich als gelbes Oel am Boden abgeschieden hatte. Dasselbe
erstarrt nicht selbst bei — 219; es verflichtigt sich schon bei Zim-
mertemperatur; mit Wasserddmpfen lisst es sich unzersetzt destilliren,
nicht aber fiir sich, indem es sich schon bei 160 — 1709 unter Explo-
sion zersetzt. Darch ldngere Beriibrang mit rauchender Salzsiure
wird es zum Theil in das in Aecther anldsliche salzsaure Mouno-
chloramidothymol, zum Theil in die in Aether l6slichen Mono-
und Dichlorthymochinone iibergefibrt. Das Dicblorthymochinon
krystallisirt aus Alkohol oder Aether in rhombischen Tafeln, es
schmilzt bei 99°¢ und hat grosse Aehnlichkeit mit Carstanjen’s
(Journ. pr. Chem. [2] 3, 50) Dibromthymochinon. In den Mautter-
langen ist das Monochlorthymochinou enthalten, welches aber nicht
frei von dem Dichlorprodukt erhalten werden kaun. Die gechlorten
Thymochinone entstehen durch das bei der Bildung von Monochlor-
amidothymol frei werdende Chlor. Das aus der Losung seines salz-
sauren Salzes durch die berechnete Menge Natriumcarbonat ausge-
schiedene Monochloramidothymol! erscheint, aus heissem Wasser
umkrystallisirt, in Nadeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 100.59;
es verindert sich leicht an der Luft. Durch Einleiten von salpetriger
Sdure in die kalte alkoholische Losung und Ausfillen mit Aether
wird die in langen, farblosen Nadeln krystallisirende Diazoverbindung

erhalten. — Bei der Einwirkung von concentrirter Bromwasserstoff-
sidure auf Thymochinonchlorimid werden die entsprechenden Brom-
produkte erhalten. — Bebandelt man Monochloramidothymol mit

Chlorkalkldsung, so bildet sich Monochlorthymochinonchlor-
imid, welches, wie das nicht im Kern gechlorte Chlorimid, durch
Salzsiiure in Monochloramidothymol und die gechlorten Thymochinone
iibergefiihrt wird. Es ist dies ein weiterer Beweis dafiir, dass das
mit dem Chlorkalk eintretende Cbloratom an den Stickstoff tritt,
Mit Alkohol oder Eisessig im geschlossenen Rohr auf etwa 1400 er-
hitzt, geht das Thymochinonchlorimid in Thymochinon iiber; durch
schweflige Sidure wird es in Thymohydrochinon, durch Natriambisulfit
in Amidothymolsulfosiure, durch Zinn und Salzsiure in Thymohy-
drochinon und Paraamidothymol verwandelt. — Brom als unterbromig-
saures Natron zu Amidothymol gebracht, bewirkt nicht die Bildung
von Bromimid, sonderu bildet Thymochinon und dem entsprechend
aus Paraamidophenol gewdhnliches Chinon. Schotten.
Ueber Mesitylendisulfosiure von L. Barth und J. Herzig
(Monatsh. f. Chemie I, 807). Die Darstellung dieser Siure gelingt,
wenn 1 Theil Mesitylen in 10 Theilen rauchender Schwefelsiiure ge-
lést, 2— 3 Tage auf 30—40° erwirmt und der Ldsung in Inter-
vallen von ca. 10 Stunden 3—4 Theile Phosphorséureanhydrid hinzu-
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gefigt werden. Nach Verdiionung mit Wasser siittigt man mit Blei-
carbonat, dampft das Filtrat zar Trockne, entzieht dem Riickstand
etwa beigemengtes monosulfosaures Blei mit Alkohol, zersetzt das in
Alkohol unlasliche disulfosaure Blei mit Schwefelwasserstoff, fihrt die
Sdoare in das Kaliumsalz iiber, krystallisirt dieses aus Alkohol um,
zersetzt es mit wenig {iberschiissiger Schwefelsiure, zieht die zur
Syrupconsistenz eingedampfte Masse mit Alkohol aus, verdampft die
alkoholische Losung und fiibrt die zuriickbleibende unreine S#ure
wieder in das Bleisalz fiber, aus welchem dapnn durch Schwefelwasser-
stoff die reine Sidure gewonnen werden kaun. Die Mesitylendisulfo-
sdure krystallisirt in Nadeln, die an der Luft sich etwas réthen and
sehr leicht zerfliesslich sind. Das Kaliumsalz, CyH,,(80;K),
<+ 2H,0, Ekrystallisirt aus Alkohol in sehr schénen Nadeln, das
Natriumsalz, CgH,,(SO; Na), -+ 1§H,O, bildet weisse, nicht
glinzende Nadelp, das Baryumsalz, CyH,,(804),Ba + 3H, O,
kleine zugespitzte Nadeln, die sich schon bei 1152 brdunen, das
Kupfersalz gesteht nach dem Eindampfen seiner Ldsung zu einem
sus griinen Nadeln bestehenden Krystallbrei und verwittert sebr leicht,
Beim Schmelzen mit Kaliumhydrat liefert das mesitylendisulfosaure
Kalium die von Fittig aus der Monosulfosiure dargestelite Oxymesi-
tylenséiure, bei deren Baryumsalz der Wassergebalt zu 6 HyO (nicht
5H,0) gefunden wurde. Durch Schmelzen mit Natriumhydrat wird
die Séure vollig verkohlt, durch Destillation mit Cyaukalium haupt-
sichlich in Mesitylen zuriickverwandelt, wihrend nur eine sebr ge-
ringe Menge eines stickstoffhaltigen festen Korpers entstebt. Das
Kaliumsalz der Sidure liefert bei der trocknen Destillation fast
quantitativ Mesitylen, durch Brom wird es in Dibrommesitylen iber-
geﬁ’ihrt. Pinaer,
Ueber Derivate der Cinohoninstiure und des Chinolins von
H. Weidel und A. Cobenzl (Monatsh. f. Chemie I, 844). Die
Verfasser haben nach der Methode von Barth und Senhofer mit
Erfolg die Darstellung einer Sulfocinchoninsiure versucht. 10g
Cinchoninsiure wurden mit 20g Phosphorsiureanhydrid und 20g
Schwefelsdure in geschlossener Rohre auf 176—180° erhitzt und die
zihe Masse nach dem Erkalten in ca. 150 ccm Wasser eingetragen,
Hierbei schied sich die Sulfocinchoninsiure, als auch in heissem
Wasser schwer l8slich, krystallinisch ab. Durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Wasser mit Hilfe von Thierkohle gereinigt, bildet
die Siure durchsichtige, gut ausgebildete, stark glinzende Krystalle,
ist fast unldslich in kaltem Wasser und kann nur durch lidngeres
Kochen damit in Losung gebracht werden, ist unléslich in Weingeist,
Aether, Benzol u. 8, w., vertrigt ziemlich hohe Temperatur ohne sich
zu zersetzen, schmilzt nicht und sublimirt nicht und besitzt einen an-
haltenden, intensiv bitteren Geschmack. Ibre Losung giebt mit Blei-
35*
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zucker einen weissen, mit Kupferacetat einen griinen krystallinischen
Niederschlag. Ihre Znsammensetzung ist C; H¢NO, . SO, H + H,0.
DasKaliumsalz bildet feine seidenglinzende Nadeln, das Ammonium-
salz, C, H;NSO,(NH,); + 2H, 0, bildet monosymmetrische, sehr
leicht in Wasser, schwer in Weingeist 15sliche Tafeln, das Kalksalz,
C,oH NSO ,Ca + 24H 0, bildet kleine, schwach glinzende, zu
Drusen vereinigte Nadeln, die einmal abgeschieden, sehr schwer in
Wasser loslich sind, das Barytsalz, C;,H,NSO,Ba + 3H,0,
scheidet sich in weissen, glinzenden, asymmetrischen kérnigen Krystallen
ans. Es verliert das letzte Molekill Wasser erst bei sebr hoher
Temperatur. Das Kupfersalz, C;,H;NSO,Ca + H,;0, scheidet
sich in griinen mikroskopischen zu Krusten vereinigten Krystallen ab,
das Bleisalz, G, H;NSO;Pb 4+ H,0, in langen feinen Nadeln.
Alle diese Salze sind ans dem Ammoniumsalz dargestellt worden.
Beim Schmelzen mit Kaliumhydrat liefert diese Sulfosfiure -Oxycin-
choninsfure. Man trigt 4 Theile der Séure in eine Losung von
20 Theilen Kaliumbydrat in 75 Theilen Wasser, dampft rasch ein
und erhitzt die schliesslich chromgelb gewordene Masse so lange, bis
eine Probe sich in Wasser leicht 16st und auf Zusatz von Schwefel-
sdure schweflige S#ure entwickelt. Alsdann kiihit man rasch ab,
16st die Schmelze in 150 Theilen Wasser und setzt die zur Sittigung
des Kalis berechnete mit dem sechsfachen Gewicht Wasser verdiinnte
Menge Schwefelsiure zu. Es scheidet sich die Oxycincboninsiure,
C,0H;NO,, aus, die dorch das basische Barytsalz gereinigt wird.
Zu dem Ende wird die einmal umkrystallisirte Siure mit Hilfe von
Baryumcarbonat in heissem Wasser gelést und die stark verdiinnte
und erkaltete Losung mit Barytwasser versetzt. Das niedergeschlagene
Barytsalz wird danan durch Schwefelsiiure in der Hitze zersetzt. Die
Oxycinchoninsiure bildet ein lichigelbes Krystallpulver, ist sehr
schwer in heissem Wasser, etwas leichter in heissem Weingeist, Amyl-
alkohol und Eisessig léslich, schmilzt bei 254—256°, sublimirt zum
Theil schon vorher und verbindet sich sowohl mit Basen wie mit
Siéuren. Sie enthiilt 1 Molekill Krystallwasser. Das neutrale
Barytsalz, (C;oHgNO;); Ba, aus der Siiure and Baryumcarbonat
dargestellt, bildet undeatliche, in Wasser leicht 16sliche Krystalle, das
basische Barytsalz, C, ,H,NO,Ba + H, O, fiillt in seidenglinzenden,
fast unldslichen Nidelchen nieder. Auf Zusatz von Silbernitrat zur
Lisung der Sdure scheidet sich das saure Silbersalz, C,, H,NO, Ag
«+ C,,H;NOy <+ H, 0O, als lichigelber, bald krystallinisch werdender
Niederschlag aus, wihrend aus dem Barytsalz mit Silbernitrat das
neutrale Salz, C; H,NO;Ag, in gelblich weissen Nadeln erhalten
wird. Das Chlorhydrat, C,,H,NO;.HCl -+ H,0, bildet stark
glinzende, orangegelbe monosymmetrische Tafeln, die beim Erhitzen
Salzsidureverlieren, das Platindoppelsalz, (C;H,;NO;.HCD),PtCl,
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+ 2H, O, krystallisirt in asbestihnlichen Nadeln und wird durch
Wasser, selbst durch Salzsiiure schon zersetzt. Bei der trocknen
Destillation zerfillt die Oxycinchoninsiure in Kohlenséure und ¢-Oxy-
chinolin, CgH,NO, «-Chinophenol. Dasselbe, durch wiederholte
Destillation gereinigt, ist ein schwach safranéholich riechender, in langen
glasglinzenden Nadeln krystallisirender Korper, schmeckt bitter, hinter-
her brennend, schmilet bei 69—70°, sublimirt in glinzenden Nadeln,
siedet bei 257 —2600, ist schwer in Wasser 16slich und mit Wasser-
dimpfen flichtig, 15st sich leicht in Alkohol und giebt mit Silbernitrat
einen weissen flockigen Niederschlag, der beim Erwiirmen der Fliissig-
keit sich anflgst. Es reducirt ammoniakalische Silberlésung. Charakter-
istisch ist seine Eisenreaktion. Mit Eisenchlorid giebt es intensiv
griine Firbung, die durch Natrinmcarbonat in braungelb iibergeht,
mit Eisenvitriol giebt es eine rothliche Firbung, allmihlich scheidet
sich aber ein schwarzer Niederschlag ab. Es verbindet sich mit
Siuren und mit Metallen. Das Chlorhydrat, CyH,; NO . HC], bildet
glinzende, verfilzte, sehr leicht losliche Nadeln, das Platinsalz,
(C,H,NO.HCl), PtCl, -+ 2H, O, scheidet sich in hellgelben, seiden-
glinzenden, kaum in kaltem, leicht in heissem Wasser 13slichen Nadeln
aus. Bei der Oxydation der «-Oxycinchoningfiure mit Kaliumper-
manganat entsteht die bekannte Carbocinchomeronsiare,
C; H;NO;. Beim Erbitzen der Monosulfocinchoninsiure mit Schwefel-
sdoreanhydrid anf 240° entsteht eine Disulfoséiure, die poch bicht
néher untersucht ist. Pinoer.
Zur Stellungsfrage in der Pyridin- und Chinolinreihe von
Zd. H. Skraup (Monatsh. f. Chemie 1880, 800). In der rein
theoretischen und im Auszug kaum wiederzugebenden Abhandlung
werden aus der mebr oder minder leichten Zersetzbarkeit der Pyridin-
carbonsdure und aus den Schmelzpunkten der Siuren folgende Con-

stitutionsformeln als wahrscheinlich angenommen: N = 1.
Picolin 1.2 Nicotinséiure 1.3 y-Pyridincarbonsiure 1.4
«-Picolin §-Picolin —

— — Lepidin (aus Cinchonin)
— — Cinchoninséure.

Chinolinsdure 1. 2. 3, Lutidinsiiure 1. 2. 47, Cinchomeronsaure 1. 3. 4,
Isocinchomeronséure 1. 3. 5 oder 1. 3. 6, Pyridintricarbonsdure (aus
Chinabasen) 1. 2. 3. 4. Pinner.
Teber das Cholesten von W. E. Walitzky (Compt. rend.92, 195).
Erhitzt man Cholesterin mit Natrium laoge Zeit aof 150—1559, bis
der wiibrend der Reaktion auftretende Schaum sich gelegt hat und
eine Probe nach dem Erkalten keine Spur von Krystallisation mehr
geigt, so entsteht Cholesten, welchem die Zusammensetzang CsH, g
beigelegt wird, Man l6st die Masse in Aether, schiittelt die Ldsung
wiederholt mit Wasser, fillt daraaf darch Zuosatz von Alkohol die
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Verbindung aus der ditherischen Lisung, wischt sie mit heissem Wasser
und heissem Alkohol, lost sie wieder in Aether und schligt sie mit
Alkohol nieder. Das Cholesten ist ein weicses, schwach gelbliches
Pulver, unléslich in Alkohol, vollkommen 18slich in Aether und scheint
identisch zu sein mit dem durch Einwirkung von Schwefelsiure auf
Cholesterin von Zwenger erhaltenen Cholesterilen und mit dem
durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiure (D = 1.5) auf Cholesterin
vom Verfasser erhaltenen Cholesten. Alle drei zeigen dieselben
Léslichkeitsverhiiltnisse, erweichen bei 68°, verwaudeln sich bei 100°
in ein dickes, wenig bewegliches Harz und geben mit iberschiissigem
Brom dieselbe Bromverbindung C,H,,Brg. Auch die durch Er-
hitzen des Cholesterins mit Natronkalk auf 2500 entstehende Ver-
bindang scheint mit Cholesten identisch zu sein. Pinner.
Zur Constitution des Arbutins von Hugo Schiff (Ann.
Chem. 206, 159). Durch eine Reihe von Apalysen aus durch methodische
Fraktionirang bereitetem Material wird nachgewiesen, dass das Arbutin,
bei dessen Spaltung Hlasiwetz und Habermann veben Hydrochinon
Methylhydrochinon erhalten haben uud dem sie deshalb die Zusammen-
getzung C,y,H;,0,, zuschrieben, gewdéhnlich ein Gemenge von
Arbutin, C,4 H, 40, ood voo Methylarbutin, C, ; H, 3O, ist. Die an
Metbylhydrochinon reicheren Gewenge schmelzen zwischen 142—162¢,
die fast nur Arbutin enthaltenden bei 1659, die letzteren erstarren
beim Erkalten glasartig, werden bei erneutem Erhitzen bei 120—125°
pléizlich krystallinisch und schmelzen dann erst wieder bei 187°.
Pinner.
Ueber die Einwirkung des Broms und des Chlors suf den
Nitrocamphor von R, Schiff (Gazz. chim. XI, 21—27), In diesen
Berichten XIII, 1402 hatte der Verfasser die Ansicht ausgesprochen,
dass im Bromnitrocamphor das Brom an Sauerstoff gebunden sei. Zur
Bestiitigung der Richtigkeit dieser Anschauung wire es willkommen
gewesen, den Wasserstoff des im Nitrocamphor angenommenen Hy-
droxyls direkt durch Brom zu ersetzen, um so den Bromnitrocamphor
wieder zu erhalten. Zu diesem Zwecke liess der Verfasser auf eine
kalte wiissrige Losung von 1 Mol. Nitrocamphorkalium 1 Mol. Brom
einwirken. Dadurch entstand als weisser Niederschlag ein in Alkalien
und Siuren unldslicher, aus Alkohol in glinzenden Nadeln krystalli-
sirender Korper von 94—95° Schmelzpunkt und der Zusammensetzung
C30H,3NgBryO,,. Diese Zusammensetzung entspricht einem Ad-
ditionsprodukt aus 2 Molekiilen Bromnitrocamphor, 1 Molekiil Nitro-
camphor und 5 Atomen Sauerstoff:
2(C,yH;, . NO, .BrO)+C, H;;, . NO,0+50
=C;3oH 3 N3 BryOy,.
Durch alkobolische Kalilauge entsteht aus dieser Verbindung
wiederum Nitrocamphor. Ihre Losang in Toluol scheidet beim Kochen
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mit Natrium unter Gasentwicklung Nitrocamphornatrium avs, wihrend
Brompuitrocamphor vom Schmelzpunkt 104—105° geldst bleibt. Brom
im Ueberschuss und rauchende Salpetersiure sind auf sie ohne Ein-
wirkung. — In gewisser Beziehung &bnlich ist die Einwirkung des
Chlors auf kalische Lésung von Nitrocamphor. Hierdurch bildet sich
ein aus Alkohol krystallisirbarer farbloser Korper vom Schmelzpankt
110° und der Zusammensetzung Cy,H,,N,Cl,0,, =2(C,,H,,
.NO, .Cl0)+C,,H;, .NO, . 0+20. Diese Substanz ahnelt
der durch Brom erhaltenen in so fern, als bei ihr an Stelle von O,
Cl, stehen miisste, wie oben an Stelle von Oy Br,, um in beiden
Fillen den betreffenden Halogennitrocamphor zu bilden. Hierbei findet
das merkwiirdige Zusammentreffen statt, dass im ersten Falle das ver-
misste Br; dasselbe Atomgewicbt 80- hat, wie die statt dessen vor-
hundenen 50 upd im zweiten Falle das nicht eingetretene dritte Cl
ebenfalls nahezu das gleiche Atomgewicht besitzt wie die hinzuge-
tretenen 20. Mylius.
Untersuchungen und Betrachtungen iiber die chemische
Natur des Pikrotoxins von E. Paterno und A. Oglialoro (Gazz.
chim. XI, 36—52). Die Verfasser hatten frilher (diese Berichte X, 83)
aus mehrmals umkrystallisirtem, constant bei 199—200° schmelzendem
Pikrotoxin, dessen Formel sie damals Cq H, 0, schrieben, darch Ein-
leiten von Salzsiure in die #therische Ldsung das oberhalb 310°
schmelzende Pikrotoxid, C, H, ;04 (diese Berichte X, 1100) er-
balten, sowie das bei 246—248% schmelzende Hydrat des Pikrot-
oxyds, C;sH,,0,, (diese Berichte XII, 685 ). Wihrend sie ihre
Arbeiten dber dus Pikrotroxin fortfiihrten, haben Barth u. Kretschy
(diese Berichte XIII, 1243) mitgetheilt, dass das Pikrotoxin des Han-
dels aus 32 pCt. eines Kérpers, C,H, 04, vom Schmelzpunkt 2019,
fiir welchen sie den Namen Pikrotoxin beibebalten, 66 pCt. Pikro-
tin vom Schmelzpnopkt 250—251° und der Zusammensetzung
Cy3Hy00,, und 2 pCt. Anamirtin, C,yH,y,0,,, besteht. Wihrend
die Verfasser von dem letztern, dessen Existenz ihnes auch nicht
sicher festgestellt zu sein scheint (hier siehe d. Original), absehen,
sprechen sie die Ueberzeugung aus, dass ihr Pikrotoxydhydrat und
das Pikrotin von Barth und Kretschy mit einander identisch sind
(s. auch dies¢ Berichte X111, 1243). Indem sie ferner aus den Ana-
lysen des umkrystallisirten Pikrotoxins von Barth uod Kretschy
und den eigenen das Mittel nebmen, gelangen sie zu der Formel
Cy0H;,0,; fiir das Pikrotoxin, welches sie auch jetzt fiir eine ein-
heitliche Substanz halten. Sie sind der Ansicht, dass die beiden
Koérper von Barth und Kretschy, von depen der eine mit jhrem
Pikrotoxydhydrat identisch ist, nicht im Rohpikrotoxin vorgebildet,
sondern wahrend der Behandlung erst aus ihm entstanden sind. Hin-
sichtlich der Griinde, auf welche sich diese Ansicht stiitzt, muss das
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Original nachgesehen werden, da sie zum grossen Theil aus den Apa-
lysen von Barth und Kretschy selbst genommen sind und unter
Einsicht in die Originalabhandlung der letzteren studirt werden miissen.
Fiir das Pikrotin, ihr Pikrotoxydhydrat, berechnen sie aus sechs von
den Analysen von Barth und Kretschy die Formel C,;H,,O,,
dieselbe, zu welcher ihre eigenen Bestimmungen fiihren, wihrend
Barth und Kretschy ibre Formel C,, H;,0,, aus denjenigen Ana-
lysen berechneten, welche den geringsten Kohlenstoffgehalt gegeben
haben. Sie glauben fiir dasselbe um so mehr ihre Formel aufrecht
erhalten zu kdnnen, als diese auch durch die Analyse der bereits
friilher beschriebenen Derivate bestiitigt wird. Das von Barth und
Kretschy entdeckte neaue ,Pikrotoxin“, welches bei 2019 schmilat,
steht nach den Verfassern in naher Beziehung zu ibrem Pikrotoxyd,
vom Schmelzpunkt iiber 310°, in so fern letzteres das Polymere des
Pikrotoxins von Barth und Kretschy ist. Sie schlagen fiir dieses
den Namen Pikrotoxinin vor, um dem urspriinglichen Pikrotoxin
seinen alten Namen zu erhalten. Die Einheitlichkeit des Pikrotoxins
erwiesen sie noch durch folgende Versuche: Sie zogen Pikrotoxin
mehrmals mit dem 80fachen Gewicht Wasger aus und schiittelten die
Loésungen durch Aether aus. In letzteren miisste Pikrotin (Schmelz-
punkt 250°0) iibergehen, wie frither fiir das damit identische Pikrot-
oxydhydrat bereits nachgewiesen worden ist. Allein der Versuch
lebrte, dass sowohl das Wasser als der Aether eine Substanz vom
Schmelzpunkt 200° aufgenommen hatte, wihrend auch das im Wasser
ungeldst bleibende Rohpikrotoxin diesen Schmelzpunkt noch besass.
Ferner losten sie 100 g Pikrotoxin durch Zusatz von 50 g Kalihydrat
in 1 L Wasser. Diese Lo6sung fiillten sie durch Salzsdure in
Fraktionen und schiittelten die letzte Mutterlauge mit Aether aus.
Auch diesmal erhielten sie nur Produkte, welche, wie die urspriinglich
angewendete Substanz, bei 195—200° schmolzen. Wenn sie dagegen
die alkalische Pikrotoxinldsung einige Stunden stehen liessen, so firbte
sie sich gelb und liess auf Zusatz von Salzsiure Pikrotoxydhydrat
vom Schmelzpunkt 247° auskrystallisiren, dem Gewicht nach etwa }
des angewendeten Pikrotoxins betragend. — Aus allem vorhandenen
Material schliessen nun die Verfasser, dass das Pikrotoxin, fir wel-
ches sie die Formel C;,H;,0,, fiir definitiv festgestellt betrachten,
leicht zerfdllt, indem es Pikrotoxin von Barth und Kretschy (Pikrot-
oxinin) und Pikrotin von Barth und Kretschy liefert oder Pikrot-
oxyd und Pikrotin:
Cs0H34043=0C,;H,,0, +C;,H;;0,.
Demnach existiren jetzt folgende Verbindungen:



541

/ Acetylpikrotin
| C,;H,,0;,.C,H;0
Schmelzp. 202°.

Pikrotin (Pikrotoxydhydrat) | Benzoylpikrotia
152,89y : C,3H,70,.C,Hs0
Schmelzp. 250°. : Schmelzp. 230°.

Pikrotinessigsiureanhydrid
C,sH,;0,:CH.CO,.C;H;0

I \ Schmelzp. 2279,
. L
Pikrotoxin / Mounobrompikrotoxinin
CyoHys 013 C,sH,sBr0
Schmelzp. - \ Schmelzp. 240—3500
2000, Pikrotoxinin P- )
C,5H,406 ) Pikrotroxininessigsiureanhydrid
Schmelzp. 201°. { CisH405:CH.CO4.C,H,0
(Pikrotoxin von Barth u. Schmelzp. 245°.
Kretschy.) Bibromderivat des vorhergehenden
Cy9HyoBry O
Schmelzp. 180°.
Pikrotoxyd
n(C,sH,404)

Schmelzp. dber 310°.

Mylius.
Mekonsiure von D. B. Dott (Pharm. Journ. trans. 1881, 576).
Der Verfasser hat den Versuch gemacht, um sich zu iiberzeugen, ob
die Mekonsiure wirklich dreibasisch ist, ein dreibasisches Silbersalz dar-
zustellen. Dies ist ihm jedoch auf keine Weise gelungen. Der Silber-
gebalt der gefillten Salze war nach der Darstellungsweise sehr
schwankend, von 35-—56 pCt., und konnte durch Kochen mit Wasser
bis auf 88 pCt. erhoht werden. Aehnlich verhilt sich das Bleisalz.
Er glaubt daher, dass man nicht berechtigt ist, die Mekonsdure fir
dreibasisch zu halten, umsomehr als sie nor zwei Aethylither bildet.
Vielmebr sei der hohe Gehalt der Silbersalze und Bleisalze an Metall
auf eine Neigung der Mekonséiure zur Bildung basischer Salze zariick-

zufiibren. Mylis.

Chemische Untersuchung der Stamm- und Wurzelrinde des
Nerium odorum von H. Greenish (Pharm. Zeit. f. Russl. 1881, 80).
Vorldufig wird mitgetheilt, dass sich aus dem wasserléslichen Theil
des weingeistigen Extraktes von der Wurzelrinde des Nerium odorum
durch Chloroform ein Bitterstoff, Neriodorin, aasschiitteln lisst, wah-
rend ein zweiter Bitterstoff, Neriodorein, im Wasser geldst bleibt.
Ersteres ist ein amorphes Glycosid, welches mit Fréhde’s Reagens
grinblan wird. Neriodorein ist ebenfalls ein nicht krystallisirbares
stickstofffreies Glycosid. Es wird darch Frdhde’s Reagens anfing-
lich violett, dann griin gefirbt. Beide Glycoside sind, wie die meisten
Gifte der Apocyneen, starke Herzgifte. Mylius.

Bemerkungen iiber ,einige Experimente mit Maltose** von
J. Steiner (Chem. News 48, 54). Aus dem von Yoshida in seiner
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Abbandlang (diese Berichte X1V, 365) angefiihrten Zahlenmaterial wird
die spec. Drehung der Maltose nicht zu [a]; = 150.25, sondern = 148.3
und [@]n = 131.3 berechnet, Werthe, welche sehr niedrig erscheinen.
Da aber Yoshida nicht angiebt, ob er wasserfreie Maltose oder krystall-
wasserhaltige angewendet hat, so wiirden sich, angenommen den
letzten Fall, jene Zahlen fiir wasserfreie Maltose auf [a]p=138.2
und [a]; = 156.1 erhdhen. Diese Werthe stimmen iiberein mit dem
vom Verfasser selbst an einem von Soxhlet erhaltenen Maltose-
muster beobachteten Drehungsvermdgen [w]y = 138.9 fiir wasserfreie
Maltose. (Vergl. Kiilz, diese Berichte XIV, 365.) — Beziiglich der
Wirkang auaf alkalische Kupferlésung wird auf die Angaben von
Soxhlet hingewiesen (diese Berichte XI11, 828), und aus Yoshida’s
Angaben geschlossen, dass sich dieselben auch hier auf krystallisirte
Maltose beziehen. Endlich wird in Erinnerung gebracht, dass Mon-
acetylmaltose im krystallisirten Zustande nach dem Acetylirungs-
verfahren von Liebermann und H6rmann gewonnen werden kann.
Mylius.
Destillation von Cinchonin {iber Zink von M. Fileti (Gazz.
chim. X1, 20). Darch Destillation von Cinchonin mit seinem zehn-
fachen Gewicht Zinkstanb aus einer Retorte im Eisenfeilenbad ist
ein grisstentheils sehr hoch siedendes Destillat erhalten worden, in
welchem neben wenig Chinolin und Picolin zwei hoch siedende Basen
enthalten sind, wihrend aus dem Riickstand sich durch Salzsiure
unter Cyanwasserstoffentwicklung eine in feinen Nadeln krystallisirende
Substanz gewinnen ldsst. Weiteres konnte bis jetzt noch nicht er-
mittelt werden. Mylius,
Erwiderung auf die Antwort des Prof. Zinno in Bezug auf
die Synthese der Glycose von L. Valente (Gazz. chim. XI, 52).
Erledigt sich durch Bezuguahme auf diese Berichte XIII, 2431.

Mylius.

Physiologische Chemie.

Ueber die als Fermente wirkenden Bestandtheile des Pan-
kreas von A.Béchamp (Compt. rend. 92, 142—144). Bei einiger
Sorgfalt gelingt es durch Zerreiben und Schlimmen mit alkohol-
haltigem Wasser, Filtriren und Waschen, besonders bei Winterkilte,
die die Fermente enthaltenden Zellen des Pankreas, welche Verfasser
Mikrozyme nennt, zu isoliren. Durch Waschen mit alkoholhaltigem
Aether und zuletzt mit Wasser werden sie vom Fett und den in
‘Wasser loslichen Stoffen befreit. 20 Stiick Rindspankreas lieferten
iiber 130 g feuchte Mikrozyme, welche ungefihr 12 pCt. feste Stoffe
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enthielten. Dijese Mikrozymen rufen die von den IKermenten des
Pankreas bekannten Umwandlungeu von Stirke und Eiweiss hervor;
in den ersten 24 Stunden der Einwirkang derselben auf Eiweissstoffe
ist keine Spur von Fiulnisserscheinungen bemerkbar. Banmann.
Ueber ein krystallinisches Eiweiss der Kiirbisgsaamen von
Georg Griibler (Journ. pr. Chem. N. F. 23, 97—137). Maschke
(Journ. pr. Chem. 14, 436) hatte durch Ausziehen von Paraniissen
mit Wasser von 40 bis 500, Filtriren und Verdunsten zuerst kiinst-
liche Eiweisskrystalle erhalten; Schmied eberg (Zeitschr. phys. Chem. 1,
205) gewann krystallinische Verbindungen von Pflanzeneiweiss durch
Behandeln des letzteren mit Magnesia. Drechsel (diese Ber. X11, 1470)
erzielte darch Alkoholdialyse die Magnesiuinverbindung des Paranuss-
eiweisges und bat neuerdings dureb langsames Erkalten von in der
Wiirme gesittigten Lisungen von Eiweiss in Salzlosung sehr gut
ausgebildete Eiweisskrystalle dargestellt. — Die zerkleinerten Kiirbis-
sasamen wurden mit 10 procentiger Cblorpatriumldsung nach den An-
gaben von Weyl (Zeitschr. phys. Chem. 1, 205) extrahirt; das mit
Ammoniak neutralisirte Filtrat wurde durch Séttigen mit Chlornatrium
von einem myosinartigen Eiweissstoffe befreit; das klare Filtrat gab
mit viel Wasser einen flockigen Eiweissniederschlag (Vitellin von
Weyl I, ¢.). Zur Darstellung der Krystalle wird der frisch gefillte
Eiweissniederschlag in wenig Wasser vertheilt und unter Erwidrmen
aof 40° mit so viel 10 procentiger Salzldsung versetzt, dass alles
Eiweiss geldst wird. Die durchscheinende Flissigkeit wird filtrirt und
mbglichst langsam erkaltet. Nach dem Erkalten der Ldsung aunf
6—8° hat sich der grésste Theil des Eiweisses in mikroskopisch
kleinen Krystallen am Boden und den Wiunden des Gefiisses abge-
schieden. Gleichmissig gut ausgebildete Krystalle erbilt man durch
Losen des ausgewaschenen Eiweissniederschlages bei gewdhnlicher
Temperatur in 20 procentiger Cblornatriumlésung und Zusatz von
Wasger, bis eine milchige Trilbung eintritt, welche durch Erwirmen
auf etwa 30° wieder verschwindet. Die beim Erkalten ausgeschiedenen
Krystalle werden mit Wasser und zuletzt mit Alkohol und Aether
gewaschen. Die Krystalle sind regoldre Oktadder und stimmen in
Form und Eigenschaften mit den natiirlichen Eiweisskrystallen der
Kiirbissaamen iiberein, sie 16sen sich getrocknet ebenfalls in neutralen
Salzen und verdiinntem Alkali, in Wasser sind sie unloslich. Die
iiber Chlorcalcium getrockneten Krystalle verlieren bei 110° im Mittel
5.31 pCt. Wasser; beim Liegen an der Luft nebmen sie in kurzer
Zeit wieder 9 bis 10 pCt. Wasser auf. Die Ldsung derselben in
concentrirter Salzlésung (1 Gew.Th, Chlornatrium und 3 Gew.Th. Wasser)
coagulirt bei 959 in verdiinoterer Salzldsung (1 Th. Salz und 12 Th.
Wasser) bei 78%. Bei der Darstellung der Eiweisskrystalle kdnnen
statt des Chlornatriums auch Lésungen von essigsaurem, salpetersaurem
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und phosphorsaurem Natrium, Brom- und Jodkalium, Chlorammonium
und oxalsaurem Ammon, Chlorbaryum und Chlorcalcivm, schwefel-
gaurem Magnesium und Ferrocyankalium verwendet werden; die dabei
erhaltenen Krystalle sind durchgingig Oktaéder. Die Asche der Kry-
stalle enthdlt neben Eisen, Kalk, Magnesia immer noch das beim
Losen verwendete Salz, Spuren von Kupfer und Phosphorsiure; die
Menge der letzteren kann durch Umkrystallisiren bis auf kaum erkenn-
bare Spuren verringert werden. Die Mittelwerthe der Analysen der
aus verschiedenen Salzlssungen gewonnenen Krystalle sind folgende:

Eiweiss- aus Chlornatrium- aus Magnesiumsulfat- aus Chlorammonium-
krystalle: 16sung lésang 16sung

C 53.21 53.29 53.55 pCt.

H 7.22 6.99 731 -

N 19.22 18.99 19.17 -

S 1.07 1.13 1.16 -

0) 19.10 19.47 18.70 -

Asche 0.18 0.13 0.11 -

Das krystallinische Eiweiss unterscheidet sich von dem amorphen
1) durch einen weit geringeren Asche- und Phosphorsiuregebalt,
2) durch einen héheren Gehalt an Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel.
Durch Digestion von Eiweissniederschlag mit Wasser von 40° unter
allméhblichem Zusatz kleiner Mengen von Magnesia wurde eine Magne-
siumverbindung des Eiweisses erhalten, welche sich aus der noch
warm filtrirten Losung in kleinen durchsichtigen Krystallkérnern, zum
Theil auch in deutlich ausgebildeten Oktaédern ausschied; aus
400 cem der warmen Losung krystallisirten beim Erkalten 5.5 g der
Eiweissverbindung aus; die Zusammensetzung ist im Mitte] von 2 Ana-
lysen: C 52.66, H 7.20, N 18.92, S 0.96, O 19.74, Asche 0.52 pCt.
(Magnesia 0.4 < pCt.). Die Kalkverbindung, welche im Aussehen der
Krystalle mit der Magnesiumverbindung iibereinstimmt, gab 1.2 pCt.
Asche (1.09 pCt. Ca O). — Mit den Salzen schwerer Metalle konuten
krystallinische Eiweissverbindungen nicht erhalten werden; der durch
Kupfersalz in der Chlornatriumlésung des Eiweisses erbaltene bldulich
weisse Niederschlag enthielt 1.8 pCt. Asche (0.82 pCt. Kupfer) und
war stark phosphorsiurehaltig. Das Kupfersulfat und einige andere
Metallsalze losen frisch gefilltes Eiweiss auf; in dieser Ldsung entsteht
auf Zusatz von wenig Chlornatrium®sofort eine flockige Ausscheidung
des Eiweisses. Baumann.

Ueber die chemische Zusammensetzung der Aleuronkdérner
von S. H. Vines (Royal soc. 31, 59—63). Nachdem die Resultate
der Untersuchung von den in den Samen des Helianthus annuus und
der Bertholletia excelsa entbaltenen Aleuronkdrner mitgetheilt worden
sind, werden die in 80 Pflanzensamen vorkommenden Aleuronkdrner
nach den Eiweisskdrpern, welche aus ihnen ausgezogen werden kinnen,
klassificirt. Mylius.
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Analytische Chemie.

Trennung von Kupfer und Zink durch einmalige Fillung
mit Schwefelwasserstoff von G. Larsen (Dingl. p. J. 239, 239).
Die Scheidung gelingt leicht, wenn die Fillang und das Auswaschen
in der Wirme geschieht. Durch Schwefelwasserstoff in stark salz-
saurer Losung wird mit Kupfer das Zink nicht niedergerissen, es kann
aber nachtriglich beim Auswaschen mit Schwefelwasserstoffwasser
ausgefiillt werden, wenn der grosste Theil der Salzsfiure schon in
das Filtrat gegangen ist. Man vermeidet dies, indem man anfangs
mit warmer schwefelwasserstoffhaltiger Salzsiiure auswischt.  win.

Ueber eine Methode zur villigen Zerstrung organischer
Materie bei der Untersuchung auf giftige Mineralsubstanzen
von A. G. Pouchet (Compt. rend. 92, 252). Die Zerstérung der
organischen Substanz wird durch Erhitzen mit Schwefelsiure und
saurem Kaliumsulfat bewirkt. 100—500g der verdiichtigen Masse
wird in gerdumiger Porcellanschale mit 25 pCt. reinem saurem Kalium-
sulfat vermischt und ein der organischen Masse gleiches Gewicht
rauchender Salpetersdure hinzugefiigt. Die anfangs sehr heftige Ein-
wirkung muss schliesslich durch gelindes Erwirmen unterstiitzt wer-
den. (Bei der Untersuchung auf Arsen oder Antimon wird die
Operation hiermit onterbrochen.) Darauf setzt man zur Masse einen
grossen Ueberschuss reiner concentrirter Schwefelsiure, so dass die
Masse ganz flissig wird ond erhitzt bis fast zom Kochpunkt der
Schwefelsiure so lange und ndthigenfalls unter Hinzufigung neuer
Mengen Schwefelsdure, bis simmtliche Kohle oxydirt ist. Um ganz
sicher die letzten Spuren organischer Substanz zn zerstren, wirft
man in die erkaltete Masse einige Salpeterkrystalle und erhitzt wieder
bis zom Auftreten von Schwefelsiuredimpfen. Die Salzmasse wird
nach dem Erkalten in kochendem Wasser gelost, die Fliissigkeit auf
circa 1L verdiinnt und ohne zu filtriren der Elektrolyse unterworfen.
Fir die Untersuchung auf Quecksilber wiblt man als Elektrode fiir
den negativen Pol eine Goldplatte, auf andere Metalle eine Platin-
platte. — Hat man auf Arsen oder Auntimou zu priifen, so erhitzt
man nicht mit Schwefelsiure, sondern zieht die erkaltete und gepul-
verte kohlige Masse mit kochendem Wasser aus und untersucht das
Filtrat aof diese beiden Metalle. Pinner.

Ueber die Anwendung des Baryts zur Erhaltung des Arsen-
spiegels aus arseniger Siure und Arsensulfiden von Ch. Brame
(Compt. rend. 92, 188). Verfasser schligt vor, zur Hervorbringung
des Arsenspiegels statt des Cyapkaliums oder Kienrusses nnd Kali,
welche beide wegen ihrer hygroskopischen Eigenschaften unangenehm
sind, pulverférmiges Baryumhydrat zu verwenden. Es bildet sich bei
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der arsenigen Sidure Arsenmetall als schéner Ring und arsensaurer
Baryt. Auch die Sulfide des Arsens geben mit Baryt den Arsenring,
aber weniger leicht. Pinoer.

Arsenikuntersuchungen von Tapeten fiihrt E. Liittkens
(Landw. Versuchsstat. 26, 305) mit dem eingedampften wasseridslichen
Zerstorungsriickstand mittels eines ganz kleinen aus einem Reagens-
robr hergestellten Marsch’schen Apparats aus. Mylius.

Methode zur direkten Bestimmung der Thonerde neben
Eisenoxyd von Ed. Donath (Monatshete f. Chemie 1880, 785 —88).
Die Thatsache, dass aus einer Lésung von Eisenoxydul und Thon-
erde in Gberschiissigem Cyankalium durch Essigsiure Thonerdehydrat
gefillt wird, bildet die Grundlage der vorgeschlagenen Methode, welche
die Bestimmung des Eisens in der gleichen Menge Substanz nicht
zuldsst, und laut beigefiigter Belege Resultate von wiinschenswerther
Schirfe nicht giebt. Schertel,

Trennung des Silbers, insbesondere von Blei, von Ed. Donath
(Monatshefte f. Chemie 1880, 789 —91). Eine ammonijakalische Silber-
16sung mit vollig reivem Glycerin und darauf mit Kalilauge versetzt,
scheidet alles Silber als feines graues Pulver aus, wihrend Blei, auch
Wismuth und Kuapfer unter gleichen Umstinden in Lésung bleiben.
Zur Trennung des Silbers von diesen Metallen wird die Lésung der-
selben mit 4 —5 cec Glycerin, dann mit Ueberschuss von Ammoniak
und 10—15 cc concentrirter Kali- oder Natronlauge versetzt und nach
erfolgter klarer Losung unter hiinfigem Umriibren 4—5 Minuten im
Kochen erhalten. Das ausgeschiedene Silber wird mit heissem Was-
ser und verdiinnter heisser KEssigsdure gewaschen und aus dem an-
gesduerten Filtrate das Blei u, s. w. mit Schwefelwasserstoff gefillt.
Die Beleganalysen zeigen zufriedeustellende Resultate. Schertel.

Anwendung des unterschwefligsauren Natrons zur Tren-
nung von Kupfer und Cadmium von G. Vortmann (Monatshefte
Jir Chemie 1880, 953). Die verdiinnte schwefelsaure oder salzsaure
Losung der beiden Metalle wird mit unterschwefligsaurem Natron bis
zur v6lligen Entfirbung versetzt und zum Kochen erhitzt, wodurch
das Kupfer als Sulfiir abgeschieden wird, alles Cadmium dagegen in
Losung bleibt. Die Zahlenbelege erscheinen befriedigend.  scherter.

Einen neuen Apparat, mit welchem die Dissociation der
Ammoniaksalze gerzeigt werden kann, stellt D. Tommasi folgen-
dermassen dar (L’Orosi 1871, 17): Blaues Lakmuspapier wird mit
kalt gesiittigter, neutralisirter Salmiaklésung getrinkt, zwischen Filtrir-
papicr oberflichlich abgetrockuet und ein Streifen davon an einem
Platindraht hangend in ein Glasrohr eingeschmolzen. Taucht man
das Robr nun in kochendes Wasser, so wird der Streifen roth, um
nach dem Erkalten wieder seine blane Farbe anzunehmen. (Auch
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entbalten in Chem. News 43, 66; Compt. rend, 92, 299, Inzwischen
als Original abgedruckt diese Berichte XIV, 353.) Mylius,

Beitrdge zur Gasanalyse von Fileti (Gazz. chim. 1881,1—12).
Es wird empfohlen (was freilich bereits durch C. Ludwig, Ann.
Chem, 162, 47, geschehen ist) absorbirende Substanzen in Gasgemenge
mittels Gypskugeln statt der Cokekugeln einzufihren. Die Brauch-
barkeit dieser Methode wird durch Analysen belegt. Die von C.
Ludwig in der citirten Abbandlung empfoblene Methode, Kohlen-
oxyd neben Wasserstoff dadurch zu bestimmen, dass man es mittels
Chromsdure (1 Volum gesittigte Cbromsédurelésung mit 2 Volamen
Wasser verdiinnt) in Kohlensiure iberfiihrt, wird verworfen, weil
diese Losung Kohlenoxyd nur sehr langsam und in gleicher Zeit auch
merklich Wasserstoff oxydirt. — Zur Sittigung mit Feuchtigkeit bringt
der Verfasser eine mit Wasser getrinkte Gypskugel in das Gas.

8chertel.

Ueber die Gallensiuren, ihre Aufsuchung im gallenhaltigen
Urin und iiber die Pettenkofer’sche Reaktion von Diosec. Vitali
(L’ Orosi 111, 397). Um die von Pettenkofer entdeckte Rothfirbung
der Losung von Gallensiduren in Schwefelsiure mit Zucker zur Auf-
findung derselben im Urin benutzen zu kénnen, ist vorgeschlagen
worden, den Abdampfriickstand der itherischen Ausschiittelung des
Urins anzuwenden. Da aber Aether aus neutralem Urin sehr wenig von
diesen Sduren, aus angesiuertem viel Farbstoff aufnimmt, so wird die
Unléslichkeit des gallensauren Chinins in Wasser und seine Léslich-
keit in Aether zur Abscheidung der Siuren benutzt., Man versetze
zu dem Zwecke den fraglichen Urin mit einer Lésung von Chinin-
bisulfat (wohl besser Chlorbydrat?), neutralisire, wenn erforderlich,
durch sebr wenig Ammoniak, schiittle mit dem dreifachen Volum
Aether aus, verdunste diesen, nehme den Riickstand mit einigen
Tropfen Schwefelsiure auf und setze unter Riibren mit einem Glas-
stab einige Koérnchen Zucker und dann einige Tropfen Alkohol zu.
Die bierbei frei werdende Wirme reicbt aus, die Fiarbung hervorzu-
rufen. Fiir ganz sicher hilt der Verfasser diese Probe aber nicht,
da auch normaler Urin Substanzen an Aether abgiebt, welche die
Pettenkofer’sche Reaktion liefern. Bei dieser Gelegenheit wurde
folgende Farbreaktion des Chinins beobachtet: Wird Chinin in con-
centrirter Schwefelsdure gelost, welcher eine Spur Kalinmchlorat zu-
gegeben war, and zur gelben Lésung Ammoniak im Ueberschuss ge-
fiigt, so erhilt man einen dunkel blaugriinen, flockigen Niederschlag,
welcber sich nach dem Abdampfen zur Trockne mit schdn rother
Farbe in Schwefelsiiure oder concentrirter Salzsiure lost. Ferner
wurde bemerkt, dass Amylalkohol, wenn er der Losung von Gallen-
siure in Schwefelsiure zugesetzt wird, darin ebenfalls eine rothe
Farbe hervorruft, welche aber auf vermehrten Zusatz des Alkohols
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durch Violett in blau und schliesslich in griin &ibergeht. An Stelle
der Gallenséiuren kann mit dhnlichem doch minder brillantem Erfolge
eine Menge kohlenstoffreicher organischer Stoffe treten. Dieses Ver-
balten schligt der Verfasser zur Auffindung des Amylalkobols im
Weingeist vor. Man soll dessen Mischung mit Wasser durch Chloro-
form ausschiitteln, dasselbe verdunsten lassen und den Rickstand
nach Zusatz von etwas Aethylalkohol zu einer Lésung von Gallen-
giuren in Schwefelsdure geben, — Der Verfasser beobachtete weiter,
dass die Pettenkofer’sche Gallensiurenreaktion anch mit anderen
Stoffen — Cholesterin, Oelen, Harzen u. s. w, — eintritt (dies ist in
Deutschland bereits bekannt; 8. diese Berichte X, 298, Kingzett u.
Hake). Um duorch derartige Substanzen beim Auvfsuchen von Gallen-
sduren nicht irre gefiibrt zu werden, schlidgt er vor, die betreffende
Substanz mit verdiinnter Schwefelsiure vorsichtig abzudampfen, bis
die Fédrbung durch violetiroth in gelb iibergegangen ist, allgemach
Wasser zuzusetzen, wodurch bei Vorhandensein von Gallensioren
eine gelbgriine Firbung und endlich ein blaugriner Niederschlag
hervorgerufen wird, von diesem abzugiessen, ibn unter Zusatz von
sebhr wenig Zucker in Alkohol zu l6sen und noun in der Porcellan-
schale in gelinder Wirme zu verdunsten. Sind Gallensiuren vor-
handen gewesen, so wird der Riickstand (wie man dies aus Neubauer
und Vogel ja wohl entnehmen kann) nach Verdunsten alles Alkohols
prichtig rothviolett und beim Stehen an der Luft durch Wasseran-
ziebhung blau. Die iibrigen Sabstanzen, welche mit Zocker und
Schwefelsdure sonst die Pettenkofer’sche Reaktion geben, lassen
die Rothfirbung nach obigem Verfahren gar nicht oder nur in ge-
ringem Maasse eintreten. Mylius.
Ueber den Nachweis der Salicylsiure im Harn von A. Born-
triger (Zeitschr. anal. Chem. 20, 87). In Uebereinstimmung mit
Pagliani (Zeitschr. anal. Chem. 18, 475) und im Widerspruch mit
Marty (Compt. rend. 85, 92) hat der Verfasser gefunden, dass die
von Robinet (Compt. rend. 84, 1321) angegebene Methode zum
Nachweis der Salicylsdure im Harn, wonach zuniichst mit iiberschiis-
sigem Bleiacetat gefillt wird und nach Entfernung des Bleis aus dem
Filtrat darch Schwefelsdure mit Eisenchlorid gepriift wird, gute Re-
sultate lieferte. Noch 0.002 pCt. Salicylsiure konnten so deutlich
nachgewiesen werden. Die Reaktion tritt erst nach einiger Zeit aaf
und verschwindet nicht bei stirkerem Siurezusatz. Bei Anwendung
von Bleizucker werden schiénere Reaktionen erhalten, als bei Anwen-
dung von Bleiessig, doch ist letzterer in einigen Fillen vorzuziehen,
da die Filtrate der Bleizucker - Fillung h#ufig sehr rasch dunkel
werden, will.
Zur Glycerinbestimmung im Bier von F. Clausnitzer (Zeitschr.
anal. Chem. 20, 58—82). Der Verfasser hat die bekannteren Methoden
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zusammen gestellt (s. diese Berichte XI, 292. XIII, 1370. Ferner:
Liebermann. Ueber die Methoden von Qriessmayer und Lallieu zur
Bestimmung von Glycerin im Bier. Verhandlungen des Vereins zur Be-
Jorderung des Gewerbfleisses 1880 p. 143, 1879 p. 2 u. 152) und em-
pfieblt anf Grand eingehend mitgetheilter Versuche folgendes Ver-
fahren: 50 ccm des Bieres werden aof dem Wasserbad in einer mit
Glasstab tarirten Schale erwirmt, sobald die Kohlensiiure entwichen
ist mit ca. 3 g geléschtem Kalk versetzt, zum Syrup eingedampft und
nach Zugabe von 10 g grobgepulvertem Marmor unter Umriihren ge-
trocknet, bis die Masse klingend hart wird. Dann wird die Schale
wieder gewogen, der Inbalt zam Pulver zerrieben und ein abgewogener
Theil im Extraktionsapparat durch 20 cem Alkohol von 88—90 pCt. (R)
4—6 Standen extrahirt. Das Extrakt wird nach dem Erkalten mit 25 ccm
wasserfreien Aethers versetzt, der Niederschlag nach dem Absitzen
durch ein kleines Filter in ein gewogenes Kolbchen filtrirt, mit
Aecther - Alkohol (3:2) ausgewaschen, dann das Filtrat im schief-
liegenden Kolben auf dem Wasserbad langsam verdunstet und das
riickstindige Glycerin bei 100—110° so lange getrocknet, bis die
Gewichtsabnabme in 2 Stunden nur noch 2 mg betriigt. Das Trocknen
dauert 2—4, hachstens 6 Stunden. Ein eigeus constrairter Extraktions-
apparat, eine Modification des von Soxhlet (Dingl. p. J. 282 p. 461)
beschriebenen Szombathyschen Apparats ist in Abbildung beigefiigt.
Derselbe ist bei Optikns Mollenkopf in Stattgart kiuflich. will
Zur Gerbstoffbestimmung von J. Loewenthal (Zeitschr. anal.
Chemie 20, 91). Der Verfasser theilt mit, dass nach der Angabe von
Dr.Seippel bei seiner Gerbstoffbestimmung darch 5 Minuten dauerndes
starkes Riilhren nach Zusatz des sauren Wassers zu der Mischung von
Gerbstoff- und Leimlsung eine klare leicht filtrirbare Flissigkeit er-
balten wird. will.
Erkennung des denaturirten Alkohols von P. Cazeneuve und
S. Cotton (Bull. soc. chim. 85, 102—104). Da gewissenloser Weise in
Frankreich statt reinen Alkohols denaturirter Alkohol in der Pharmacie
und Liqueurfabrikation verwendet oder den Steuerbebdrden zu noch-
maliger Denaturirung vorgelegt wird, so ist die Erkennung denaturirten
Alkobols von hohem Werth. Die bisherige Prifung bestebt darin,
dass man den Alkohol mit Schwefelsiure bebandelt und an der auf-
tretenden bréunlichen Farbung den (stets unreinen) Methylalkobol
erkennt, man verliisst sich ausserdem anf den Geruch. Die Verfasser
verwerfen dies ungenaue Verfahren und schlagen als Prifungsmittel
eine Tausendstel-Kaliumpermanganatidsung vor, sie stitzen sich darauf,
dass dies Reagens auf reinen Aethylalkohol und allerdings auch auf
reinen Methylalkohol nur langsam, aber augenblicklich auf die fremden
Stoffe einwirkt, welche im gewdhnlichen, zum Denaturiren gebrduch-
lichen Methylalkohol selbst nach Rektification iiber Kalk zuriickbleiben.
Beriohte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. X1V, 36
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Sie verfahren zur Priifung ihrer Methode wie folgt: 10 ccm reiner
Aethylalkohol bLei 20° wurden mit 1cem g5y Chamileonlésung
versetzt, nach 20 Minuten war vollige Reduktion (Braunfirbung) ein-
getreten. 10cecm Aethylalkobol mit 1 cem Kkauflichen, iber Kalk
destillirten Holzgeistes gaben unter denselben Bedingungen sofort
Braunfarbung; die Reduktion war bei 2 ccm Chamilleon momentan
und volistindig, bei 4 ccm erhielt man ein tiefes Caramelbraun, mit
10 ccmm entstand sofort ein Mahagonibraun, Vergleichende Versuche
an Alkoholen mit 10—% pCt. Holzgeist ergaben, dass 1 pCt Holzgeist
leicht erkannt wird, es entsteht mit Permanganat eine Fiirbung, welche
bei reinem Aethylalkohol erst nach 5 Minuten auftreten wiirde. Die
Priifung findet in einseitig geschlossenen Glasrghren statt, welche
gegen eine weisse Unterlage betrachtet werden. Es wurde festgestellt,
dass die kiuflichen Alkohole verschiedenster Herkunft niemals stark
reducirend auf Chamileon wirken, weil sie durch die Rektificatoren
und Dephlegmatoren von fremden (reducirenden) Stoffen geniigend
gereinigt sind; die gleiche Reinigung eines denaturirten Alkohols ist
mit den einfachen Mitteln eines Gewerbtreibenden nicht zu bewerk-
stelligen. Das angegebene Reagens wird noch besser wirken, wenn
wie friher vorgeschblagen ist, ein Methylalkohol zum Denatariren ver-
wendet wird, der nur 40 pCt. Holzgeist und 60 pCt fremder mehr oder
weniger reducirender Stoffe enthilt. Die Chamileonlosung dient nuar
zum Nachweis des Methylalkohols; die quantitative Bestimmung
desselben erfolgt alsdann pach den iblichen Methoden (vergl. Berthe-
lot, diese Berichte VI1II, 696; Riche und Bardy, bid. VIII, 697;
1X, 638). Gabriel.
Ueber die Anwendungen der Bleikammerkrystalle von Ch.
Girard und J. A. Pabst (Bull. soc. chim. 85, 98—100). Die Blei-
kammerkrystalle, deren Verwendung fiir Herstellung von Azo- und
Nitrosoverbindungen friiher (vergl. diese Berichte XII, 365) empfohlen
wurde, zerlegen methylirte Amine unter Gasentwicklung, Zerstérung
von Methylgruppen, und Bildung von Diazo- und Amidoazokdrpern,
wenn man nicht mit verhiltnissméssig diinnen und gut gekiiblten
Losungen arbeitet. Ebenso werden Schwefelwasserstoff (unter Ab-
scheidung von Schwefel) und viele aromatische Sulfide zerlegt; Ver-
fasser empfeblen daber nitrse Schwefelsiure, um die Gase, welche
beim Trocknen der Abfallstoffe, oder bei Umwandlung derselben in
Ammoniumsulfat, sowie beim Verkohlen animalischer Materieen durch
Gliiben oder vermittelst Schwefelsiiure entweichen, za oxydiren, d. i.
zu desinficiren: stromten z. B, die Gase schlecht ventilirter Kloaken
und Dingergruben durch eine dem Gay-Lussac-Thurm #hnliche Vor-
richtung, in welcher nitrése Schwefelsiiure Gber Cokesstiicke rieselte,
so wurden sie vollkommen geruchlos und von Infektionsstoffen befreit.
Dabei zeigte es sich, dass die Gase, welche darch den Apparat des-
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inficirf werden sollen, einen gewissen Feuchtigkeitsgehalt, welcher
ungefihr dem Sittigungspunkt fir die herrschende Temperator ent-
spricht, besitzen miissen; etwaiger Ueberschuss an Wasserdampf wird
durch geeignete Kiiblvorrichtungen entfernt, Zur Beschickung des
Apparates kann die nitrése Schwefelsdiure, welche bei der Herstellung
von Schiessbaumwolle oder Nitrobenzol hinterbleibt, verwendet werden.
Der von den geringen Mengen gelésten Nitrobenzols herriihrende
Geruch st unschiidlich; die aus dem Apparat ausfliessende Siure
dient zur Herstellung von Ammoniumsulfat, Superpbosphat a. s. w.
Da sich der Preis der nitrdsen Schwefelséiure iberdies auf hochstens
10—12 Fr. per 100 kg stelit, so verdient sie dem Chlorkalk gegeniiber
den Vorzug, welcher theurer jst und schon durch Kohlensdure und
Wasserdampf zersetzt wird. Eine Desinfektion durch Verbrennung,
wie sie von Anderen vorgeschlagen wird, erfordert kostspielige, compli-
cirte Oefen, und ist dberdies nicht in allen Fillen anwendbar,
Gabriel.

Ueber die alaunhaltige Quelle in Harrogate von Hayton
Davis (Chem. soc. 1881, 1, 19), Das Wasser ist schwach réthlich-
braun, reagirt stark sauer auf Lakmas und besitzt einen adstringirenden
Geschmack. Beim Stehen an der Luft scheidet es basisches Eisen-
sulfat aus, indem ein Theil in Ferrisalz Gbergefiihrt wird, Der die
Quelle umgebende Boden ist auch nach andauerndem, starkem
Regen sauer und adstringirend. Dieser Umstand und dass die Quelle
fast ringsum von Schwefelquellen umgeben ist, bekunden, dass das
Alaunwasser noch fortwihrend gebildet wird. Die Analyse ergab in
1 Gallone bei einem spec. Gewicht 1.00543 an Trockensubstanz 397 g
und zwar:

Ferrisulfat . . . . . . 78.76 pCt.
Ferrosulfat . . . . . . 69.33 -
Aluminiamsalfat . . . . 8947 -
Calciumsulfat . . . . . *56.91 -
Magoesiumsulfat . . . . 57.38 -
Kaliomsulfat . . . . . 3.14 -
Ammonivmsulfat . . . . 219 -
Natrivmehlorid . . . . 33.96 -
Kieselsaure - B Schotten

105. Rud. Biedermann: Bericht iiber Patente.

G. Borsche und J. Briinjes in Leopoldshall. Neuerungen
beider Verarbeitung des Kainits. (D. P, 12875 vom 17. April 1880.)
Das im Patent Nr. 10701 (vergl. S. 345) beschriebene Verfahren
ist zu einem anndhernd continairlichen umgestaltet.
Ein cylindrisches eisernes Gefdss ist mit Kainitsticken gefillt.
Darch ein im Boden angebrachtes Rohr tritt dann heisses Wasser
36*



