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Es war also in  dem ersten Fall aus dern Ditithylamylamin in  
dem zweiten Fal l  aua dem Aethylamylphenylamin eine Aethylgruppe 
darch die Methylgruppe, wenn man will, verdriingt worden. 

Beim Nachdeoken iiber diese Umsetzungen warf sich mir die 
Frage auf, wie sich wohl die dem Piperidin entsprechende Methyl- 
ammoniumbase, also das Dimethylpiperydylammoniumhydroxyd unter 
dem Einflusse der Wiirme verhalten wiirde. Verblieben auch bier 
die Methylgruppen dem in Aussicht stehenden tertiliren Amine, so 
liess sich erwarten, dass sich wenigstens ein Stiick der Gruppe C, HI 
in der Form eines Kohlenwasserstoffs aus dem Molecule abspalten 
werde. 

Der  Versuch bat diese Voraussetzung bestatigt, allerdings unter 
Erscheinungen , welche in keinerlei Weise durch bereits vorliegende 
Erfahrungen angezeigt waren. Das Piperidin liefert bei der er- 
achcpfenden Behandlung mit Jodmethyl neben Trimethylamin einen 
Kohlenwasserstoff C, €3,; in  ahnlicher Weise geht das  Coniin in  
Trimethylamin und einen Koblenwasserstoff C, HI, iiber. Ich hoffe 
der Gesellschaft schon in der Kiirze NPheres iiber diese Umwand- 
lungen des Piperidins und Couiiris, bei deren Studium ich mich der 
werthvollen Unterstiitzung des Hrn. Dr. Carl S c h o t  t e n  zu erfreuen 
gehabt habe, sowie einiger anderer Amine mittheilen zu konnen. 

R e f e 13 a t e. 

Allgemeine und physikalische Chemie. 
Untereuchungen iiber einige Punkte der chemieohen Dy- 

n d  von C. R. A l d e r - W r i g h t ,  R e n n i e  und M e n k e  (Journ. 
chem. ~oc. ,  Dec. 1880, 757). Fortsetzung friiherer Untersuchungen des 
Hrn. A l d e r - W r i g h t  zum Theil mit andern Mitarbeitern (1. c. 
Jan.  1878, 1; Dec. 1878, 504; Aug. 1879, 475) iiber deren Resultate 
i n  diesen Berichten (1877 C 2052 b, 1878 C 2143 b, 1879 C 1218 a) 
einige Mittheilungen gemacht sind. Gegenstand der Unterschungen 
ist die gr6ssere oder geringere Leichtigkeit, mit welcher Metalloxyde 
unter verschiedenen Umstiinden reducirt werden. Als Maass dafiir 
wurde anfangs die Temperatur betrachtet, bei welcher die Redaktion 
merkbar beginnt. Spiiter wnrde vollstindiger der zeitliche Verlauf 
der Reduktion in einem Strom reducirender Gase (H, oder CO) 
bei verschiedenen Temperaturen untersucht, so dass die Geschwindig 
keit oder der Gesammtbetrng der Reduktion nacb gleichen Zeiten v e r  
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glichen werden konnte. Von wesentlichem Einfluss zeigte sich 1) der 
physikaliscbe Zustand der zu reducirenden Oxyde (auch des Reduk- 
tionsmittels z. B. der Kohle) und 2) die Wiirmeentwicklung bei der 
Reduktion. Specie11 wurde nacbgewieeen , dass die Reduktion durch 
Koblenoxyd, welches mit seiner griisseren Verbrennungswiirme mehr 
Wiirme entwickeln muss ale Wasserstoff, stets bei niedrigerer Tem- 
peratur beginnt , und nach gleichen Zeiten bei gleicher Temperatur 
weiter fortgeschritten ist, als die Reduktion desselben Metalloxydes nnter 
sonst gleichen Umstiioden durch Wasserstoff. Die Verfasser schliessen 
auch, dlras von zwei verschiedenen Metalloxyden durch das gleiche 
Reduktionsmittel unter sonst gleichen Umstanden drsjenige leichter 
reducirt wird, welches die griissere Wiirmemenge bei der Reduktion 
entwickelt, soweit die miigliche Verschiedenheit des phgsikalischen Zu- 
standes ein Urtheil zuliiast. In der neuesten Mittheilung werden 
diese Schliisse im Wesentlichen bestiitigt und es wird weiter versucht, 
den Einfluas der verschieden grossen Warmeentwickelung auf die 
Reduktionsfiihigkeit auch hei den verscbiedeuen Oxydationsstufen eines 
and deeselben Metalles nachzuweisen. Die Verfasser stellen zu die- 
sem Zweck den zeitlicheu Verlauf der Reduktion bei constanten 
Temperaturen graphisch dar. Die entstehenden Curven lassen iifter 
deutlicb erkennen, dass die Geschwindigkeit der Reduktion sich p16tz- 
lich lndert, wenn der zuriickbleibende Sauerstoffgehalt der Zusammen- 
setzung gewisser Oxydstufen entspricht. Die Reduktionscurve zeigte 
bei Kupferoxyd keine Unstetigkeit, ehe aller Sauerstoff entfernt war; 
bai Eisenoxyd deutete sie eine plotzliche Verringerung der Reduktions- 
fiibigkeit an ,  als der Sauerstoffgehalt dem Oxyduloxyd, Fe, 0, , ent- 
sprach, wiihrend bei der Zusammensetzung FeO nichts zu bemerken war; 
bei den Manganoxyden, beginnend mit Mn09, zeigte sich hei der Za- 
sammensetzung entsprechend MnaOs keiue auffallende Richtungslnderung 
der Reduktionscurve, bei Mn, 0, dagegen verminderte sich die Reduk- 
tionsgeschwindigkeit, und bei Mn 0 hiirte die Reduktionsfabigkeit 
durch Rohlenoxyd und Wasserstoff tiberhaupt aof. Diese Resultate 
stimmen im Ganeen mit dem tiberein, was man iiber die WHrme- 
entwickelung bei der Reduktion der verschiedenen Oxgdstufen weiss. 
Denn bei dem Kupfer ist die Oxydationswiirme fiir die beiden 
Oxydsiufeu nicht sehr verschieden , bei Eisen und Mangan dagegen 
darf man nach den rorhandenen Beobachtungen annehmen, dass in 
den hiiheren Oxyden der Sauerstoff mit geringerem Energieverlust 
gebunden ist, als in den niedrigeren (vergl. B e r t h e l o t ,  Ueber das 
Mugneteisenoqd folgendes Referat). Die Verfasser glauben daher 
ganz allgemein den Satz aufstellen zu konnen, dam die Reduktion 
um so leichter stattfindet, je mehr Warnie dabei eutwickelt wird. 
Einzelne Ausnahmen von der Regel suchen sie durch verschiedene 
stiirende Umstiiode zu erkllren, z. B. in einem Falle durch die 0x7- 
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dation niedriger Eisenoxyde durch Kohlenoxyd unter Ausscheidung 
von Kohle, oder durch die rerschiedene 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 Uuter- 

Ueber daa Mrtgneteisenoxyd von B e r t h e l o t  (Compt. Tend. 92, 
17-22). Die Bildungswlrme der wasserfreien Oxyde des Eisens ist 
noch nicht hinreichend uutersucht. Bei der Verbrennung entsteht keine 
Verbindung von wohl definirter Zusammensetzung, daher die Versuche 
von Dulong und von A n d r e w s  unbrauchbar sind. Thornsen's Ver- 
suche erstrecken sich dagegen nur auf die O x y d h y d r a t e .  B e r t h e l o t  
hat daher eine Licke  ausgefiillt durch die thermische Untersuchung 
des Oxydes von der Formel Fe,O, in einer von M o i s s a n  (Ann. 
d i m .  phys. ( 5 )  21, 199) dargestellten, leicht auflijslichen Modifikation. 
Er fand (Fe, 0,, 8 H C1 aq) = + 46.8 Cal. '). Dabei entsteht 
eine Liisung von FeCl und Fe, GI,, deren Bildungswiirme man kennt, 
so dass sich berechnen lasst (Fe,, 0,) + 269.0 Cal. = 4 ma1 67.2 Cal. 
Die Rildung von Fe, 0, aus Fe 0 und Fe, 0, (die letzteren als Hy- 
drate) wiirde + 8.8 Cal. freimachen. Bei der Verbrennung von Eisen 
in Sauerstoff wurde im Durchschnitt f i r  ein 0 gefundeu 67.7 Cal. 
Bei der Bildung aus Eisen, Sauarstoff und Wasser wird von einem 0 
bei dem Oxydulhydrat 69.0 Cal., bei dem Oxydhydrat 63.8 Cal. ent- 
wickelt. Soweit man nach diesen Zahlen urtheilen kann, wird jedes 
folgende Sauerstoffntom unter geringerer Whrmeentwichelung gebunden 
ale das vorhergshende. -- D a  die Bildungswiirme des Wasserdampfes 
59.0 Cal. betragt, so wird das Eisenoxyd durch Wasserstoff unter 
W a r m e b i n d u n g  reducirt. Um diesem Wiedersprueh mit seinem 
,,principe du travail maximum" zu entgehen, nimmt B e r t h e l o t  an, 
dass man mit der Bildungswarma der f e s t e n  Eisenoxyde die Bil- 
dungswiirme des f e s  t e  n Wassers aus f e s t  e m (!) Wasserstoff vergleichen 
mlisse. Die letztere liegt nach seiner Ansicht mitten zwischen den 
Bildungswiirmen der verschiedenen Oxydstufen, so dass das Eisen- 
oxyd durcti Wasserstoff r e d u c i r t  und das Eisen durch Wasser oxy- 
d i r t  werden konnte, beides unter W a r m e e n  t w i c k l u n g ,  weun d i e  

suchnng reich. Horstmaoo. 

l) Um in den Refernten Uber Thermocbemie die Resaltate calorimetrischer 
Messungen in mtiglichst kurzer und Ubersichtlicher, e i n h e i t l i c h e r  Form darza- 
stellen, wird in der Folge stets die B e z e i c h n u n g s w e i s e  von J u l .  T h o m s e n  (dies8 
Berichte 111, 187 U. Pogg. Ann. 88,  349) angewendet werden. Als W i i r m e e i n -  
h e i t  wird dagegen die v o n B e r t h e l o t  u. A. benutzte sog. g r o s s e  Calorie dienen, 
die IOOOmal grtisser ist ale die gewtihnliche Einheit, ond darum tlberfltissig grosse 
Zahlen, durch Weglassiing der ungenauen Decimalstellen, besser zu vermeiden ge- 
stattet. Die Zahlenangaben werden demnach die W n s s e r m e n g e  bedeuten, welche 
durch die bei dem betreffenden Vorgang entwickelte Wilrme von 0 0  auf l o  C. erwilrmt 
werdcn kann, a u s g e d r t l c k t  in K i l o g r a m m e n ,  wenn man sich die Gewichts- 
mengen der reagirenden Stoffe in G r a m m e n  angegeben denkt. 
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festen Kiirper reagiren. Die Erklirung der viilligen Umkehrbarkeit 
der Reaktion und der ron St. CI. Devi l le  (diese Berichte 111, C 428, 
617, 622, 805) studirten Oleichgewichtserscheinungen erfordern dann 
nur noch die weitere Annahme, dass das Magneteisen sich in F e O  
und F e a 0 3  dissociirtl Ob es nicht einfacher wiire, die einzige An- 
nahme zu machen, die zugleich in vielen abnlichen Fiillen ausreichen 
wiirde, dass das Princip hier und da ein Loch hat? 

ThermischeUntersuohungenuber die S u U b e  von M. S a b a t i e r  
(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 zum Theil in die Correspondenzen dieser Be- 
n'chte XII, 1211a, 2088b, 2161b iibergegangen. Hier moge eine Zu- 
sammenstellung der wichtigsten Resultate folgen. Direkt gemessen 
wurde : 

Horstmaoo. 

(CaS, 2 HCI as) bpi 10.7" = + 26.3 Cal.; 
(srs, 2HCIaq) bei 10.5O = + 27.0 Cal.; 
(RaS, 2HC1 aq) bei 10.5O = + 27.2 Cal.; 
(MgS, 2HClaq) bei 13.0° = + 38.0 Cal.; 
(NasS, as) bei 14.5O = + 15.0 Cal.; 
(K2S3, as) bei 18.0° = + 10.03 Cal.; 
(Alas3, 3 H,O) bei 12.0° = + 74.0 Cal.; 
(Si S,, 2 H,O) bei 9.5O = + 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. S a b a t i e r  hieraus: 

(Ca, S) + 92.0; (CaS, aq) + 6.1; (CaS, 0,) + 227.0. 
(Sr, S) + 99.2; (SrS, aq) + 6.8; (SrS, 0,) i- 230.6. 
(Ba, 5) + 99.0; (Bas, aq) + 7.0; (Bas, 0,) + 236.5. 
(Mg, S) + 79.6; (MgS, aq) + 30.4; (NaaS, 0,) i- 238.2. 
(Na,, S) + 88.4; 
(KS, S) + 102.43; (CaO, Has) -I- 13.6; (CaC03, H2S) - 32.3. 
(Al2, S3) + 124.4; (SrO, Has)  + 21.6; (SrCOa, H a s )  -31.8. 
(Si,. Sa) + 39%; (BaO, H,S) -t- 22.1; (BaC03, H a s )  - 33.5. 

Das Silicium ist aIpOFpb eu nehmen. Die Energiedifferenz der ver- 
schiedenen Zustande des Schwefels ist vernachlbsigt. 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 gewiihnlicher Temperatur WBrme a b s o r  biren wiirde. 
Hr. S a b a t i e r  vermuthet bei Rotbgluth die Mitwirkung der Disso- 
ciation der Carbonate, wodurch die Reaktion zwischen den Oxyden 
und dem Schwefelwasserstoff exothermisch vor sich gehen wiirde. 
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Gemessen wurde ferner: 

woraus u. A. sich berechnet 
(NaHS,  aq) bei 17O + 4.4 Cal.; (RHS, aq) bei 17O -k 0.8 Cal., 

(Na,S, H,S) + 18.6 (K2S,  Has)  + 19.91 
(NaHO,  H2S) + 8.1 (RHO, H,S)+ 14.5, 

wenn H,O als Dampf entweicht; ferner die Lijsungswirmen ver- 
schiedener H y d r a t e  der Schwefelalkalien eur Berechnung der Warme- 
entwicklung bei Aufnahme von Krystallwasser, und die Verdiinnungs- 
warme verschiedener Lijsungen, um auf Veranderungen des Zustandes 
der  gelijsten Stoffe schliessen zu konnen. Untersucht wurde endlich 
die Bildungs- nnd Lijsungswarme verschiedener P oly s u l f i d e  von Na, 
K, NH, und H. Die unsichere Zusammensetzung der meisten dieser 
Verbindungen verbietet es, Zahlenresultate ausser dem Zusamnienhang 
der Originalarbeit anzufiihren. Es mag nur erwPhnt werden, dass die 
Wiirmeentwicklung fiir jedes neu hinzukomniende Schwefelatom kleiner 
wird, und dass das W a s s e r s t o f f p e r s u l f i d  aus Schwefel und 
Schwefelwasserstoff unter W l r m e b i n d u n g  sich bilden wiirde. 

Horutmann. 

Ueber die Bromiire und Jodiire des Phosphors von J. O g i e r  
(Compt. rend. 92, 83-86). J o d  und Phosphor werden bei Gegen- 
wart einer mijglichst kleinen Menge Schwefelkohlenstoff verbunden. 
Man findet (P, 5,) + 9.9; (P, .J3) + 10.9; (P, J,) + 11.0. Vom 
dritten J an ist die Wiirmeentwicklung verschwindend klein und die 
Bildung hijherer Jodverbindungen als P J, bleibt zweifelhaft. Im Gegen- 
satz hierzu entwickelt die Reaktion (PCl,, C1,) + 32.0 Cal. nach 
B e r t h e l o t  und L o u g u i n i n e  (dieae Berickte V, C. 727) und Hr. Ogier 
zeigt lhnliches such fiir die Bromiire. Er findet (PBr,, aq) 
= + 114.7 Cal., woraus (P, Br,) = + 63.0. D a  (P, Br,) = + 42.6 
nach friiheren Versuchen, so folgt (PBr , ,  Br,) = + 20.4, welche 
Zahl durch direkte Messung bestiltigt wird. Ferner wurde gemessen 
(PBr, 0, aq) = + 79.7, woraus die Bildungswarme des Oxybromiirs 
(P, Br,, 0) = + 108.0 und (PBr,, 0) = + 65.6 sich berechnen. 
llsst. Gelegentlich wurden bestimmt die Liisungswiirmen in Schwefel- 
kohlenstoff (P, 34CS9) = - 0.46; (J, 34 CS,) = - 2.4; (PJ,, 

Ben801 und Dipropmgyl von J u l .  T h o m s e n  (Joum. pr. 
Chem. (2) 28,  157-163). T h o m s e n  hat  in  dieaen Bem'chten XIII, 
1321-34, 1388-92, 1806-1 1 dargethan, dass sich die Verbrennungs- 
warme eines Kohlenwnsserstoffs berechnen liisst , wenn man die A r t  
der Rindung seiner Kohlenstoffatome kennt. Die Vergleichung des 
theoretischen Resultates mit der Beobachtung ist in solchen Fallen 
Ton besonderem Interesse, wo bei gleichem Molekulargewicht die Bin- 
dung in sehr verschiedener Art  mijglich und wahrscheinlich ist, wie 
z. B. bei den Kohlenwasserstoffen C6H6. T h o m s e n  berechnet fiir 

34 CSa)  = - 3.3 Cal. Horstmaon. 
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das  Benzol nach der gewKhnlich angenommenen R ekulh’schen Formel 
niit 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 dae Dipropargyl mit 2 drei- 
fachen und 3 einfachen Kohlenstoff bindungen = 888.4 Cal. Gefunden 
hat  T h o r n s e n  fiir Benzol 805.8 Cal., was mit dem nach der L a d e n -  
burg’schen Formel berechneten Werthe iibereinstimmt. B e r t h e l o t  
nnd O g i e r  (Compt. rend. 91, 781) baben nun neuerdinge auch die 
Verbrennungswarme dee Benzols und ausserdem diejenige dee Di- 
propargyls gemessen. Ihre  Zahlen (776.0 fiir Renzol und 853.6 fiir 
Dipropargyl) sind nrch anderer Methode erbalten iind dem abeoluten 
Wertbe riach nicht mit den T h o r n e e  n’schen vergleichbar. Aber die 
Differenz derselben ist in dem Sinne und von der Groseenordnung, 
wie es T h o r n s e n ’ s  Theorie vcrlangt. Die Verbrennungswlrme des 
Benzols fand sicb urn 77.6 Cal. kleiner als diejenige dee Dipropargyls, 
wlihrend theoretisch der Unterscbied in dernselben Sinne 88.4 Gal. 
betrugen sollte. T h o r n s e n  betrachtet wohl mit Reeht diese Ueber- 
einatimmung ale pine vorziigliche Bestiitigung seiner Theorie. 

Horetmann. 

Ueber die vermeintlichen isomeren Aethlane ron J u l .  T hom- 
s e n  (Joum. pr .  Chem. ( 2 )  28, 163-1167), B e r t h e l o t  hat (Compt. 
rend. 91, 737) gleichzeitig mit T h o r n s e n  die Verbrennungewarme ver- 
schiedener Kohlenwasaerstoffe bestimmt und wie schon Bfter nicht die 
gleichen Zahlen erhalten. Nach T h o r n s e n ’ s  Ansicht riihrt der Unter- 
schied von B e r t h e l o  t’s ungenauerer Beobachtungsmetbode her. Nur 
bei dem Aethan w i r e  es denkbar gewesen, dass ein anderer Umstand 
die Differenz hervorgebracht hiiitte, namlich Isomerie in Folge der 
verschiedenen Darstellungeweiac, wie man eie hier und da  bei dem 
Aethan fiir rn6glic.h gehalten hat. T h o m s e n  fand fiir A e t h y l -  
w a s s e r e t o f f ,  aus Zinkiithyl mit verdiinntem Chlorwaseeretoff ent- 
wickelt = 373.33 Gal., B e r t h e l o t d a g e g e n  fiir D i m e t h y l ,  aueKalium- 
acetat elektrolytisch dargeetellt, 389.3 Cal. Urn dem Einwurf zu be- 
gegnen, dass der  Unterecbied durch Ieomerie der beiden Prlparate  
bedingt sein k h n e ,  hat Thorns e n  jetzt auch die Verbrennungewlrme 
von elek trolytiech dargestelltem , sorgfaltig gereinigtem Dimethyl be- 
stimmt, mit denselben Apparaten wie vorher fiir Aethjlwaseerstoff. 
Er hat dabei dicselbe Zahl (373.17 Gal.) gefunden, wie bei den friiheren 
Versucben. Dadurch wird zugleich die Ansicht best l rkt ,  dass Ber- 

Untereuchungen iiber die Wirkung orgenischer Substwen 
auf die ultravioletten Strahlen des Spectrums. 3. Theil: priifane 
von Btheriechen Oelen von W. N. H a r t l e y  u. A. K. H u n t i n g t o n  
(Royal doc. 81, 1). Die Arbeit ist eine Fortsetzung zweier friiher 
(Royal doc. 28, 233; 29, 290. - 1879) publicirten. Zur Priifung der 

the lo t ’e  Zahlen weniger genau sind. Horshnann. 

Beriobte d. D. ehem. Geaellacbaft. Jabrg. XIV. 33 



Abeorption ultravioletter Strahlen ro rde  daa Spectrum eines etarken 
elektriechen Funkene mittelet Qoarspriemen nnd Quarzliueen m f  eine 
photograpbieche Bmmeilbergelatineechieht geworfen , und ’ das Licht 
cueret durch eioen aue paralleleo Quarrplatteo gebildeten Trog geleitet, 
welchen man mit den eu ontereuchenden Fliieeigkeiten Wllte. Zur 
Orientiruog im Speatrum dienten die Cadmiumlinien. Die geeammten 
Vereuche habeo folgende Reeultate ergeben: 

1) Die Alkohole C. H,. + aO laseen die ultravioletten Strahlen 
in hohem Grade durch, der Methylalkohol fast ebenlro atark wie das 
Waaeer. 

2) Die FettaHuren C.H,.O, zeigen far die brechburern Strahlen 
im Ultraviolett ein atiirkeres Abeorptionevermiigen ule ihre correepon- 
direnden Alkohole. 

3) Rei den Alkoholen ond Sauren nimmt wit eteigendem Kohlen- 
etoffgehalt dae Abeorptionevtmnogen EU. 

4) Die Aether und Eeter eind fiir ultraviolette Strahlen ebrnfalle 
eehr diircheichtig. 

5) Ein Auftreten con Absorptionsstreifen findet bei den vorge- 
oannten Kiirperri nicht stntt. 

6) Beneol und die Derivate desaelben (Phenole, SBuren und 
Amiric) absorbiren die ultravioletten Strahleti kraftig uod reigen atarke 
Absorptionsbaudan. Zur Priifung dieeer Stofftl miieaew diinne Schichten 
eowio sehr verdiinnte (alkobolische) Liieongen angewundt werderi; ee 
treten doun erat die Streifeii hervor. 

7) Iaornere Kijrper aus der Beozolgrappe geben Spectra, welche 
eowohl iii der Stiirke uls auch in  dar Lage der Absorptionsstreifen 
eehr von einandcr abweichen. 

8) Terpene von der Zueammeiieetzung C, HI beeitzen in 
hohem Grade das Vermiigen, die ultravioletten Strahlen eo abeorbiren, 
doch etehen eie in dieeer Beziehung unter dem Reozol ond eeinen 
Derivaten. 

9) Terprne von der Formel C, H,, haben ein erheblich RtHrkerea 
Abeorptionevermiigen a18 die rorhergehendeo. 

10) Weder die Terpene erlbet, noch ihre Oxyde oder Hydrate 
eeigeu, wenn eie rein eiod, uuter irgend welchen Umstlnden Abeorptione- 
etreifen, eondern geben iriiluer coritinuirliche Spectra. 

11) Iaomere Terpene gebrn Spectra, welche im ullgerneinen ent- 
wedcr in ihrer Ltinge oder dern Grad der Schwlchuog von einander 
verschieden sind. 

12) Nuch Verdiinnuug rnit Alkohol hann die Gegenwart von 
Renzolkijrpern in iitberiechen Oelen in Folge dea Auftretens oon 
Obeorptionebanden erkannt, und in einigen Fiillen deren Menge approxi- 
motiv beetirnmt werden. Die Originalabhandlongen enthalten eahl- 



reicbe grapbische Darstellungen iiber die Abaorptionserscheinungen, 
welcbe die obigen Substanzen in verscbiedenen Verdiinnungen mit 

Ueber die Absorptionsspectrs der Eobaltsalze von W. J. 
Russe l  (Royal SOC. XXXI, 51). Das Spectrum des wasserfreien 
Chlorides w urde festgestellt. Wird Kobaltchlorid rnit Chlorkalium, 
Chlornatrium, Cblorzink zusammengeschmolzen , oder in Amyi- 
alkohol, Glycerin, Salzlithern , Salzaliure geliist, so tritt in allen 
Fgllen das gleicbe, jedoch von dem des Kobaltchlorides vollig ver- 
schiedene Spectrum auf. Dasjenige des in Salzaiiure geliisten Chiorids 
ist f k  jede Concentration gleich und von besonderer Scbarfe, so dass 
es eine empfindliche Reaktion darbietet. Die concentrirte wassrige 
LSsung giebt das Spectrum der vorgenannten LSsungen; sind dagegen 
in 100 ccm Wasser 25 g und weniger Chlorid entbalten, so tritt nur 
ein breites nach bciden Seiten verwaschencs Absorptionsband auf. 
Warme oder wasserbindende Substanzen bringen in wiiasrigen Liisungeri 
des Kobaltchlorides gleiche Wirkung hervor: sie zeratoren das breite 
Absorptionsband des Hydrats und rufen da8 13anderspectrurn des 
gelosten wasserfreien Salzes bervor. Bromid uiid Jodid zeigen 
entsprechende Erscheinungen. Wird eine Kobaltcbloridloaung mit 
einer zur vollatandigen Fiillung ungeniigenden Menge Kali oder Natron 
versetzt, so entetebt ein Oxychlorid, desseii I3ildung und Zersetzung 
mit Wasser durcb die Aendernngen des Spectrrims sicbtbar wird. Der 
spektroskopischen Untersiichung wurden fernw unterworfen das blaue 
Oxyd, der mit kohlensauren Alkalien eutstebende Niederschlag und 
die Veriinderungen, wrlche das Spectrum des i n  Pi~nspborsalz geloaten 
Kobaltphosphates beim Erhitzen zeigt. Wegen aller Details und der 
genauen Beschreibung der A bsorptionsspectra selbst verweist der Ver- 
fasser auf die spilter erscheiuende aiisfiihrliche Abbandlung. Scbertel. 

Alkohol zeigen. Landolt. 

Anorganische Chemie. 

Einwirkung des Phosphors auf Jodwasseretoff- und Brom- 
wasserstoffsaure voti A l b e r t  D a m o i s e a u  (Bull. 8oc. chini. 35, 
49-51, siehe disse Berichte XIIl, 2410-1 1). 

1) u e b e r d en  
S i e d e p u n k t  d e r  Un te rch lo r sBure  von (f. S c b a c h e r l  (Ann. 
Chem 206, 68). In  einem durch Zeichnung erlauterten Apparate, bei 
welchem jede Verbindung durch orgaoische Substanz (Kork, KautscEuk) 
vermieden war, weil sicb herausgestellt hatte, dass die gefgbrlicben 
Explosionen der Unterchlorsiiure durcb Beriibrung rnit organiscber 

G ubrial. 

Beitrgge x u r  Kenntniss der Unterchlorsame. 
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Substanz hervorgebracht werden, wurde der Siedepunkt der Sjiure be- 
stimmt und gleich 9.90 gefunden. Verauche, die Tension des Saure- 
dampfs bei etwas hijberer Temperatur zu bestimmen, scbeiterten an 
der Zersetzlichkeit der Siiure. 

2) Uebe r  d i e  E i n w i r k o n g  d e r  Un te rcb lo r sKore  a n f  
u b e r m a n g a n a a u r e s  Ka l ium von E. F i i r s t  (Ann. Chem. 206,75). 
Chsmaleonlijsung wird durch Unterchlorsiiure sofort entfarbt, es eot- 
steht Cblorsiiure und Manganauperoxyd nach der Gleicbung I( Mn 0, 
+ 3C10, + H,O = MuO, + KC10, + 2HC10,. 

3) U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  U n t e r c h l o r s a u r e  auf  
A e t h y l e n  von demselben. (Ann. Chem. 206, 78). Leitet man durch 
Zersetzang einea (3emiscbes von chlorsaurem Kalium und Oxalsaure 
mit mliesig verdiinnter Schwefelsiure bereitete ond daber mit Kohlen- 
saure verdiinnte Unterchlorsaure in  iibersch6ssiges Aetbylen , so ent- 
farbt eicb im direkten Sonnenlicbt das Gasgemenge Rcbnell und es 
entateht neben aehr geriogen Mengen einea Oels, welcheR wahrechein- 
lich Aetbylemhlorid ist, hauptsacblich M o n och 1 o r e  ss i  g eaur  e. 

Pinner. 

Ueber die Einwirkung der Kohlensaure m u f  gebmnnten 
Kalk von F. M. R a o u l t  (Compt. rend. 92, 189). Leitet man Kohlen- 
saure tiber zum lebhaften Gliihen erbitzteu Aetzkalk, so wird dereelbe 
weissgltihend und absorbirt hierbei genau 1 Molekiil Kohlensiiure f"r 
j e  2 Molekiile CaO, so dass eine Verbindung 2CaO.CO, entsteht. 
Diesee basiscbe Carbonat vermag nur bei mioder hoher Ternperatur, 
bei ca. 550° (Donkelrothgluth) noch langsam KohleneHure zu absor- 
biren, in 12 Stunden so viel, dam auf 4 C a 0  3 C 0 ,  komrnen, dann 
aber in einer vollen Woche kaum 1 pCt. Ferner verbindet sich Aete- 
kalk in dunkler Rothgluth mit Kohleneiiure weit langeamer, wenn er 
vorber sehr boch erbitzt worden ist. Der zu den Versuchen ver- 

Einwirkung der Salssaure suf Metallchloride von A. D i t t e  
(Compt. rend. 92, 242). Vor Korzem (dime Bm'chte XIV, 105) hat Herr 
D i t t e  uoter derselben Aufschrift eine Abbandlung mitgetbeilt, in 
welcber die Ursacben der l e i c h t e r e n  Liislichkeit mancher Chloride 
in Salzsiiure ah in Wasser mitgetheilt waren. Verfasaer hat jetzt 
die Gtiinde zu erforechen gesucht , warum andere Metallchloride in 
Salzeaure echwerer 168licb sind ale in Wasser. Leitet man in eine 
gesattigte Chlorcalciumlosung SalzsHuregas ein , so scheidet eich das 
Salz CaCl, .2H, 0 in kleinen sebr bygroskopiechen Krystallen ab. 
Dasselbe Salz erbllt man, wenn man aof Chlorcalciumkrystdle 
Ca C1, . 6H, 0 Salzsluregaa leitet, wobei daa Salz znerst schmilzt und 
dann gliinzende Plittchen des wasseriirmeren Salzes sich abeetzen 1Psst. 
In  gleicher Weise liefert Chlorstrontium das Salz SrCl, . 2H9O. 
Chlorhobalt liefert bei 12O mit Salzsiiuregas behandelt das Salz 

wendete Kalk war aus dem Nitrat dargeatellt worden. Pinner. 



2 CO CIa . 3 H, 0, bei 35' dagegen das Salz Co C1, . H 0. In folgender 
Tebelle sind die Loslichkeiteverhaltnisee (auf wasserfreies Salz be- 
recbnet) in 1 L Wasser und in bei 12O gesattigter Salzsiiure von einer 
Anzahl eolcher Salze gegeben : 

CaCIa.. 6H, 0 700 g CaCL, . 2H, 0 270g 
SrCl, . 6 H , O  500 - SrCl, . 2H,O 2 0 -  

CoCI, a6HaO 415 - (roth) 2CoCl2.3H2O 205 - (blau) 
CoC1,. H a O  g (blau) 

NiCI, . 6 H , O  600 - (griin) Ni Cla . H, 0 40 - (griiiilichbr.) 
MnCla.4H,0 8i0 - (rosa) MnCl,. H,O 190- (weiss) 
CU CI 2 . 2  H, 0 630 - (blaulichgr.) Cu C1, . Ha 0 

Bei den erwiihnten Salzen, die siimmtlich sehr krystallwasserreich 
und sehr leicht loelich sind, bewirkt also die Salzeiiure die Entatehung 
wasserarmcrer und weniger leieht loslicher Salze. Aber es giebt eine 
zweite Reihe von Chloriden, die waseerfrei sind und deren LBslichkeit 
in Salzsaure geringer wird, proportional der Goncentration der Saure, 
ohne dass die Zusammensetzung des Salzes sich Pndert. Die Liislieh- 
keit einiger aolcher Salze in Wasser und gestittigter Salzeiiure bei 170  
ist in folgender Tabelle gegeben: 

Lijslicbkeit in Wasser: in Salzahre: 

MgC13.6H,0 720 - Mg;CIa.BH,O 6 5 -  

290 - (gelbbraun). 

Loslichkeit in Wasser : in Salzstiure: 
K CI 35 1.9 pct. 
NH,CI 33.7 3.7 - 
BaC1, 32.9 0.4 - 
NaCl 27.0 0.0 - 
T1 CI 0.5 0.04 - 

Pinner. 

Ueber den Verlust an Stickoxyden bei der Schwefele8ure- 
febrikation und ein Bbittel, denselben 8u verringern von 
L a s n e  uiid Benker  (Compt.   end. 92, 191 und Chena. Neu8 4.3, 78). 
Es ist dem Verfasser gegliickt, durch Auffindung der Ureachen des 
Verlustes an Stickoxyden bei der Darstellung der Scbwefeleiiure diesen 
Verlust auf den dritten Tbeil herabzumindern. Da die Gaee, welche 
aus deli Hleikrrmmern austreten, wenigstens 5 pCt. iiberschiissigen Sauer- 
atoff entbalten , so wiirden die Stickoxyde hauptsacblich ale Unter- 
ealpetereiiure vorhanden sein. Nun kann zwar Schwefelsaure von 
620 B. unter gewiseen Bedingungen sich mit Untersalpetersiiure ver- 
binden, aber diese Verbindung wird achon durch einen Luftetrom eer- 
aetzt. Dagegen vereinigt eich Scbwefeleaure mit salpetriger Sgiure zu 
der sehr stabilen ond nur dumb Waeser zersetzbaren Nitroechwefel- 
aaure. Nach den Beobachtungen der Verfasser enthalt die Schwefel- 
aiiure dee Gay-Lussacthurms urn so weniger Nitrose, je  stiirker gefarbt 
die Gaee eintreten und es wird dieee Thateache in der Weise erkliirt, 
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dass bei den nicht gefiirbten, also schweflige Saure enthaltenden Gasen 
die UntersalpetersBure durch die schweflige Saure nur zu salpetriger 
Saure reducirt wird, weil die Gase ziemlich trocken in den Thurm 
eintreten, die salpetrige Saure aber verbindet sich sofort mit der 
Schwefelsaure und entgeht so weiterer Reduktion. Die Schwefelshre 
des Thurms sammelt nur die SO entstandene Nitroschwefelsiiure. Be- 
dingung ist, dass die Gase etwas, aber nur wenig feucht sind. Da 
aber unter gewiihnlichen Urnstanden die Fabrikation nicht so eioge- 
richtet werden kann, daas ein sehr kleiner Ueberschuss von schwefliger 
Saure in den die Eammern verlsesenden Gasen vorhanden ist, lassen 
die Verfasser schweflige Saure 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 Schwefelsaure in der 
Zeiteinheit darstellen kann. In der Fabrik von J a v e l ,  wo die Ver- 
suche im Grossen ausgefihrt worden sind, hat man, ohne die Aus- 
gaben f i r  Nitrat zu vermebren, bis 2.4 kg Pyrit auf je 1 Cubikmeter 

Ueber phosphorsaure Thonerde von L. L. d e  E o n i n g k  und 
T h i r  i a r t  (Zeitschr. anal. Chemie 20, 90). Phosphorsaure Thonerde 
ist bei Gegenwart eines Ueberschusses von Phosphorahre ond phos- 
phorsauren Alkalien leicht in Ammoniak 16sIich. Durch Essigshre 
ist sie aus der ammoniakalischen Liisung wieder fallbar. (S. a. Rivo t  
Docim a s i  e, 11, 340.) Arsensiure und awensaure Alkalien verhalten 

Ueber die Zusammenseteung des Weldonschlammes und 
einiger ahnlioher Substmen von C h. J e z 1 e r  (OiagZ. pol. J. 289,74). 
W eldon nimmt a n ,  dass das bei seinem Braunsteinregenerationsver- 
fahren aus den ManganchlorCrlaugen der Chlorkalkfabriketion ent- 
stehende Mangandioxyd an Kalk gebunden sei zu einem Maoganit 
(MnO,), CaO. P o s t  bekampft diese Annahme (siehe dieee Ben'chte 
X I ,  1454, XII, 1539, XIII, 50) wahrend L u n g e  anderereeits (siehe 
d i m  Bericnte XIII, 935) f ir  die Weldon'sche Theorie eintrilt (siehe 
auch W e ldon ,  Chem. New8 42, 10 und L u n g e ,  Chem. News 42, 19). 
Der Verfaaaer giebt zuoachst, Bezuq nehmend auf eine friihere Arbeit, 
(Din& pol. J. 1875, 215, 446) an, dass die von ihm znr v6lligen 
Oxydation der KalIrmangauniederschliige vorgeschlagene hohe Tempe- 
ratur sich nicht als nothwendig erwies, wenn dieselben in geeigneter 
Weise vorbereitet sind. Die Unterauchung der ohne Anwendung hoher 
Temperatur erhaltenen Regenerationsprodukte zeigte, dass dieselben 
wechselnde Mengen von Mangansuperoxyd, aber immer mehr als 
2 Molekiile MnOa auf 1 Molekiil Basis enthielten. Wenn die Produkte 
nicht iiber 200 erhitzt waren, eeigten sie steta einen Wassergehalt, 

der Kammer verbrennen konnen. Pinner. 

aich ebenso. Will. 
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welcher hiiher ist, als der Formel CaMn06 Ha (3 )  entspricht. Um die 
Menge der vorhandenen Kalkmanganverbindung zu bestimmen, musste 
eine Methode gefunden werden, welche eine Trenoung des gebundenen 
und des fremden Kalkee gestattete. Es werden nun diese Verbindongen, 
wenn sie in fein vertheiltem Zustand in Wasser suependirt sind, durch 
Kohlensfure zerlegt, indem der Kalk ale Bicarbonat aoegezogen wird. 
Umgekehrt zersetzen Mangansuperoxyd, die von G or geu beschriebenen 
Kiirper, getrockneter Weldonschlamm u. 8. w. beim Erwiirmen auf 
1200 im zugeschmolzenen Rohr das Calciumearbonat unter Entbindung 
von KohlensHore. Auf dieselben Verbindungen wirkt dagegen Kohlen- 
saure, wenn sie in feuchtem nur briicklichem Zustand damit in Be- 
riihrung gebracht werden, nicht zersetzend ein. Dies Verhalten worde 
benutzt, um den an Mangansuperoxyd gebundenen von dem fremden 
Kalk zu trennen. Die Substanzen wurden in feuchtem Zustand 
12 Stunden i n  eine Kohlensaureatmosphie gebracht, um etwa vor- 
handenes Kalkhydrat in Carbonat omzuwandeln, bei 110 - 120° 
getrocknet, um das gebildete Bicarbonat zu zersetzen, und dann a m  
der Bestimmung der Kohlensfure und des gesammten Kalkes der an 
MnOa gebondene Kalk berechnet. Bei Gegenwart von Kalk und 
Magnesiasilicaten wird die Methode ungenau; ftir die Praxis iet dies 
aber weoiger von Bedeutung, d a  magneeiahaltige Kalke fir die Regene- 
ration nicht gesucht sind. Aus allen nach dieser Methode erlangten 
Resoltaten ging hervor, daee die gefundenen Mengen MnO, sich 
nicht durch die Existenz von Verbindungen wie CaO, 2MnOa oder 
Mn, 0, erkltiren lassen, vielmehr stehen die Resultate in  iiberrmchender 
Uebereinstimmung mit den Angaben von P o  s t. Auch Verbindungen 
wie MnO . 5 M n 0 4 ,  CaO . 5Mn0 ,  oder llbnliche konnten niemals von 
constanter Zusammensetzung erhalten werden. 

Zur Dsretellung von Ferrfoysnlrelium von K. Seobe r l i ch  
(Dingl. p. J.  238, 484). Die Angabe, dass aus Ferrocyankalium mit 
Bleisuperoxyd in alkaliecher Liisung Ferricyankalium dargeetellt wer- 
den kann (8. iiber d. Oegenstand Dingl. p. J .  1857, 146, 155 (Schbn- 
bein) 1859, 161, 430 (Bbttger) 1880, 288, 75 (Lunge), wnrde einer 
Priifung unterworfen. Der Verfaseer gelangte zu demselben Resultate 
wie L u n g e ,  daee eine volletiindige Umwandlung nur erreicht wird, 
wenn das frei werdende Alkali dorch eine Slore gebonden wird. Die 
Umeetzung gelingt vollstffndig schon in der Ka te ,  wenn der L6- 
song von Ferrocyankalium Bleisuperoxyd und dann anter Umriibren 
verdiinnte Salzehre i n  kleinem Ueberschuss zogesetzt wird. Bei 
Anwendung von Mennige sind hbhere Temperator ond grbeeere Men- 
gen von Salrsffure nbthig. - An& mit Mangansuperoxyd gelingt die 
Oxydation achon in der Kiilte, wenn man auf 1 Molekiil Ferrocyan- 
kalium 1 Molekiil Mangansuperoxyd nimmt. In beiden Fiillen erhSlt 
man nach dem Neutralieiren mit Soda aus dem Filtrat ein sehr reinee 

Will. 
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Salz, im zweiten Falle ist die Fliissigkeit aber schwer zu filtriren. 
Doch glaub t der Verfasser durch Zusatz von kohlensauren Salzen uild 
Einblasen von Luft die enhtandeaen Manganoxyde so weit oxydiren 
cu kiinnen , dass das Auswascheu keine Schwierigkeit mehr  bietet. 
Nach Zu3atz einer Basis liesse sich der Manganschlamm d a m  leicht 
wieder in Superoxyd uberfiihren. Jede  der beiden Methoden erscheint 

Ueber die Urnwandlung der Deetillationsgefbee der eink- 
6feninZinkapinell und Tridymit ron H a n s  S c h u l z e  und A l f r e d  
S t e l z n e r  ( N e w  Jahrbuch f. Mineral. 1881, I, 120-161). Die den 
Hiittenleuten kingst bekannte Blaufrirbung , welche die Chamotte der 
Zinkdeatillationsgefiisse bei langerem Gebrauche annimmt, hangt  nach 
mikroskopisc her und chemischer Untersuchung der Verfasser mit einer 
Umwandlung der kieselsauren Thoiierde in Zinkspinell, Zn 0. Al, O,, 
nna freie Kieselsiiure zusammen, und zwar vollzieht sicb dieser Pro- 
cess unter dem Einfluase der die Chamotte durchdringenden Zink- 
diimpfe. Die Ziiikoxyd thonerde -Verbindung erscheint im Diinnschliffe 
onter dem Wikroskope in  regularen Formen;  sie liisst sich durch 
Flusssiiure isoliran und i s t  der Triiger der blauen Farbung, deren 
Uraache indess noch unaufgeklart ist. Die Kieselsiiure erscheint i n  

Beitxag zur Ueschichte der Salpeterbildung von P. H a u t e -  
f e u i l l e  und C h a p p u i s  (Compt. rend. 92, 134). In  Verfolg ihrer 
Untersuchung iiber die Ozo nisirung eines Gemenges von Sauerstoff 
und Stickstoff, wobei sie bei An wendung eines viillig trockenen Gas- 
gemenges im Spectralappara t eigenthimliche , nicht dem Ozon ange- 
hiireode feine Absorptionslinien gefunden haben , die sie der Entste- 
hung von Uebersalpetersliur e zuschreiben , weil die diese Linien lie- 
fernde Verbindung durch Hitze in Untersalpetersaure, durch Wasser 
in Salpetersgure sehr leicht zersetzt wird (vergl. dieae Ber. XIV, 357), 
haben die Verfasser beobachtet, dass die schmaleii Linien auch auf- 
treten, wenn man bei der Ozonisirung des Gasgemenges so schwache 
Striime anwendet, dsss  in einer 2 Meter dicken Schicht die Streifen 
des Ozons noch nicht bemerkt werden kSnnen. Die Linien werden 
etarker bei Anwendung von Elektricitiit stiirkerer Spannung. Ferner 
verschwinden die Linien beim Erhitzun des Gasgemenges auf 130° 
in  wenigen Augenblicken. Leitet mau einen langsamen, sehr feuchten 
Luftatrom durch den auf looo erhitzten Ozonisator, so erhiilt man 
betrachtliche Meugen von Salpetersiure. So lieferten 3 L Luft 0.054 g 
Salpetersaure . 

Bekanntlich hat  S c h i i n b e i n  die Eutstehuog des Salpeters in der 
Natur der Einwirkung von Ozon auf Stickstoff zugeschrieben, Ber- 
t h e l o t  dagegen hat  nacbgewiesen, dass das  Ozon iiberhaupt nicht 
auf Stickstoff wirkt. Verfasser glauben nun, dass mijglicher Weise 

geeignet das alte Chlorverfahren zu verdriingen. Will. 

gut charakterisirter Tridymitge stalt. Sobulre. 
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die erwiihnte Uehersalpetersiiure als Mittelglied auftretend die Bildung 

Ueber einige neue Produkte der Sodafabrikation von C. Ram - 
melsbe rg  (Monatsber. Bed. Akud. 1880, 777). I. Vanad inha l t igee  
Na t r iumphospha t .  - Gelbe und rothe oktaBdrische Krystalle aus 
Sodalaugen der Fnbrik zu Schbningen wurden zuerst vom Verfasser 
(Monutsber. Bed. Akad. 1864,680) als VanadinsHure haltendes Natriam- 
phosphat von der Formel Na,PO, + lOaq beschrieben; bald dar- 
auf etellte B a u m g a r t e n  (Oissert. GMngen 1865) f i r  ein rothes Salz 
gleicher Herkunft die Zusammeneetzung (NaF1 + 2 NaS PO,) + 19 aq 
feat. Durch Umkrystallieiren solchcr Krystalle, welche in der Fabrik 
eu Schbnebeck aufgetreten waren, erhielt der Verfwser farblose Oktagder, 
welchen er die Formel (NaF1 + 2 Na,PO,) + 18 aq zuerkennt, 
weil BUS gemischten Liisungeu von Fluornatrium , Natriurnvanadinat, 
Natriumphosphat und Aetznatron Oktagder von der Zusarnmensetzung 

dee Salpeters zu erkliiren geeignet sei. Pinuer. 

I6 -I- Na3 -I- l8 aq’ sich ausschieden. Das urspriing- (NaPI + 2 Na,VO,) + 18aqi 
liche rothe und gelbe Salz, das seine Farbe einer geringen Menge von 
Schwefeleieeiinatrium verdankt , enthillt nicht uiibetrachtliche Mengen 
Kieselsaure, welche in das farblose Salz nicht iibergeht. Verfaeser 
weist darauf hin, dase das von ihm beschriebene sowie auch das von 
Briegleb (Liebigs Ann. 97, 25) entdeckte Natriumfluophosphat (NaFl 
+ Na, PO,) + 12 aq in der Form des Fluornatriums krystallieiren 1). 

11. Ki ins t l i che r  Gay-Luaei t .  Die in einigen amerikanischen 
Salzseen vorkolnmende Verbindung (Na,CO, + CaCO,) + 5 aq hat 
Verfasser in Erystallen wieder erkannt, welche aus geklarten Sodalaugen 
der Fabrik zu Schiinebeck sich auegeschieden haben. Die Identitiit 
der Erystallform wurde von Arz run i festgestellt. Das Auftreten 
dieses Salzee ist eine der Ursachen des in der Fabrikation beobach- 
teten Sodaverlustes. Bohertel. 

Einige Verauche zur Featstellung der Zwammeneeteung der 
beim Caustioiren der Soda mit Kalk zuriiokbleibenden natriun- 
haltigen Verbindungen von W. S m i t h  und W. J. Liddle .  (Chena. 
News 48, 7). Der kryatallinische Niederschlag, welcher beim Ver- 
eetzen von Sodalosung mit Kalkwasser in den verachiedensten Ver- 
hiiltnissen entsteht, enthalt 98.07 pCt. Calciumcarbonat und 1.93 pCt. 
Na, CO,. Dies Produkt, sowie der bei der Causticirung entstehende 
Kalkschlamm (derselbe enthielt 3 pCt. Soda in unliislicher Form) 
wurden in ihrem Verhalten 

’) T. E. Thorpe  (Chem. Nnas 25, 225; Jahresber. 1872, 207), hat Alr ein 
in der Fabrik von Tennant  gefundenea rothes vanadinhdtiges Salz die von Baum- 
ga  rten aufgestellte Formel besutigt. Der Referent. 
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1) beim Erwlirmen, 
2) bei andauernder Behandlung rnit siedendem Wasser, 
3) bei Bebandlung mit einer siedenden Losung von Natrium- 

sulfid 
untersucht. 

Nach einstiindigem 
Olii hen laest 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 Kocben mit Natriumsulfidloeung blieb 
mehr Natrium im unloslichen Riickstand, als bei Anwendung von 
reinem Waseer. - Aebnliche Resultate hat schon K y n a s t o n  ver- 
offentlicht. Aucb die von F r i t s che  (Journ. pr. Chem. 98, 339) mit- 
getheilte Untersuchung des kiinstlichen Gay-Lussit’s (CaC03 . Na, CO, 
+ 5 H,O) Ghrte zu gleichen Beobachtungen. Diese Verbindung 
wurde ebenfalls im entwffsserteu Zustande leicht zersetzt, so dass es 
scheint, als ob die beiden Carbonate durch das Krystallwasser zu- 
sammen gehalten wiirden. 

In  der Technik wird die beim Causticirungsprocess im Kalk- 
schlamm zuriickbleibende uolosliche Soda nicht verloren , wenn der 
Kalkschlamm bei Herstellung der Sodamischung wieder Verwendung 
findet. Andernfalls, e. B. in den Seifenfabrikeo, entsteht ein Verlust 
von etwa 74 pCt. (berechnet fiir den trocknen Kalkschlamm). Der 
Verlust kann herabgedriickt werden, wenn bei der Darstellung der 
Mischung von Robeoda eine mijglichst kleine Menge von Kalk ver- 

Ueber eine feate Verbindung voa Bor mit Waaserstoff von 
B. R e i n i t z e r  (Monatehefte f. Chem. 1880, 792 -799). - Die durch 
Einwirkung von Kalium auf Borsliure oder Borfluorkalium entatehende 
Masse giebt, nachdem die Kalisalze ausgewaschen sind, an weitere 
Mengen Wasser Bor in dunkelgelber Auflosung ab. Nach Berze -  
l i u s  (Lehrbuch, 5 .  Aufl. I, 315) ist das geloste eine allotropische 
Modification dea Bors , nach dem Verfasser ein fester Borwasserstoff, 
entstanden durch die Wirkung des Wassera auf Borkalium. Bus den 
concentrirten Filtraten wurde dumb Chlorclrlcium ein earter, griinlich 
brauner Riickstaud abgesondert, rnit Alkohol gewaschen nnd iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Das griinschwarze Pulver, sowie die fein- 
sten Theile des Riickstandea auf dem Filter zeigten beim Erwlirmen 
in  einem Glaskolbchen plotzliches Ergliihen ond aus dem zur feinen 
Spitze ausgezogenem Halse trat ein entziindliches rnit grin umsiiurn- 
ter Flamme brennendes Gas. . Erhitzte man die im Platinschiffchen 
befindliche Snbstanz in einer mit Kupferoxyd beechickten Rohre , so 
sammelte sich Wasser in der vorgelegten CblorcalciomrBhre. Erst 

Beide Prodokte verhalten sich ganz analog. 

wendet wird. (Vergl. das vorbergehende Referat.) Will. 
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nach Verscbwinden der griinen Flamme und Steigerung der Tempe- 
ratur beginnt bei Ueberleiteo von Sauerstoff die Verbrerinung des 
Bore unter Verbreitung eines blendend weissen Lichtes. In  drei Ver- 
suchen wurden 2.67, 2.35, 1.65 pCt. Wasserstoff erbalten. Die Un- 
reinheit der Masse gestattete somit nicbt die Aufstellung einer Formel. 

Ueber einige Eigenschaften des Bromammoniums von J. M. 
E d e r  (Monatshefte fir Chemie 1880, 948 -951). Specifisches Qewicbt 
des krystallisirten Bromammoniums 2.3270, des sublimirten 2.3394. 
Das Salz last sich bei loo in 1.51 Th. Wasser, bei 1000 in 0.78 Tb., 
bei 15O in 32.3 Th. Alkohol, bei Siedetemperatur in 9.5 Th.; eine 
wkserige Lasung desselben giebt bereits bei 30° C. an eineo durch- 
geleiteten (von Ammoniak vorher befreiten) Luftstrom nachweisbare 

Ueber die brwischen Sulfate des Eisens von S p e n c e r  Um- 
f r e v i l l e  P i c k e r i n g  (Chm.  8oc. 1880, 807- 828). Der Ver- 
faseer sucbt in seiner ausfiihrlichen Abhandlung durcb zahlreiche Ver- 
eucbsreihen zu beweisen, dass von siimmtlicben bisber beschriebeneo 
basiscben Ferrisulfaten nur das Salz 2 F e , 0 3  . SO3, mit 80 pCt. Fe20 , ,  
ale eine wohl definirte Verbinduug angesehen werden k6une. Dieses 
Salz fie1 durch blosse starke Verdiinnung einer Ferrisulfatlosuug 
(5 cc einer 20procentigen auf 2, 3.5, 6 L Waseer) oder wenn eu einer 
weniger verdiinnten Losung Natriumcarbonat, doch niobt mebr ale 
1.6 Molekiil Na, CO, auf 1 Molekiil Fe, (SO,), , gegeben wurde. 
Werden aber gleiche Mengen der urspriinglichen 2Oproc. Liisuog zu 
verschiedenen Mengen kochenden Wassers gefiigt oder Liisungen von 
gleicber Verdiinnung verscbieden lang i m  Sieden erbalten, so erhalt 
man Niederscblage von verschiedener Zusammensetzung (80- 84.4pCt. 
Fe, 0, im wasserfreien Pracipitat). Tragt man die analytischen 
Ergebnisse jeder Versuchsreihe in Coordinatensysteme, in welchen 
die eine Ordinate die zur Verdiionung benutzten Waesermengen oder 
die Dauer des Siedens, die aodere die gefundenen Gehalte an  Eisen- 
oxyd darstellt, so erhalt man stetig, nicht eprungweise steigende 
Curven. I n  einer anderen Versuchsreihe wurden 17 Liisungen, deren 
Sulfatgebalt zwischeo 0.5 und 5.0 pCt. lag, 30 Minuten irn Kochen erhal- 
ten. Aus den schwiicheren Liisungen, welcbe vor Begion des Siedeos 
echon sich triibten, fielen dunkel orangerothe Niederschliige mit 85 pCt. 
ond mebr Eisenoxyd. Dieser Procentgehalt verminderte sich allmliblich 
mit wacbsender Stiirke der Liisung, bis von dem Punkte ao, bei 
welcbem vor Eintritt des Kochens keine Triibung erfolgt, der Eiaen- 
oxydgebalt sehr raech bis auf 65 pCt. und daon wieder laogsam aof 
57 pCt. herabsinkt. Die graphische Darstellung dieeer Versuchs- 
resultate giebt eine Curve, welche zwar in dem mittleren Verlaufe 
einen eteilen Absturz, aber dennoch nirgends eine sprungweise Aende- 

Sobertel. 

Mengen Ammoniak ab. Sobertel. 
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rung zeigt. Mannichfache Variationen der obigen Versuche, beziiglich 
welcher auf das Original verwiesen werden muss, gaben wenig abwei- 
chende Ergebnisse. Auch die Versuche S c h e e r  e r e  (Pogg.Ann.44,453), 
welcher Ferrisulfatliisungen von verschiedenen Verdiinnungsgraden 
zum Sieden brachte und in den abgeschiedenen basiscben Salien eine 
bestimmte chemische Verbindung, 3 Fe, 0, . SO, erhalten haben wollte, 
lieferten unter den Handen des Verfassers Pracipitate , deren Eisen- 
gehalte allmiihlicbe Uebergange zeigten. Ebenso die Versuche von 
B e r z e l i u s  (CSiZb. Ann. 40, 293), welcher metallisches Eisen auf eiue 
LBsung von Ferrisulfat bei 30-4400 C. einwirken liess und ein basi- 
aches Sulfat erbielt von der Formel 3 Fe ,O,  . 4 SO,; bei Wider- 
holung ergaben sich dem Verfasser nur Verbindungen, welche zwi- 
schen 82.16 und 77.80pCt. Fe,O, hatten. Als bestimmte chemische Ver- 
bindung war  somit hei der Arbeit des Verfasaers nur das basische 
Salz, 2 Fez 0, . SO,. mit 80 pCt. Pe, 0, erhalten worden; ein anderes 
mit weniger als 56 pCt. Fez 0, war vielleicht den eisenoxydarmerru 
Niederschlligen in verschiedenen VerhHltnissen beigemengt, wurtle 

Beitrag BUT Kenntniss der Schwefelverbindungen des Chrome 
von Max O r o g e r  (Monathfte fzir Chem. 1880, 242-249). iih ein 
Gemenge von Chromhydroxyd mit Schwefel im Rose’schen Tiegel 
im Wasserstoffstrome erhitzt, die gegliihte Masse wiederholt mit Scbwe- 
fel zusammengerieben und gegliiht wurde, erhielt der Verfasser bei 
mehren Operationen ein grauschwarzes , selbst in kochender Salz- 
saure fast unloeliches, in Salpetersiiure ohne Schwefelabscheidung sich 
liisendes Pulver ron  der Zusammensetzung Cr, 5,. Bus Losungen, 
welche auf 1 Molekiil Crz(SO,), etwas mehr ale 1 Molekiil ZnSO,, 
beziehentlich FeSO, und MnSO, enthielren, wurdeu durch Ammo- 
niak die Oxyde gefallt und dieselben wiederholt im Rose’achen Tiegel 
mit Schwefel gemengt im Wasseratoffstrome erhitzt; die Zinkverbin- 
dung wurde noch in  eiuer Kugelrohre im fberstrijmenden Schwefel- 
dampfe 4 Stunden gegliibt. Nachdem den erhaltenen Massen durch 
Kochen mit Salzsaure die iiberschiissigen Sulfide, RS, entzogen wor- 
den,  stellten sie nach Ausweis der Analysen Verbindungen dar  vou 
der Zusammensetzung RS . Cr, S,, welche bei weiterem Kochen a n  
Salzsaure nichts mehr abgaben, beim Erhitzen an der Luft unter Er- 
gliihen und Eutwickeluog von Schwef ligsaure die entsprechenden Ver- 
bindungen RO . Cr% 0, bildeten. Die Zinkverbindung war ein violett- 
braunes, die Eisenverbindung ein schwarzes , die Manganverbindung 
ein cbocoladebraunes (unkrystalliuisches?) Pulver. Der Verfasser hat  
f i r  jeden der Kiirper die Unliislichkeit in Wasser? das  specifische 

aber  nie in reinem Zustande dargestellt. Schertel. 

Gewicht aber nicht constatirt. Schertel 
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Organische Chemie. 
Ueber die Ulminverbindungen, welche bei Einwirkung von 

88uren auf Zuckeretoffe ersielt werden von I?. S e s  ti n i (Landw. 
Vermchsst. 26, 285, siehe diese Ben'chts XLII, 1877). 

Notis iiber Waldivin von C. T a n r e t  (Soc. chirn. 1881, 104 
siehe dieee Berichte XIII, 2427). 

Ueber Verbindungen von Chlorcalcium mit fetten S&uren von 
Ad.  L i e b e n  (Monatsh. f. Chem. 1, 919-947). Vor mehreren Jahren 
hat Verfasser (Liebigs Ann. 187, 132) mitgetheilt, dass die Fettsiiuren 
allgemein rnit Chlorcalcium Verbindungen einzugehen verrniigeo und 
hat jetzt die Verbindungen, welche Chlorcalcium mit But terei iure  
zu liefern vermag, eingebend studirt, dieselben bilden zuweilen grosse 
Krystalle, Bind iiusserst hygroskopisch und zerfliessen fast augenblicklich 
an der Luft, sie kiinnen nur durch Auswaschen rnit Buttersiiure selbat 
von anhiingender Mutterlauge befreit werden; sind aber aucb in reiner 
Buttersgure ziemlich loslicb, sie kiinnen weder durch Erhitzen, noch 
durch langeres Stehen iiber Kalk getrocknet werden, weil sie sich 
leicht unter Siiureabgabe zeraetzen , sondern miissen auf Thonplatten 
(etwa 2 Tage) iiber Schwefelsiiure getrocknet werden. 

Liiset man eine LBsung von Chlorcalcium in reiner wasserfreier 
Battersiiure in mit Glasstopfen verschlossenem Geflieae an der Luft 
stehen, so scheiden sich nach mebr oder minder langer Zeit Krystalle 
aus, die ausser Chlorcalcium und Buttersaure noch Wasser entbalten, 
daa sie aus der Luft angezogen haben miissen. Beim Autbewahren 
der Oefiisse im Chlorcalciumexsicca~r bilden aich keine Krystalle. 
Andererseits erh&lt man aus einer solchen LBsung beim Verdunaten- 
lassen im Trockenraurn Krystalle, welche jedocb neben Chlorcalcium 
und Saare aach buttersauren Kalk enthalten, so daas das Chlorcalcium 
zum Theil durch die Saure zereetzt wird. (Ah Trockenraum benutzt 
L i e b e n  eine Glocke, in der sich Schwefelsiiure und Kalk befindet, 
da er die Beobachtnng gemacht hat, dass SchwefelsHure ebenso be- 
gierig Buttersiiure zu absorbiren vermag, wie Kalk.) Endlich kiinnen 
die wasserhaltigen Krystalle durch Stehenlassen iiber Schwefelsanre 
waseerfrei gemacht werden. Die w a s s e r h a l t i g e  Verbindung wurle 
gewonnen , indem eine durch lang daoernde Digestion in gelinder 
Wiirme (hiichstens 400) bewirkte LBsung von Chlorcalcinm in Butter 
a h r e  mit sehr wenig Wasser (auf 70 ccm 3 ccm) versetzt und der 
entatandene Niederscblag in trockener Atmoaphiire abgeeaugt und rnit 
wenig Buttersiiure gewaschen wurde. Der Niederschlag hat die Zu- 
sammensetzung Ca C1, . 2  C, H, 0, . 2  Ha 0. Setzt man etwas mebr 
Wasser zu der LBsung, so verwandelt sicb der anfangs voluminBse 
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 per- 
schwindet auch dieser Niederschlag schnell uod die Fliissigkeit theilt 
sich in  ewei Schichten, von denen die obere hauptsachlich aus Butter- 
saure, die untere aus ChlorcalciumlSsung besteht. Die durch Ver- 
dunstenlassen iiber Schwefelsaure und Kalk entatehenden Krystalle 
bilden sich hauptsachlicb als Effloresceriz und sind Ca CI, . Ca(C, H , 0 2 ) ,  - 4 C, H 0, zusarnmengesetzt. Endlicb geht die wasserhaltige Ver- 
bindung CaCl, . ZC, H, 0, + 2 H , O  beim langen Stehen iiber 
Schwefelsaure in  die Verbindung CaCI, . C, H,O, iiber. 

Ueber einige Platincyandoppelverbindungen von R o m a n  
S c h  ol z (Nonutsh. f. Chemie 1, 900). Folgende Platincyandoppelsalzo 
Bind aus Baryumplatincyaoiir und den entsprecheoden Sulfateu darge- 
stellt wordeu. H y d r o x y l a m  m o n i u m p 1 a t  i n c y  a n ii r, PtCy,  
, 2 N  B,O . Cy + ZH, 0, bildet dunkelorangegelbe, leicht zerfliessliche 
Prismen rnit blauer Fluorescenz, ist sehr leicbt in Wasser, Weingeist 
nnd Aether loslich utid wird bei 550 wasserfrei. A e t h y l a m m o n i u m -  
p l a t i n c y a n i i r ,  PtCy,  . % N H 3 C 2 H 5 .  Cy, bildet grosse farblose, all- 
mahlich zertlieasende tetragonale Krystalle (a : a : c = 1 : 1 : 0.7738, 
optiacb rinaxig, poeitiv). Dii i  t h y Ian] m o 11 i u m p l  a t i  n c y a n  ii r, Pt Cy, 
. 2 N H, (C, H 5 ) 2  Cy , ftrrblose, bei 165O sich zersetzetide Krystalle, 
triklirr Init utit.bcrieri Flichtin (a: b : c = 1.75 : 1 : 1.39; u = 88O.11, 
F=83°.18, y =M0.6). T r i a t h y l a m m o n i u m p l a t i n c y a n i i r ,  PtCy,  
, 2 N H ( C , H , ) , C p  + 2H,O, farblose? monokline ICrystalle, bei 800 
schnielzend. A n i l i n p l u t i i i c y a n i i r ,  PtCy,. 'LN H3(C6H5)Cy,  perl- 
mut.terglanrende, Ieictit losliche trikline R1Lttctie.n. Pa r ib to lu id in-  
p l a t i r i o y a n i i r ,  PtCy,  . 2NEI,(C,H,)Cy, keilfijrmige, schwach rosen- 
rothe, monoltline Krystalle. a - N a p  h t.y l a m i n  plati  o c y a n i i  r, PtCy,  
. 2 N H ,  (Clo FJ,)Cy, graue, in Wasser schwer liisliche, rhombische 
Krystalie. A In nio II i II m h y  d r o x y l a m  m o n  i u l n p l a  t i n c y  a 11 i ir,  Pt Cy, 
. NH,Cy . K H,OCy + 3aH,0 ,  gelbe Prismen mit zeisiggriinem Re- 
flex in der Richtung der Hauptaxe, schon bei liingerem Aufbewahren 
sich zersetzerid. L i t h i u m b y d r  o x y l a m r n o r i i u m p l t r t i n c y a n ~ r ,  
PtCy,. LiCy . N 13, O C y  + 3  H,  0, purpurrothe, hygroskopische Prismen 
mit griinem Reflex, bei 120" wasserfrei werdend. I&. letzten beiden 
Salze sind durch Krystallisirenlassen der in Cquiralenten Mengen ver- 
mischten Losungen der Componenten dargestellt. wordeu. 

Ueber Condensationsprodukte der Aldehyde und ihrer Deri- 
vate von Ad.  L i e b e n  und S. Z e i s e l ,  1. A b h a n d l u n g ,  C r o t o n a l -  
d e h y d  u n d  s e i n e  D e r i v a t e  (&fonuteh. f. Chmk 1, 818-840, vergl. 
d&?3t3 B d c h t e  XII, 570). Der  zu den Versuchen verwendete Crotonal- 
dehyd w q d e  dargestellt, indem 1 Volum einer concentrirten 
NatriumacetatlBsung mit ca. 10 Volumeo Aldehyd in geschlosaenen 
Gefiiesen 24 Stunden auf 1000 erhitzt und das Produkt fraktionirt 

Pinner. 

Pin"er. 
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wurde. Der  Crotonaldehyd liist sich unter Erwarmen in concentrirter 
NatriumbisulfitlBsung auf und beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit 
zu einem Krystallbrei. Aue dieser Verbindung l lss t  sich aber dcr 
Crotonaldehyd durch SodalBsung nicht wieder gewinnen. Fiir dieses Ver- 
halten, welcbee auch das  Acrolei’n zeigt, wird weitere Untersuchung 
vorbehalten. Der  Crotonaldehyd verbindet sich ferner leicht mit 
2 Atomen Brom zu einer schweren, nicbt destillirbaren und bei 35O 
noch nicht erstarrenden Flussigkeit, die beim Stehan sich dunkel farbt 
und Bromwasserstoff abspaltet und die mit Natriumbisulfit sich leicht 
verbindet. Interessant ist die R e d u c t i o n  des Crotonaldehyds, die 
dem Verfasser auf folgendem Wege gelungen ist: 1 Theil (je 25g)  
Crotonaldehyd wird in 15 Theilen 50procentiger Essigsiiure gelijst und 
mit 3 Theilen feiner Eisenfeile verserzt, darauf unter haufigem Schutteln 
das Gemenge 8 Tage  stehen gelassen, scbliesslich einige Sbunden am 
Riickflusskiihler erwiirmt und destillirt. Es geht zuerst ein sehr leicht 
fluchtiges Oel iiber, welches zum Thnil in dem wissrigen Destillat 
sich 16st und aus demselben durch wiederholte Destillation gewonnen 
werden kann. Das Oel wird darauf aus dem Wasserbade destillirt, 
bei welcher Temperatur nur ein Theil iibergeht, der Riickstand mit 
Natriumbisulfitlosui~g geschiittelt, der ungelijste Theil abgehoben, mit 
verdiinnter Knlilnuee am Riickflusskuhler gekocht, deetillirt und durch 
wiederholte 1)estillation uud Pottaschezusats aus der wlssrigen Lijsung 
gewonnen. Der aus dem Wasserbucie abdesiillireode Theil des Oels 
ist N o r m a l b u t y r a l d e h y d  (diedep. 55-58O). Der hiiher siedende 
Theil kocht bei 117-11‘i.5°, ist jedoch ein Gemenge von h’ormal -  
b u t y l a l k o h o l  u n d  C r o t o n y l a l k o h o l .  Aus diesem Gemenge kann 
der Butylalkohol leicht in reiriern Zustatide gewonrien werden, indem 
man zu der Fiiibsigkeit Rrom bis zur Gelbfiirbung setzt und den leicht 
siedenden Antheil im Vacuum abdestillirt (unter 50 mm Druck bei 
5G0), oder indern man das Brornadditionsprodukt mit der 20fachen 
Menge Wasser 30 Stundeu lang am Riicktlusskiihler kocht (dadurch 
das  Bromid in nicht fliichtiges Butenylgr; perin iiberfiihrt) und den 
Butylalkohol durch Destillation trennt. L! ic Reindarstellung des 
Crotonylalkohols aus dem Gemenge gelingt riel schwieriger. Das  
Bromadditionsprodukt, aus welchem im Vacuum (50 mm) der Butyl- 
alkohol abdestillirt ist, geht unter demselben Druck bei 120-130° 
iiber, zersetzt sicb aber dabei zum gr6ssten Theil in C,H,BrO.  ES 
wird deshalb das  unreine, nach dem Abdestilliren des Butylalkohols 
im Vacuum als Riickstand bleibende Bromid rnit 40 Theilen Wasser 
iibergossen und mit 1 proc. Natriumamalgnm behandelt. Das g* 
wonnene und durch wiederholte Destillation gereinigte bromfreie Oel 
ist nahezu reiner C r o t o n y l a l k o h o l  (mit ca. 10 pCt. Butylalkohol). 
Es siedet bei 1 17.5-120°, besitzt einen, dem Allylalkohol iibnlichen, 
aber nicbt stechendeu Geruch und verbindet sich begierig mit Brom. 
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Mit Jodwasserstoffgas, ebenso mit Jod und Phosphor bei gewiibnlicher 
Temperatur bebaudelt, liefert das Gemenge von Butyl- und Crotonyl- 
alkohol ein Gernenge von normalem und secuudarem Butyljodiir, wie 
durch die V. Me y er’sche Nitrolsiiurereaktion nachgewiesen wurde. 
Es wird also durch Jodwasserstoffslure der Crotonylalkohol i n  secun- 
dares Butyljodiir iibergef6hrt. Kocht man das Bromadditionsprodukt 
rnit vielem Wasser, so entsteht aus dem Crotonylalkoholbromid 
Bu teny lg lyce r in ,  C,Hl0O3. Man destillirt den beigemenqten Butyl- 
alkohol ab, setzt zum Riickstand, um die entstandene Bromwasserstoff- 
saure zu entfernen, iiberschussiges Bleioxyd , dampft das Filtrst 
auf dem Wasserbade ein und zieht den riickbleibenden Syrup mit 
absolutem Weingeist aus. Die alkoholische LGsung hinterllisst das 
Butenylgkycerin als eine sehr dicke, rein siiss schmeckende Fliissigkeit, 
die unter dern Druck von 27 mm unter sebr geringer Zersetzung bei 
172-175O siedet und in einem Gemisch von fester Koblensaure uud 
Aether zu einer glasartigen Masse erstarrt. Durch 2Ostiindiges Er- 
hitzen rnit 6-7 Theilen Essigsaureanbydrid auf 150° geht dieses 
Glycerin in das T r i a c e t i n ,  C, H,(C,H30,Js, iiber, welcbes (bei 
740.2 mm Bar.) bei 261.8O (corr.), bei 27 mm Druck bei 153-155O de- 
stillirt und eine farblose, etwasdickliche, schwach und angenehmriechende 
Fliissigkeit darstellt. Mit rauchender Jodwasserstoffsaure, aus welcher 
es in der Kalte scbon Jod abscheidet, auf 1000 erhitzt, geht dieses 
Glycerin in secundi i res  Rutyl jodi i r  iiber, mit Jod und Phosphor 
schwach erwBrmt liefert es Cro tony l jod i i r ,  C,H,J, welches bei 
131-133O siedet und mit Quecksilber eine sehr leicht zersetzliche 
Verbindong eingeht, endlich iiach der Methode von T o l l e n s  rnit 
Oxalsaure auf 2550 erhitzt, scheint es Crotonylalkohol zu liefern. 

Pinner. 

Reduction dee Crotonohlomln (Butylchlorals) von Ad. L ie  be n 
und S. Zei se l  (Monatsh. f. chemi8 1, 840). Das Bntylchloral liisst 
sich nach derselben Methode reduciren wie der Crotonaldehyd und 
liefert auch als Hauptprodukte dieselben drei Verbindongen: Butyral- 
dehyd, Butylalkohol und Crotonylalkohol. Pinner. 

Ueber die Daretellung des Crotonsldehyde von N e w b u r g  
(Compt. rend. 92, 196). Verfasser giebt eine geuaue Beschreibung der 
Methode von Wurtz  , am Aldehyd Crotonaldehyd darzustellen, durch 
welche eine Ausbeute von 10-12pCt. erzielt werden 8011. 2 Theile Salz- 
saure (Concentration ist nicht angegeben) 1 Theil Wasser and 1 Theil 
Paraldehyd werden 4-5 Tage bei ca. 25O zusammen stehen gelassen, 
von Zeit zu Zeit eine Probe mit Soda neutralisirt und wenn das sich 
abscheidende Harz eine dicke iilige, nicht krystallinische Masse bildet, 
die Gesammtmasse mit Sodalosung neutralisirt, filtrirt, das Filtrat rnit 
Aether ausgescbiittelt, die atherische Losung verdampft, der Riick- 
stand bei 20mm Druck destillirt und die von 85-1200 iibergehende 
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Fraktion (Aldol) nnter gewiihnlichem Druck auf 150° erhitet, wobei 
das Aldol in Waeser und Crotonaldehyd zerfiillt. 

Untereuohungen tiber die ungeeattigten Sauren v. Rnd. Fi t t ig ,  
V i e r t e r  T h e i l ,  (Ann. Chem. 206, 1-68). In Fortsetznng der 
ausgedehnten Untersuchungen iiber die ungeafittigten Siiuren , welche 
F i t  t ig  in Oemeinschaft mit einer Anzahl seiner Schiiler ensfiihrt, 
werden jetzt folgende Resultate mitgetheilt. 

Weitere Beitrage &u11 Kenntniss der Cifra- und Meaaoon- 
s%we (5. 1-24) von P a u l  Krusemark .  A h  Ausgangsmaterial 
wurden die Bromadditionsprodukte der beiden Siiuren gewiihlt. Die 
Additionsprodukte worden aus 4 Theilen Siiure, 5 Theilen Brom nnd 
4 - 5 Theilen Wasser hergestellt. Bei der Citraconeiinre erfolgte 
die Vereinigung rasch und bei gewiihnlicher Temperatur, bei der 
Mesaeonsiiure mueste das Gemisch in geschlossenen Riihren anf 60-70° 
erwiirmt werden. Die Citradibrombrenzweinsaure schmilzt, anscheinend 
ohne Zersetzung, bei 150°, die Mesadibrombrenzweinsiiure schmilzt, 
je  nachdem man die Temperatur des Bade8 langsam oder schnell 
steigen lasst, unter Zersetzung und Gasentwickelung bei 193-194O 
oder bei hoberer Temperatur bis 204O. Beim Erwiirmen der 
C i  t r a d i b r o  m b ren z w einaiiur e mit 2 Molekiilen Natriumcarbonat 
(90 g Sliure in 1 L Wasser geliist, dazu 66 g Naa CO,) beginnt, nach- 
dem die erste Kohlensiiureentwickelung beendet ist, bei 60' eaergisch 
sich Kohlensiiure en entwickeln was erst, wenn die Fliissigkeit 
ins Sieden kommt, aufhort. Als Zereetzungsprodukte treten auf 
P r o  pi o n a l d e  h y d (Siedep. 48- 49O), Bromme th ac ry l s i iu re  nnd 
Bromwaseerstoffaiiure, so daes ewei Arten von Zersetzungen nebenein- 
ander verlaufen: 1) C, H,BraO, = C4H5BrOa + HBr -i- C 0 9  nnd 
2) CSH6Br,04  4- H a 0  = C 3 H 6 0  + 2RBr  +- 2COa. Zur &- 
winnung der entatandenen Verbindnngen worde die alkaliache Fliissig- 
keit abdestillirt und der Riickstand mit Salesiiore angesiiuert. Debei 
erstarrt die Fliissigkeit dnrch Abscheidnng der Brommethacrylsiiuw 
zn einem Brei. Der Schmelzpunkt der SInre wurde zu 63-640 ge- 
funden, das Ka lkaa lz  ist (C4H4BrOa)aCa + 3HaO znsammenge- 
setzt und ziemlich schwer in kaltem, leicht in  heissem Wasser liialich. 
Die Citradibrombrenzweinsiure wird anch beim Kochen ihrer w Hasr i- 
g e n  Liisung (1 Theil Siiure: 5 Theilen Wasser) leicht zersetzt nnd 
liefert dabei genau dieselben Prodnkte. 

Die Mesadibrombrenzweinsaure zeigte bei der Zersetzung 
in alkalischer Liiaung (2 Molekiile Na,C03) genau dieselben Er- 
scheinungen wie die isomere Saure. Als Zersetzongsprodukte treten 
hierbei auf P r o p i o n a l d e h y d ,  Brommethac ry l s i iu re  nnd Iso- 
b r om me  t h a c  ryle iiur e. Die beiden gebromten Methacrylsiiuren 
konnten durch ihre Kalksalze leicht getrennt werden, da das Sale der 
Isosiiore sich als vie1 leichter liislich erwies. (100 Theile Wasser von 

Pinner. 
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110 lbsen brommethacryleaures Calcium 5.37 Theile, isobrommethacryl- 
eaures Salz bei 110 44.97 Theile.) Das isobrommethacrylsaore 
Calcium entbiilt 2H, 0, die freie Siiure krystallieirt aue Wasser, worin 
sie vie1 leichter lbslich iet als die isomere Saure, in groesen glanzendeu 
Bliittern, schmilzt bei 65-66O und bildet leicht iibereiittigte Liisuogen. 
Beide Siiureo, C 4 H 5  BrO,, liefern bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam Iaobuttersiiure, nur wird die zweite Siiure weit langsamer 
und nur beim Erwgrmen reducirt. Das Auftreten des Propionaldehyde 
bei der Zersetzung der gebromten Brenzweineiiuren ist nicht Folge 
einer secundiiren Reahion, da weder die Brom- noch die Isobrom- 
metbacrylsiiure unter den gegebenen Bedingungen sich weiter zer- 
eetzen. Kocht man die Mesadibrombrenzweinalure mit Waseer, 80 

enteteht neben wenig Kohlenaiiure Propionaldehyd und eine Ver- 
bindung C,H,BrO,, welche aich als identisch mit dem von Keku lk  
zuerst dargestellten B rom ci  t raco n sii u r  ean  h y d r i d erwiee. Daseelbe 
echmilzt bci 99-100° uod ist aucb identiscb mit dem dorch Ein- 
wirkong von Brom auf Brenzweinsiiure entstehenden Produkt, deesen 
Schmelzpunkt von B o u r g o i n  = 104- 105O aogegeben worden ist. 
Das durch Erwiirmen rnit Baryumcarbonat aue dem Anhydrid ent- 
stehende B aryum sa l z ,  C, H, B r 0 4  Ba + Ha 0, krystallieirt in feinen 
Nadeln. Durch Kochen des Anhydrids mit Natriumcarbonat wird 
k e i ne Zereetzung in Brommethacrylshore bewirkt, es enteteht ledig- 
lich bromcitraconsaurea Salz, das in das Calciumsalz umgesetzt wurde. 
Das Calciumsalz, C, H, Br0,Ca + l+H,O, bildet harte farblose 
Krystalle. Aus den gewonnenen Resultaten wird der Schlues gezogen, 
dase Citradibrombrenzweinsiiure, CH, . CH(C0, H) . CBr, . COaH, und 
Meaadibrombrenzweineiiure, CH,. C Br(CO2 H). CHBr . C O ,  H, consti- 
tuirt sei , es kann daher aus beiden Siiuren Brommethacrylsaure. 

.COB A CH,.CC:,~ Br, entstehen, aue der zweiten jedoch auch Isobrommetha- 

C O  H CO H cryleiiure, CH, . C<::cH: Br = CH, Br . C c::cH: . Die Bildnng 

von Propionaldehyd wird in der Weise erkliirt, dass sich zunachat 
durch Bromwaeeerstoff- uud Kohlenaaureabspaltung die Atomcomplexe 
OH, . C H .  C und CH, . C .  C H  bilden, die im Momente des Frei- 
werdens die Elemente des Wassers aufnebmen and miiglicher Weise 
(nach Erlenmeyer 's  Annahme) durch gleichzeitige Umlagerung in 
die geeattigte Verbindung CH, . CH,  . C H O  iibergehen. 

B. Ueber Atro lactins%ure, Phenylmilchs%ure und Atrogly- 
oerins%ure (S. 24-34) F. Rerm. R a s t .  Ein vergleichendee Studium 
der Atrolactinslure und der Phenylmilchshnre hat ergeben, daes die 
beiden Sauren isomer, nicht identiach sind. Die Darstellung der 
A t ro l ac t in s i iu re ,  C 9 H , , 0 ,  + +H,O, geschieht in der Weiae, dass 
man gepulverte Atropa siure rnit bei O o  gesattigter Bromwasserstoff- 

Pinner. 
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eiiure 24 Stonden stehen liiast und die entatandene Krystdlmasse mit 
etwae mehr ale der berechneten Menge Natriumcarbonat kurze Zeit 
kocht. Die mit Salzeiiore in Freiheit gesetzte S h r e  wird mit Aether 
auegescbiittelt und nach Verjagung dee Aethers an8 Waseer nm- 
krpetallisirt. Sie bildet leicht iibersiittigte Uenngen und kryetallieirt 
in grosaen rhombiachen Tafeln (a : b : c = 0.7253 : 1 : 0.5708, beob- 

achtete Formen: P, Q, Ps, 00 P 00 , zuweilen Q, P nnd 00 00, tafel- 

artig ansgebildet nach 00 P 00, Ebene der optischen Axen Q, 00 

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach 0 P, dentlich naob 00 P 00). 
Die Phenylmilchsi iure ,  C,H,,O,, kryetallisirt wasserfrei in farb- 
losen, gliinzenden Nadeln, ihr Ba ryumaa lz ,  (CsHsO,),Ba+ 1+H,O, 
iet schwer in  kaltem, leicht in heissem Waeser lBslich und wird erst 
bei 155-1600 unter einiger Zersetzung wasserfrei, ihr Zinksalz ,  
(CsHs03)sZn + l f H , O ,  ist ein sehr echwer in Waeser liislichee 
Kryatallpulver. Beim Kochen der Phenylmilcheiiure rnit Barytwaaser 
entsteht zimmtaaurer Baryt, die Atrolactinsiiure erleidet unter deneelben 
Bedingungen keine Veriinderung. Den drei isomcren Siinren, CsH, 003, 
wird die Constitution zngeechrieben: C,H, . CH(0H) .  CH, . CO,H 

Phenylmilchsaure, c6 H, . c o, O H  Tropaeiiore und C6H5 

* C(OH)*:.CO9H Atrolactinsiiure. - Durch bei 00 gesiittigte Brom- 

waeseretoffsiiure wird die Atrolactinsiiure leicht bei gewiihnlicher 
Temperatur in Bromhydratropasiiure euriickverwandelt. In analoger 
Weise Jodhydratropasiinre dareustellen gelingt nicht. Ee wird Jod 
frei nnd schwarze, nicht erstarrende Oeltropfen scheiden sich ab. - 
Die Dibromhydratropasiiure, dae Bromadditionsprodukt der Atropa- 
eiiure , wird beim Kochen mit Natronlange und mit Natriumcarbonat 
in zweierlei Weise eersetzt. Bei Anwendong nicht iiberachassigen 
Alkalie (3  Molekiile auf 1 Molekiil Siiure) entateht hauptsiichlich 
Acetophenon und Eohlensiiore, dagegen bei Anwendung iiberschiiseigen 
Alkalis hauptsiichlich Atroglycerineiiure,  Cs H,,O,. Zu ihrer 
Daretellung wird am besten die Siiure mit etwae mehr ale der doppelten 
Menge Natriumcarbonat und 10 Theilen Wasser 24 Stunden lang stehen 
gelassen, durch Destillation im Dampfetrom die geringe Menge ge- 
bildeten Acetophenone verjagt, der Riickstand rnit Salzslure angesiiuert, 
mit Aether ausgeschiittelt und die nach Vejagung des Aetbers zuriick- 
bleibende Siiure aus Waseer umkrystallisirt. Sie scheidet sich in 
kleinen Warzen Bus, ist ziemlich leicht in kaltem, sehr leicht in 
heissem Wasder liislich und schmilzt bei 1460. Das Ka lksa l z ,  
(CSHs0,)2Ca, bildet harte, rosettenartige Krystalldrusen, dae Bary om- 
s a l z ,  (C, HSOJs Ba, gliinzende Blattchen. Die iaomere Phenyl- 
glycerinsiiure liisst sich auf analogem Wege aus der Dibromhydro- 
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rimmtslIare nicht gewinnen, rowohl dorch iiberrchbriges, wie damh 
nicht iiberschhiger Alkali cntateht Bromatyrol. 

0. Veber die Isefropaelture (8.34-68) v. Rud. Fittig. Die 
Umwaudlang der Atrop86hre in leatropmHure (vergl. Am. 198, 148) 
kaan sowohl durch Erhitzen der eretaren fiir sich, ah auch mit W a ~ e r  
aargefiibrt werden. J e d d  ist nsch letzterer Methode ein 24st6ndige8 
Erhitren erforderlich, um 10 g volletiindig amrawandeln, nnd die 
Fliissigkeit s&st in Folge der ausgeachiedenen Isatropadiure ~ e h r  
stark. Beim Erhitzeti der AtropaeHare fiir eich entateht je ncrch der 
Hiihe der angewendeten Temperatar ein mehr oder minder tief g6- 
fPrbter Produkt. I n  jedem Falle jedoch entstehen rwai Isomere, Q- 

and &IMtrOpaS&Ure (die a-69lure eteti, in weit griiseerer Meoge), die 
darch Umkryetallieiren am mit seinem halben Volum Waeeer ver- 
danntem Eieessig von einrurder getrennt werden kiinnen. Um die 
a-SHare EU gewinnen, erhitzt man Iangeam die AtropasHare in ver- 
schloesenen Kocbhmben oaf 1400, dsnn allmgblich euf .l6Oo, h s t  
nach 24-36 stunden erkalten, erwirmt die M t ~ e  mit wenig Eiieessig 
oder Alkohol gelinde and @east nach dem Erkdten die otark gefiirbte 
Fliiesigkeit ab. Die riickstgndige, faet farblose Kryutallmssre w i d  
umkrptallieirt, wobei die P-Siiare in der blotterhuge bleibt. Die 
a-IsatroparHare,  C18Hls04, scheidet sich in h e t e n  oder Wanen 
ab, rchmilzt bei 237-231.50 and ist sehr schwer in Waseer, leicbter 
in Weingeirt and Eieeeoig liielicb. DM Kslksa l r ,  C18Hl,0,Ca 
+ 2 H 0, scheidet sbh aaf Zueatz ron Chlarcalciam Earn Ammoniam- 
salr der SBure al lmUch ds andeatlicb kystallinischer Niederechly 
aas uad iet in Waseer kaam liielich, dao Barynmralr,  C18 H1404Ba 

+ 2+ Ha 0, aas der S9iure and Baryamcarbonat erhalten, scheidet doh 
beim Verdampfen der LZieung in Kraatan POB and ist daan auch in 
Lochendem Waaaer eehr schwer 16dich. Der Aethplither,  C18H1404 
. (C,EJa, d a d  Eialeitan von Salcshregaa in die dkoholische Msung 
der Mare dsrgeetellt, bleibt ale A e r  Symp nach dem Verdamten 
den Alkobole ruriick, w i d  dnrch Wmchen mit Soda feet und kry- 
rtallisirt an8 absolatem Alkobol in kleinen, weimen, bei 180-1810 
ochmelxenden Krptallen. Die 6- I sa t ropas i a re  krystallieirt ent- 
reder gemiecht mit der a-89lore und ist dann von dereelben nicht ru 
trennen, oder in wnsseerhellen, swischen den Krasten der a-SHure~ ein- 
gelagerten Kystrrllen, die mechanisch getrennt werden mlrsen. 8ie 
krptallisirt entweder in dicken, glgnrenden, vierseitigen Tafeln, oder 
mit 1 MolekOl EsaigsprVe in hartan Dmeen von glHnrenden, an- 
echeinend ocWdrimhen Krystallen, die allmiihlich verwittern. AM 
Wmser kryshllisirt eie in kleinen, glinrenden, quadratiechen Kystalles. 
Sie scbmilzt bei 206O, firbt sich bei lliogerem Erhitren auf 220-2850 
braun, wid  schliaselich f a t  and geht dabei in die a-58nreiiber. Ihr 
Kalksalr ,  C 1 8 H 1 4 0 ~ c S +  3H,O, scheidet dch I r u r g s ~  in kurzem, 
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dicken, gliinzenden, sternfiirmig gruppirten Prismen am, ihr Baryom- 
a a l z  scheidet sich beim Kochen des rnit Chlorbaryom versetzten 
Ammoniomaalzes ale schwerer , aus kleinen, gliinzenden Prismen be- 
stehender Niederschlag aus. Der Ae thy l l i t he r  konnte nicht kry- 
stalliairt erhalten werden. Bei der Oxydation liefern a- und (?-She 
in gleicher Weise Kohlensiiure, Anthrachinon und Orthobenzoylbenrob 
slure, CIIH,oO,  + H,O. Der Versuch wurde in der Weise &us- 
gefihrt, dass in die noch warme eiseasigsaure Liisung von 1 Theil 
Isatropasiiure 4 Theile Chromsiiure allmablich eingetragen, der Eis- 
essig zum griissten Theil abdestillirt, der Riickstaod mit Wasser ver- 
diinnt, eine kleine Menge sich abacheidender, griiner, klebriger Masw 
getrennt ond das Filtrat mit Aether ausgezogen wurde. Die griine 
Masse wurde mit Soda ausgekocht und aus dem Riickstand dorch 
8alzsiiure das Chromoxyd entfernt. Es blieb Anthracbinon eoriick. 
Die atheriscbe Liisung wurde verdampft, das zoriickbleibende Oel in 
daa Kalksalz verwandelt, dieees bis eur Bildung einer Haut verdunatet, 
d a m  mit dem doppelten Volum absolutem Weingeist versetzt, nach 
1% Stunden iiltrirt und daa Filtrat nach Entfernung des Weingeistee 
rnit Salesanre zersetzt. Es acheidet sich die BenzoylbenzoEsiiure als 
allmahlich eratarrender Syrup Bus. Sie wird bei 1000 waaserfrei und 
schmilzt dann bei 127-1280, - Erhitzt man die a-Isatropaaiiore 
iiber ihren Schmelzpnnkt, so tritt eiemlich stiirmische Oasentwickelung 
ein und ee destillirt eine dicke Fliissigkeit iiber, welche aus einem 
Kohlenweeserstoff, A t r o n o l ,  einer einbasischen SBure, A t rons i in re ,  
aus a- und (?-Isatropasiiure und einer nicbt isolirten Siiure besteht. 
Dae Deatillat wird rnit Sodalijsung erwiirmt, nach dem Erkalten das 
Atronol in Aether aufgenommen, die alkalische Fliissigkeit etwaa ver- 
dampft, mit Salzsiiure angesiiuert, der dicke, weisse Niederschlag, der 
echnell eu einer harten, aber klebrigen Masse zusammenballt, durch 
Zerreiben mit Wasaer gewaschen, mit 30-40 Theilen Waaser iiber- 
gossen und unter vorsichtigem Zusatz von Ammoniak geliist. Aus 
der schwach ammoniakaliachen LZienng wird dorch Chlorcalcium d m  
in kaltem Wasser fast unliislicbe atronsaure Calcium gefiillt. Daa 
Filtrat wird 5 Minuten gekocbt und dadurch p-isatropasaurer Kalk 
gefiillt, wabrend das Sale der a-Siiure durch die Gegenwart eines 
anderen Kalksalzes in Liisung gehalten wird. Die a-Siiure kaun 
durch Salzsaure gefiillt und aus Eisessig umkryetallisirt werden. - 
Die At rons i iu re ,  CI7H,,0, ,  fHllt bei der Zeraetzuog ihrea Kalk- 
aalzes als weisses, amorphes Pulver ond krystallisirt a08 Weingeiat 
oder Eisessig in wasserhellen , dorchsichtigen, dicken Prismen, die 
bei 164O schmelzen. Dee Ka lksa l z ,  (CI7  R,,  O,), Ca + 6H,0 ,  
hrystallisirt aus kochendem Wasser, worin es schwer liislich ist, in 
gliinzenden Nadeln, das Baryumaa lz ,  (C17H,80 , ) ,  B a t  4H,O, 
ist in heissem Waaser leichter Iiislich. Die Entstehong der Atronsiiure 



nimmt F i t t i g  nach der Oleichung C18H1604  = Cl7HI4O2 + H,O 
+ CO an. - Das A t r o n o l ,  C l 6 H l 4 ,  ist ein farbloses Oel von 
schwachem, angenehmem Geruch, siedet bei 325-3260 und wird bei 
- 180 ziihe, aber nicht krystallinisch. Mit SalpetersHure giebt as 
eine iilige Nitroverbindung. Mit 2 - 3 Theilen Schwefelsgure auf 
hochstens 500 erw6rmt geht es in eine Su l fos i iu re ,  C,,H18SOsH, 
iiber, die, durch das sehr schwer losliche Baryumsalz gereinipt, farb- 
lose, bei 130-131O schmelzende, sehr leicht losliche Nadeln bildet. 
Das Baryumsa lz ,  (C,6H,3SOS)aBa, ist in kaltem Waeser iiusserst 
wenig loslich und krystallisirt aus heissem Waeser in silbergliinzenden 
Bllittchen. Das K a l k s a l z ,  (C16H,,80,)4, Ca + 2H,O, iat leichter 
liislich. Bei der Oxydation mit Chromstiuregemisch liefert dae Atronol 
OrthobenzoylbeneoEsiiure. - Durch Schwefelssure wird die a- und 
8-Iaatropasaure in gleicher Weise zersetzt, und zwar verliiuft die 
Reaktion andere unter 50° ale in hiiherer Temperator. Erwlirmt 
man die Saure mit 8-10 Tbeilen Schwefelsiiure auf 40-45O, bis die 
Gasentwickelung (CO) aufgehiirt hat, gieast i n  Wasser, filtrirt, wenn 
niithig, und dampft auf dem Wasaerbade ein, so scheidet sich eine 
Siiure C17H1p01, I s a t r o n s i i u r e ,  in Krusten ab. Durch Liiaen in 
Soda, FHllen mit Salzsiiure und Umkrystallisiren aus verdinntem 
Weingeist gereinigt, bildet sie perlmuttergliinzende, bei 156- 1570 
schmelzende Bliittchen und ist fast unl6elich in Wamer, sehr leicht 
loslich in Weingeist, Aether und Essigsiiure. Bei der Reaktion entsteht 
wahrscheinlich nicht direkt die Isatronsaure, sondern ihre Sulfosiiure, 
die beim Abdampfen mit Wasser aich zerlegt. Daa Calciumsalz ,  
(C, , H, , 0 2 ) 2  Ca, ist auch in kochendem Wasser aehr wenig laslich, 
das B a r y u m s a l z ,  (CI7 €Ils O,) ,  Ba + 6 H ,  0, ist ein amorpher 
Niederschlag, der aus kochendem Wasser i n  kleinen, dicken Prismen 
krystallisirt. Ueber ihren Schmelzpunkt erbitzt , zeraetzt sich die 
Isatronsiinre in Kohlenelinre und einen, wie ea scheint, mit Atrowl 
identischen Kohlenwasserstoff. - Liisat man bei der Einwirkung der 
Schwefelsaure a d  Isatropasiiure nacb dem Aufboren der Gasent- 
wickelung bei 40-450 die Temperatur langsam auf 90° steigen, 80 

entwickelt sich von Neuem Gas. Giesst man nacb Beendigung der 
zweiten Gasentwickelung die Masse i n  Wasser, so scheidet sich ein 
weisser Niederschlag ab, der in verdiinnter Soda geliist nnd sofort, 
da die Losung sich bald zeraetzt, in SalzsPure hineiofiltrirt wird. 
Diese Verbindung, A t r o n y l e n s u l f o s g u r e ,  C,, Hl1  S O s H ,  k y -  
stallisirt aus 50 procentiger Essigsliure in grossen, wasserhellen, stark 
glffneenden Prismen, ist fast nnloslich auch in kochendem Waeser, 
leicht lBslich in warmem Alkohol und Eisessig, backt bei 230° 
Ensammen, schmilzt unter Zereetzung bei ca. 258O und wird durch 
Erhitzen mit Wasser oder Salzsiiure auf 150° nicht zersetet. I n  
Soda und Rarytwaeser lost sie sich leicht auf, und im Dunkeln h&lt 
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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 , , S 0 2 ,  A t r o n i n s u l f o n ,  besitzt und bei 193O schmilzt. 
Schliesslich bespricht F i t  t i g  die aus den erwahuten Zersetzungen 
ableitbaren, moglichen Constitutionsformeln der Isatropasaure und 

Ueber die 1-Dipropyl- und p-Diathyl&thylenmilchs&ure und 
iiber die Oxydation des Allyldimethylcarbinols und Diallylcar- 
binols mit ubermangansaurem Ralium von A. S c h i r o k o f f (Joum. 
pr. Chemie, N. P. 23, 196). M. u. A. S a y t z e f f  haben das Allyl- 
dimethylcarbinol mit chromsaurem Kali und Schwefelsaure zu Oxy- 
valeriansaure oder P-Oxyisopropylessigsaure oxydirt (Ann. 185, 151). 
Eine bessere Ausbeute, statt 25 pCt. 38-42 pCt., hat  der Verfasser 
mit fiinfprocentiger Kaliumpermanganatl6sung erzielt. Als Nebenpro- 
dukte treten Aceton, Arneisensaure und Oxalsaure auf. Mit demselben 
Oxydationsmittel wurde Allyldipropylcarbinol in P -  D i p r o p y l a t h y l  en-  
m i l c h s a u r e ,  C,H,,O,, iibergefiihrt, eine dicke, syrupartige Fliissig- 
keit. Gleichzeitig entstehen Rutyron, Kohlensaure und Oxalshre .  
Allyldiathylcarbinol liefert bei der Oxydation ausser Diathylketon, 
Kohlensaure und Oxalsaure die p -  D i a t  h y 1 a t  b y l  e n m i l  c h s  a u  r e, 
C, HI 0,. Sie krystallisirt beim Verdunsten einer atherischen Lo- 
sung in feinen, biischelformig gruppirten Nadeln, die bei 38-390 
schmelzen. Die Untersuchung des Oxydationsproduktes, des Diallyl- 
carbinols, ist auch jetzt noch nicht abgeschlossen. Vergl. diese Be- 

Ssobutyryl- und Butyrylameisensaure von E. M o r i t z (Chenc. 
aoc. 1881, I, 13). Die beiden neuen Homologen der Brenztrauben- 
saure sind auf dieselbc Weise dargestellt worden, wie die von C l a i  s e n  
und M o r i  t z  (diese Berichte XIII, 2121) beschriebene Propionylamei- 
sensaure. Wird das durch Erwarmen von Cyansilber und Isobutyryl- 
chlorid gewounene , bei 117 - 120° siedende Isobutyrylcyanid oder 
das gleichzeitig in noch griisserer Menge entstehende Diisobutyryldi- 
cyanid, Siedepunkt 226-228", mit Salzsaure erwarmt, das Reaktions- 
produkt mit Aether extrahirt und der Destillation in vacuo unter- 
worfen, so geht unter einem Druck von 45 mm bei 68" Isobutterslure 
iiber, dann von 85-950 eine Saure, die rectificirt unter dem angege- 
benen Druck constant bei 92-93" siedet, sich aber trotzdem bei der 
Analyse als ein Gemisch von Isobuttersaure und der Ketonsaure er- 
weist. Behandelt man das Isobutyrylcyanid mit kalter Salzsaure, so 
bildet sich das Amid der Isobutyrylameisensaure, Schmelzpunkt 125 
bis 126O. Bei der gleichen Behandlung des Dicyanids und nachheri- 
gem Eingiessen in kaltes Wasser entstehen zwei krgstallisirte, stickstoff- 
haltige KiSrper, die aber nicht naher untersucht werden konnten. Der 

ihrer Zersetzungsprodukte. Pinoer. 

Tichte XII, 2374. Schotten. 



eine, Schmelzpnnkt 1880, 16st sich in Natrinmcarbonat , der andere, 
Schmelzponkt 2080, in Aetznatron. Daa normale Bntyrylcyanid siedet 
bei 133-1370, das Dibntyryldicyanid bei 232-2350. Die daraus ge- 
wonnene Bu ty ry lam e i sens t iu re  siedet bei gewiihnlichem Drnck 
nnter geringer Zeraetzung bei 180-185°; sie besitzt einen charak- 
teristischen Geruch; nach kurzer Zeit zersetzt sie sich nnter Bildnng 

Ueber die Bildung von Carboxytartrone&ure aua Brene- 
oateohin and die Conetitutionafomel dee Bemole v. L. B a r t h  
(ddonateir. f. Chem. 1, 869). I n  diesen Berichten (XII, 514) hat 
Hr. G r n b e r  mitgetheilt, daas durch anhaltende Einwirkung von sal- 
petriger Siure aof Protocatechusiiure eine Sliure C, H,O,, C a r b o x  J -  

t a r t rons i iu re ,  entstehe, die er dnrcb ihr schwer liisliohes sanree 
Natriumsalz C 4 H a N a a 0 7  + 3 H 2 0  isoliren konnte und die in freiem 
Znstande kinaserst leicht in Kohlenskinre und Tartronslnre zerflillt. 
Hr. B a r t h  hat jetzt nach derselben Methode aus Brenzcatechin (dnrch 
dreistiindiges Einleiten von salpetriger SInre in die iitherische ond 
dnrch Eis gekiihlte Liisong des Brenzcatechins (8 g), Schiitteln des 
Aethers rnit Eiswaeser und Versetzen der filtrirten L6sung rnit Soda) 
dieselbe Carboxytartronshre gewonnen. Die Aosbente betrug 40 bis 
56 pCt. des verwendeten Brenzcatechins an Natronaalz. Durch tage- 
langes Trocknen bei 80-900 gelingt es, aus dem Salz von den drei 
Molekiilen Wasser zwei Molekiile zu entfernen, daa dritte geht eret 
anter Zersetzung nnd Umwandlung des Salzes in tartronsaures Salz 
fort. Ee ist auch Hrn. B a r t h  gelongen, daa Baryumsalz der 
Siiure darzustellen, indem er das in eiskaltem Waaser suspendirte 
Natronsalz vorsichtig mit verdannter SalzsHure bis zur v6lligen Liisung 
versetzte und Barytwasser hinznfiigte. Es entstand ein weisser volu- 
miniiaer Niederschlag, der, iiber Schwefelsanre getrocknet, die Zusam- 
meneetznng (C, H 0 7 ) a  Ba, + 3 Ha 0 eeigte. Das Barytsalz wird bei 
215-220° waaserfrei. Das saure Natronsale liist aich bei Zimmer- 
temperatur allmlhlich in Natronlauge auf, erleidet aber hierbei schon 
Zersetznng. 

Da in der dnrch Abban des Benzolkerns entstandenen Carboxy- 
tartroneiinre rnit 1 C die drei anderen C verbunden sind, so hiilt es 
B a r t h  fir sehr wahrscheinlich, daas im Benzol selbst mit jedem 
Kohlenstoffatom drei andere Kohlenstoffatome verbnnden sind , daas 
demnach keine alternirend einfachen und doppelten Bindungen im 
Beneol vorhanden sind uud dams vorliiufig die von L a d e n b u r g  ver- 
tbeidigte Prismenformel ah die rnit den Thatsachen am meisten in 
Einklang stehende zu betrachten sei. Zn demselben Resnltnt ist be- 
kanntlich J. T h o m s e n  durch die Bestimmung der Verbrennungswlime 
des Benzols gekommen (diess Berichte XIII, 1808). Schlieselich wird 
bemerkt, dase bei der Behandlung von Phenol und Pyrogallol mit sal. 

von Butterahre. Das Amid schmilzt bei 105-1060. Schotren. 
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petriger Sffore unter deneelben Bedingungen wie beim Breozcatechin 

Ueber gmphieohe Formeln der Kohlenweeseratoffe mit oon- 
densirten Bemolkernen von Rudolf  Wegsche ide r  (dlonutsh. f. 
C h m .  1, 908-918). I n  der keioen Aoszug geetattenden, rein specu- 
lativen Abbandlong vereucht Verfasser die Constitution einer groeaen 
Reihe von Eohlenwaseerstoffen (Naphtalin , Anthracen, Phenanthren 
u. s. w.) auf der Basis der Prismenformel dee Benzole grapbisch 

Ueber die Syntheee der eromstieohen Aldehyde mittelet 
Chromyluhlorid von E. P a t e r n o  und S .  S c i c h i l o n e  (Gazz. chim. 
XI, 53-55). A. E t a r d  hatte durch Einwirkung r o n  Chromylchlorid 
aof Cymol in SchwefelkohlenstofflBsung einen bei 80° echmelzenden 
KBrper erhalten, welchen er ale Hydrat des Cuminaldehyde betrach- 
tete. (Ccnnpt. rend. 8 7 ,  989). Nacbdem die Verfasser sich vielfach 
vergeblich bemiiht hatten, dieeen fiir ihre Untereuchungeii iiber die 
Cymole interesaanten Korper darzustellen, hat jetzt E t a r d  mitgetheilt, 
dasa er durch Oxydation von Cymol mit Chromylchlorid den gewiihn- 
lichen Cuminaldehyd und zwar BUS 150 g Cymol, 140 g dee Aldehyds 
erhalten habe (diese Berichte XIII, 929). Hieraue echlieset er, daes 
Chromylchlorid im Stande iet, die mit dern Benzolrest verbundene 
Methylgruppe zu COH zu oxydiren und dass dadurch eine bequeme Dar- 
stellungeweise der aromatischen Aldehyde gefunden aei. Bei mehr- 
fach modificirter Wiederholung finden nun die Verfaseer, dass eich 
dorch die Einwirkong des Chromylchloride auf daa Cymol kein Cu- 
mioaldebyd bildet; dass die eich dabei, ond zwar in vie1 geringerer Menge 
ale E t a r d  angiebt, bildende, sich mit Natriumhydroeulfit verbindende 
Flissigkeit vor Ueberfiihrung in diese Verbindung nicht bei 2230, 
sondern von 180-230° siedet, daae sie nur theilweise eine Verbin- 
dong mit Natriomhydrosulfit eingeht uud BUS dieser abgeschieden bei 
208-211O eiedet. An der Luft oxydirt eich dieee Fliiseigkeit nicht, 
wird aber dorch Salpetereiiure in Toluylsfiure verwandelt. Sie iet 
daher kein Cuminaldehyd, eondern, falls sie die von E t a r  d angege- 
bene Zusammeoeetzung beeitzt, wohl ein Eeton. Eine Verantwort- 
lichkeit wollen die Verfasser in Bezug auf ihre Zoaammeneetzung aber 
nicht iibernehmen, da sie keine Elementaranalyse davon gemacht 

Ueber die swei Moditloationen der Amidooumine&uw und die 
Auetylamidoouminsle von M. F i l e t i  (Guzz. c h h .  XI, 12-20). 
P a t e r n o  und F i l e t i  batten (dime Bmkhte VII, 81) durch Reduktion 
der Nitrocuminetiure zwei Amidosiiuren, ron den Schmelzpunkten 1040 
und 129O erhalten. Dieee Angabe wurde ale Irrthum dargestellt durch 
L ippmann  und L a n g e  (diese Berichte XIII, 1661, 1876), welcbe 
ennehmen, d u e  die bei 104O schmelzende €%ore nur durch ein Oel 

keine Carboxytartrnnsffore beobachtet werden konnte. Yinnsr. 

wiedermgeben. Pinner. 

haben. M ylins. 
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verunreinigt ist, nach dessen Entfernung sie bei 129O schmilzt. In- 
zwischen hatte F i l e t i  gefunden, dass aeio urspriinglich bei 104O 
schmelzendes Priiparat, indem die Krystalle matt und undurchaichtig 
geworden waren, sich in  die Siiure von 129" Schmelzpunkt verwan- 
delt hatte. Das hier anfangs vorliegende Riithsel hat nun in folgen- 
der Weise seine Liisung gefunden. Beide S iuren  sind Modificationen 
desselben cbemischen K6rpers und kiinnen in einander dorch Krystalli- 
sation iibergefiihrt werden, nur gelingt es nicht immer, die Modifi- 
cation von 1040 Schmelzpunkt ale die minder stabile zu erzeugen. 
Um letztere erhalten zu kiinnen, muss man eine kleine Menge reine 
Amidocuminsiiure, e twa 0.4 g, in 20 g Waeser, welches am Riickflues- 
kiihler kochend erhalten wird, v o l l s t a n d i g  lBsen ond in  der Ruhe 
erkalten lassen. Dadurch wird die Liisung milchig triibe, indem die 
Saure sich i n  Oelform ausscheidet. Wartet man bis zum folgenden 
Tag, so findet man entweder nur  Krystalle vom Schmelzpunkt 129O 
oder mit diesen sehr zarte, biegaame , laoge, durchsichtige, om einen 
Punkt  gruppirte Tafeln von Schmelzpunkt 104O, oder endlich nur die 
letzteren und einige Oeltriipfchen. Wenn die zarten Bliittchen eich 
gebildet haben, dann moss man sie, ohne sie zu driicken, mit einem 
Glaestab zum Abeaugen auf Filtrirpapier legen, da  sie sich durch 
Druck unter Triibwerden leicht in die bei 129O schmelzende Form 
umwandeln. Sollten einmal am zweiten Tage  sich keine Krystalle 
gebildet haben, so kann man durch Zufiigen eioes noch klaren Kry- 
stalles von 104" Schmelzpunkt bewirkeo, dass die sich nun ausschei- 
denden Krystalle derselben Modification angehiiren. - Noch besser 
gelingt die Darstellung, wean man 0.5 g SHure mit 10 g Wasser im 
zugeschmolzenen Rohr eine Stunde lang auf 1100 erhitzt und nach 
dem Erkalten 24 Stunden unberiihrt liiest. S i c h e r  aber erhiilt man 
diese Form der Siiure nicht, vielmebr muss man den Versuch oftmals 
wiederholen ehe er einmal gelingt. - Die bei 104O schmelzende Siiure 
ist sehr unbestandig. Sie  geht nach kurzer Zeit freiwillig unter Aende- 
rung der Krystallform in die bei 129O schmelzende iiber. Diese Um- 
wandlung vollzieht sich sehr rasch durch Druck mit einem barten 
Kiirper uad theilt sich sehnell fortechreitend dem gaozen Krystalle 
mit, wenn sie einmal an  einem Punkte begonnen hat ,  so dass man 
sie leicht unter dem Mikroskop beobachten kann. - Beziiglich der 
N i t r o c u m i n s i i u r e  wird noch mitgetheilt, daes dieaelbe sich durchLiisen 
von 100 g Cuminslure in  400 g rauchender SalpetersHure dargestellt, 
auf Zusatz von Wasser im Verlauf von 12 Stunden in  grossen, gelben, 
sehr zarten Krpstallen susscheidet, welche in hohem Grade phosphor- 
esciren, wenn sie gedriickt oder gerieben werden. Ihr Pulver und die 
aus Benzol krystallisirte SHure besitzt diese Eigenachaft nicht. Bei 
Gelegenheit der anftinglich vergeblichen Versuche , die Amidocumin- 
sPure von 104O Schmelzpunkt zu erhalten, iet aoch die A c e t y l a m i -  
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documinst iure  dargeetellt worden. Dieselbe ist in den meieten 
heungemitteln eehr achwer lbslich, auseer in Alkohol, welcher bei 
20.5O ungefahr 0.9 pCt. derselben lbet. Sie bildet bei 248-2500 

Notis iiber Mononitropyrogallol von L. Ba r th  (dlonatshefe 
f. Chem. 1, 882). Leitet man in eine mit Eie gekiihlte Lbsung von 
20-30 g Pyrogallol in 250-350 ccm Aether salpetrige Saure, bis 
vorgeechlagenes Barytwasser deutliche Triibung zu zeigen beginnt, 
schiittelt dann die dunkelbraun gewordene Lbeung mit eiskaltem 
Wasser , liieet die abgebobene iitherische Liieung verdunsten , wiiecht 
den Riicketand mit kaltem Waeeer, bis damelbe gelb gefarbt abltuft, 
SO bleibt N i t ropyroga l lo l  ungelbet, welches BUS heiseem Waeser 
in langen, diinnen, briiunlichgelben, rhombischen Nadeln krystallisirt, 
dieZusammensetzung C,H,(NOa)03 + H,O beeitzt, sein Krystallwasser 
schon an der Luft allm%blich verliert und schwer in kaltem, leicht in 
heiesem Wasser mit gelber Farbe sich liist. Die wassrige Liisung 
wird auf Zusatz von Alkalien tief gelbroth, auf Zusatz von Kalk- 
waseer lief dunkelroth, dorch Eieenchlorid brtonlich griin, dorch 
darauf folgenden Zusatz von Soda rothlich gefarbt. Daa Nitropyro- 
gallol wird durch Zinn und Salzeaure zu Amidopyrogallol reducirt, 
dessen Cblorhydrat, C, H,(NH,)O, . HCI, jedoch nach Beseitigung 
des Zions n u r  durch Fallen mit SalzeBuregas in reinem Zustande er- 
halten werden kann. Die waserige Uenng des Salzea, welche beim 
Abdampfen sich zersetzt, giebt rnit Kalilauge oder Natronlauge eine 
intensiv blaue, rnit Ammoniak eine blaue, beim Schiitteln tief dnnkel- 
roth werdende Fhrbung, wodnrch die geringsten Mengen der Amido- 

Ueber Condeneetioneprodukte aromatisoher Besen von 0 t t o  
Fischer  (Ann. Chem. 206, 83-159). Aue der aosfiihrlichen Unter- 
suchung iiber Condenaationsprodukte aromatischer Basen, von welcher 
Verfasser bereits eine Anzahl seiner Reeultate der Geeellachaft (vergl. 
d&e Berichte IX, 1753; X, 952, 958, 959, 1623; XI, 950; XU, 1684, 
1693; XIII, 665) mitgetheilt hat, iet nachzutragen: dae durch Erhitzen 
von Benzolsiiure mit Dimethylanilin und Phosphorshreanhydrid auf 
180-200° dargeatellte Ben zo y I d i me thy  la n i 1 in  (diese BericRte Ix, 
958) wurde mit Natriumamalgam redncirt, aber ein nicht krystalli- 
eirendes und bei der Deetillation, wie ee scheint, eich zerseteendee Pro- 
dukt (das Destillat wurde nach einiger Zeit griin, spater blao) erhal- 
ten. Nach derselben Methode wurde Be n z o y Id i m e t h y lor t h o t o lui-  
din,  C,H, . CO. C,H,N(CH,),, ale zwischen 350-360° destillirende 
nnd in Ligroin liieliche, farbloae, glanzende, zu Hiischeln ver- 
einigte, epieasige, bei 67 0 echmelzende Krystalle gewonnen. - 
Dimethy lan i l inph t s l e in .  Daa (in diesen Berichten IX, 1753) be- 
schriebene griine Produkt iat ein Gemenge zweier Kiirper, von denen 

echmelzende feine Nadeln. Yylior. 

verbindong nachgewiesen werdcn kbnnen. Pinner. 
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der eine farblos, der andere ein griiner Farbstoff ist (vergl. dicee 
Berionte XII, 1691). Der farblose Kiirper ist Dimethylanilinphtalein, der 
gleich zusammengesetzte griine KZirper besitzt ganz andere Constitution. 
Um das farblose Phtalei'n zu erhalten, ist es trotz der geringen Aus- 
beute besser, vom Phtalsiiureanhydrid und nicht vom Phtalylcblorid 
auszugehen. 1 Theil (30-40 g) PhtaleBureanhydrid und 2 Theile 
Dimethylanilin werden nach und nach mit 2 Theilen trockenem Chlor- 
zink, welches frei vou dem i m  khflichen Salz hiiufig vorkommenden 
Zinkcarbonat sein muse, versetzt und einige Stunden unter Umriihren 
auf looo, schliesslich 4 Stunden auf 120-125O erhitzt. Die erkaltete 
Masse wird i n  heieser verdiinnter Salzsiiure geliiet, mit iiberschiieeiger 
concentrirter Natronlauge gefiillt, durch Wasserdampf das unverbun- 
dene Dimethylanilin abgetrieben uud dae Phtalein aue Benzol oder 
Weingeist mit Hilfe von Thierkoble umkrystallisirt. Ee bildet dicke 
farbloee, glanzende Priemen, ist leicht liislich in Benzol, etwas schwerer 
in Aether, sehr schwer in Ligroi'n, eiemlich schwer in Weingeiet und 
Holzgeist, schmilzt bei 190- 1910 und deetillirt in kleinen Mengen 
unzersetzt. Sein Chlorhydrat filrbt eich bei 160° griin. In  concen- 
trirter Schwefeleiiure liiet es eich mit rothvioletter Farbe, bei 150° 
wird die Liieung braunroth bis schmutzigbraun and durch Waeeer 
wird aledann ein dnnkelgriiner, flockiger Niederschlag erzeugt. Seine 
Salze sind meist leicht Iiielich. Das Dich lo rhydra t ,  C,,Ha,N,O, 
.2HC1, entateht beim Einleiten von SalzsHuregaa in die iitherische L6- 
sung der Base ale farhloser, sehr hygroskopiecher Niederechlag, der bei 
looo unter Abgabe von Salzeffure iu das ziemlich schwer lBsliche 
Monochlorhydrat ,  Cp4HBgNgOa .HCl,  iibergeht. Dae P i k r a t ,  
C ~ ~ H ~ 4 N 8 0 ~ .  2 C s H 3 N 3 0 7 ,  bildet gelhe, sehr schwer in  Waeeer 
liieliche Niidelchen, das P l a t i n e a l z ,  (C,,H,,N,O,. HCI),PtCl,, 
8118 dem Monochlorhydrat dargeetellt uud dae s a u r e  Salz, C,,H,,N,O, 
.2HCI.  PtCl,, eind Niederschliige. Das J o d m e t h y l a t ,  C,,H,,NgO,, 
.2CH,J, durch Erhitzen dee Pbtalei'ne mit Jodmethyl auf 100-llOo 
dargeetellt , bildet farblose Nadelgruppen, die sehr leicht in warmem, 
schwerer in kaltem Waeser, leicht i n  Weingeiet und Holzgeist 
sich losen und beim Erhitzen auf 185O echmelzen und sich zer- 
setzen. Das H e x a  n i t r op  h t a1 e i'n d e s  D ime  t h y 1 a n  i I ins ,  dessen 
Daretellung aus unreinem Material schon (dime Ber, X, 954) angegeben, 
zersetzt sich bei 230°. Das reine P h t a l i n  (8. das. 952) krystallisirt 
Bus Weingeist in gliinzenden Bliittchen, ist leicht in Aether und Beneol, 
ziemlich schwer in Weingeiet loslich, schmilzt bei ca. 200°, zersetzt 
sich in hiiherer Temperatnr und iet sowohl in verdiinnten Alkalien 
wie in Siiuren liislich. Mit Barythydrat vermiecht und voreichtig 
erhitzt geht es in Tetramethyldiamidotriphenylmethan iiber. - Bei 
der Daretellung des Phtalei'us aus Phtalylchlorid entateht daeselbe 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan ale Nebenprodukt, welches nach 
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dem Phtalein aue Ligroin (vgl. diese Bm-chte XII, 1692) auekryetalli- 
sirt und Ph ta lg r i in ,  Ca4H,4N,0a. E a  laset eich ale Monochlor- 
hydrat von dem beigemengten Phtaleinsalz trennen, indem man dae 
Salzgemenge in Alkohol lost und zur Lb8Ung nicht zu vie1 Waeeer 
zusetzt, wodurch das Sale der Farbbaee niederfillt. Dae Ch lo r -  
h y d r a t  iet ziemlich echwer in Waeser liislich, bildet rnit Chlorzink 
ein in meesinggelben Nadeln kryetalliairendes Doppelsalz, welchee in 
Waeeer mit lebhaft griiner Farbe sich liiet ond Seide prachtvoll griin 
ftirbt. Die L e o k o b a s e ,  C, ,H,4N,0,  llsst eich leicht gewinnen, 
indem man dae Rohprodukt der Einwirkung von Phtalylchlorid auf 
Dimethylanilin in ealzeaurer Liisung mit Zinkstaub kocht, das Filtrat 
rnit iiberechiiesiger Natronlauge vereetzt, rnit Benzol ausechiittelt, die 
Benzollosong eindampft tmd mit iiberechiiesigem Aether vereetzt. Es 
scheidet sich die Leukobaee aue. Sie bildet harte kleine Priemen, 
echmilzt bei 235-236O, ist in den meiaten Loeungemitteh echwer 
lbslich, leichter in heiaeem Benzol, Toluol und Chloroform. Durch OXY- 
dationemittel geht aie in Phtalgriin wieder iiber. - Den besprochenen 
Verbindungen werden folgende Constitotionaformeln gegeben: 

thylanilinphtalin , welchee unter Kohlens8ureabspaltung in Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan iibergeht; 

co--- -C,R3N(CH3>, 
‘6 H4 *”C (0 H)>’:%, H 4 N (C H 3) 9 ’ 

phtalgriintetramethylirtea Diamidophenyloxanthranol; 

Leukophtalgriin = Tetramethyldiamidophenylanthranol. 
Ale Condensationeprodukte von Alkoholen rnit tertigren aro- 

matiwhen Baeen (vergl. dies8 Berichte XI, 951) wird kurz erwiihnt 
das zwiechen 330-3400 eiedende Condensationeprodukt aus Benzyl- 
alkohol und Dimethylanilin, welchee wahrecheinlich identisch iet rnit 
dem von Michler  und G r a d m a n n  (diese Bsrichte X, 2078) darge- 
etellten Dime  t h y lamid  od i  phen y 1 me  th  an. Dae Condeneationepro- 
dukt aue Benghydrol, daa Dimethylamidotriphenylmethan, iet 
eingehender beechrieben. Sein P l a t i n e a l z ,  (C,,H,, N. HCI),PtCl4, 
iet echwer in Wasser lbslich, sein J o d m e t h y l a t  bildet farbloee, bei 
184- 1850 echmelzende, gliinzende Blgttchen. Die Condensationa- 
produkte aue Methylal (&em Behchte X I ,  l689), aue Chloral (das.), 
aue Bittermandelbl (X, 1624; XI, 950; XII, 1685), 8013 Cumin01 
(XII, 1688; XIII, 786) und Dimethylanilin, aue BittermandelGI und 



Dimethyltoluidinen (XIII, 807), aue Furfurol ond Dimethylanilin 
(XI, 951) aind bereite mitgetheilt. Ueber dae aoe den beiden letztcn 
Agentien entstehende Produkt, C, H a  Ns 0, iet nachzutragen, dase 
dae Platinsalz, (C ,  1Ha4Na0.  HCl),PtCI,, ein hellgelber, an der Loft 
roth werdender Niederechlag iet, dase dae P i k r a t ,  Ca1 H,,N,O 
. 2  C, H, N, 0, , in griinlich gelben Niidelchen aich abecheidet, und 

Ueber Resoroinfarbetom von P. Weeeleky und R. Bened ik t  
(Monu&h. f. Chem. I, 886-899). Um Aufechluee iiber die Constitn- 
tion der Phenolfarbetoffe zu erlangeo, haben Verfaeser eine Reihe von 
Untereuchungen begonnen, deren Anfangeglied sie jetet geben. Daa 
von We e ele k y  friiher dargestellte eogenannte D i a  eor  e so rc in  (vergl. 
dk8e Bm’chte VII, 439), dem sie etatt der dort angenommenen Zu- 
eammensetzung, C1,H1,N,06, die Formel Cl,Hlo N,06 zu geben 
geneigt sind , haben sie auch durch Einwirkung reiner Unterealpeter- 
eanre auf in abeolotem Aether geliietes Reeorcin gewonnen und eie 
etellen daher die Bildungegleichung 3C,H,Og+N,O4 = Cl,H,,NaO, 
+ 4 H , O  auf. Ale Nebenprodukte entetehen bei der Daratellung dee 
Diazoreeorcine in jedem Falle Nitroreeorcine, die aie nach dem Ab- 
filtriren vom auageechiedenen Diazoresorcin durch Schiitteln der atheri- 
schen Liieong rnit verdiinnter Kalilauge, Anaffuren der getrennten 
alkaliechen Liisuog mit Schwefeleffure, wodurch eine amorphe Ver- 
bindung abgeschieden wird, Wiederaosechiitteln der dltrirten Liieung 
rnit Aether und Destillation nach dem Verjagen dee Aethers rnit 
echwach gespannten Waaserdfmpfen gewonnen hsben. Hierbei bleibt 
dae bereite bekannte Nitroresorcin in der Retorte euriick und kry- 
etallieirt beim Erkalten grosaentheils aue, wZihrend mit den Waeeer- 
diimpfen ein neues Nitroreeorcin iibergeht. Dorch Erhiteen dee Diazo- 
reeorcins rnit rnit Salzegoregaa faat gesattigtem Weingeist auf 1 0 0 O  wnrde 
ein Diffthyliither dee Diazoreeorcine, C,,H,,  NaO,, gewonnen. 
Der rnit vielem Aether verdiinnte Riihreninhalt wird mit echwacher 
Kalilaoge geschiittelt, der Aether abgehoben and der nach dem Verjsgen 
des Aethers bleibende Riicbtand sue sbeolutem Weingeist umkrystalli- 
sirt. Der Diathylather bildet feine verfilzte, rothbrsone Nadeln, schmilzt 
bei 202’, iet nnzereetzt eoblimirbar, iet unloelich in Waeeer , liielich 
in Weingeiat und Aether und liist aich in eoncentrirter Schwefelsiiure 
rnit rein blauer Farbe. Beim Verdiinnen mit Wasser wird die Farbe 
gelb und dnrch Kalilange wird in der Loaung ein brauner flockiger 
Niederschlag erzeugt. Von diesem Diiithylather viillig verschiedene 
Verbindungen werden erzeugt, wenn man ealpetige S h r e  (mit Sal- 
petrigafforegas geeiittigte Salpetereaure, Wee eleky’a Reagens) auf 
den Mono- oder DiiithylPther des Reeorcins einwirken liiest. 8 g 
des Moniithylathera werden in 500 g trockenem Aether geliist und 
zo der mit Eie gektihlten Liisung 3ccm des Reagens unter Um- 

daae die Base eich direct mit Brom verbindet. Pinnsr. 
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echiitteln eugetropft. Innerhalb 24 Stunden scheidet eich eine dunkle 
Krystallmasse ab, die ale iitherunliislicher Farbstoff bezeichnet wird, 
wiibrend im Aether ein iitherliialicher Farbetoff bleibt, der nach dem 
Schiitteln der Liiaung mit verdiinnter Kalilauge, um saure Produkte 
eu entfernen, beim Verdampfen des Aethera euriickbleibt. Der Mono- 
methyliither dee Reeorcine eeigt genau dieeelben Eracheinungen, wiib- 
rend beim Diiithyliither der iitherunliieliche Farbetoff eich nicbt bildet. 
Der iitherunliieliche Fa rbe to f f  aue Moniithyliither, Ca,RloNl 0,, 
ist such unliislich in Wasser, sehr echwer liislich in Alkohol und 
krystallieirt daraua in mikroskopiechen, feinen bordeausrothen Nadeln, 
schmilzt bei ca. 230°, eublimirt bei vorsichtigem Erhitzen und liiat 
eich in SchwefelsHure mit intensiver Purpurfarbe, die beim Verdiinnen 
in Orange iibergeht. Der i i therli ieliche Fa rbe to f f ,  C,,H,,N03, 
iet ziemlich leicht in  Weingeht liielich, krystalliairt in orangerothen 
Nadeln, scbmilzt bei 228O, eublimirt unzereetzt and liiet eich in 
Schwefeleiiure mit blauvioletter Farbe. Ale Nebenprodukt entetehen 
auch aus den Resorciniithern ein mit Wasserdiimpfen fliichtiger und 
ein uicht fliichtiger Nitroresorcinmoniithyl~ther. (Durch die salpetrige 
Siiure wird ja, wie Aronhe im [dies# Bm’chte XII, 301, geeeigt hat, 
von dem Reeorcindiithylather eine Aethylgruppe abgespalten). - 
Dae oben erwiihnte fliichtige Nitroresorcin,  C, H, (KO,)Oa, mit- 
telst Aether dem Deetillat entzogen , bildet orangerothe, intensiv dem 
Orthonitrophenol iibnlich riechende Prismen, schmilzt bei 850, iat  
deetillirbar und liefert mit Brom ein bei 1 1 7 O  echmelzendee D i b r o m -  
n i t r o r e e o r c i n ,  C, HBr ,  (NO,) (0 €I),. Der n i c h t  f l i ichtige 
Nitroreaorcinmoniithyliither,  c6 H, (N 0%) O9 Ca H , ,  kryetal- 
lisirt in Nadeln oder Bliittern, schmilet bei 131° und entsteht 
such durch Oxpdation des von A r o n h  eim beechriebenen Nitroso- 
reaorciniithyllithere mittelat salpetriger Siiure. Mit Brom liefert er ein 
bei 690 schmeleendes Dibromderivat. Der f liich t ige Nitroresorcin- 
iithyliither bildet weiche echwefelgelbe , inteneiv riechende, bei 79O 
echmelzende, echwer in Waeeer, leicht in Weingeist und Aether liie- 
liche Nadeln. Er entateht auch durch Aetherificirung dee nicht fliichti- 
gen Nitroreeorcine. Mit Brom giebt er ein bei 114O schmeleendes, 
in gelben Nadeln kryetallisirendee Monobromderivat, C,H,Br(NO~)O,. 
Die beiden entsprechenden , nitrirten Resorcinmethyliither schmelzen 
bei 1440 und bei 950 und gleichen sonst rollkommen den Aethyl- 
iithern. Die Verfasser schreiben dem nicht fliichtigen Nitroresorcin 

die Conetitation c6 H,NO, . OH . 0 H, dem fliichtigen Nitroresorcin 
6 I 3  

2 1 3  
C 6 H 3 N 0 3  . O H .  O H  eu, den nitrirten Aethern 

4 1 3  6 I 3  
C,H, .NO,.OH.OC,H, (nicht fliichtig) und C,H3.N09 .OH.OC,H, 
(fliich tig). Pinner. 



Ueber eine neue Chase von Phenolfarbatoffen von R a p h a e l  
Meldola (Chena. 8oc. 1881, I, 37). Die neuen Farbstoffe, welche der 
Verfasser bereits in einer vorliiufigen Notiz (dieae Berichte XII, 2065) 
angekiindigt hat, entstehen durch die Einwirkung von Nitrosodimethyl- 
anilin auf Phenole, die keine Methylgruppe enthalten. Der Sauerstoff 
der Nitrosogruppe tritt mit zwei Wasserstoffatomen aus dem Kern 
des Phenols als Wasser Bus. Nitrosodimethylanilin wird dargestellt, 
indem z. B. 50 Gewichtstheile Dimethylanilin mit ebensoviel Salzsiiure 
und 200 Theile Alkohol unter Abkiihlen gemischt und mit einer 
Liisung der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt werden. Nach- 
dem das Oemisch eine halbe Stunde gestanden, wird die zur Hildung 
des salpetersauren Salzes niithige Menge Salpetersiiure, mit Alkohol 
verdiinnt und gut abgekiihlt, zugesetzt. Das sich bald ausscheidende 
Nitrat wird mit Alkohol und Aether ausgewaschen und die freie Base 
daraus mittelst Natriumhydrat abgeschieden. Liist man nun ein 
Aeq. B- Naphtol in dem gleichen Gewicht heissen Eisessige und triigt 
nach und nach 1 Aeq. Nitrosodimetbylanilinchlorhydrat ein, so nimmt 
das Gemenge bald eine schiine blaue Farbe und Bronzeglanz an. 
Nach beendeter Reaktion wiischt man die Schmelze mit Wasser, 16st 
sie in  heiesem Alkohol und setzt Salzsiiure zu. Beim Erkalten 
echeidet sich das Chlorhydrat der neuen Base in starken Nadeln vom 
Aussehen des Kaliumpermanganats Bus. Die wPssrige Liisnng ist 
intensiv violett ; durch einen Ueberschuss von starker Schwefelsiiure 
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 lost. Durch Reduktionsrnittel 
wird eine Leukobase gebildet, die sich aber wegen ihrer Unbe- 
stiindigkeit nicht isoliren Iasst. Das Acetat der Farbbase fiirbt Seide 
dunkelviolett, Wolle tief indigoblau. - Die Untersuchung der ent- 
sprechenden Farben aus Phenol, Resorcin und a-Naphtol ist noch 

Nitroso-~-Naphtolsulfoeaure von R a p h a e l  Meldola  (Chem. 
800. 1881, I, 40). Die SPure, deren Darstellung und Eigenschaften 
bereits (dime Berichta 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 iibertreffen. Wird das fein 
gepnlverte Baryum- oder Calciumsalz der Nitrososiiure zu einer Liisung 
von Resorcin in Eisessig gefiigt und nach Zusatz von wenig Schwefel- 
aiiure erwlirmt, so entsteht eine tiefblaue Farbe, die bei grosser Ver- 
diinnung in Roth iibergeht. Diphenylamin giebt eine Phnliche Farbe, 
die bei der Verdiinnung bleibt, aber durch Zusatz von Alkali in Roth 
iibergeht. Benzyl- a -Napbtylamin liefert ein schiines Roth. Bei der 
Behandlong mit Zion und Salzsiiure geht die Nitrososgure in die, in 

nicht abgeschlossen. Schotten. 
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langen weissen Nadeln krystallisirende Amido- @ -  naphtolsolfosiiure 
iiber. Die letztere lasst sich durch verdiinnte Salpeterslure zu Phtal- 
saure oxydiren. Daraus schliesst der Verfasser, dass Nitroso-, Sulfo- 
u. Hydroxylgruppe in demselben Beuzolkern sitzen. Miacht man eine 
Lijsung des Ammoniomsalzes der Nitrososaure mit Ammoniumsolfit, 
so scheiden sich weisse KrystaUe am, die noch untersucht werden 
sollen. Weiter macht der Verfasser eine Mittheilung iiber jodirte 
Derivate des @-Naphtols, die er erhalten hat, indem er Jod in 
Gegenwart von Bleiacetat auf in Eisessig gelBstes -Naphtol ein- 

Ueber die Bildung von Dihydroanthranol und Anthraoen 
aus Anthrachinon von H. v. P e r g e r  (Joum. pr. Chm. N. F. 28, 
137).. Von C. L i e b e r m a n n  und dessen Mitarbeitern ist drrs An- 
tbrachinon mittels Zinkstaub und Kalilauge zu Oxanthranol, C1 4Hio  02, 
mittels Jodwasserstoffsiiure und Phosphor zu Anthranol, C, H, ,O, 
uud Bibydroanthracen, C, H, 2, reducirt worden. (Vergl. d iae  Be- 
richte 111, 336; IX, 1201; XIII, 1596.) Verfasser hat durcb fiinf- 
stiindiges Erwarmen von 50 g Anthrachinon rnit 100 g Zinkstaub, 
300 ccm Ammooiakfliiesigkeit and 200 ccm Wasser und nachheriges 
Extrahiren der abfiltrirten und getrockneten Masse mit Petroleumather 
einen in eeideglanzenden Nadeln krystallisirenden, bei 76 O schmel- 
zenden Kiirper gewonnen. Derselbe ist D i h y d r o a n t h r a n o l ,  
CH, . (C, H,) , CH . OH, ein secundirer Alkohol , der schon an 
der Luft, leicht aber durch Kacben rnit Wasser oder Alkohol 
in A n t h r a c e n  und Wasser zerfallt. Mit ganz concentrirter Aetz- 
kalilijsung erhitzt, liefert er in geringer Menge A n t h r a n  o 1, durch 
Brom wird er in das von L i e b e r m a n n  und QrPbe  (Ann. Suppl. 
7 ,  275) zuerst dargestellte Bibromanthracen iibergefiihrt. Die Ausbeute 
an Dihydroanthranol betragt 50-75 pCt. und erlaubt so, auf einfache 
Art reines Anthracen in grijsserer Menge darzustellen. 

Ueber Thymoohinonchlorimid und seine Umsetzungen von 
hl. Andresen  (Journ. pr. Chem. N. F. 28, 167). Verfasser kommt 
durch das Studiom der Umsetzungen jenes Chlorimids zu demselben 
Reeultat, wie R. H i r sch  (dkse  Berichte XIII, 1901) beziiglich des 
Cbinonchlorimids, namlich dass es ein Derivat des Chlorstickstoffs ist : 

wirken liess. Schotten. 

Sohotten. 

,o  

Herr Prof. Schmi t t  in Dresden, in dessen Laboratorium die Arbeit 
ausgefuhrt wurde, constatirt in einer ,,Bemerkung zu vorstehender 
Abhandluug", dass dieselbe bereits irn J u n i  1880 rtbgeschlossen war, 
die Resultate also unabhiingig von denen von Herrn H i r s c h  gefunden 
wurden. - Zur Darstellung des Thymochinoncblorimids wurde Ttrymol 
nach den Angaben von Scb i f f  (diese Berichte VlII, 1500) in Nitroso- 

Reriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 35 
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und Amidothymol iibergefiibrt. In  die salzsaure Liisung des letzteren 
wurde nieht zu verdiinute Chlorkalklosung getriipfelt, bis das Cblor- 
imid sich ale gelbes Oel am Boden abgescbieden hatte. Dasselbe 
erstarrt nicht selbst bei - 21 O ;  es verfliichtigt sich d o n  bei Zim- 
mertemperatur; mit Wasserdilmpfen l lss t  es sich unzersetzt destiliiren, 
nicht aber fiir sich, indem es sich scbon bei 160- 170O linter Explo- 
sion zersetzt. Durcb liingere Beriihrung mit raucbender Salzsaure 
wird es zum Tbeil in das in Aether unloslicbe salzsaure M o n o -  
c h l o r a m i d o t h y m o l ,  zum Theil in die in Aether loslicheii M o n o -  
und D i c h l o r  t b y m o c b i n o n e  iibergefzhrt. Das Dicblorthymochinon 
krystallisirt aus Alkohol oder Aether iu rhombischen Tafeln, es 
scbmilzt bei 99 und hat grosse Aebnlichkeit mit C a r s  t a n j e n ’ s  
(Journ. pr .  Chem. [2] 3, 50) Dibromtbymochiuon. In den Mutter- 
laugen ist das Monochlorthymochinou entbalten , welcbes aber nicht 
frei von dem Dicblorprodukt erhalten werden karin. Die gechlorten 
Thymochinone entstehen durch das bei der Bildung von Monochlor- 
amidothymol frei werdende Chlor. Das aus der Losung Beines salz- 
sauren Salzes durch die berecbnete Menge Nalriumcarbonat ausge- 
schiedene M o n o c h l o r a  m i d o t  b y  m o I erscheint, aus heissem Wasser 
umkrystallisirt, in  Nadeln oder Prismen \-om Scbmelzpunkt 100.5O; 
es reriludert sich leicbt a n  der Luft. Durch Eioleiten von salpetriger 
SPure iu die kalte alkoholische Losung und Ausfallen mit Aether 
wird die in  Ilrngen, farblosen Nadeln krystallisirende Diazoverbindung 
erhalten. - Bei der Einwirkung von coricentrirter Brornwasserstoff- 
saure auf Thyrnochinonchlorimid wcrden die entsprecheriden Rrom- 
produkte erhalten. - Beharidelt man Monochloramidolhymol mit 
Chlorkalklosung, so bildet sich M o n o c  b lo r t  hy m o  c h i  n o  n c h  lo r -  
i m i d ,  welches, wie das nicht im Kern gechlorte Chlorimid, durch 
Salzshure i n  Monocbloramidotliymol und die gechlorten Thymocbioone 
iibergefiihrt wird. Es iat dies ein writerer Beweis dafiir, dass dae 
mit dem Chlorkalk eintretende Chloratom an den Stickstoff tritt. 
Mit Alkohol oder Eisesvig im geschlossenen Rohr auf e twa 140O er- 
hitzt, geht das Thymochinonchlorimid in  Thymochinon uber; durch 
scbweflige Saure wird es in Tbymohydrocbinon, durch Natriumbisulfit 
in Amidothymolsulfosaure, durch Zion und Salzsaure in Thymohy- 
drochinon und Paraamidothymol verwandelt. - Brom alv unterbromig- 
eaures Natron zu Amidothymol gebracht, bewirkt nicht die Bildung 
von Bromimid , sonderu bildet Thymochinon und dem entsprechend 
aus Paraamidophenol gewobnliches Chinon. Scliotten. 

Ueber lKesitylendisulfos8ure von L. B a r t h  und J. H e r z i g  
(.Monatsh. f .  Chemie I, 807). Die Darstellung dieser Siiure gelingt, 
wenii 1 Theil Mesitylen in 10 Theilen rauchender Scbwefelsaure ge- 
kist, 2-3 Tage  auf 30-4O0 erwiirmt und der Losung in Inter- 
vallcn von ca. 10 Stunden 3-4 Theile Phosphorsaureanbydrid binzu- 
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gefiigt werden. Nach Verdiinnung mit Wasaer sattigt man mit Blei- 
carbonat, dampft das Filtrat eur Trockne, entzieht dem Riickstand 
etwa beigemengtes monosulfosaures Blei rnit Alkohol, zeraetzt das in 
Alkohol unlosliche disulfosaure Blei mit Schwefelwasserstoff, fiibrt die 
Saure in das  Kaliumsalz iiber, krystallisirt dieses aus Alkohol um, 
zersetzt es mit wenig iiberschiisaiger Schwefelsaure, zieht die zur 
Syrupconsistenz eingedarnpfte Masse mit Alkohol aus , verdampft die 
alkoholische Losung und fiihrt die znriickbleibende unreine Saure 
wieder in das  Bleisrlz iiber, aus welchem dann durch Schwefelwasser- 
stoff die reine Saure gewonnen werden kann. Die M e s i t y l e n d i s u l f o -  
s a u r e  krystallisirt in Nadeln, die a n  der Luft sich etwas riithen und 
sehr leicht zerfliesslich sind. Das K a l i u m s a l z ,  C, H, , (S03  K), 
+ 2H,0, krystallisirt aus Alkobol in sehr schiinen Nadeln, dae 
N a t r i o m e a l z ,  C, H l 0 ( S O ,  Na), + 14 H 2 0 ,  bildet weisse, nicht 
glanzende Nadeln, das R a r y u m s a l z ,  C g H , o ( S 0 3 ) ,  Ba + 3 H , 0 ,  
kleine zugespitzte Nadeln, die sich schon bei 115O braunen, das 
K u p f e r s a l z  gesteht nacb dem Eindampfen seiner LBsung zu einem 
aus griinen Nadeln beatebenden Krystallbrei und rerwittert sehr leicht. 
Heim Schmelzen rnit Kaliumbydrat liefert das  mesitylendisulfosaure 
Kalium die von F i t  t i  g aus der  Monosulfosaure dargestellte Oxymesi- 
tylensaure, bei deren Baryumsalz der Wassergehalt zu 6 €I2 0 (nicht 
5H, 0) gefunden wurde. Durch Schmelzen mit Natriumhydrat wird 
die Siiure vollig verkohlt, durch Destillation mit Cyaukalium haupt- 
shhl ich  in Mesitylen zuriickverwandelt , wahrend nur eine sehr ge- 
ringe Menge eines stickstoff haltigen festen Korpers entsteht. Das 
Kaliumsalz der Siiure liefert bei der trocknen Destillation fast 
quantitativ Mesitylen, durch Brom wird es in Dibrommesitylen fiber- 

Ueber Derivate der Cinohonins&ure und des Chinolins von 
H. W e i d e l  und A. C o b e n z l  (Monatsh. f. C h a i e  I ,  844). Die  
Verfasser haben nach der Metbode von B a r t h  und S e n h o f e r  rnit 
Erfolg die Darstellung einer Sulfocincboninslure versucht. 10 g 
Cinchoninahre wurden mit 20 g Phosphorsiiureanhydrid und 20 g 
Schwcfelsaure in geschlossener Riihre auf 17C-18Oo erhitzt und die 
eiihe Masse nach dem Erkalten in ca. 15Occni Wasser eingetragen. 
Hierbei scbied sieh die S u l f o c i n c h o n i n s a u r e ,  als auch in heissem 
Wasser schwer liislich, krystallinisch ab. Durch wiederholtes Urn- 
kryetallisiren aus Wasser mit Hilfe von Thierkohle gereinigt , bildet 
die Saure durchsii*htige, gut ausgebildete, stark glanzende Krystalle, 
iet fast unliislich it) kaltem Waaser und kanu nur durch langeree 
Kochen damit in Liisung gebracht werden, ist unloslich iu Weingeist, 
Aether, Benzol u. a. w., vertragt ziemlich hohe Temperatur ohne sich 
zu zersetzen, echmilzt nicht und sublimirt nicht und besitzt einen an- 
haltenden, intensiv bitteren Geschmacli. Ibre  Lasung giebt rnit Blei- 

gefiihrt. Pinnar. 

35* 
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zucker einen weissen, rnit Kupferacetat einen griinen krystallinischen 
Niederschlag. Ihre  Znsammensetzung ist C l o H 6 N O a .  SO, H + HaO. 
Dee K a1 i u m s a1 z bildet feine SeidenglanzendeNadeln, das A m  m o n i u m  - 
s a l z ,  C l o H 5 N S O S ( N H 4 ) a  + 2 H a 0 ,  bildet monoeymmetrische, sehr 
leicht in Wasser, schwer in  Weingeist losliche Tafeln, das K a l k s a l z ,  
C,,H, NS05Ca + 2*H20, bildet kleine, schwach glanzende, zu 
Drusen vereinigte Nadeln, die einmal abgeschieden, sehr schwer in 
Wasser lijalich sind, das B a r y t s a l z ,  C l o H 5 N S 0 5 B a  + 3 H a 0 ,  
scheidet sich in weissen, gliinzenden, asymmetrischen korriigen Krystallen 
aus. Es verliert das  letzte Molekiil Waeser erst bei sehr hober 
Temperatur. Das K u p f e r s a l z ,  C l o H , N S 0 5 C u  + HaO, scheidet 
sich in griinen mikroskopjschen zu Krusten vereioigten Krystallen ab, 
das B l e i s a l z ,  C l o H , N S O , P b  + HaO, in langen feinen Nadeln. 
Alle diese Salze sind aus dem Ammoniumsalz dargestellt worden. 
Beim Schmelzen mit Kaliumhydrat liefert diese Sulfosiiure a - O x y c i n  - 
c h o n i n s l u r e .  Man triigt 4 Theile der Saure in eine Liisung 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 liist und auf Zusatz von Schwefel- 
siiure schweflige Saure entwickelt. Alsdann kiihlt man rasch ab, 
lost die Schmelze in  150 Theilan Waeser und setzt die znr Siittigung 
des Kalis berechnete rnit dem sechsfacben Gewicht Wasser verdiinnte 
Menge Schwefelsaure zu. Es scbeidet sich die Oxycinchoninsaure, 
C loH,  NO3, Bus, die dnrch das  basische Barytsalz gereinigt wird. 
Zu dem Ende  wird die einmal umkrystallisirte Saure mit Hilfe von 
Baryumcarbonat in  heissem Wasser gelost und die stark verdiinnte 
und erkaltete Losung rnit Barytwasser versetzt. Das niedergeschlagene 
Barytsalz wird dann durch Schwefelsaure in der Hitze zersetzt. Die 
Oxycincboninsaure bildet ein licbtgelbes Krystallpulver , ist sehr 
schwer in  heissem Wasser, etwas leichter in heissem Weingeist, Amgl- 
alkohol und Eisessig loslich, schmilzt bei 254-2560, sublimirt zum 
Theil schon vorher und verbindet sich sowohl mit Basen wie mit 
Sauren. Sie entbalt 1 Molekiil Rrystallwasser. Das n e  u t ra le  
B a r y t s a l z ,  (Cl0H6NO3) ,  Ha, aus der Siiure und Baryumcarbonat 
dargestellt, bildet undeutliche, in Wasser leicht losliche Krystalle, das 
b a s i s c h e  Barytsalz, C l o H 5 N 0 , B a +  HaO, fiillt in seidenglanzenden, 
fast unloslichen Nadelchen nieder. Auf Zusatz von Silbernitrat zur 
Liisung der Saure scheidet sich das  saure S i l b e r s a l z ,  C l O H , N 0 , A g  
+ C, E l ,  NO, -f- H, 0, als lichtgelber, bald krystallioisch werdender 
Niederschlag BUS, wahrend aus dem Barytsalz mit Silbernitrat das 
neutrale Salz, Clo€16 NO, Ag, in gelblich weissen Nadeln erhalten 
wird. Das C b l o r h y d r a t ,  C, ,H,NO, .HC1 + H,O, bildet stark 
glliazende, orangegelbe monosymmetrische Tafeln , die beim Erhitzen 
Salzsaureverlieren, das  P l a  t i n d  o p p  e 1 sa lz ,  (C, 0 H, NO,. HCl),PtCI, 
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+ 2Hg 0, krystalliairt in asbeatiihnlichen Nadeln und wird durch 
Wasser , aelbst durch Salzeaure echon zersetzt. Bei der trocknen 
Destillation zerfillt die Oxyciochoninsiiure in Kohlensiiure und a - O x y -  
chin o I i n , C9 H, NO, a- Chin oph e n  01. Dasselbe, durch wiederholte 
Destillation gereinigt, iet ein achwach eafranahnlich riechender, in langen 
glasglanzenden Nadeln kryetallieirender Kiirper, schmeckt bitter, hinter- 
her brennend, schmilzt bei 69-700, sublimirt in glibenden Nadeln, 
siedet bei 257-2600, iet schwer in Wasser liislich uud mit Waaeer- 
dampfen Biichtig, liist eich leicht in Alkohol und giebt mit Silbernitrat 
einen weieeen flockigen Niederschlag, der beim Erwlirmen der Fliiseig- 
keit sich aufliist. Es reducirt ammoniakalische Silberliisung. Charakter- 
istiech iet seine Eiaenreaktion. Mit Eisenchlorid giebt ea ioteneiv 
griine Farbung , die durch Natriumcarbonat in braungelb iibergeht, 
mit Eiaenvitriol giebt es eine riithlicbe Farbung, allmiihlich scheidet 
sich aber ein achwarzer Niederschlag ab. Es verbindet sich mit 
Sauren and mit Metallen. Daa Chlo rhydra t ,  C , H , N O .  HCI, bildet 
glanzende, verfilzte, eehr leicht liisliche Nadeln, das P la t inea lz ,  
(C,H,NO. HCI), YtCI, + 2 H , 0 ,  scheidet sich in hellgelben, seiden- 
glanzenden, kaum in kaltem, leicht in heissem Waeser liislichen Nadeln 
aus. Bei der Oxydation der a- Oxycinchoniosiiure mit Kaliumper- 
manganat entateht die bekannte C a  r b o c i n c h o m e r o o s a u r e ,  
C, H, NO,. Beim Erbitzen der Monoaulfocinchoninsaure mit Scbwefel- 
siiureanhydrid auf 240° entateht eine Disulfoaaure, die noch nicht 

Eur Stellungsfhge in der Pyridin- und Chinolinreihe von 
Zd. H. S k r a u p  (Monatsh. f. Chemie 1880, 800). In der rein 
theoretischen und im Auszug kaum wiederzugebeoden Abhandlung 
werden aua der mebr oder minder leichten Zersetzbarkeit der Pyridin- 
carbonsiiure und aus den Schmelzpunkten der Sauren folgeude Con- 
stitutionsformeln ale wahrecheinlich angenommen : N = 1. 

Picolin 1.2 Nicotineiiure 1.3 y-Pyridincarbonsaure 1.4 

ntiher nntereucht ist. Pinner. 

a- Pic0 I i n &Picolio - 
- - Lepidin (aua Cinchooin) 
- - Cinchoninaiiure. 

Chinolinsiiure 1. 2. 3, Lutidinaaure 1. 2. 41, Cinchomeronsiiure 1. 3. 4, 
Isocinchomeronetiure 1. 3. 5 oder 1. 3. 6, Pyridintricarbonsiiure (an8 

Ueber daa Choleaten von W. E. W a1 i t z k y (Cmpt.  rend.92, 195). 
Erhitzt man Choleeterin mit Natrium lange Zeit aaf 150-15507 bie 
der wiihrend der Reaktion auftretende Scbaurn sich gelegt hat nod 
eine Probe nach dem Erkalten keine Spar von Krystallisation mehr 
ceigt, SO enteteht Cboleeten, welchem die Zusammensetzung c 4 6  H,, 
beigelegt wird. Man lest die Masso in Aether, echiittelt die Liisung 
wiederholt mit Wasser, fallt daraof durch Zusatz von Alkohol die 

Chinabasen) 1. 2. 3. 4. Pioner. 
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Verbindung aus der Htherischen Liisung, wascht sie rnit heissem Wasser 
und heissem Alkohol, lost sie wieder in Aether und schlagt sie rnit 
Alkohol nieder. Das Cholesten ist ein weieses, schwach gelbliches 
Pulver, unloslich in Alkohol, vollkommen loelich in Aether nnd scheint 
identisch zu win  mit dem durch Einwirkung von Schwefelsaure auf 
Cholesterin von Z w e  i i g e r  erheltenen Cholesterilen nnd niit dem 
durch Einwirkung vori Jodwasserstoffsaure (D = 1.5) cluf Cholesterin 
vom Verfasaer erhaltenen Cbolesten. Alle drei zeigen dieselben 
L~slichkeits~erhiltnisse, erweichen bei 68O, I erwandeln sich bei looo 
in ein dickes , wenig bewegliches Harz und geben mit Gberschiissigem 
Brom dieselbo Brornverbindung C,, H,,Br,. Auch die durch Er- 
hitzen dcs Cholesterins rnit Natronkalk auf 250° entstehende Ver- 

Zur Constitution des Arbutine von H u g o  S c h i f f  (Ann. 
Chem. 206, 159). Durch eine Reihe von Analysen aus durch methodische 
Fraktionirung bereitetem Material wird nachgewiesen, dass das Arbutin, 
bei dessen Spaltiing H l a s i w e t z  und H a b e r m a n n  neben Hydrochinon 
Methylhydrochinon erhalten haben uud dem sie deshalb die Zueammen- 
setzung C, H 3  0, zuschrieben, gewBhnlich ein Gemenge TOD 

Arbutiii, C, , CI 0,, und voo Methylarbutin, C, H I  0,, ist. Die an 
Methyltiydrochiiion reicheren Geuenge  schmelzen zwiachen 142-l6Su, 
die fast nur Arbiitin enthaltenden bri 1650, die letztereu erstarren 
beim Erkalten glasartig, werdeii bei eriieutem Erhitzen bei 120-125' 
plorzlich kryetallinisch und schinelzen dann erst wieder bei 187O. 

bindnng scheint rnit Cholesten identisch zu sein. Pinner. 

Pinner. 

Ueber die Einwirkung des Broms und des Chlors auf den 
Nitrocamphor von R. S c h i f f  (Gazz. chin&. XI, 21-27). In  diesen 
Berichten XIII, 1402 hatte der Verfasser die Ansicht ausgesprochen, 
dass im Bromnitrocamphor daa Hrom an Sauerstoff gebunden sei. Zur 
Bestiitigung der Richtigkeit dieser Anschauuog ware es  willkommen 
gewesen, den Wasserstoff des im Nitrocamphor angeoommenen Hy- 
droxyls direkt durch Brom zu ersetzen, um so den Bromnitrocamphor 
wieder zu erhalten. Zu diesem Zwecke liess J e r  Verfasser auf eine 
kalte wlissrige Losung von 1 Mol. Nitrocamphorkalium 1 Mol. Rrom 
einwirken. Dadurch entstaiid als weisser Niederachlag ein iii Alkalien 
und Siiuren unliislicher, BUS Alkohol in glanzenden Nadeln krystalli- 
sirender Kijrper von 94-950 Schmelzpunkt und der Zusammensetzuog 
C30 H, N, Br, 0, 4. Diese Zusammensetzung entspricht einem Ad- 
ditionsprodukt aus 2 Molekiilen Bromnitrocamphor, 1 Molekiil Nitro- 
camphor und 5 Atomen Sauerstoff: 

2 ( C l 0 H I 4  . N O , .  B r O ) + C l o H 1 , .  N 0 , 0 + 5 0  
= H 4 3  N 3  Br, O14. 

Dorch alkoholische Ralilauge entsteht aus dieser Verbindung 
wiederum Nitrocamphor. Ihre L6sang in Toluol scheidet beim Eochen 
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mit Natrium unter Gasentwicklung Nitrocamphornatrium aus, wahrend 
Bromnitrocamphor vom Schmelzpunkt 104- 1059 gelost bleibt. Rrom 
im Ueberschuss und rauchende Salpetersiiure sind auf sie ohne Ein- 
wirkung. - In  gewisser Beziehung ahnlich ist die Einwirkung dee 
Chlors auf kalische Lasung von Kitrocamphor. Hierdurch bildet sich 
ein aus Alkobol krystallisirbarer farbloser Earper  vom Schmelrpunkt 
l l O o  und der Zusammensetzung C,, Hc3N3CI,O11 = 2(C1,H1, 
. N O 2  . C1O)+C1,H1, . N O , .  0 + 2 0 .  Diese Substanz ahnelt 
der durch Brorn erhaltenen in so fern, als bei ihr an Stelle von 0, 
Cl1 stehen mussre, wie oben a n  Stelle ron O5 Brit  om in beiden 
Fallen den betreffenden Halogennitrocamphor zu bilden. Hierbei findet 
das merkwiirdige Zusarnmentreffen statt, dass im ersten Falle das ver- 
mivste Br, dasselbe Atomgewicbt 80 hat, wie die statt dessett vor- 
bundenen 5 0  und im zweiten Falle das nicht eingetretene dritte C1 
ebenfalla uahezu das gleiche Atonigewicht besitst wie die hiozuge- 

Untersuchungen und Betrachtungen iiber die chemiache 
Natur des Pikrotoxins von E. P e t e r n o  und A. O g l i a l o r o  (Qarz.  
ehim. XI, 36-52). Die Verfassser hatten friiher (dieae Berichte X, 83) 
aus mehrmels umkrystallieirtem, constant bei 199-2000 schmelzendem 
Pikrotoxin, dessen Forrnel sie damals C, H,,O, schrieben, durch Ein- 
leiten von Salzsaure iri die atherische LBsuug das oberhalb 310° 
schmelzende P i k r o t o x i d ,  C I L H l 6 O 6  (dieae Berichte X, 1100) er- 
halten, sowje das bei 246-2480 schmelzende H y d r a t  d e s  P i k r o t -  
o x y d ~ ,  C I 5 H l e O , ,  (diese Berichte XII, 685).  Wiihrend sie ihre 
Arbeiten iiber d:is Pikrotroxin fortfiihrten, haben Bar th  u. K r e t s c h y  
(dieee Barichte XIII, 1243) mitgetheilt, dass das Pikrotoxin des Han- 
dele aus 32 pCt. eines Kiirpers, C 1 5 H 1 6 0 6 ,  vom Schmelzpunkt 201°, 
fiir welchen sie den Namen P i k r o t o x i n  beibebalten, 66 pCt. Pikro- 
t i n  vorn Schmelzptinkt 250-251O und der Zusammensetzung 
CO5 H3 ,OI2  und 2 pCt. Anamirtin, C , g H r r O l o ,  besteht. Wiihrend 
die Verfasser von dem letztern, dessen Existenz ihnen auch nicht 
sicher festgestellt zu sein scheint (hier aiehe d. Original), abseben, 
sprechen sie die Ueberzeugung aus, dass ihr Pikrotoxydhydrat und 
das  Pikrotin ron B a r t h  und K r e t s c h y  mit einander identisch sind 
(8. auch dieae Berichte XIII, 1243). Indem sie ferner aus  den Ana- 
lysen des umkrystallisirten Pikrotoxins von B a r t h  und K r e t s c h y  
und den eigenen das  Mittel nehmen, gelangen sie zu der  Formel 
C,, HS,O, ,  fiir das  Pikrotoxin, welches sie auch jetzt fiir eine ein- 
heitliche Substanz halteo. Sie sind der  Ansicht, dass die beiden 
Korper von B a r t h  und K r e t s c h y ,  von denen der eine mit ihrem 
Pikrotoxydhydrat identisch ist, nicht im Rohpikrotoxin vorgebildet, 
sondern w8hrend der Behandlung erst am ihm entstanden Bind. Bin- 
sichtlich der Oriinde, auf welche sich diese Ansicht stiitzt, muss dae 

-~ 

tretenen 2 0 .  Mylius. 
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Original nachgesehen werden, da  sie zum grossen Theil aus den Ana- 
lysen von B a r t h  and K r e t s c h y  selbst genommen sind und unter 
Einsicht in  die Originalabhandlung der letzteren studirt werden miissen. 
F i r  das Pikrotin, ihr Pikrotoxydhydrat, berechnen sie aus sechs von 
den Analysen von B a r t h  und K r e t s c h y  die Formel C 1 5 H 1 6 0 , ,  
dieselbe, zu welcher ihre eigenen Bestimmungen fiihren, wahrend 
B a r t h  und K r e t s c h y  ihre Formel C,, H 3 , 0 , ,  aus denjenigen Ana- 
lysen berechneten, welche den geringsten Kohlenstoffgehalt gegeben 
haben. Sie glauben f i r  dasselbe urn so mehr ihre Formel aufrecht 
erhalten zu konnen, als diese auch dorch die Analyse der bereits 
friiher beschriebenen Derivate bestatigt wird. Das von B a r t h  und 
K r e  t s c h y  entdeckte seue ,,Pikrotoxin', welches bei 2010 schmilzt, 
steht nach den Verfassern in naher Beziehung zu ihrem Pikrotoxyd, 
vom Schmelzpunkt iiber 310°, in so fern letzteres das Polymere des 
Pikrotoxins von B a r t h  und K r e t s c h y  ist. Sie schlagen fir  dieses 
den Namen P i k r o t o x i n i n  vor, um dem urspringlichen Pikrotoxin 
seinen alten Namen zu erhalten. Die Einheitlichkeit des Pikrotoxins 
erwiesen sie noch durch folgende Versuche: Sie zogen Pikrotoxin 
mehrmals mit dem 80fachen Gewicht Wasser aus und scbiittelten die 
Losungen durch Aether aus. I n  letzteren miisste Pikrotin (Schmelz- 
punkt 250O) iibergehen, wie fr iher  fiir das damit identische Pikrot- 
oxydhydrat bereits nachgewiesen worden ist. Allein der Versuch 
lehrte, dass sowohl das Wasser als der Aether eine Substanz vnm 
Schmelzpunkt 200° aufgenommen hatte, wahrend auch das im Wasser 
ungelSst bleibende Rohpikrotoxin diesen Schmelzpunkt noch besass. 
Ferner losten sie 100 g Pikrotoxin durch Zusatz von 50 g Kalihydrat 
in  1 L Wasser. Diese Losung fallten sie durch Salzslure 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 Pikrotoxinl6sung einige Stunden stehen liessen, so farbte 
sie sich gelb und liess auf Zusatz von Salzsaure Pikrotoxydhydrat 
vom Schmelzpunkt 2470 auskrystallisiren, dem Gewicht nach etwa 
des angewendeten Pikrotoxins betragend. - Aus allem vorbandenen 
Material schliessen nun die Verfasser, dass das Pikrotoxin, f i r  wel- 
ches sie die Formel C, H, 0,  f i r  definitiv festgestellt betrachten, 
leicht zerfiillt, indem es Pikrotoxin von B a r t h  und K r e t s c h y  (Pikrot- 
oxinin) und Pikrotin von B a r t h  und K r e t s c h y  liefert oder Pikrot- 
oxyd und Pikrotin: 

'30 H 3 4 ° 1 8  = 'I 5 H 1 8  O7 +'I 5 O6' 
Demnach existiren jetzt folgende Verbindungen : 
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Pikrotoxin 
C s o H s r  0 1 8  
Schmelzp. 

2000. 

Beet ylpikrotin 

Schmelzp. 202O. 
Benzo ylpikrotin 

Schmelzp. 230O. 
Pikrotinessigaiiureanhy drid 

C,  S H ,  , O ,  : CH . CO, . Cs 8 , O  I Schmelzp. 227O. i 

C I ~ H I T O ~  - c p H a O  

C15HlT0T * c I  H5 

'ikrotin (Pikrotoxydhydrat) i , 
cl S H l s 0 T  

Schmelzp. 250O. 

Pikrotoxinin 
c l  S H 1 6  O6 

Schmelzp. 201O. 
Pikrotoxin YOU Bart h n. 

K r  e t B c h y.) 

Pikrotoxyd 

Schmelzp. tiber 3 loo. 
n(C 1 5 '1 6 O6)  

Mooobromeikrotoxinin 
C I 5 H; I Br06 

Schmelzp. 240-250O. 
Pikrotroxininessigsaureanhy drid 

Schmelzp. 245O. 
Bibromderivat des vorhergehenden 

Schmelzp. lSOo. 

CIS HI6 0, : C H  . C o g .  Cg H, 0 

CIS H P O  BrS OS 

Mylins. 

MekoneiWre von D. B. D o t t  (Pham. Journ. trans. 1881, 576). 
Der Verfasser hat den Versuch gemacht, urn sich zu iiberzeugen, ob 
die Mekonsaure wirklich dreibasisch ist, ein dreibasisches Silbersalz dar- 
zustellen. Dies ist ihm jedocb auf keine Weise gelungen. Der Silber- 
gehalt der gefiillten Salze war nach der Darstellungeweise sehr 
schwankend, von 35-56 pCt., und konnte durch Kochen mit Wasser 
bis auf 88 pCt. erh6ht werden. Aehnlich Ferbllt sich das Bleisalz. 
Er  glaubt daher, dass man nicht berechtigt ist,  die Mekonslure fir 
dreibasisch zu halten, umsomehr ale aie nnr zwei Aethyliither bildet. 
Vielmehr sei der hohe Gehalt der Silberealze und Bleisalze an Metal1 
auf eine Neigung der Mekonsiiure zur Bildung basischer Salze znriick- 

Chemieche Untersuchung der Stamm- und Wureelrinde dee 
Nerium odorum von H. G r e e n i s h  (Pham. Zeit. f. &&WE. 1881, 80). 
Vorlaufig wird mitgetheilt, dass sich aus dem waaserliislichen Theil 
des weingeistigen Extraktes von der Wurzelrinde des Nerium odorum 
dnrch Chloroform ein Bitterstoff, N e r  i o d o r i n ,  ansschiitteln Ifsst, wffh- 
rend ein zweiter Bitterstoff, Neriodorei'n, im Waseer geliist bleibt. 
Ereteres ist ein amorphes Glycosid , welches mit F r 6 h d e '  s Reagens 
grlinblau wird. N e r i  o d o r e i n  ist ebenfalls ein nicht krystallisirbaree 
etickstofffreiee Glycosid. Es wird dnrch F r 6 h de '  s Reagens anfiing- 
lich violett, dann griin gefarbt. Beide Glycoside sind, wie die meieten 

Bemerkungen tiber ,,einige Experimente mit Maltose" von 
J. S t e i n e r  ( C h a .  News 43, 54). Aue dem von Y o e h i d a  in  seiner 

zufiihren. Myline. 

Gifte der Apocyneen, starke Herzgifte. Myliur. 
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Abhandlung (dime Berichte XIV, 365) angefiihrten Zablenmaterial wird 
die spec. Drehong der Maltose nicht zu [a]j = 150.25, sondern = 148.3 
und [all, = 131.3 berechnet, Werthe, welche sehr niedrig erscheinen. 
Da aber Yos h i d a  nicht angiebt, ob er wasserfreie Maltose oder krystall- 
wasserhaltige angewendet hat, so wiirden sich, angenommen den 
letzten Fall, jene Zahlen fiir wasserfreie Maltose auf [aID = 138.2 
und [.Ij = 156.1 erhijhen. Diese Werthe stimmen iiberein mit dem 
vom Vrrfasser selbst an einem von S o x h  l e t  erhaltenen Maltose- 
muster beobachteten Drehurigsverrn6gen [u] u = 138.9 fiir wasserfreie 
Maltose. (Vergl. K i i l z ,  diese Berichte XIV, 365.) - Reziglich der 
Wirkurig auf alknlische Kupferlijsung wird auf die Angaben von 
S o x l i l e t  hingewiesen (dime Bericlrte XIIl ,  S28), und aus Y o s h i d a ’ s  
Angaben geschlossen , dass sich dieselben auch hirr a u f  krystallisirte 
Maltose beziehen. Endlich wird in Erinnrrung gebracht, dass Mon- 
acetylrnaltose im krystallisirten Zustande nach dem Acetylirungs- 
verfahren von L i e b e r m a n n  und H i i r m a n n  gewonnen werden kann. 

Destillation von Cinchonin iiber Zink von M. F i l e t i  (Gazz. 
chini. XI,  20). Durch Destillation von Cinchonin mit seinem zehn- 
fachen Gewicht Zinkstaub aus einer Retorte im Eisenfeilenhad ist 
r i n  griisstentheils sehr hoch siedendes Destillat erhalten worden, in 
welchem neben wenig Chinolin und Picolin zwei hoch siedende Rasen 
enthalten sind, wHhrend aus dem Riick3tand sich durch Salzsaure 
unter Cyanwasserstoffentwicklung eine in  feinen Nadeln krystallisirende 
Substanz gewinnen Iasst. Weiteres konnte his jetzt noch nicht er- 

Erwiderung auf die Antwort des Prof. Zinno in Besug auf 
die Synthese der Glycose von L. V a l e n t e  (Gazz. ch.ini. XI, 52). 
Erledigt sich durch Bezugoahme auf diese Rerichte SIII,  2431. 

myiills. 

mittelt werden. Mylius.  

Mylius. 

Physiologische Chemie. 
Ueber die als Fermente wirkenden Bestandtheile des Psn- 

b e a s  von A .  R i c h a m p  (Compt. rend. 92, 142-144). Bei einiger 
Sorgfalt gelirigt es durch Zerreiben und Schlammen mit alkohol- 
haltigem Wasser, Filtriren urid Waschen, besonders bei Winterkalte, 
die die Fermente enthaltcnden 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 liislichen Stoffen befreit. 20 Stiick Rindspankreas lieferten 
iiber 130 g feuchte Mikrozyme, welche ungefahr 12 pCt. feste Stoffe 



enthielten. Diese Mikrozyrnen rufen die von den Fermenten des 
Pankreas bekannten Umwandlungeti von Starke und Eiweiss hervor; 
in den ersteri 24 Qtunden der Einwirkung derselben auf Eiweissstoffe 

Ueber ein krystallinisohes Eiweiss der Kiirbissaamen von 
G e o r g  G r i i b l e r  (Joum. pr.  Chem. N .  F. 28 ,  97-137). M a s c h k e  
(Journ. p r .  Chem. 74, 436) batte durch Ausziehen von Paraniimeu 
rnit Wasser von 40 bis 500, Filtriren und Verdunsten zuerst kiinat- 
licbe Eiweisskrystalle erhalten; S c h m ie d e b e r g  (Zeitschr. phys. Chem. 1, 
205) gewann krystalliniscbe Verbindungen von Pflanzeneiweiss durch 
Behandeln des letzteren Init Magnesia. D r e c  h e e l  (aliese Ber. XII, 1470) 
erzielte drirch Alkoholdialyss die Magnesiuinverbindung des Paranuss- 
eiweisses und hat neuerdirigs dureh langsames Erkalten von in der 
Wiirirme gesiittigten Losungen von Eiweiss i i i  Salzlosung dehr gut 
ausgebildete Eiweisskrystalle dargestellt. - Die zerkleinertcn Kiirbis- 
saamen wurden mit 10 procentiger CtilornatriumlBaung nach den An- 
gaben vim W e y l  (Zsitschr. phys. Ckem. 1, 205) extrahirt; das mit 
Ammoniak neutralisirte Filtrat wurde durch Siittigen mit Chlornatrium 
von eiiiem myosinartigen Eiweissstoffe befreit; das klare Filtrat gab 
mit viel Wasser einen flockigen Eiweissniederschlag ( V i  te  11 i n  von 
W e y l  1. c.). Zur Darstelluiig der Krystalle wird der frisch gefiillte 
Eiweissniederschlag in wenig Wasser vertheilt und unter Erwarmen 
auf 40" mit so viel 10 procentiger Salzloaung sersetzt, dass alles 
EiweisR geltist wird. Die durchscheinende Flhsigkei t  wird filtrirt nnd 
mijglichet langeam erkaltet. Nach dem Erlialten der Liisung auf 
6-50 hat sich der griisste Theil des  Eiweisees in mikroskopisch 
kleinen Krystallen am Hoden nnd den Wanden des Gefrisses abge- 
schieden. Gleichmassig gut ausgebildete Krystalle erhiilt man durch 
Lijsen des ausgewaschenen Eiweissniederschlagea bei gewohulicher 
Temperatur in 20 procentiger Chlornatriumliisung und Zusatz von 
Wasser, bis eine milchige Trilbung eintritt, welche durch Erwarmen 
auf etwa 300 wieder verschwindet. Die beim Erkalteu ausgeschiedenen 
Krystalle werden mit Wasser iind zuletzt rnit Alkohol und Aether 
gewaschen. Die Krystalle sind regulare Oktagder und atimmen in 
Form und Eigenschaften rnit den natiirlicben Eiweisskrystallen der 
Kiirbissaamen uberein, sie lijsen kith getrocknet ebenfalls in neutralen 
Salzen und verdiinntem Alkali, in Wasser sind aie unliislich. Die 
iiber Chlorcalcium getrockneten Krystalle verlieren bei 1 loo im Mittel 
5.31 pCt. Wasser; beim Liegen a n  der Luft nehmen sie in kurzer 
Zeit wieder 9 bis 10 pCt. Wasser auf. Die Liisung derselben in  
concentrirter Salzlijsung (1 Gew.Th. Chlornatrium und 3 Gew.Th. Waseer) 
coclgulirt bei 950 in  verdiinnterer Salzl6sung (1 Th. Salz nnd 12 Th. 
Waseer) bei 78O. Bei der Darstellung der Eiweisskrystalle kiinnen 
statt des Cblornatriums auch LBsungen von essigsanrem, salpetersaurem 

ist keine Spur von Fiiulnisserscheiniingen bemerkbar. Basmano. 
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und phosphorsaurem Natrium, Brom- und Jodkalium, Chlorammonium 
und oxalsaurem Ammon, Chlorbaryum nnd Chlorcalcium , schwefel- 
saurem Magnesium und Ferrocyankalium verwendet werden ; die dabei 
erhaltenen Krystalle sind durchgangig OktaEder. Die Asche der Kry- 
stalle enthalt neben Eisen, Kalk, Magnesia immer noch das beim 
LBsen verwendete Salz, Spuren von Kupfer nnd Phosphorslure; die 
Menge der letzteren kann durch Umkrystallisiren bis auf kaum erkenn- 
bare Spuren verringert werden. Die Mittelwerthe der Analysen der 
aus verschiedenen Salzl6anngen gewonnenen Krystalle sind folgende : 

Eiweiss- nus Chlornatrium- nus Magnesiumsulfat- aus Chlorammonium- 
krystalle : lasung l6sung losung 

C 53.21 53.29 53.55 pet. 
H 7.22 6.99 7.31 - 
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 PhosphorsPuregehalt, 
2) durch einen hoheren Gehalt an Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel. 
Durch Digestion von Eiweissniederschlag mit Wasser von 40° unter 
allmahlichem Zusatz kleiner Mengen von Magnesia wurde eine Magne- 
siumverbindung des Eiweisses erhalten, welche sich aus der noch 
warm filtrirten LBsung in kleinen durchsichtigen KrystallkBrnern, zum 
Theil auch in deutlich ausgebildeten Oktazdern ausschied; aus 
400 ccni der warmen LBsung krystallisirten beim Erkalten 5.5 g der 
Eiweissverbindung aus; die Zusammensetzung ist im Mittel von 2 Ana- 
lysen: C 52.66, H 7.20, N 18.92, S 0.96, 0 19.74, Asche 0.52 pCt. 
(Magnesia 0.4 pCt.). Die Ralkverbindung, welche im Aussehen der 
Krystalle mit der Magnesiumverbindung iibereinstimmt, gab 1.2 pCt. 
Asche (1.09 pCt. Ca 0). - Mit den Salzen schwerer Metalle konuten 
krystallinische Eiweissverbindungen nicht erhalten werden; der durch 
Knpfersalz in der ChlornatriumlBsung des Eiweisses erhaltene bliiulich 
weisse Niederschlag enthielt 1.8 pet. Asche (0.82 pCt. Kupfer) und 
war stark phosphorsHurehaltig. Das Kupfereulfat und einige andere 
Metallsalze liisen frisch gefalltes Eiweiss auf; in dieser LBsung entsteht 
auf Zusatz von wenig Chlornatrinm'sofort eine flockige Ausscheidung 

Ueber die chemieche Zusammensetzung der Aleuronkbrner 
von S. H. V i n e s  (Royal soc. 31, 59-63). Nachdem die Resultate 
der Untersuchung von den in den Samen des Helianthus annnus nod 
der Bertholletia excelsa enthaltenen Aleuronkiirner mitgetheilt worden 
sind, werden die in 80 Pflanzensamen vorkommenden Aleuronkorner 
nach den Eiweisskiirpern, welche aus ihnen ansgezogen werden kBnnen, 

des Eiweiases. Baumann. 

klassificirt. Mylius. 
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Analytische Chemie. 
Tremung von Kupfer und Sink duroh einmalige F&llung 

mit Sohwefelwasserstoff von G. L a r s e n  (OingZ. p. J.  239, 239). 
Die Scheidung gelingt leicht, wenn die Fi l long and daa Auswaschen 
in der Wiirme geschieht. Durch Schwefelwasserstoff in  stark salz- 
saurer Liisung wird rnit Kupfer das  Zink nicht niedergerissen, es kann 
aber nachtrliglich beim Auswaschen rnit Schwefelwasserstoffwasser 
ausgefiillt werden, wenn der griisste Theil der Salzsaure schon in 
das  Filtrat gegangen ist. Man vermeidet dies, indem man anfangs 
mit warmer schwefelwasseretoff haltiger Salzsiiure auswascht. 

Ueber eine Methode eur volligen Zerstorung organieoher 
Materie bei der Untersuchung auf giftige Mhewlsubstanzen 
von A. G. P o u c h e t  (Compt. rend. 92, 252). Die Zeratiirung der 
organischen Substana wird durch Erhitzen mit Schwefelsiinre und 
saurem Kaliurnsulfat bewirkt. 100- 500 g der  verdlchtigen Masse 
wird in geraumiger Porcellanschale mit 25 pCt. reinem saurem Kalium- 
sulfat vermischt und ein der organischen Masse gleiches Gewicht 
rauchender Salpetersiiure hinzugefiigt. Die anfangs sehr heftige Ein- 
wirkung muss schliesslich durch gelindes Erwlirmen unterstiitet wer- 
den. (Bei der Untereuchung lruf Arsen oder Antimon wird die 
Operation hierrnit unterbrochen.) Darauf setzt man zur Masse einen 
grossen Ueberschusa reiner concentrirter Schwefelsaure , so dass die 
Masse ganz fliissig wird und erhitzt bis fast zom Eochpunkt der 
Schwefelsiiure so lange und niithigenfalls unter Hinzufiigung neuer 
Mengen Schwefelsaure, bis slmmtliche Kohle oxydirt ist. Urn ganz 
sicher die letzten Spuren organischer Substanz zu zerstiiren, wirft 
man in die erkaltete Masse einige Salpeterkrystalle und erhitzt wieder 
bis znm Auftreten von Schwefelsauredampfen. Die Salzmasse wird 
nach dem Erkalten in kocbendem Wamer geliist, die Fliissigkeit auf 
circa 1 L verdiinnt und ohne zu filtriren der  Elektrolyse unterworfen. 
Fiir die Untersuchung auf Quecksilb2r wiihlt man ale Elektrode fiir 
den negativen Pol eine Goldplatte, auf andere Metalle eine Platin- 
platte. - Hat  man auf  Arsen oder Autimou zu priifen, so erhitzt 
man nicht mit Schwefelsaure, sondern zieht die erkaltete und gepul- 
rerte kohlige Masse mit kochendem Wasser aus und uutersucht das  
Filtrat auf diese beiden Metalle. 

Ueber die Anwendung des Baryts xur Erhaltung des Arsen- 
spiegels BUS arseniger Smre  und Arsenaulliden von Ch. B r a m e  
(Compt. rend. 92, 188). Verfasser schliigt For, zur Hervorbringung 
des Arsenspiegels statt des Cyankaliums oder Kienrusses und Kali, 
welche beide wegen ihrer hygroskopischen Eigenschaften unangenehm 
sind, pulverfiirmiges Baryumhydrat zu rerwenden. Es bildet sich bei 

will. 

Pinner. 
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der arsenigen Saure Arsenmetall ale sehijner Ring und arsensaurer 
Baryt. Aucb die Sulfide des Arsens geben mit Baryt den Arsenring, 

Arsenikuntersuchungen von Tapeten fiibrt E. Lii t t k  e n s 
(Landw. Versuchsstat. 26, 305) mit dem eingedampften wasserlijslicben 
Zerst6rungsriickstand mittels eines ganz kleinen aus einem Reagens- 

Methode x u r  direkten Bestimmung der Thonerde neben 
Eisenoxyd von E d .  D o n a t b  (Monatshejte f .  Chemie 1880, 785-88). 
Die Thatsache, dam aus einer Losung von Eiwnoxydul und Thon- 
erde in Bberscbiissigem Cyaiikalium durcb Essigsaure Thonerdebydrat 
gefallt wird, bildet die Grundlage der vorgeschlagenen Metbode, welcbe 
die Bestimmung des Eisens in der gleicben Menge Substanz nicht 
zulasst, und laut beigefiigter Belege Resultate von wiinschenswertber 

Trennung des Silbers, insbesondere von Blei, von Ed.  D o n a t b  
(Monatshefte f .  Chemie 1880, 789- 91). Eine ammoniakaliscbe Silber- 
lijsung mit vijllig reineni Glycerin und darauf mit Kalilauge versetzt, 
scheidet alles Silber als feines graues Piilver aus, wiihrend Rlei, aucb 
Wismuth iind Kupfer unter gleicben Umstanden in  Losung bleiben. 
Zur Trennung des Silbers von diesen Metallen wird die Msung der- 
selben rnit 4-5 cc Glycerin, dann rnit Ueberscbuss von Amrnoniak 
und 10-15 cc concentrirter Kali- oder Natronlauge versetzt und nach 
erfolgter klarer Losung unter blufigem Umriihren 4-5 Minuten im 
Kocben erhalten. Das ausgescbiedene Silber wird mit heissem Was- 
ser iind verdiinnter beisser Essigsliure gewaschen und aus dern an- 
gesiiuerten Filtrate das Rlei u. 8. w. niit Scbwefelwasserstoff gefallt. 

Anwendung des unterschwefligsauren Natrons 8ur Tren- 
nung von Kupfer und Cadmium von G .  V o r t m a n n  (illonatshefle 
fi ir  Chemie 1880, 953). Die verdiinnte scbwefelsaure oder salssaure 
Liisung der beiden Metalle wird mit unterschwefligsaurem Natron bis 
eur rijlligen Entfiirbung versetzt und zum Rochen erhitzt, wodurch 
das  Kupfer ala Sulfiir abgeschieden wird, alles Cadmium dagegen in 
L8sung bleibt. Die Zahlenbelege eracheinen befriedigend. Schertel. 

Einen neuen Appafat, rnit welchem die Dissociation der 
Ammoniaksalze gezeigt werden kann, stellt D. T o m  m asi folgen- 
dermasaen dar  (L’Orosi 1871, 17): Blanes Lakmuspapier wird mit 
kalt gesattigter, neutralisirter Salmiaklhung getriinkt, zwischen Filtrir- 
papier oberflachlich ntgetrocknet uiid ein Streifen davon ari einem 
Platindraht bangend in ein Glasrohr eingescbmolzen. Taucbt man 
das  Rohr nun in kochendes Wasser, RO wird der Streifen roih, urn 
xiach dem Erkalten wieder seine blaue Farbe anzunehmen. (Auch 

aber weniger leicht. Pinner. 

robr hergestellten Marsch’schen Apparats aus. Mpliss. 

ScbPrfe nicht giebt. (Ichertel. 

Die Beleganalysen zeigen ziifriedenstellende Resultate. Schertel. 
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entbalten in Chem. New8 43, 66;  Compt. rend. 92, 299. Inzwischen 

Uasanalyse von F i 1 e t i  (Guzz. chim. 188 1, 1 - 12). 
Es wird empfohlen (was freilich bereite durch C. L u d w i g ,  Ann. 
Chem. 162,47, geechehen ist) absorbirende Substanzen io Gasgemenge 
mittels Gypskugeln statt der Cokekugeln einzufiitiren. Die Hrauch- 
barkeit dieser Methode wird durch t\nalgsen belrgt. Die von C. 
L u d w i g  in der citirten Alhandlung empfohlene hlethode, Rohlen- 
oxyd neben Wasserstofl dadurch zu bestimmen, dass man es mittels 
Chromsaure (1 Volum gesattigte Cbromsaureliisung mit 2 Volumen 
Wasser verdiinnt) i n  Eohlensaure iiberfiihrt , wird verworfeii, weil 
dieae Liisung Kohlenoxyd nur selir langnam und in gleicber Zeit auch 
inerklicb Waaserstoff oxydirt. - Zur Siittigung rnit Feuchtigkeit bringt 
der Verfasser eine mit Wasser getrlinkte Gypskugel in das Gas. 

a18 Original abgedruckt diese Barkhte XIV, 353.) Mylius. 

Beitrage 

Scbrrtel. 

Ueber die GCallene%uren, ihre Aufsuchung im gallenhaltigen 
Urin und iiber die Pettenkofer’ache Reaktion von D i o s  c. V i t a l i  
(L’Orosi 111, 397). Urn die von P e t t e o  k o f e r  entdeckte Rothfiirbung 
der Losung vou Gallensauren in Schwefelsiiure mit Zucker zur Auf- 
findung derselben im Urin benutzen zu konnen, ist vorgeschlagen 
worden, den Abdampfriickstand der  iitherischen Ausschiittelung des 
Urine anzuwenden. Da aber Aether aus neutralem Urin sehr wenig von 
diesen Siiuren, aus angeaauertem vie1 Parbstoff aufnimmt, so wird die 
Unliislichkeit des gallensauren Chinins in Wasser und seine Loslich- 
keit in Aether zur Abscheidung der Sauren benutzt. Man versetze 
zu dem Zweclie den fraglichen Urin rnit eioer LGsung von Chinin- 
bisulfat (wohl besser Chlorbydrat?), neutralisire, wenn erforderlich, 
durch sebr wenig Ammoniak, schiittle rnit dem dreifachen Volum 
Aether aus, verdunste diesen, uelime den Riickstaud mit einigen 
Tropfen Schwefelsiiure auf und setze unter Riihren mit einem Glas- 
s tab eioige KGrnchen Zucker und d a m  einige Tropfen Alkohol zu. 
Die hierbei frei werdende Wiirme reicht aus, die Fiirbung hervorzu- 
rufen. Fur  ganz sicher halt der Verfasser diese Probe aber nicht, 
da  auch normaler Urin Substanzen au Aether abgiebt, welcbe die 
Pe t t e n  kofer’sche Reaktion liefern. Bei dieser Gclegenheit wurde 
folgende Farbreaktion des Chinins beobachtet : Wird Chinin in con- 
centrirter Scbwefelsaure gelost, welcher eiue Spur Kaliumchlorat zu- 
gegeben war, und zur gelbeu Losung Ammoniak im Ueberschuss ge- 
fiigt, so erbalt man einen dunkel blaugriinen, flockigen Niederschlag, 
welcher sich nach dem Abdampfen zur  Trockne rnit schoo rother 
Farbe in  Schwefelstiure oder concentrirter Salzsaure lost. Ferner 
wurde bemerkt, dass Amylalkohol, wenn er der Liisung von Gallen- 
siiure in Scbwefelsaure zugesetzt wird, darin ebenfalls eine. rothe 
Farbe hervorruft, welche aber auf vermehrten Zusatz dee Alkohole 
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durch Violett in  blau und schliesslich in griin iibergeht. An Stelle 
der  Gallensiiuren kann mit iihnlichem doch minder brillantem Erfolge 
eine Menge kohlenstoffreicher organischer Stoffe treten. Dieses Ver- 
halten schliigt der Verfasser zur Auffindung des Amylalkohols im 
Weingeist vor. Man sol1 deesen Mischung mit Wasser durch Chloro- 
form ausschiitteln, daeselbe verdunsten lassen und den Rackstand 
nach Zusatz von etwas Aethylalkohol zu einer Liisung von Gallen- 
sHuren in Schwefeleaure geben. - D e r  Verfasser beobachtete weiter, 
dass die P e t t e n k o f e r ’ s c h e  Gallensiiurenreaktion anch mit anderen 
Stoffen - Cholesterin, Oeleo, Harzen u. s. w. - eintritt (dies ist in 
Deutschland bereits bekannt; 8. diae Berichte X ,  298, K i n g z e t t  u. 
Hake) .  Um durcb derartige Substanzen beim Aufsuchen von Gallen- 
siiuren nicht irre gefiihrt zu werden, schliigt e r  vor, die betreffende 
Substanz mit verdannter Schwefelsaure vorsicbtig abzudampfen , bis 
die Fiirbung durch violettroth i n  gelb ubergegangen ist, allgemach 
Wasser zuzusetzen , wodurch bei Vorhandensein von Gallensaoren 
eine gelbgriine Fiirbung und endlich ein blaugriiner Niederschlag 
hervorgerufen wird, von diesem abzugiessen, ibn unter Zusatz von 
sehr wenig Zucker in Alkohol zu liisen und nun in der Porcellan- 
schale in gelinder Warme zu verdunsten. Sind Gallensauren vor- 
handen gewesen, so wird der Riickstand (wie man dies aus N e u b a u e r  
und Vogel ja wobl entnehmen kann) nach Verdunsten a1le.s Alkohols 
prachtig rothviolett und beim Stehen a n  der Luft durch Wasseran- 
ziehung blau. Die iibrigen Sabstanzen, welche mit Zocker und 
Schwefelsiiure sonst die P e t  tenkofer ’scbe  Reaktion geben, lassen 
die Rothfiirbung nach obigem Verfahren gar nicht oder nur in ge- 
ringem Maasse eintreten. Myliuo. 

Ueber den Nachweie der Salicyls%ure im Harn von A. Born- 
t r i i g e r  (Zeitschr. anal. Chem. 20, 87). In  Uebereinstimmung mit 
P a g l i a n i  (Zeitschr. anal. Chem. 18, 475) und irn Widerspruch mit 
M a r t y  (Compt. rend. 85, 92) hat der Verfasser gefunden, dass die 
von R o b i n e t  (Compt. rend. 84, 1321) angegebene Methode zum 
Nachweis der Salicylsaure im Haro, wonach zungchst mit iiberschiis- 
sigem Bleiacetat geftillt wird und nach Entfernung des Bleis aus dem 
Filtrat durch Schwefelsaure rnit Eisenchlorid gepriift wird, gute Re- 
saltate lieferte. Nocb 0.002 pCt. Salicylsaure konnten so deutlich 
nachgewiesen werden. Die Reaktion tritt erst nach einiger Zeit anf 
und verschwindet nicht bei stHrkerem Saurezusatz. Bei Anwendung 
von Bleizucker werden schiinere Reaktionen erhalten, als bei Anwen- 
dung von Rleiessig, docb ist letzterer in einigen Fallen vorzuziehen, 
da die Filtrate der Hleizucker - Fiillung haufig sehr rasch dunkel 

Zur Glgcerinbestimmung im Bier von F. C l a u s n i t z  e r  (Zeitschr. 
anal. Chem. 20, 58-82). Der Verfaeser hat  die bekannteren Methoden 

werden. Will. 
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zusammen gestellt (8. diese Berichte XI, 292. XIII, 1370. Ferner: 
L i e b e r n i a n n .  Ueber dh  Methoden von W s m a y e r  und Lallieu zur 
Bestimmung volt Glycerin im Bier. Verhandlungen de8 Vereine zur Be- 
fiirdmng des Geurerb~Ws8ee 1880 p.  143, 1879 p .  2 u. 152) und cm- 
pfieblt auf Grand eingehend mitgetheilter Versuche folgendes Ver- 
fahren: 50 ccm des Bieres werden auf dem Wasserbad in  einer mit 
Glasstab tarirten Schale erwarmt, sobald die Eohlensaure entwichen 
ist mit ca. 3 g geliischtem Kalk versetzt, zum Syrup eingedampft und 
nach Zugabe von 10 g grobgepulvertem Marmor unter Umriihren ge- 
trocknet, bis die Masee klingend hart wird. Dann wird die Schale 
wieder gewogen, der Iiibalt zurn Pulver zerrieben und ein abgewogener 
Theil im Extraktionsapparat durch 20 ccm Alkohol von 88-90 pCt. (R) 
4-6 Stunden extrahirt. Das Extrakt wird nach dem Erkalten mit 25ccm 
wasserfreien Aethers versetzt, der Niederschlag nach dem Absitzen 
durch ein kleines Filter in ein gewogenes Kiilbchen filtrirt, mit 
Aether - Alkohol (3 : 2) ausgewaschen , dann das  Filtrat im schief- 
liegenden Kolben auf  dem Wasserbad langsam verdunstet und das 
riickstaudige Glycerin bei 100- 1100 so lange getrocknet, bis die 
Oewichtsabnahme in 2 Stundeu nur noch 2 mg betragt. Das Trocknen 
dauert '2-4, hiichsteris 6 Stunden. Ein eigens construirter Extraktiotis- 
apparat, eine Modification des von S o x h l e t  (DingZ. p .  J. 282 p. 461) 
beschriebenen Szombathyscben Ayparals ist in Abbildung beigefigt. 
Derselbe ist bei Optikus Molletikopf in Stnttgart kauflich. 

Zur Gerbstoffbeetimmung voii J. L o e  w e n  t l i a l  (Zeitschr. anat. 
Chemis 20, 91). D e r  Verfasser theilt mit, dass nach der Angabe FOI~ 

Dr. S e i p p e l  bei seiner Gerbstoffbestimmung durch 5 Minuten dauerndes 
starkes Riihren nach Zusatz des sauren Wassers zu der Miscliung von 
Oerbstoff- und Leimliisung eine klare leicht filtrirbare Fliiaeigkeit er- 
balten wird. Will. 

Erkennung dee denaturirten Alkohole von P. C a z e n e u v e  und 
S.  C o t t o n  (BUZZ. SOC. chim. 35, 102-104). Da gewiseenloser Weise in 
Prankreich statt reinen Slkohols denaturirter Alkohol in der Pharmacie 
nnd Liqueurfabrikatioti verwendet oder den Steuerbehiirden zu noch- 
maliger Denaturirung rorgelegt wird, so ist die Erkeunung denaturirten 
Alkobols von hohem Werth. Die bisberige Priifung besteht darin, 
daes man den Alkohol mit Schwefelsiiure behandelt und an der auf- 
tretenden brffunlichen Fiirbung den (steta unreinen) Methylalkohol 
erkennt, man verliieat sich ausserdem auf den Geruch. Die Verfasser 
verwerfen dies ungenaue Verfahren und schlagen ale Yriifuugsmittel 
eine Tauseudstel-Kaliumpermangauatliisung vor, sie stiitren sich darauf, 
dasa dies Reagens auf reinen Aethylalkohol und allerdings auch a u f  
reinen Methylalkohol nur Iangsam, aber augenblicklich auf die fremden 
Stoffe einwirkt, welche im gewiibnlicben, zum Denaturiren gebrHuch- 
lichen Methylalkohol selbst nach Rektificatiou fiber Kalk zuriickbleiben, 

'vill. 

BsrIchte d. D. cbem. Gsaellschah. Jahrg. XlV. 36 



Sie verfahren zur Priifung ibrer Methode wie folgt: 10 ccrn reiner 
Aethylalkobol bei 20° wurdeo rnit 1 ccm T& Chamtileonliisuog 
versetzt, riach 20 Minuten war viillige Reduktion (Braunfarbung) ein- 
getreten. 10 ccm Aethylalkohol rnit 1 ccm kiiiiflichen, iiber Kalk 
destillirten Holzgeistes gaben unter denselben Bedingungen sofort 
BraunfHrbung; die Reduktion war  bei 2 ccm Chamtileon momentan 
und vollstlndig, bei 4 ccm erhielt man ein tiefes Caramelbraun, rnit 
10 ccm entstand sofort ein Mahagonibraun. Vergleichende Versuche 
an Alkobolen rnit 10-4 pCt. Holzgeist ergaben, dass 1 pCt Holzgeist 
leicht erkannt wird, es entsteht mit Permanganat eine Ffirbung, welche 
bei reinem Aethylalkobol erst nach 5 Minuten auftreten wiirde. Die 
Priifung findet in einseitig geschlossenen Glasriibren statt, welche 
gegen eine weisse Unterlage betrachtet werden. Es wurde festgestellt, 
dass die kluf lichen Alkohole verscbiedenster Herkunft niemals stark 
reducirend auf Chamaleon wirken, weil sie durch die Rektificatoren 
und Dephlegmatoren ron 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 Reageos wird noch besser wirken , wenn 
wie friiher vorgeschlagen ist, ein Methylalkobol zum Denatnriren ver- 
wendet wird, der iiur 40 pCt. Holzgeist und 60 pCt fremder mehr oder 
weniger reducirender Stoffe entbalt. Die ChamIleonliisung dient nur 
zum Nachweis des Methylalkohols; die quantitative Bestimmung 
desselbeu erfolgt alsdrnn nach den iiblichen Methoden (vergl. B e r  t h e -  
l o t ,  diese Berichte VIII ,  606;  R i c h e  und B a r d y ,  ibid. VIII ,  697; 

Ueber die Anwendungen der Bleikammerkryatalle von Ch.  
G i r a r d  und J. A. P a b s t  (Bull .  mc.  chim. 85, 98-100). Die Blei- 
kammerkrystalle, dereri Verweudung fiir Herstellung von Azo- und 
Nitrosoverbindungeu friiher (vergl. diese Berichte XII, 365) empfohlen 
wurde, zerlegen methylirte Amine uoter Gasentwicklung, Zerstiirung 
von Methylgruppeo , uud Bildung von Diazo- und Amidoazokorpern, 
wenn man nicht mit verhiiltnissmhsig diinnen und gut gekiiblten 
Liisungen arbeitet. Ebenso werden Schwefelwssserstoff (unter Ab- 
scbeidung von Schwefel) und viele aromatiscbe Sulfide zerlegt; Ver- 
fasser empfehleri daber nitriise Schwefelsaure, um die Gas,  welche 
beim Trocknen der Abfallstoffe, oder bei Umwandlung derselben in 
Ammoniumsulfat, sowie beim Verkablen animaliscber Materieen durcb 
Gliiheo oder verm-ittelst Schwefelsaure entweichen, en oxydiren, d. i. 
zu desinficiren: striimten z. B. die Gase schlecht ventilirter Kloaken 
und Diingergruben durch eine dem Gay-Lussac-Tburm Hhnliche Vor- 
richtung , in  welcber nitriiso SchwefelsHure iiber Cokesatiicke rieselte, 
so wurden sie rollkommen geruchlos und von Infektionsstoffen befreit. 
Dabei zeigte es sich, dass die Gase, welcbe durch den Apparat des- 

IX, 638). Gabriel. 
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infieid werden sollen , einen gewissen Feuchtigkeitsgehalt , welcher 
ungefiihr dem Siittigungepunkt fiir die herrschende Ternperatur ent- 
spricht, besiteen miissen; etwaiger Ueberschuss an Wasacrdampf wird 
durch geeignete Kchlvorrichtungen entfernt. Zur Bcechickung des 
Apparates ksnn die nitrijse Sch wefeleiiure, welch bei der Heratellung 
von Schiessbaumwolle oder Nitrobenzol hinterbleibt, verwendet werden. 
Der von den geringen Mengen gel6sten Nitrobenzols herriihrende 
Geruch ist unschiidlich; die aus dern Apparat auafliessende Siiure 
dient zur Herstellung von Amrnbniumsulfirt, Superphosphat u. 8. w. 
Da sich der Preis der nitriisen Schwefelsiiure uberdies auf hijchstens 
10-12 Fr. per 100 kg stellt, so verdient sie dem Chlorkalk gegeniiber 
den Vorzug, welcber tbeurer iat uud schon durch Kohlensiiure und 
Wasserdampf zersetzt wird. Eine Desinfektion durch Verbrennung, 
wie sie von Anderen vorgeschlagen wird, erfordert kostspielige, compli- 
cirte Oefen, und ist tiberdies nicht in allen Fiillen anwendbar. 

G.briEl. 

Ueber die alaunhsltige Quelle in Harrogate von Hay ton 
Dav i s  (Chem. goc. 1881, 1, 19). Das Wasaer ist schwach riithlich- 
braun, reagirt stark sauer auf Lakmus und beeitet einen adstringirenden 
Geschrnack. Beim Stehen an der Luft scheidet es basisches Eieen- 
sulfat aus, indem ein Theil in Ferrisalz tibergefiihrt wird. Der die 
Quelle umgebende Boden ist auch nach andauerndem, starkem 
Regen sauer ond adetriogirend. Dieser Urnstand und dasa die Quelle 
fast ringsum von Schwefelquellen umgeben ist, bekunden , dass daa 
Alaunwasser noch fortwahrend gebildet wird. Die Analyse ergab in 
1 Gallone bei einem spec. Gewicbt 1.00543 an Trockcnaubetana 397 g 
und zwar: 

Ferrisulfat . . . . . .  78.76 pCt. 
Ferroeulfat . . . . . .  69.33 - 
Aluminiumsulfat . . . .  89.47 - 
Calciumsulfat . . . . .  “56.91 - 
Magoeeiumsulfat . . . .  57.38 - 
Kaliomsulfat . . . . .  3.14 - 
Ammoniurnsulfat . . . .  2.19 - 
Natriumchlorid . . . .  33.96 . 
Kieselsiure . . . . .  3.27 . Bchottsn 

105. Bud. Biedermann: Bericht uber Patente. 
0. Borsche  und J. Briiojes  in Leapoldshall. N e u e r u n g e n  

bei d e r v e r a r b e i t u n g d e s  Kaini ts .  (D. P. 12875vom17.April1880.) 
Dae im Patent Nr. 10701 (vergl. S. 345) bescbriebene Verfahren 

ist zu einem anniihernd continuirlichen umgestaltet. 
Ein cylindrisches eisernes Oefiies iet mit Eaiuitstiicken gefiillt. 

Durch ein im Boden angebrachtea Rohr tritt dann heieees Wasser 
36 * 


