
210. 1. Benaki: Beriohtigung. 
(Eingegangen am 1. Mai; verl. in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

In dem letztausgegebenen Hefte dieser Berichte finde ieh eine 
Mittheilung von Hrn. A l b e r t  R.. L e e d s  .Ueber die Einwirkung von 
Oton, nascirendem Sauerstoff und Wasserstoffhyperoxyd auf Bentol" 
die ich in zwei Punkten bericbtigen will. 

Hr. L e e d e  findet, dam durch Einwirkang von Ozon aof Benzol 
kein Phenol enteteht. Offenbar waren ihm meine hieriiber gemein- 
schaftlich mit G i a c o s  a pablicirten Untersnchungen l) unbekannt. 
Wenn Hr. L e e d s  uneere Versuche wiederholt, 80 wird er sich fiber- 
ceugen , daes bei der von une getroffenen Versuchsanordnung durch 
Einwirkung von Ozon aof Benzol in geringen Mengen Phenol 
entsteht. 

Sodann sagt Hr. Leeds,  dase ausser der von H o p p e - S e y l e r  
beschriebenen Bildung durch Palladiumwaaserstoff und der von ihm 
beobachteten durcb Wasserstoffsuperoxyd, bisher, so weit es ihm be- 
kannt, Phenol nur auf indirektem Wege a u ~  Benzol erhalten wurde. 
Demgegeniiber will ich bemerlten, dass ich in meiner Abhandlung 
,Jar Geschichte der Oxydation im Thierkiirper" 8 )  die Beobachtungen 
Radz iezewek i ' s  mittheilte, dase Benzol, mit Natriumhydroxyd und 
Luft geechiittelt, zu Phenol oxydirt wird und unter den gleichen Be- 
dingangen Toluol und Aethylbenzol BenzoWiure, Mesitylen Mesitylen- 
s h r e  und Cymol Cuminsliure geben. 

B e r n ,  im April 1881. 

211. Orcar Low: Freier Fluor im Flurrrpath von Wolsendorf. 
(Eingegangen am 6. Mai; oerl. in der Sitznng von Hrn. A, Pinner.) 

Obwohl die Natur der stark riechenden Sabstanz im violett- 
sohwarzen Flueespath von Wiilaendorf schon iiftere Gegenstand der 
Untersuchung geweeen ist, hat die Frage doch bie heate noch nicht 
eine befriedigende Liisang gefunden. S c h a f h H u t 1 nahm einen Ge- 
halt von anterchlorigsaurem Kalk, Schri i t ter*)  Ozon, Sohiinbein ') 
Antocon an. Letzterer eucbte die Anwaenheit des Antozone dadarch 
zu erklaren, daee eine Oxydation organiecher Materie in den den 

I) Hoppe-Seyler 'e  Zeitachrift ftlr phyeiol. Chemie 4 ,  889 and referirt in 

*) Journal ftir prakt. Chemie, N. F., 28, 96. 

') Jahresb. 1868. 

diesen Berichten Jahrgang 1880, 9. 2001. 
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Flueeepath abeetzenden WHeeern stattgefonden habe und dam dae bei 
Oxydationen stet8 gebildete Waseeretoffeuperoxyd in Antozon verwan- 
delt und im Floaeapath eingeechloasen worden sei. Allein abgeaehen 
davon, dase die Exietenz dee Antozone heutzutage von Niemandem 
mehr aufrecbt erhalten wird, lioese aich hiergegen vor Allem geltend 
machen, dam dann der Geruch unmiiglich nur auf ein einziges Mine- 
ral beeehrHnkt eein kiinne. 

Ale ich kiirzlich die Floesspatbgiinge bei Wbleendorf beeuchte 
und den aufe evideoteste an Chlorgae erinnernden Geroch beim Zer- 
echlagen dee Minerals wabrnahm, gelangte ich zur Ueberzeugong, daee 
hier f r e i e s  F l u o r  vorliege, welchee seine Entstehung der Dissociation 
einer geringen Menge einee beigemengten fremden Fluoride verdanke. 

Wenn wir die von Schr i i t t e r  (1. c.) gemachten Beobachtungen 
in Erwiigung ziehen, SO muse es auffallen, dase dieser Forscher noch 
auf seiner Hypothese, dase hier Ozon vorliege, beharren konnte, nach- 
dem er eelbet gefunden, dase eine Temperator von 310° den Geroch 
nicht zeretiirte. Sch r i i t t e r  zeigte weiter, dase der Oeruch beim Zu- 
eammenreiben des Minerals mit Kalilosung sich bedeotend veriindere, 
dam, mit Schwefel verrieben , ein Geruch nach Chlorschwefel ent- 
etehe, dass ferner jener riechende Stoff Chlor aue Chlornatriom, Jod 
aue Jodkalium ausecheide 1). - Alle diese Reobachtungen kann ich 
besatigen ond hinzofugen, daes beim Verreiben dea Minerals rnit ver- 
diinntem Kali eine Liisnng erhalten wird, welche wie Hypochlorit 
Indigoliisung fast momentan entfiirbt. 

Um die oben angedeutete Hypotbeee zu priifen, zerrieb ich circa 
1 kg dea Minerals in kleineren Portionen unter Befeuchtung mit am- 
moniakhaltigem Waeser ond benutzte Filtrat nod Waechwaeser 80 

lange, ale ee alkalisch reagirte, etete wieder beim Verreiben der fol- 
genden Portion. Dae letzte Filtrat wurde mit etwae Natriumcarbonat 
vereetct, eingedampft , der Racketand in einer Platinechale rnit con- 
centrirter Schwefeleiiure iibergosaen und, mit einer Glaeschale bedeckt, 
llingere Zeit einer Temperator von 40-500 ausgeaetzt. Dae Reanltat 
war eine eehr bedeutende Corrosion dee Glaaea und damit war meine 
Aneicht bewieaeo. 

Ueberdiee wurden noch mehrere Controlvereuche in der eben be- 
echriebenen Weiee eowohl mit nicht riechendem Flueespath ale eolchem 
riechenden, der bereite einmal rnit Ammoniak behandelt war, angestellt, 
da der Fluesepath in Waeeer nicht ganz unliialich ist und in der That 
wurde auch hier eine Reaktion erhalten. Dieeelbe war aber 80 aweer- 

1) Wie Wyroaboff  (Jahresb. 1866) den Gerach den Flaampathrs einem 
Kohlenwasserstoff snschreiben konnte, bleibt, besonders angesichta dieser Beaktionen 
gans unbegreiflich. 
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ordentlicb scbwacb , dass bieraus kein ernstlicher Einwurf abgeleitet 
werden kann. 

Die niichste Frage war nacb der Natur des Fluoride, aus welchem 
das freie Fluor stammte. Da die duukle Flussspatlivarietiit von 
strahlig-krystallioiscber Bescbaffenheit, wie sie bei Wolsendorf vor- 
kommt, Cer enthiilt, so diirfte es wohl keinem Zweifel unterliegen, 
dass das Cerfluorid die gesucbte Snbstanz ist. In  Verbindong mit 
Fluorcalcium mag es bei niederer Temperr tur  abgeschieden worden 
sein und epster mit der allmiibligen Erh6hung der Temperatur der  
Umgebung eine Dissociation in Fluoriir und Fluor erfahren haben, 
iihnlicb wie das  Mangantetracblorid scbon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur dissociirt. 

M i i n c b e n ,  den 4. Mai 1881. 

212. P. J a n n a s c h  nnd C. Stiinkel: P i t the i lnng  iiber d a s  Zu- 
sammenkrptallisiren von a- nnd PDinitroparaxylol. 

(Eingegangen am 7. Mai; vcrlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bei einer Reibe voii Erystallisationsversucben mit einem Gemiscb 
von a- und 8-Dinitroparaxylol in  verecbiedenen Losungsmitteln, die 
den Zweck batten, zu einer rasch zum Ziele fiihrenden Trennungs- 
metbode der bei d r r  Bebandlung von Paraxylol niit kalter rauchender 
Salpetersaure entstebenden zwei Isomeren zu gelnngen, macliten wir 
die auffallende Beobachtung, dasa die Mutterlaugen von Eisessig- 
l6sungen neben grossen monoklinen Tafeln der bei 93 C. scbmelzenden 
Verbindung pracbtvolle, vijllig klare, lebbaft gliiiizende uud eigen- 
ar t ig  dacbformig zugespitzte Prismen von bernsteingelber Farbe ab- 
setzten ; dieeelben konnten heqoem durcli mechaniscbes Auslesen 
von den Tafelkrystallen getrennt werden. Ibr  Schmelzpunkt lag bei 
98O bis 99O c. und stieg nacb einrnoliger Umkrystal~isation aus Eis- 
esaig auf 990 bia 99.50 C.; letzteren Scbmelzpunkt behielt die Sub- 
stanz selbst nach mebrmaligem Umkrystallisiren , und bei derselbeii 
Temperatur schmolzen die siimmtlicben aus den Mutterlaugen ge- 
wonnenen, gleich gut ausgebildeten Rrystalle. 

De also durch die Operation des Umkrystallisirens die vorliegende 
Verbindung weder in ihren pbysikalischen Eigenscbaften, nocb in 
ihrem cbemischen Verbelten irgendwelcbe Veriinderungen erlitt, waren 
wir vollkommeu zu dem Scbluss berecbtigt, hier ein neues Nitrodcrivat 
des Paraxylols, entweder die dritte nocb fehlende Dinitroverbindung, 
oder in letzter Miiglicbkeit ein trinitrirtes Produkt unter Handen zu 
haben. Die von den Krystallen ausgefiihrte Analyse, eine volumetrische 


