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R e f e r  ate. 
_- 

Allgemeine und physikaliache Chemie. 

Untersuohungen iiber die Ver’knderungen des Aggregatsu- 
standee in der Nahe dee kritiechen Temperaturpunkts von 
L. Cai l l e t e t  und P. Hau te feu i l l e  (Compt. rend. 92, 840). Ver- 
fasser haben, um die Vorgange bei der Verdichtung der Gase, nament- 
lich der Rohlensaure, in der Niihe des absoluten Siedepunkts derselben 
besser beobachten zu konnen, eine farbende Fliissigkeit und zwar das 
blaue GalbanurnGI, welches nur das verfliissigte Gas fiirbt, angewendet 
und gefunden, dass nicht, wie A n d r e w s  angiebt, der Uebergsng aue 
dem gasformigen i n  den fliissigen Zustand allmahlich, sondern pliite- 
lich erfolgt, dass ferner die Nebelstreifen, die sich vor dem Erscheinen 
und dem Verschwinden der Fliisaigkeit zeigen, schon aus verfliissigtem 
Gas besteben und dase endlich auch bei einem Gemisch von Gas 
nnd Dampf (Luft und Kohlensaure) dieselben Erscheinungen wahrge- 

Untersuohungen Iiber die Vertluseigung von Gssgemieohen 
von L. Ca i l l e t e t  und P. Hau te feu i l l e  (Compt. rend. 98, 901). Um 
die Erscheinungen, welche Gemische von einem leicht condensirbaren 
Gase, wie Eohleosiiure, mit den sogenrnnten permanenten Gasen bei 
hohem Druck eeigen, zu studireu, haben Verfasser eine Reihe von 
Vorversuchen mit einer Mischong von KohlensBore und Cyan ange- 
stellt. Da jedoch beim Zusammenpressen von Kohlensaure mit einem 
permanenten Oase sich fliissige Schichten von zunehmender Dicke 
bilden, die von dem Gasrest bedeckt sind, und da in den eur Unter- 
suchung verwendeten Capillarrohren die Diffusion durch diese Schichten 
sehr langeam erfolgt, so dass eine schnellc Losung nicht erfolgen 
kann, haben die Verfasser ibre Versuche in der Weise angestellt, dass 
sie das Gasgemenge oberhslb des kritischen Temperaturpnnkts au- 
sammenpressten und dann die Rohre abkiihlten. Dadurch ist es ihnen 
gelungea, Gemische von Kohlenslure mit betrachtlichen Mengen von 
Sauerstoff, Waeserstoff oder Stickstoff bei Temperaturen, die weit 
iiber dem absoluten Siedepunkt dieser Gase liegen, en condeneiren. 
Rei ihren Vorvereochen mit einem Gemeoge POD Kohlensiiure und 
Cyan, die allein beschrieben werden, haben sie festgestellt, dase bei 
der Verfiiiesigung eine Volumenanderung (gegen die Summe der cin- 
zelnen Beetandtheile) eintritt, die innerhalb der Fehlergrenzen liegt, 
und dass man die Dichte uod die Ausdehnung der fliissigen Kohlen- 
siiure ale des ecbwerer coudensirbaren Bestaodtheils auch oherbalb 
ihres absoluten Siedepunkts bestimmen kann , die Dichte dee Cyan8 
ale bekannt vorausgeeetzt. So haben sie denn die Dichte des fliiesigen 

nommen werden. Pioner. 
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Sauerstoffs, Wasseretoffs nnd Stickstoffs ails der Dichte des conden- 
sirten Gemisches dieser Oase mit Kohleneiiure berecbnet. 

Ueber den Einfluss der Wgrme euf des Chlorid, Bromid 
und Jodid des Silbers und einige Chlorobromjodide deaselben 
ron G. F. Rodwell  (Proceed. Royu2 SOC. XXXI, 291). Verfasaer 
hat seine friiheren Bestimmungen der Volume FOU AgC1, AgBr und 
Ag J bei Temperaturen zwischen den Schmelzpunkten und -60, 
(8. Juhrseb. 1876, 75) soweit erforderlich, nach den von Carne l l ey  
neu bestimmten Sehmelzpunkten der genannten Salze umgerechnet. 
Das Volum des Chlorides und Bromides bei -60 wurde ale Einheit 
angenommen zum besseren Vergleiche mit dem Jodide, welches nach 
F izeau  seiu Volummaximum bei dieser Temperatur besitzt. 

Pinnor. 

Schmelzpunkt 451 OC. 
Spec. Gem. bei 0' 5.505 

- - - Schmp. 4.919 
Volum bei -600 C. 1.OOoOOO 

- - -100 c. - 
- -  00 1.005547 

70' 
- - 1000 1.015092 

- - 142' 

- - 200' 1.024937 
- - 300' 1.035052 
- - 400' 1.045227 

- - -  

- 

- - Schmp.(fest) 1.050319 
- -  - (fliissig) 1.116427 

427 OC. 
6.245 
5.595 
1 .o0Oo0O 

1.006060 

1.016560 

- 

- 

1.027460 
1.039760 
1.050460 
1.053470 
1.122840 

527 0 C. 
5.675 
5.522 
1.017394 Volummaximum 
- 
- 

1.017009 

1.015750 nach plotzl. Ausdehn.. 
1.000000 Dichtigkeitemaximum 
1.001649 
1.004493 
1.007337 
1.010929 
1.044990 

- 

Das Jodsilber erfabrt eonach durch Abkiihlong rom Schmelzponkte 
bis 142O C. eine Volumverminderung, dam aber (unter Temperator- 
steigerung auf 145.5O C; siehe J. B. 1876, 75) eine pliitzliche Aus- 
dehnong zu einem Volumen griisser ale das beim Schmelzpunkte, und 
ftihrt bierauf fort sich auszudehnen mit der Verminderung der Tem- 
peratur. Des geachmolzene Jodsilber ist durchsichtig und plastiech 
iiber 142O C., krystallisch, undurchsichtig und spriide unter dieser 
Temperatur. Die vom Verfasser beziiglich h e r  Volumiinderungen 
untereuchten Legirungen sind AgJ .2AgBr. BAgCI, AgJ . AgBr . AgCI, 
2 A g J . A g B r .  AgCI, 3AgJ .AgBr .AgCl  und 4AgJ.AgBr.AgCL 

Ueber die Ausdehnungscoeffioienten von Jodblei, Pb J, 
und einer Verbindung des Jodbleies mit Jodsilber, Pb J, . AgJ, 
von G. T .  Rodwell  (Chem. New8 1881, 169). Jodblei besitzt drei 
Auedehnungecoefficienten : zwiechen Oo ond 205O C. ist die kubische 
Ausdehnung f i r  10 C. 0.00008317; zwischen 205O C. und 253O C. 
0.0006378; zwiwhen 253O C. und dem Schmelzpuukte 0.000180. Die 

Schertel. 
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Legirung von Jodblei und Jodsilber hat zwischen O o  ond 118O C. den 
kubischen Ausdehnungscoefficienten von 0.0000306 fiir je lo c. ; 
ewischen 1180 und 124O wird nur Wiirme absorbirt ohne Volumiiu- 
dernng; bei 1240 C. beginnt die Masse sich zu contrahiren, bis die 
Temperatur 1390 erreicht ist; zwischen 1390 und 1440 findet wieder 
nur Wiirmeabsorption statt und iiber 144" C. tritt eine stiirkere Aus- 
dehnung ein mit einem kubischen Ausdehnungscoefficienten 0.0001 150 
for 10 C. Die Legirung besitzt bei 00, 1300 C. und 282O C .  gleiche 
Dichtigkeiten. Wghrend der Abkiihluug durch jenes Temperatur- 
intervall, in welchem das Jodsilber aus dem amorphen in den kry- 
stallischen sprijden Zustand iibergeht, gibt die Legirang ein schrilles 
QerHusch aus. Schenel. 

Ueber das Atomvolumen des Stickatoffb von W. Ramsap 
(Chem. 800. 1881, I, 6G). Bringt mail die Condensationsdifferene 3.5 
in Rechnung, so ergiebt sich aus den Anilinderivaten das Volum des 
Stickstoffs EU ungefiihr 7. Gefunden hat R a m s a y  das Volum von 

Anilin = 109.1 
Toluidin = 128.9 

Dimethylanilin = 152.4. 
Es berechoet sich fiir 

Anilin, C6H7, = (6 x 11) f (7 x 5.5) - 3.5 = 101. 

Toluidin, C, H,, = (7 x 11) + (9 x 5.5) - 3.5 = 123. 

Dimethylanilin, C, HI*,  = (8 X 11) + (11 X 5.5) - 3.5 = 145. 

109.1 - 101 = 8.1 

128.9 - 123 = 5.9 

152.4 - 145 7.4. 

Das Mittel dieser drei Werthe ist nahezu 7. K o p p  hat (Ann. 
Chem. 96) aus dem Volum des Aniline das Volum des Stickstoffs eu 
2.3 berechnet. Nimmt man nun an, dass dm Atomvolum eines 
Elementea oder das Molekularvolum einer Atomgruppe identiech ist 
mit dem Volum, welches sie in Verbindungen einnebmen, so ergiebt 
sioh das spec i f i s che  O e w i c h t  dee Stickstoffs bei seiner Siedetem- 

14 2.3 = 6.1 Dem 14 peratur nach Ramsay = 7 = 2; nach K o p p  = - 
Verfasser will es aber nicht einleuchten, dass der Stickstoff bei seiner 
Siedetemperatur sechs Ma1 schwerer sei, als Wasser von Po. 

Schotten. 

Ueber die Volumina einiger Verbindungen der Bensol-, 
PJaphtaIin-, Anthraoen- und Phenanthrenreihe von W. Ramsay 
( C h a .  80C. 1881, I, 63). Die gefnndenen hfolekularv~umina sind 
stets kleiner, ale die - mit Zngrundelegung der Wertbe 5.5 fiir 
Wdsserstoff, 11 fiir Kohlenstoff, 7.8 und 12.2 f i r  Saoerstoff - be- 
rechneten. Diese Differene betriigt bei den Verbindungen der Ben- 
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zolreihe ca. 3.5, beim Anthracen 13, beim Phenanthren 14. Verfasser 
glaubt danach , in den aromatischen Verbindungen eine Condensation 
annehmen zu diirfen, die proportional ist der Anzahl der Rohlenstoff- 

Ueber die Dampfdiohte einiger Ammonium- und Ammonid- 
verbindungen von W. G. M i x t e r  (Amer. chem.journ. 2, 153). Essig- 
jaures und benzoEsaure e Arnmon eerfallen beim Erhiteeu unter nie- 
drigem Drueke im H o f m  a n  n 'schen Apparate vol ls thdig in Ammoniak 
und die entsprechende Saure. Unter den erwahnten Versuchsbedin- 
gungen bei Anwendung von H ofm a n n ' s  Methode findet sonach keine 
Bildung von Acetamid s ta t t ,  welcbc! C a h o u r s  bei Anwendung von 
D u m a s  Methode beobachtete. Die Verbindungen: 2 N H, . Si  F4, 
NH, . B F ,  und 2 NH, SnCI, zerfallen bei Temperaturen iiber 3000 
in Ammoniak und die entsprechende Fluor- und Chlorverbindung. 

atome oder aber der Anzahl der Affinitaten. Scbbcteo. 

Scbertel. 
Bestimmungen epeoifiacher Uewiohte von F.W. C l a r k e  (Amer. 

chem. journ. 2 ,  171). Verfasser giebt die specifischen Gewicbte von 
39 Salzen verschiedener Metallbasen mit organischen und unorganischen 
diiyren, welche unter seiner Aufsicht von mehreren seiner Scbiiler 
bestimmt worden sind. Die meisten derselben sind mitgetheiit in 
diesen Berichten XII, 1398. Sehertel. 

Anorganische Chemie. 
Ueber dae Magneteieenoxyd von B e r t h e l o t  (Soc. chim. 85, 

361). 
Ueber die Reduction der Chloride duroh Wasserstoff von 

B e r t h e l o t  (BUZZ. soc. china. 35, 291). 
Studien fiber den Dampf dee Ammoniumsulfhydrctte vou 

I s a m  b e r t  (Compt. rend. 92, 919). Verfasser hat  die Dampfspannang 
des reinen und trockenen Ammoniumsulf hydrate bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt und folgende Wertbe gefunden : 
bei 4.20-132mm bei 120-212mm bei 280 -588mm bei 35.6O- 919mm 

S .  dime Berichte XIV, 498. 

S .  dime Bm'chte XIV, 254. 

- 6.10-142 - - 150-259 - - 30.90-696 - - 37.90--1062-- 
- 7.90-i5a - - I S O - ~ ~ Z  . - 32.10-748 - - ag .ao- i i56  - 
- 9.60-175 - - 220--410 - - a2.60--772 - - 420 -is55 - 
- 10.10-184 - -25.10-501 - - 83.2"-804 - - 44.40-1660 - 

Bei Gegenwart einee indifferenten Gases, wie Wuserstoff oder 
Sticktoff, beeitrt das Ammoninmeulfhydrat dieselbe Spennkraft, da- 
gegen ist die Tension desselben bei Gegenwart von Ammonfalt oder 
Schwefelwaeseretoff betriichtlicb kleiner und nimmt urn so mehr ab, 
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je griieaer die Quantitiit des einen oder anderen dieser beiden Gase 
ist. I n  ausfiihrlichen Tabellen giebt Verfasser die Tension des Am- 
moniumsulfhydrats fiir verschiedene Temperaturen bei rerschieden 
grosaem Zusatz ron Ammoniak oder Schwefelwaseeretoff. 

Revieion dee Atomgewiohtes des Aluminiume von J. W. 
Mal le t  (Arne&. chem. Journ. 8,  1-20). Die Abhandlung giebt die 
Kritik der friiheren Atomgewichtsbestimmungen des Aluminium8 und 
den ereten Theil der Arbeit des Verftrseera, deren Ergebnisae bereite 

Chemisohe Untereuchung der Laven auB der Umgegend von 
Catania von Leon. R icc i a rd i  (Oazz. chim. XI, 138-165). Auf die 
an Details reiche Arbeit, welche vorziiglich mineralogisches Lnteresee 

Ueber eine neue Theorie der Urnwandlung von Stabeieen 
in Stahl duroh den Cementirungsprooeee von R. Sydney  Mars-  
d e n  (J. chem. SOC. CCXXI, 151). Verfasser hat in einer friiheren 
Abhandlung: ,,The Di f fus ion  of an  I m p a l p a b l e  P o w d e r  i n t o  
a Solid Body' (Proc. Roy. SOC. Edin. 10, 712) gezeigt, dass amorphe 
Koble in Gestalt eines unfihlbaren Pulvers bei einer Temperatur 
hoch fiber Rotglutb, docb unter Schmelzhitze des Porcellans, in dae 
Porcellan diffundire und zuletzt daeselbe durchwandere, wenn sie 
mehrere Stunden damit in  Contact bleibt. Die Tiegel waren von 
Berliner Porcellan, die eingedrungene Koble konnte unter dem Mi- 
kroskope in einzelne Partikelchen unterachieden werden. Die Haupt- 
menge der Kohle war i n  der Glaeur und den zunachstliegenden 
Theilen der Masee vorbanden. Der Verfaseer sieht in dieeem Vor- 
gange einen v6llig analogen Fall zur Cementation dee weichen Eiaens, 
geeignet dieeen Process auf dae einfachste zu erklaren, zumal die 
geringen im Porcellan enthaltenen Spuren von Eisenoxyden nicbt er- 
lauben , dae beobachtete Eindringen der Kohle, wie bei eieenreichen 
Ziegeln, ale Folge det von Be l l  aufgefundenen Reaction awischen 
Koblenoxyd und Eisenoxyd aufzufassen. Die Thataache, dass Kohle 
aus Eieen in iihnlicher Weiee auegezogen, wie bei der Cemen- 
tation in daeselbe eingefiihrt werden kann (wenn Quseeisen in Hii- 
mstitpulver eingebettet zwei oder drei Tage zur hellen Rothgluth 
erhitrt wird) scheint dem Verfasser eine Stiitze seiner Ansicht zu 
sein uod zu beweiaen, dass der Kohlenstoff in dem Cementetahle 
nicht in chemischer Verbindung mit dern Eieen existire. W. A. 
Mi l l e r  hat Gueseieen mit 2.8 pCt. Kohlenstoff (2.217 gebundenem 
0.883 ale Graphit vorhandenem) in Hiimatitpulver gegliiht und ge- 
funden, dam dadnrch # des gebundenen Kohlenstoffee entfernt wurden, 
wHhread &r Qraphit eine weit geringere Verminderang erlitt. Nacb 
dem Yerfasser war der letztere der groberen Form seiner Theilcben 

R ~ ~ ~ ~ .  

(dkese Berichte XIII, 1133) mitgetheilt sind. Bchsrtel. 

bietet, kann hier nur verwieeen werden. Mylius. 
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wegen zur Wanderung ungeeigoet, wkhrend der amorphe, sogenannte 
gebundene das  Eisen bis zur Hiimatitschichte durchdringen konnte. 

Schertel. 

Bleichloridbromid von M a1 v e r n W. I1 e s (Americ. Chem. Journ. 
Bd. 3, 52). Eine Verbindung der Formel P b  C1 Br wurde in Lead- 
ville ale Hohofenproduct bei Verarbeitung der Bleicarbonate gefuuden. 
Dieselbe trat theils in geschmolzenen warzigen Massen, theils i n  rein 
weissen, zarten dendritischen Bliittchen, ahnlich wie Chlorblei, theils 
auch in Form von Nadeln auf. In  lctzterer Form wurdeu sie auch 
aus ihrer wasserigen Liisung bei langsamer Verdunstung erhalteu. 

Scliertsl. 

Untersuchungen iiber die gemischten (complex) unorga- 
nischen Sawen von W o l c o t t  G i b b s  (Amer .  chem.journ. 2,217 ff. und 
281 ff.). Verfasser hat die von S c h e i b l e r  (diese Berichte V, 801) 
entdeckten Phosphorwolframsauren einer eingehenden Untersuchung 
unterworfen. Die Untersuchung hatte viele Schwierigkeiten zu iiber- 
winden. Die normalen phosphorwolframssuren Alkalien werden niim- 
lich durch Wasser leicht zersetzt unter Bildung von schwerloslichen 
sauren Salzen complicirtester Znsammensetzung. Dabei veriindert sich 
in vielen Fallen das  im neutralen Salze herrschende Verhaltniss zwi- 
schen Wolframsaure und Phosphorsaure, so dass aus  der Zusammen- 
setzung des entstandenen sauren Salzes kein Schluss auf die des 
urspriinglichen gestattet ist. Fur  die verschiedenen Phosphorwolfram- 
sliuren konnten bisher unterscheidende Reactionen nicht gefunden 
werden. Zur Darstellung der Salze hat  Verfasser entweder die Me- 
thode S c h  e i  b l e r ’ s  befolgt oder Liisungen von neutralem wolfram- 
saurem Natrou und phosphorsaurem Natron gekocht, die stark d k a -  
lisch gewordene Fliissigkeit mit Salzsiiure oder Salpetersiiure neutra- 
lisirt und dann die Natronsalze krystallisiren lessen oder durch Zusatz 
von Rromkalium oder salpetersaurem Kali die besser krystallisirenden 
Kalisalze dargestellt. Die phosphorwolframsauren Alkalien sind meist 
leicht liialich in Wasser, werden aber  bei der Losung in geringem 
Grade zersetzt unter milchiger Farbung. Schwefclwasserstoff wirkt 
nur wenig auf dieselben, eine blaue Farbung hervorrufend; Zink re- 
ducirt nur unvollstiindig zu blauern Oxyd. Harnstoff wird durch die 
genannten Salze ah weisser , schwerer, krystallischer Niederschlag, 
Hiihnereiweiss in  Flockeo gefiillt. Salpetersaures Quccksilberoxydul 
€tillt die Sffuren nahezu vollstandig ale gelben, in Wasser fast viillig 
unliislichen, in verdiinnter Salpeterskure sehr wenig liislichen Nieder- 
schlag. Verfasser verwendete diese Reaction zur Bestimmung der Ge- 
sammtmenge von Wolframstiure und Phosphorsaure, indem er das zu 
analysirende Sale in  verdunnter Salpetersaure liiste , die Liisung mit 
salpetersaurem Quecksilberoxydul und iiberschiissigem Quecksilberoxyd 
fiillte und das Quecksilber bei Kirscbrothgluth rerdampfte. Verfasser 
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hat Sdze von sechs verscbiedenen Phosphorwolframeluren dargestellt, 
welche auf je  1 Molekal PhosphorsHure (P20,) 24, beziehentlich 22, 
20, 18, 16, 14 Atome WO, enthdten: SBure rnit 2 4  Atomen  
Wolfram. 24 Mol. normales wolframsaures Natron und 2 Mol. 
phosphorsaures Natron in Liisung wurden einige Zeit zom Sieden 
gebracht und dann rerdiinnte Ealpeteralure bis zu r  sauren Reaction 
zugegeben, die SBure rnit Hg,(NO,)a gefgillt, der Niederschlag mit 
$alzsame zersetzt und die Lbsung im Vacuum verdampft; es bilden 
sich gllinzende, grosse, durchscbeinende , farblose oder schwefelgelbe 
Krystalle, dem Anscheiue nacb regullre OktaBder, welche rasch rer- 
wittern. Die Analyse leitete zur Formel 24 WO, . PaO, . 6 H20 
+ 47aq. (Vergl. S p r e n g e r ,  dieee Ben’chte XIII, 2413.) Aus dem 
Kalisalze einer der anderen Sliuren : 18 W 0, . P, 0, . 6  Ka 0 + 26aq 
wurde nach gleichem Verfahren eiue anfiinglich oktacdrische , dann 
s5ulenfiirmig werdende Verbindung der Formel 24 W 0, . Pa 0, . 6  Ha 0 
+ 34 aq erhalten, welche nach Aufliisung in Wasser und Concentra- 
tion iiber Schwefelsliure im Vacuum farblose, reguliire OktaEder der 
Formel 24 WO, . P, 0, . 6 H, 0 f 55 aq lieferte. Verfasser glaubt, 
dass das erete der beschriebenen Hydrate mit Scheibler’s  Sgure 
H , , P W , , O 4 ,  + 18 H,O identisch sei; die zweite Slure Sche ib -  
ler’s H , l P W l , 0 , 8  + 8 H a O  konnte er nicht erhalten. Dm Na- 
tronatllz 24 W 0, . P, O5 . 2Na2 0 .4Ha  0 + 23 aq, in kleinen kbni- 
gen Krystallen anschiessend, scheint stets gebildet zn werden, wenn 
zu eioer Liisung, die wolframsaures und pbospborssnres Natron im 
Verh&ltniss von 12 : 1 oder weniger ale 12 2 1 enthlllt, Salzsiiure oder 
Salpetersiiure gegebeu wird. Dieses Sale ist ein ausgezeichnetee 
Reagens auf Alkaloi‘de. Das neutrale NatronRalz konnte nicht erhal- 
ten werden. - Ein Kalisalz 24 W 0 3  . Pa 0, . 3 Ka 0 . 3  Ha 0 + 8 aq 
wurde wie das Natronsalz aus den entsprechenden Kalisalzen ader 
aus dem Natronealze durcb doppelte Umsetzung mit eioem Ealisalm 
erhalten als weisser, kbrnig krystalliecber, wenig liislicher Nieder- 
scblag. Eine Darstellung lieferte ein Salz mit 14 Mol. Kryetall- 
wasaer. - Ammoniumsalze der Siinre werden BUS dem Natronsalze 
durch Umsetzung mit Chlorammoninm erhalten, in den Eigenschaften 
dem Kalisalze gihnlich, doch wechselnd in der Zusammensetzong. Fir 
einee wurde die, Formel 24 WO, . P205 . 3  (N H,)a 0 . 3  Ha 0 + 2 6 q  
festgestellt. Dan Bariamsalz 24 W 0, . P, 0, . 3 BaO . 3  Ha 0 + 43 aq 
bildet oktuddrisch erachelnende, in heissem Wasser I6aljche I(ry8ta)le. - 
DieSgure m i t  2 2  Atomen  Wolfram konnte nicht in freiem Zostande 
erhalten werden. Ihr Ralisalz 22 WO, . PaO, .  2 E,O. 4H9O f 2aq 
entatetrt ads dem neutralen Kaiisalze der Sgure rnit 18 WO, dardi 
Zusate v0t1 dalz- oder Salpetershre ale feinkbrniger Niederschlag. Eio 
Ammohlnnlsalz 2 2 W 0 ,  . P a 0 5 . 3 ( N H J , 0 . 3 H p 0  + f 8 4 .  so* 
ein Natronsalz 22 W 0, . Pa 0 ,  . 2  Naa 0 . 4  Ha 0 + 5 aq wurden bei 

Rerichte d. D. oheru. Qasrllschaft. Jahrg. XN. 77 
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Darstellung von Salzen der Stillre mit 24 At. WO, miterhalten-; sie 
sind wenig liislich. Ein Baryumsalz 22 W 0, . Pa 0, . 4BuO.  2 H a 0  
-+ 39 aq krystallisirt in  kleinen, scharfen, prismatischen Krystallen. - 
Siiure  wi t  20 A t o m e n  Wolfram. Von dieser wurde nur das Ba- 
riumealz gewonnen, indem zu Liisungen von wolframsaurem und 
phosphorsaurem Natron im Verhiltnieae von 24 : 2, 18 : 2 oder 12 : 2 
Salzsiiure his zur deutlich sauren Reaction und dann Chlorbarium im 
Uebersobuese gegeben, vom Niederschlage raech filtrirt und die Liisung 
eur Krystallisation eingedampft wurde. Es entstanden farblose schiine 
Rrystalle yon der Formel 20 W 0, . P20,  . 6 BaO + 48 aq, leicht 16s- 
lich in Wasser. Aus der Liiaung entsteht durch Cberschtissige Salz- 
eaure nach einiger Zeit das Salz der ersten Saure 24 WO, . PaO,  
. 3  BaO . 3  Ha 0 + 43 aq. Ebenso wurde bei Versuchen die freie Siiure 
durzustellen steta die Siiure rnit 24 Atomen WO, unter Abscbeidung 
eines weissen Niederschlages erhalten. - S a u r e  rnit 18 Atomen 
Wolfram. Dae neutrale Kalisalz bildet sich, wenn eine kocheode 
Liisung, die (neutrales) wolframsaures und phosphorsaures Natron im 
Verhiiltnisse 20 : 2 enthiilt, mit Essigsiiure versetzt und mit Alkohol 
gefallt, der Niederschlag in Wasser gel6st and Kalisalz zugegeben 
wird. Nach einiger Zeit entsteht ein Niederschlag in schiinen farb- 
losen Krystallen der Zusammensetzung 1 8 W 0 3  .P,O, .6K,O + 23aq; 
aus coneentrirten fallt ah weieser, korniger Niederschlag 18 W 0, 

PaO,.  6KaO + 30aq. Das saure Salz 1 8 W 0 3 .  P20, . K 2 0 .  5HaO 
t 14aq fiillt durch Zusatz von Salzsiiure zur Losung des vorigen. 
Lhs neutrale Ammoniumsalz wurde nicbt tauglich zur Analyse erhal- 
ten. - Stiure  rnit  1 6  Atomen  Wolfram. Wolframsaurer Kalk 
lost sich beim Kochen in verdiinnter Liisung von phosphorsaurem Kalk 
und beim Verdampfen der Liisung acheiden sich tafelftirmige, in Waaser 
leicht liisliche Eryatalle des Sulzes 16 WO, . Pa05 . CaO .5H,O + 3 aq 
ab. Das Ealiealz 16 W 0 3  . Pa 0, . 4  Ea 0 . 2  Ha 0 + 19 aq, in schiinen 
Nsdeln, und das Ammoniumsalz 16 WO, . Pa05 .6(NH,)aO + 10aq, 
in sehr schonen, flachen Prismen kryetallisirend , wurden erhalten, 
wenn zu der syrupartigen Fliissigkeit, welche durch Kochen einer L6- 
sung von 5 Na, 0 . 1 2  W 0 3  mit dem halben Gewichte einer starken 
Phosphoraiiureliisung entsteht, Liiaungen von Bromkalium oder Sal- 
miak gegeben werden. - SHure mi t  1 4  A t o m e n  Wolfram. Das 
Natronsalz krystallisirt nach einigen Tagen aus der verdiinnten Lb- 
sung, welche durch doppelte Umsetzung das Kalium- ond Ammonium- 
sale der Saure rnit 16 W 0, liefert, in gltinzenden homogenen Prismen 
von der Formel 14W0, .YaO,.5NaaO.HaO+-42aq. (Siehe Scheib-  
ler’s Damtellung des Salzes NaaH,,P,  WSO,, + 13€1,0 a. a. 0.) 
Verfasser nennt die Miiglichkeit, daas dae Salz ein Gemenge zweier 
Salze einer Siiure rnit 7 WO, oder je  einer rnit 6 ond 8 WO, sein 
kijnne. - Arsen  wo l f r amsaure  S a l z e  entaprechen im Allgemeinen 
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den phoephorwolframsauren , erscheinen jedoch meist noch weniger 
wohl definirt ond oboe Eigenschaften von beaonderem Ioteresee. Wird 
eur Loeung von 5 K 2  0. 12 W 0, eine Liisong von areeneaurem Kali 
(KH, AeO,) im Ueberschuaee gegeben, 80 entsteht beim Eindampfea 
ein weisses Salz der Formel 6 W 0, . As, 0, . 3  K, 0 . 3 H ,  0. Ein 
Ammoniumaalz, wahrecheinlich 6 W 0, . As, 0, . 4 (N H4), . 2 H,O 
+ 3 aq, flillt beim Vermischen der Lcsungeu von arsensanrem Ammo-. 
nium nnd aormalem wolframsaurem Natron als weisser Niederechlag. 
Aoch ein Silberealz, dem Verfasaer die Formel 16 WO, . Ae,O, 

6 Ag,O + 11 aq geben LU diirfen glaubt, wurde erhalten. - Es bil- 
den sonach die phoaphorwolframslroren und arsenwolframeaoren Salze 
eine Reihe, deren niedrigetee Glied 6, deren hiicbstes 24 Atome WO, 
auf 1 AepO, oder P,O, enthalt. Die hijcbete Menge von baeischen 
Atomen, welche beobacbtet wurde, zeigt, dass die Same 12 Atome 
Hydroxyl enthalte. (Siehe dagegen Sprenge r ’ s  Salz 7 BaO. P a O ,  
22 W 0, + 59.5 Ha 0 a. a. 0.) Die Zahl der durch einatomige Basen 
ereetzten Hydroxylatome ist in allen Fallen eine gerade. - Der Ver- 
fasser weiet selbst auf die Schwierigkeiten hin, welche seiner Unter- 
sochung bei Aufitellung der Formeln aus den Ergebniasen der Analyse 
durch den hohen Gehalt an Wolframsaure neben geringem Gehalte 

Ueber die %ereet&ung des Bicalciumphosphates duroh Waeeer 
von Ch. D e l a t t r e  (BUZZ. 8oc. chirn. 85, 358-360). Wenn man auf- 
geecbliimmtee Bicalciumphosphat mit Wasser kocht, 80 eeigt die 
Fliieaigkeit bald eaore Reaction. Verfasser studirt die dabei eintre- 
tende Zereetzung. Um zunachst reines Bicalciumphosphat zu ge- 
winnen, wurde reines Monocalciumphoephat mit Kalkwaseer versetzt 
und der eotstandene kryetallinische Niederschlag von der noch stark 
eauren Mutterlauge durch Filtration und Auewaschen befreit; bei 1000 
getrocknet zeigte er die Zusammensetzong: CaHPO, + 2HaO; bei 
150 verlor er 4 des Kryetallwasaers. Ungefahr 10 g dea zwischen 
Flieeepapier getrockneten Bicalciumsalzes wurden rnit 100 ccm Waseer 
angeriihrt ond gekocht. Bei 900 trat saure Reaction ein; nach viertel- 
atiindigem Kochen dekantirte man durch ein Filter ond wiederholte 
die Anekochung rnit einer neuen, gleich groseen Wassermenge. In 
dem auch nach dem Erkalten vollig klaren Filtrat fanden eich 0.0409 g 
Phoaphoreaure und 0.0156 g Kalk; Monocalciumphosphat erfordert 
auf die angegebene Siiuremenge 0.0161 g Kalk. Der ungeloete Theil 
wiee, wie hiernach vorauezueeben, einen etwas geringern Phoephor- 
eiiuregehalt (55.51 pCt.) und etwae hiiheren Kalkgehalt (44.57 pCt.) 
anf, ds dem Bicalciumphoephat zokommt (55.91 resp. 44.09); ein 
Theil dee letzteren ist demnach durch Kochen mit Wesser im Sinne 
der Gleichnng: 

an Phosphorsiiure entstehen mussten. Bcbertel. 

4 CaHPO, = Ca,(PO,), + CaH, (PO,), 
7 7 2  
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zersetzt worden. Eine kalt geeiittigte Liieung ron Bicalciumphoaphat 
(1 L Waeeer von 15" nimmt 0.1076 g d. i. srr$3. auf) zereetzt eich 
beim Kochen vollstiindig nlrch Maassgabe obiger Gleichung; iet aber 
iiberechiiesiges (ungeliistee) Bicalciumphovphat rorhaaden, so zeigt die 
zweite oder dritte Auljkochung mit Waaser bereits Neutralitiit, indem 
Monocalciumphosphat im Moment seines Entstehencl durch das neu- 
trale Kalksalz wie folgt aereetzt wird: 

CaH,(PO,)a + Ca,(PO,)a = 4CaHPOc. Gabriel. 

Neue Daretellungeweise der Siliciumoxyahloride von L. 
T r o o s t  und I?. H a u  t e feu i l l e  (BulZ. 8oc. chim. 85, 360-361). Ueber 
kryatallisirtes, in einer Glasriihre aufgehiiuftes Silicium leiten die Ver- 
f w e r  ein erwzrmtes Oemiech von 1 Volum Chlor und 4-t Vo- 
lum Sauerstoff: es tritt eine Reaction ein, welohe schwiicher ist, 
ala wenn man reines Chlor einwirken laast. Das Silicium geriith ius 
Gliihen und man kann durch Regulirung des Gssstroms eine Steige- 
rung der Temperatur iiber 800° verrneiden. Die Siliciumkr~stalle 
verechwinden unter Hinterlassung eines geringen Eieaelsiiureskeletts, 
und, wenn man doe Rohr nur wenig iiber dem Siedepunkt des Chlor- 
siliciums erhiilt, fiihrt der Dainpf des letzteren die Oxychloride als 
dicke Nebel mit eich, die sich etwcle schwierig verdichten laeeen. 
Das Destillat enthalt neben Tetrachlorid etwa +-4 des Volums an 
Oxychloriden von allen Stadien der Condensation, ist aber verhiilt- 
nissmaasig arm an hiichst condensirten, fast feeten Producten. Bei 
der friiheren Bereitungaweise der Oxychloride, welche darin bestand, 
dase man ein Gemisch von Saueretoff mit Siciliumoxychlorid reap. 
Siliciumtetrachlorid durch ein mit Porzellanetiicken gefilltee gliihendee 
Rohr leitete (vgl. dieee Bm'chte V, 215; Jdresbericht 1871, 273), liees 
sich in Folge der hohen Temperatur, ohne welche die Ersetzung von 
Chlor durch Sauerstoff nicht eintritt, die Bildung dee Endproductes 

Bemerkungen eur Dempfdiahte den Jodee von B e r t h e l o t  
(Bull. 8oc. chim. 85 ,  364-365). Verfaseer weiet darauf bin,  dam 
die drei Oesetze von Gay-Lussac, von Mariotte und von Dulong und 
Petit thatsachlich nur fir Sauerstoff, Waseerstoff und Stickstoff nach- 
gewiesen siod. Jod und die anderen Halogene folgen nach V. Meyer 
und T r o o e t  den beiden ersteren Geeetzen nicht. Auch das Geeetz 
der couetanten Atomwirmen scheint fiir dieee Elemente nicht giltig, 
da die specifieche Warme des Chlor- und Bromgasee die der anderen 
einfachen Gase um & iibertrifft. Nur ein Geeetz, dae der constanten 
Proportionen, behtilt seine volle Giltigkeit: dies und die Eenntnies 
der Energie bei chemischen Reactionen bildeo daa eichere Fundament 

der Reaction d. i. Kieselsiiure nur echwer vermeiden. Qabrirl. 

der Chemie. Qabriel. 
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Ueber hydroachwefligsauree lqatrium von P. S c h ii t E e n  - 
b e r g e r  (Conapt. rend. 92, 875). Auf die von B e r n t h e e n  (dime Be- 
richte XIII, 2277) veroffmtlichten Abharidlungen betreffend die Reduc- 
tion der  schwefligen SHure durch Zink antwortet Verfasaer, indem 
er bei seinen friiheren Schlussfolgerungen atehen bleibt, dam die Re- 
duction nacb der Gleichung, 2S0, + Zn + H a 0  = Zn SO, + Ha SO, 
und S N a H S 0 3 + Z n = N e a d O s + Z n S 0 3  + N a H S 0 2 + H 9 0 ,  er- 
folge. Den triftigsten Beweis fiir die Richtigkei t seiner Auffassung 
eiebt S c h i i t z e o b e r g e r  darin, dass durch die Behandlung rnit Zink 
dw, Reductionsverrnogen der schwefligen Stillre urn 4, des Natriurn- 
bisulfits urn wachel, wie durch die obigen Gleichungen auch ausge- 

Ueber einige neue Methoden zur Entschwefelung der &a- 
liechen Laugen von s c h e u r e r - K e B t n e r (Compt. rend. 92, 878). 
Ee werden die Vortheile besprochen, welche ein Zusatz von Rraun- 
etein bei der Oxydation des in der rohen Sodalaoge enthaltenen 
Schwefelnatriums mittelst durcbgepresster Loft darbietet. 

Ueber die Anwendung der Bleikammerkrystalle von s u 1 lio t 
(Compt. rend. 92, 881). Nachdern G i r a r d  und P a b s t  die Losung 
der Bleikarnmerkrystalle in concentrirter Schwefelsiiure ale Desinfec- 
tionsmittel fiir Aborte empfohleti haben , schlagt Verfasser dtlseelbe 
Mittel auch fiir Krankenzimmer u. s. w. vor und zwar in der Anord- 
nnng,  dam man porose Gefasse uiit der nitrirten SchwefelsHure f i l h  
und dieselben in ein zweites Weingeist entbtlltendes Gefass setet. 
Dadurch sollen die rllmiihliclr auftretendeu Dlirnpfe von salpetriger 

driickt i8t. Pinner. 

Pinner. 

Siiure nicht liistig werden. Pinner. 

Organische Chemie. 

Unfersuchungen fiber einige Glycoeide von H. S c b  i ff (Ga~z. 

Ueber die Constitution dee Arbutina (siehe diae Berichte 
XIV, 538). 

Ueber die Acetylderivete dee Aeeculins und Aeaculetins 
(siebe disee Berichte XIII, 1950). 

Bpeltung von Glycomden durch Ueberbitgen (eiehe dieue 
Berichte XIV, 302). 

Ueber eine Modification dea Hellcine (eiehe diae Barichte 
XIV, 317). 

Ueber die Urnwandlung der Glycoee in Dextrio von J. Mu s- 
c n l n a  and A. M e y e r  (SOC. chim. 35 368). Siehe disse Berichte XIV, 850. 

c h h .  X I ,  99-114): 
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Ueber die trockne Destillation von ieobutteraaurem Kalg 
von E. A. B a r b a g l i a  und P. G u c c i  (Gazz. chim. XI, 84-90). 
Siehe dieee Berichte XIII, 1572. 

Ueber einige Chlorderivate dee Diiaopropylketone von G .  A. 
B a r b a g l i a  und G u c c i  (Qazz. chim. XI, 84-90). Siehe die86 
Bepichte XIII, 1570. 

Wirkung dee Schwefela auf die Aldehyde von G. A. B a r b  a g 1 i a  
(Qazz. chim. XIII, 95-99). 

Ueber die Oxydation von Paraxylolmlfamid und Cymol- 
sulfamid von J. R e  m s e n  und L. Ha 11 (Amer. chem. Journ. 1880, 50). 

Ueber Paraohlorbensylverbidungen vou L. J a c k s  o n  und 
A. F i e l d  (Amer. chem. Journ. 1880, 85). Siehe diese Berichte XI, 

Ueber Paraohlorbensylverbidungen von L. J a c k  so n und 
Siehe diese Bm'chte XIII, 

Ueber Aethylauperoxyd von B e r t h e l o  t (Compt. rend. 92, 895). 
Von B a b o  ha t  beobachtet (Ann. Suppl. 2, 265), daes durch Ein- 
wirkung von Ozon auf Aether Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Das 
Wasserstoffsuperoxyd ist jedoch nur, wie B e r t h e l o t  gefunden hat, 
ein secundiires Produkt. Leitet man vBllig trocknen, stark ozonisirten 
Sauerstoff durch absoluten Aether, so wird das  Ozon langsam absor- 
birt, uud nach Verdunstung des Acthers hinterbleibt eine dicke, syrup- 
artige, mit Wasser miachblrre Fliissigkeit, die bei - 400 noch nicht 
kryetallisirt, beim Erhitzen zum Theil destillirt, d a m  aber pliitzlich 
und sehr heftig explodirt. Durch Wasser wird dieselbe in Alkohol 
uud Wasserstoffsuperoxpd zersetzt. Diese Fliissigkeit , welche kleine 
Mengen Aldehyd und Essigsiiure enthllt,  i s t  A e t h y l s u p e r o x p d  von 
der  Zusammensetzung C, Ha,, 0,. Die Bestimmung geschah durch 
AuflBsen in Wasser und Titrirung des H,O,  durch Kaliumperman- 
ganat  (gefunden 11 pCt. 0) oder auf colorimetrischem Wege mittelst 
Chromsiiure (gefunden 10 pCt., berechnat 9.8 p c t  activer Sauerstoff). 
Die Zersetzung durch Wasser erfolgt nach der Gleichung C, H,, O3 

Ueber krystallinieche Verbindungen von Chloroalcium mit 
Alkoholen von Job. B a p t .  H e i n d l  (M6natsh.f. Chena. 2, 200-211). 
Verfasser hat die wiederbolt aber unvollkommen untersuchten Ver- 
bindungen von Chlorcalcium mit Aethyl-, Isobutyl- und Amylalkohol 
nach denselben Methoden, wie L i e b e n  die Verbindungen ron Cblor- 
calcium mit den Pettsauren, einer erneuten sorgfiiltigen Untersuchung 
unterzogen. Diese Verbindungen, bei denen eine Beriihrung mit der  
Atmosphiire sorgfaltig vermieden werden muss und die schon beim 
Trockneu sich zersetzen, haben die Zusammensetzung CaCl, -t- 3 Mol. 

Siehe diese Berichte XIII, 1574. 

Siehe dieee Berichte XI, 229, XII, 1432. Schotten. 

257, 904. Scbotteu. 

F. W h i t e  (Amer. chem. Journ. 1880, 158). 
1217. Schotten. 

+3H20 = 4C,H,O + H,O,. Piuner. 
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Alkohol. Sie wurden durch Auflbsen von Chlorcalciom in dem 
warmen Alkohol, Filtriren bei Ausschluss der Luft, Stehenlassen der 
Liisung bis zur reichlichen Entetehung von Kryatallen, Absaogen der 
letzteren , Waschen mit miiglicbst wenig desselben Alkohols und 

Einwirkung Yon Phoephomperchlor id  auf Isobutylchlorid 
von S. O e c o n o m i d e s  (Compt. rend. 92, 884). Durch Eintropfen- 
lassen von Isobutylaldehyd in gut gekiihltes iiberschiissiges Phosphor- 
pentachlorid und Vermischen der fliissig gewordenen Masse nach mehr- 
stiindigem Stehen rnit Eiswaeser hat Verfasser ein Oel erhalten, aus 
welchem nach dem Waschen rnit Wasaer und Behandeln rnit Natrium- 
bisul6tlBsung durch Fractioniren eine bei 66-700 siedende Fliissig- 
keit vom spec. Gewicht 0.9785 bei 120, Monoch lo r i sobu ty len ,  
(CH,), . C =:= CHCl  und bei 103-105° siedendes I s o b u t y l i d e n -  
c h l o r i d ,  (CH,), . C H .  CHCl,, vom spec. Gewicht 1.0111 bei 12O 
gewonnen werden konnte. Mit alkobolischer Kalilauge behandelt, 
liefert das lsobotylidenchlorid in kleiner Menge Chlorisobutylen , rnit 
Ammoniak erhitzt neben demselben Chlorisobutylen Basen, deren 

Darstellung von Isobutylacetal von S. 0 e c o n o m i d e s (Compt. 
rend. 92, 886). Durch Siittigen eines gut gekiihlten Gemisches gleicher 
Theile von Isobutytaldehyd und absolutem Alkoh’ol rnit Salszstiuregae 
erhielt Verfasser 2 Schicbten, von denen die obere nur einen Chlor- 
gebalt von 7-10 pCt. besass. Dieselbe wurde mit Natriumalkoholat 
auf 1000 erbitzt und so Isobutylacetal, C, H, (OC, H,),, gewonneo. 
Dasselbe iet eine sebr angenehm nach Fencheliil riechende, bei 134 
bis 136O siedende Fliissigkeit vom spec. Gewicht 0.9957 bei 1%.4O. 

Ueber die secund&ren und tertiaren bylamine, welche vom 
sctiven G&hrungsalkohol eich herleiten von R. T. P 1 i m p t o n 
(Compt. rend. 92, 882). Vor Kurzem hat Verfasser aus activem 
Amylalkohol daa Amylamin dargestellt und bescbrieben. Er bat jetzt 
das Diamylamin ond das Triamylamin dargestellt. Beide scheioen 
etwas niedriger zu sieden ale die entsprecheoden inactiven Basen und 
ibre Chlorhydrate sind amorph und sehr zerfliesslich, wiihrend die in- 
activen Salze leicht krystallisiren ond luftbestandig sind. Bemerkens- 
werth ist, dass das Amylamin linksdrehend, das Diamylamin schwach 
und das Triamylamin stark rechtsdreheod ist. Daa Diamylamin  
siedet bei 182-184O hat das spec. Gewicht 0.7878 bei 00 und das 
Rotationsvermiigen 5 0  15’ (100 mm). Das C h l o r h y d r a t  iet eehr 
leicht i n  Wasser, Weingeist und Aether liislich, das C h l o r o p l a t i n a t  
wenig in Waaser, besser in Alkohol liislich, das C h l o r a u r a t  un- 
liislich in  Wasser, liislich in Alkohol. Das T r i a m y l a m i n  siedet 
bei 230-2370, hat die Dichte 0.7964 bei 13O ond dae Drehungever- 

Trocknen iiber Chlorcalcium dargeetellt. F’inner. 

Untersuchong nocb aussteht. Pinner. 

Pinner. 



1202 

vermiigen 440 15' (100mm). Das C h l o r h y d r a t  ist ein allmiihlich 
krystallisirender Syrup, das C h 1 or  op  1 a t  i n a t  ist liislich in Alkohol, 
unloslich in Wasser, das C b l o r  a ur  a t krystallisirt in leicht in Alkohol, 

Ueber a- und ~-Monobromcrotone&ure von A. M i c h a e l  und 
M. N o r t o n  (Amer. chem. Journ. 1880, 11). Nach der Vorschrift von 
K i i r n e r  (Ann. Chem. 157, 233) wurde feste Crotonsaure in einer Liisung 
von Scbwefelkohlenstoff mit Brom behandelt und die resultirende, be! 
87O schmelzende, Bibrombuttersiiure durch alkoholisches Kali in 
B-Monobromcro tons lu re  iibergefiihrt. Die letztere, deren Scbmelz- 
punkt bei 92" liegt, liefcrt bei der Behandlung mit Natriumamalgam 
normale Buttersiiure; sie nimmt 1 Molekiil Brom auf, urn die bei 114O 
schmelzende TribrombuttersLure zu bilden. Die p-Monobromcroton- 
saure ist nicht, wie Ki i rne r  geglaubt hat, identisch rnit der Sfiure, 
welche K e k u l d  (Ann. Chew Supp2. 2, 97) aus Citradibrompyro- 
weinssure erhalten hat. Die Biissige Bibrombuttersaure, welche 
man nach F r i e d e l  uiid M a c h n c a  (Cmp. rend. 64, 220) 
durch Bebandlung von Buttersiiure rnit Brom im zugeschmolzeneu 
Rohr gewinnt, wird durch alkoholieches Kali in die, bei 106.5 
schmelzende, a - M o n o b r o m c r o t o n s a u r e  verwandelt. Die aue dieser 
dnrch Addition von Brom eustehende Tribrombuttersiure (Schmelz- 
punkt 111) halten die Verfaseer f i r  nicht identisch mit der obcn er- 
wiihnten Isomeren. Die Tribrombuttersauren Iiisen eich wenig in 
kaltern, leichtsr in heissem Wasser. Salze derselben lassen sich wegen 
der leicbten Abscheidung von Bromwasserstoffsiiare nicht rein dar- 
stellen. Den Tribrombuttersauren gleicht in ibren Eigenschaften die 
T r i b r o m p r o p i o n s l i u r e ,  welche durch Addition von Brom zu 
Monobromacrylsiiure gewonnen wurde. Sie schmilzt nnch dem Um- 
kryetallisiren aue  Aether ond Benzol bei 92O. Die Monobromacryl- 
siiure wurde nach der Vorschrift von T o  l l e n s  (Ann. Chem. 171,341)dar- 
gestellt, indem die durch Oxydation von Bromallylalkohol entstandene 
Bibrompropioneiiure mit alkoholiachem Kali behandelt wurde. 

nicht iu Wasser liislichen Nadeln. Pinner. 

Scbotten. 

Die Oxydationsprodukte des Erythrits von s. P r z y b y t e k  
Academ. Peterebourg 27, 145-151). Analog der Bildung der Zucker- 
eiiure ans Mannit und der Schleimsiiure aus Dulcit sollte durch Oxy- 
dation von Erythrit Weinsiiure erhalten werden, wiihrend in der That 
bis jetzt nur Erytbritsiiure dadurch gewonnen worden ist. Dem Ver- 
fasser ist nun die Darstellung einer Weinslure aus Erythrit gelungen, 
als er 1 Theil Erythrit in 2+ Theilen Wasser geliist mit 2;) Theilen 
Salpetersiiure von 1.37 Volumgewicht am Riickflusskiihler auf 25 
bis 30° eine Woche hindurcb erwiirmte. Das Reactionsproduct warde 
in  Bleisalze verwaudelt and aue dem unliislichen Antheil (oxalsanres 
nnd weinsaures Blei) die Siiuren durch Schwefelwasserstoff abge- 
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schieden. Die Trennuiig des Gemenges wurde nnch Umwandluag in 
Kalksalze durch Essigsfnre nuagefihrt. (Ausbeute 10 pCt. des Ery- 
thrits.) Die sauren Salze dieser Weiiisfure rnit Kali und Ammoniak 
sind eehr leicht lijslich, das  Bleisalz eiri weisser klumpiger Nieder- 
schlag, der spiiter kijrnig wird, das  Silbersalz ein weisser Nieder- 
echlag, der beim Kocheu metallisches Silber theils ale Pnlver, theils 
als Spiegel abscheidet. Durch ijfteres Erhitzen mit Wasser auf 170 
bis 175O konnte diese S l u r e  in  Traubensgure mit allen derselben 
zukommenden Eigenschaften vernandelt werden. Durch Oxydation 
des Erythrits rnit Kaliumpermanganat, Chromsiiuregemisch oder Chrom- 
eaurelosung koniite nur Oxalsfure , Kohlensfure nnd Ameisensiiure 

Ueber die Einwirkung von Chlorwaeaerstoff und von Chlor 
auf AcetobensoWiureanhydrid von W. G r e e n  e (Amer. chem. Joum. 
1880, 96). Loir  giebt an (Bull. 8oc. chim. 82, 164) dass das aus 
Benzoylcblorid nnd Natriumacetst dargestellte Anhydrid durch Chlor- 
wasserstoff bei 130° in Acetylchlorid und RenzoGsaure umgesetzt wird, 
durch Chlor in  Acetylchlorid und ChlorbenzoGsfure, wahrend das an8 
Acetylchlorid und Natriumbenzoat gewonnene Anhydrid bei 160-170° 
in Benzoylcblorid und Esssigslnre, beziebungsweise Chloressigsiiure 
zerfallen soll. Verfasser hat gefunden, dass d a s  a u f  d i e  e i n e ,  w i e  
a u f  d i e  a n d e r e  W e i s e  d a r g e s t e l l t e  g e m i s c h t s  A n h y d r i d ,  mit 
Chlorwasserstoff bei 130-150° behandelt, ziemlich gleiche Mengen 
Acetylchlorid , Essigsaure , Benzoylchlorid nnd BenzoGeaure liefert, 
wfhreiid bei niedrigerer Temperatur Acetylchlorid und BenzoGsfore 
vorherrschen. I n  analoger Weise wirkt das  Chlor. - B e n z o g l a c e t a t  

Ueber einige organieche Fluorverbindungen von E. P a t e  r n 6 
(Guzz. chim. XI, 90-92). Um p-Fluorbenzo&saure darzustellen, ale 
Isomeres des von S c h m i t t  und G e h r e n  a h  m-FluorbenzoGsiiore 
beschriebenen KBrpers, wurde Diazoamidodracylsliure rnit Fluorwaeser- 
Stoff zersetzt. Auffallenderweise wnrde eine Same von 182O Schmelz- 
punkt, ganz iiberinstimmend mit der durch S c h m i t t  und G e h r e n  
aus  Diazoamidobenzoibfure (yon G r  ies) gewonneuen erhalten. Die 
Wiederholung des Versuchs von S c h m i t t  und O e h r e n  dagegen 
lieferte eine m-FluorbenzoiMure von 123O Schmelzpunkt. Die von 
S c h m i t t  und G e h r e n  beschriebene FluorbenzoEsliore von 182O 
Schmelzpunkt ist demnach p-FluorbenzoGsaure und erst die neu ent- 
deckte die m-Verbindung. Das dritte lsomere konnte bisber nicht 

Uber die Phenylsther und einige Derivate derselben von 
Cessre  S c h i a p a r e l l  i (Qazz. chim. XI, 65-82). Bus Benzolsulfo- 
ahrechlor id  nnd Phenol EU gleich vie1 Molekalen hoffte der Verfasser 
durch Beihilfe von Zink (oder Zinkchlorid) Oxysulfobenzid zu erhalten. 

erhalten werden. Mylimn. 

ond A c e t y l b e n z o a t  sind also i d e n t i s c h .  Schotton. 

dargeetellt werden. Mylius. 
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Es entatand jedoch schon bei 60-800, indem lediglich die bekannte 
Reaktion zwischen Siiurechlorid und Hydroxgl durch Anwesenheit des 
Zinkchlorids erleichtert wurde , B e n  z o  1 s u 1 f o s ii u r  e p h e  n y I ii t h e r  , 
seidenartig glanzende, schwach riechende, schwer in Alkohol und Aether, 
nicht in Wasser liisliche Tafelchen von 350 Schmelzponkt. Die An- 
wendung des Zinkchlorids zur Darstellung analoger Aether des Phe- 
nols leistete auch bei Gewinnung nachstehender Verbindungen gute 
Dienste : B e n  z o 6 s l u  r e p  h e n  y l P  t h e r  (85 pCt. der theoretischen 
Ausbeute), E s s i g s a u r e  p h e n  y l i i t h e r  (95 pCt. vom angewendeten 
Phenol), P h e n y l p h o s  p h a t  (mittels Phosphoroxycblorid), p - N i t r o -  
p h e n o l b e n z o l s u l f a t  (18slich in Alkohol, unloslich in Wasser, von 
820 Schmelzpunkt), p-Ni t r o p h e n o l b e n z o a t  (kleine farbloee Nadeln 
von 142O Schmelzpunkt) und 0 -  N i t  r o p h  e n  o 1 b e  n z oat  (monokline 
Prismen, von 55O Schmelzpunkt). Durch Einwirkung von einem Ge- 
misch aus 2 Theilen rauchender Salpetersfure und l Theil Schwefel- 
s lure  auf Benzolsulfosiiurephenylather wurde p- Nitrophenylbenzolsulfat 
und, schwerer liislich in Alkohol, ein Trinitroderivlrt des Phenylbenzol- 
sulfats erhalten, dessen Constitution nicht experimentel ermittelt wurde, 
aber der Formel C, H, (N Oa)S  0 a . 0 C, H, (NO,), entsprechend 
angenommen wird. - Wird zur Nitrirung des Benzolsulfosaurephenyl- 
f thers  ein Gemisch ans gleichen Theilen rauchender Salpetersiinre 
und Schwefelslure angewendet, eo scbeidet sich das Produkt als Oel 
ab, welchea nach einiger Ruhe zu eehr grossen Erystallen des p-Nitro- 
phenglbenzolsulfats von 82O Schmelzpunkt erstarrt. Ein Gemisch aus 
gleichen Theilen Schwefelsiiure und rauchender SalpetetersHure wirkt 
auf p-Nitrophenolbenzoat in demselben Sione. Durch Reaction zwischen 
1 Molekijl Phenol und 2 Molekiilen BenzolsulfosEurechlorid unter Mit- 
hilfe von Zink bei 60-70° wahrend 4-5 Tagen wurde nach Lijsen 
des 6ligen Produkts in Alkohol und wiederholte Behandlung rnit Thier- 
kohle ein bei 123O schmelzenden Kijrper von der Zusammensetzung 
C, H, SO, . C,H, . 0. SO, C, H, erhalten, welcher hoffentlich durch 

Ueber die Oxydation von Yeaitylensulfamid von L. Hall  
und J. R e m s e n  ( h e r .  Chena. Joum. 1880, 130). Mesitylensrilfamid 
liefert bei der Oxydation mit Ealiumbichromat und Schwefelsaure 
M e s i  t y l  e n  s u l  f i  n i d  , das Anhydrid der Orthosulfaminmesityleneaure, 
Schmelzpunkt 262O; bei der Oxydation mit Permanganat neben diesem 
die P a r a s u l f a m i n m e s i t y l e n s a u r e .  Diese Sauren sind such von 
J a c o b s e n  (diese Berichte XII, 604) erhalten worden. Verfasser haben 
nun ferner gefunden, dass sich in beiden Oxydationsprocessen und 
bei der Behandlung des Sulfinids rnit Permanganat eine, in  Waseer 
leichter l6sliche, zweibasische Saure bildet, eine S u l f a m i n n v i t i n -  
s lure .  111 Uebereinstimmung mit J a c o b s e n  haben die Verfasser 
gefuoden, dass die OrthosHure, resp. das  Sulfinid beim Schmelzen mit 

Verseifung Oxysulfobenzid liefern wird. Uylins. 
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Kalihydrat nicht OxymeaitylensPure, sondern die bei 166-1 67 O schmel- 
zende M e s i  t y l e  n s  s u r e  liefert. 

Ueber a-Toluoldisulfosaure uad ihre Derivate von C. F a h l -  
b e r g  ( A w .  Chem. Joum. 1880, 181). In Uebereinetimmung mit den 
Beobacbtungen von C l a e s s o n  und Berg (diese Ben'chte XIII, 1170) 
hat  der Verfaeser gefunden, dass Toluolparasulfochlorid und Toluol- 
ortbosulfochlorid bei der Behandiung mit raucbender Scbwefelsiore 
bei 140-150D d i e e e  I b e  a-Toluoldisulfosaure liefern, deren Chlorid 
bei 5 d 0  und deren Amid bei 186-187O schmilzt (eiehe auch B l o m -  
s t r a n d  dime Berichte IV, 717). Das Amid geht bei der Oxydation 
mit neutraler PermanganatlZisung in ein sogenanntee S ul f i  n i d  iiber 

Bchotten. 

.c 0 '.\ 

.SO9 NH, 
C, H,<--SO, N H 

Dasselbe scheidet sich aus einer heiesen wieserigen Liisong beim 
Erkalten als krystalliniscbes Yulver aus vom Schmelzpunkt 2850. Die 
wassrige LSsung hat saure Eigenechaften. Wird eie durch Carbonate 
neutralisirt, so bilden eich Salze der ieolirt nicbt existenzfiihigen 
D i s u l f a m i n  b e n z o i h l n r e .  Ihr Aethyliither wird erhalten, wenn 
das Sulfiuid mit absolutem Alkohol und trocknem Salzsaoregas be- 
bandelt wird; e r  erscheint, aus heieeem Wasser nmkrystallieirt, in 
weissen Nadeln vorn Schmelzpunkt 198-200°. - Neben dem Sulfinid 
entsteht bei der Oxydation D i s u l f o b e n z o G s a u r e ,  die man aucb 
durch Erhitzen des Sulfinids mit Salzeiiure im zugeschmoleenen Rohr 
anf 160° erhiilt. Aos concentrirter SalzsSure umkrystallisirt erscheint 
sie i n  messbaren Krystallen. Sie liist eicb leicht in kaltem und heissem 
Wasser, nicht in Alkohol und Aether. Der Schmelzpunkt liegt bei 
ca. 285 O. Wird das  neutrale Kalinmsalz rnit Phasphorpentachlorid 
und das  reeultirende Chlorid rnit Ammoniak behandelt, so bildet sich 
wieder d r e  Sulfinid. Bei liingerem Kochen dee Sulfinids mit ver- 
dunnter Salzsaure, wird S ul  f a m i  n s u l  f o  b e n z o  Gs a u re gebildet, in 
welcher die Sulfogrnppe zur Carboxylgrappe in der  sogenannten Ortho- 
stellung stehen eoll. Durcb Schmelzen dee Sulfinids, der Sulfamin- 
sulfobeozoGsLure oder der Dimlfobenzoesgure rnit Kalihydrat bei einer 
Temperatur unterhalb 2500 erhalt man Dioxybenzo6siiure und Resorcin. 
Uebereteigt die Temperator 250°, so ist Resorcin daa einzige Produkt. 
Die Dioxybenzogsgnre krystallisirt mit 1 Moleciil aq., eie schmilzt bei 
194O. B l o m s t r a n d  (diese Berichta IV, 717) hat beim Schmelzen der 
DisulfobenzoGslure mit Kalihydrat nur die Dioxybenzoikaure, aber  

Ueber die Einwirkung von Sohwefelesure euf Mono-, Di- 
und Tribrombensol von J. H e r z i g  (blonatehefie ft% chem. 2, 192). 
Verfaeser hat daa Verhalten gebromten Benzols gegen Schwefeleliure 
bei hober Temperatur studirt. Kocht man Monobrombenzol ea. 8 Stunden 

kein Resorcin erhalten. Schottsn. 
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niit 10 Theilen englischer Schwefelsiiure am Riickflusskiihler, so ent- 
entweicht reichlich schweflige Saure und das  Reaktionsprodukt lost 
sich fast vollstandig in Wasser auf. Durch wiederholtes Ausschiitteln 
mit Aether lasst Rich der wasscrigen Liisung eine D i b r o m b e n z o l -  
e u l  f o n s g u r e  entziehen, deren Kalium- und Baryumsalz analysirt 
wurden und die mit der von L e n z  (disse Berichte VLII, 1069) beschrie- 
benen symmetrischen Dibrornbenzolsalfonsiure 1, 3, 5 identisch zu 
sein ecbeint, wHhreud in der wasserigen Lasung eine B r o m b e n z o l -  
d i s u l f o n s a u r e  in Lijsung bleibt. Beim Erhitzen von p-Dibrombenzol 
rnit Schwefrlsiiure am Riickflusskiihler entstehen fast nur Te t r a b r o m -  
b e n z o l  (1, 2, 4, 5) vom Schmclzpiinkt 136-138O und H e x a b r a m -  
b e n z o l  (Schmelzpunkt 306-308O), die durch Alkohol von einander 
211 trennen sind. Aus symmetrischem Tribromhrnzol entsteht bei 
vicrstiiodigem Erhitzen vorwiegend Hexabrombenzol. Es entstehen 
demnach stats bromreicbere Reneolderivate, indem eiri Theil des ge- 
bromten Benzols v611ig zerstijrt wird (es entweicht wahrend der  
Reaktion Kohlensaure) und das  Brom in statu naacendi aiif den an- 
deren Theil der Siibstanz einwirkt. Tribramphenol wird bei vier- 
stiindigem Kochen mit Schwefelsaure vollstiindig zerstijrt, aus Tribrom- 
mesitylen werden bei gleicher Behandlung braune amorphe Massen 

Electrolyee dee Toluols VOII  Ad. R e n a r d  (Compt. rend. 92, 
965). Verfasser hat, wic f d h e r  (diese Bm’chte XU, 1991) drrs Benzol, 
so j e t t t  das Toluol der Electrolyse unterworfen und neben unrerhn- 
dertem Toluol Benzaldehyd und Phenose c, H, (0 H), aufgcfunden. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit 3 Volumen Wasser versetzt, das  
aufschwimmende Oel destillirt und dcr hocb siedende Antheil rnit 
Natriumbisiilfitliisung versetzt, um das Bittermandel61 rein zu erhalten, 
Die wiisserige Losung wurde rnit Kreide gestittigt, eingedampft, der 
Riickstand in Wasser aufgenommen und nach Entfarbuug mit Tbier- 
kohle mit arnmoniakalischcm Bleiacetat gefiillt. Der Niederschlag 
wurde darauf rnit Schwefelwasserstoff zersetzt, das  Filtrat eingedampft, 
der Riickstand in starkem Alkohol aufgenommen und die Liisung im 
Vacuum verdunstet. Es bleibt alsdann nach wiederbolter Bebandlung 
mit Thierkohle die Phenose als ziemlich stark brann gefarbte, amorphe, 

Ueber die Verbindungen von Phtalaaureanhydrid mit den 
aromatischenKohlenweeserstoffen von C. F r i e d e l  und J. M. K r a f t s  
(Compt. rend. 92, 833). Durch 2-3 stiindiges Erhitzen eines Oemisches 
etwa gleicher Nengen Phtalsaurea~ihydrid , eines Benzolkohlenwasser- 
stoffa und Aluminiumchlorids erhiilt man leicht die betreffende Ver- 
bindung, die man durch Kochen mit Wasser, Aufliisen in Ammoniak 
und Flillen aus heisser verdiinnter Liisung mit Salzsiiure reinigt. An8 
Benzol und Toluol gewinnt man in fast theoretischer Meoge Benzoyl- 

erhalten. Pinner. 

zerfliessliche Masse. Pinner. 
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benzo6sliure C, H ,  . C 0 . C, H, . C 0, H und Toluylberizobaure 
C, H,  (CH,) . CO , C, H, , CO, H,  erstere identisch mit der von 
Z i  n c k  e beschriebenen OrthobenzoylbenzoBsaure, letztere Paratoluyl- 
benzolsiiure, da  sie beim Schmelzen mit Kali glatt in Paratoluylsaure 
and BenzoZsiiure zerfiillt. Versuche, diese Reaktion zu benutzen, um 
aus den aromatischen Kohlenwaaserstoffen die Carbonsiiure der nachst 
hoheren Reihe darzustellen, scheiterten a n  dem Umstande, dass bei 
den cornplicirter zusammengesetzten Derivaten des Benzols z. B. dem 
Dorol, in der K~~lischmelze Kohleneaure sich abspaltet und der Kohlen- 
wasseretoff zuruckgebildet wird. Genauer beschrieben sind Toluyl- und 
Duroylbeozo6siiure. - p - T o  1 u y l -  o - b en  z o  Zsiiure C ,  H I  , 0,. Man 
setzt zu einem Gemenge von 200 g Toluol und 100 g Phtalsaure- 
anhydrid in kleinen Portionen 150 g Aluminiumchlorid und unterstitzt 
nur gegen Ende die unter Wiirmeentwickelung sich vollziehende 
Reaktion durch iussere Wirmezufuhr, um die Masse fliissig zu er- 
halten. Aledann triigt man das Produkt allmiihlich in riel Wasser 
e in  und kryetallisirt die uach dem Erkalten ausgeschiedene Krystall- 
masse aus heissem Toluol um. Man erhiilt CB. 1OOg Ansbeute an 
reiner Substanz. Die bei looo getrocknete Saure schmilzt bei 146O, 
aber schon, ehemo mie die meisten ihrer unloslichen Salze, unter 
kochendem Wasser, ist sehr wenig in kochendem, noch weniger in 
kaltem Waswr, sehr leicht in Alkohol, Aceton, Aether, leicht in  
kochendem Benzol und Toluol lijslich und krystallisirt daraus mit 
1 Molekiil Wasser in kleinen sehr gliinzeiiden Prismen, die etwas 
oberhalb 1000 schmelzen, indem sie dabei allmiihlich wasserfrei werden. 
Ihre  Salze bilden meist mikroskopische Krystalle. Das Kalium-, 
Natriom- und Calciumsalz sind eehr leicht lijslich, das B a r y n m s a l z ,  
(C, H, 03)a Ba + 4 Ha 0 ist schwer lijelich, das C a d  m i u m  sa le ,  
( + H , O ) ,  bildet spitze Prismen, das K u p f e r s a l z ,  (4H2 0), lange 
Blktter, das S i l b e r s a l z ,  feine, nnter Waaser nicht schmelzende 
Nadeln. Der M e t h y l a t h e r  bildet kurze, bei 53O schmelzende Prismen, 
der A e t hylii t h e r  schmilzt bei 68- 69 O. Beim Schmelzen mit 
5 - 6 Theilen Kali bei 300 0 liefert das Natronsalz lediglich BenzoB- 
a h r e  und Paratoluylsaore, durch Sublimation oder durch Wasser 
von einander zu trennen. - Duroylbenzoi ; r s i iu re ,  Cl,,H,,Os 
= c6 H(CH,), . CO.  C, €I, . CO,  H, in derselben Weise dargestellt 
und aus Eieessig nmkryetallisirt bildet farblose, oberhalb 260° schmel- 
zende Krystalle, iet unliislich in Weser,  leicht lijslich in Alkohol, 
Aether, Aceton, Benzol, Toluol. Die Siinre selbst schmilzt nicht 

nter Wasser, wohl aber die Mehrzahl ihrer Salze. Das Kalium- und 
Natrinmsalz sind leicht in Wasser lijslich, das Ammoniomsalz kry- 
atallisirt in Nadeln, daa B a r y n m s a l z ,  (Cis H,,O,)gBa+ Ha09 ist 
0in sehr wenig liislicher Niederechlag, das  Caleinmsalz enth8;lt 1 Ha 0 



nnd iet echwer Iiielich, dae Blei-, Silber- und Kupferealz eind echwer 

Ueber simmteeuren Baryt und ximmteeuren Kelk von 
0. R e b u f f a t  (Bazz. china. XI, 165- 167). Der zimmteaure Ealk 
8011 nach einigen Angaben rnit 3, nach andern rnit 14 Molekiilen 
Waseer krystallieiren. Die erete Angabe fand der Verfaeser bestiitigt. 
Dagegen fand er im zimmteauren Baryt nicht, wie die Lehrbiicher 
angeben, ein, eondern zwei Molekiile Krystallwaeeer, welche bei 

Ueber die Destillationeprodukte den Colophoniums von A. 
R e n a r d  (Compt,rend. 92,807). Verfaeser hat friiher (dime BerichteXIII, 
2000) unter den Deatillationsprodukten dee Colophoniume ein Hepten, 
C7 H, aufgefunden. Durch weitere Fraktionirung ist es ihm ge- 
lungen, zwei neue l'rodukte zu ieoliren , das eine bei 154 0 eiedend, 
anscheinend ein Gemenge von C1 H, und C10H18, dae andere bei 
170- 173 eiedend, ebenfalle c,, H16. Letzteree ist eingehender 
untersucht worden. Ee iet linkedreheud , abeorbirt Saueretoff mit 
griiaserer Geechwindigkeit ale Terpentiniil, giebt rnit Salpetereaura und 
Alkohol in Beriihrong kein kryetallisirtee Hydrat, wird durch gewiihn- 
liche Sdpeteteraaure, die erst bei etwa 800 einwirkt, in Nitrotoluyl- 
siiure, Oxalslure und eine eyrupfiirmige Siiure iibergefiihrt, giebt in 
iitheriecher Liisung rnit Salzeiiuregaa geeittigt nor zum Theil ein 
feetee Dichlorhydrat, C loH1  . 2HC1, welchee an8 Alkohol in groeeen, 
perlmuttergliinzenden, bei 49 O echmelzenden Bliittern kryetallieirt, 
ebenao nur eum Theil, wenn ee in ltheriecher Liiaung voreichtig rnit 
atheriecher Bromlosung zusammengebracht wird, ein Tetrabromid, 
C, HI Br,, welches farblose, bei 120° achmelzende Kryetdle bildet. 
Lhat man den Kohlenwaeeeretoff dagegen rnit iiberechiiesigem Brom 
mehrere Tage am Lioht etehen, eo erhlilt man die Verbindung 
C, H a Br , ale dicke, orangerothe Fliissigkeit. Bei der Behandlong 
mit dem gleichen Volumen gewiihnlicher Schwefeleaure liiet es eich 
zum Theil unter Entwickelung von echwefiger Saure nnd Bildnng von 
Cymoleulfoneiiure, deren Baryumsale, (Clo H S 0 S ) a  Ba + Ha 0, dar- 
geetellt wurde. Behandelt man den Kohlenwaeeeretoff, Clo H, e, rnit 
& seines Volumen Schwefeleiiure, 80 erhiilt man bei der Deetillation 
des ungeliieten Theils eine bei 170-180° eiedende Fraktion und eine 
oberhalb 300° eiedende. Die hoch eiedende Fraktion kocht nach der 
Rektifikation iiber Natrium bei 305-310°, iet wenig veriinderlich an 
der Luft und beeitzt die Zueammeneetzong CaoH8a. Die niedrig 
eiedende Fraktion liefert nach dreimaliger Behandlung mit Schwefelfiure 
neben etwas Cymol einen bei 171-1730 eiedenden iaactiven Kohlen- 
waeeeretoff, Ci H, 6, der durch kalte Schwefeleiiure nicht angegriffen 
wird, Saueretoff etwa dreimal 80 langeam abeorbirt ale Terpentiniil, 
in iitheriecher Liieung eich nicht rnit Brom verbindet, durch onver- 

liielich und echmelzen nicht unter Waeeer. Piooer. 

130° entweichen. Yylius. 



diinntes Brom erst oberhalb 0 O in  dieselben Produlcte iibergeGuhrt 
wird, wie der nrspriingliche Kohlenwasserstoff, durch Salpeteraiiure 
erst bei looo en Nitrotoluylsiiure und Oxalsiiure oxydirt wird und 
durch gewiihnliche Schwefelsiiure bei looo, durch rauchende Schwefel- 
s h e  bei gewiihnlicher Temperatur in Cymolsulfosaure verwandelt 

Ueber des Alkaloid dee Piturie-Baumea von L i v e r s i d g e  
(Chm. New8 48, 124). I n  dem Piturie-Bauma (Duboisia Hopwoodii 
oder Duboisia Piturie Bankroft), einer zu der Familie der Solanaceen 
gehorigen, in Siidaustralien wachsenden Pflanze, deren Blltter von den 
dortigen Wilden gihnlich wie der Betel bei den Malayen gekaut wird, 
Gndet aich ciu Alkaloid, das sich aus den Zweigen und Bliittern durch 
siedendee mit Schwefelsiiure angesiiuertes Wasser ausziehen Ihst. 
Der Extrakt wird durch Eindampfen concentrirt und mit Aetznatron 
destillirt. Das Destitlat wird mit Salzsiiure neutralisirt, im Wasserbad 
anf eio kleines Volumen eingedampft, mit iiberschiissiger Natronlaoge 
versetzt und das Alkalord mit Aether ausgesehiittelt. Der Aether 
wird bei miiglichst niedriger Temperatur im Wasserstoffatrom ab- 
destillirt, dann die Dostillation im Schwefelsiiurebad 6 Standen lang 
bei 1400 und zuletzt iiber blosaer Flamme fortgeaetzt, bis allea Alka- 
loid iibergegangen ist. Dabei steigt die Temperatur auf 2430. Man 
erhiilt etwa 1-2 pCt. Die Pituriep5anze enthalt kein nicht fliichtiges 
Alkalold. Frisch dargestellt ist das Pituriealkaloid eine farblose 
Fliissigkeit, welche an der Luft, besondere am Sonnenlicht rasch gelb 
und spiiter braun wird. Es ist in Wseser, Alkohol und Aether in 
jedem Verhgiltniss liislich. Sein Geruch ist, SO lange es noch frisch 
nnd farbloa ist, ahnlich dem des Nicotine, spiiter gleicht er mehr dem 
des Pyridins. Ea ist bei gewiihnlicher Temperatur 5iichtig und giebt 
mit Salzsiiure dicke Nebel. Seine DPmpfe greifen die Schleimhiiute 
miichtig an. Der Geschmack iat scharf, stechend. Ea neutralisirt 
Siinren vollkommen, doch werden die Lasungen der nentralen Salze 
beim Verdampfen sauer. Nur mit Oxalsgiure liefert es ein krystalli- 
sirtes Sale. Durch concentrirte Schwefelsiiure wird das Alkaloid in 
der Kiilte langeam, in der Wiirme sofort braun gefarbt. Mit concen- 
trirter Schwefelsiiure und etwas Kalinmbichromatpulver wird die 
Liisung erst rothgelb dann dunkelbraun und enletzt g 6 n .  Oegen 
Pikrinaanre, Phosphormolybdiinaiiure und Wolframsiiure verhglt es 
&cb wie Nicotin. Salzsiiure and Salpetersiiare geben in der Kiilte 
keine Farbenreaktion, in der WIrme tritt eine riithliche reap. gelbe 
Fiirbung ein. Die Analysen fiihrten zu der Formel C6H8N. Will- 

Ueber die Chrbeaure der Eiohenrinde von J. L o e w e  ( U c h r .  
anal. Chm. 20, 208). Der Verfirsser hat versucht die Natur der 
Eichenrindengerbsiiure niiher aufzuklgren und hat gefunden, dass die- 
eelbe kein Glukoaid ist. Sie tritt in der Eichenrinde in 2 Formen 

wird. Pinaer. 
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auf, einer in Wasser leicbt liislichen und einer da rk  echwer liislichen. 
Ersterer giebt er dieFormel C18H, ,0 , , .H,0 ,  letzterer C F , H , , O l ~ .  
Beide geben bei der Einwirkung verdiinnter Sauren ueter Aoatritt von 
Waeser ia Eichenrotb C , , H 2 a 0 , ,  iiber. (Hierzu vergl. Etti-, d b e  
Berichte XlV, 998.) Will. 

Physiologische Chemie. 

Ueber die Herkunft des Hypoxanthins in den Organismen 
von A.  K o s s e l  (Zeitschr. PhysQol. Chern. V, 152). Wie friiher 
(Zeitschr. 111, 284 u. IV,  292) aus dem Nuclei‘n der Hefe, so hat Ver- 
fasser jetzt aus Eiter-Nuclei’n und aus Nuclefn, welcbes aus den rotheu 
Blutkiirperchen einer Gans strmmte, durcb anhaltendes Kochen mit 
Wasser Hypoxantin erhalten. Durch 40stCndigcs Kocbeu dea Eiter- 
nuclefns gingen 52 pCt. der angewandten Menge in Lasusg. Die 
Lij+ung enthielt 80.3 pCt. der Geaammtphosphorsiiure im freien Zu- 
stand abgespalten ; die Menge des gebildeten Hypoxanthins, als sal- 
petersaures Hypoxanthin - Silberoxyd gewogen betrug 1.03 pCt. des 
zsrsetzten Nuclefns. Das Nuclei’n aus den Blutkorperchen ergab bei 
der gleichen Behandlnng folgende Werthe i n  Procenten auegedriickt: 

Gesammtpbosphorsiiure . . . . . . . . . . . 20.5 
In frriem Zustand abgeepaltene . . . . . . . . 16.6 
Unliislicher Thril der Spaliungaproducte . . . . . 40.0 
Durch A lkohol fallbaror Theil der geliisten Producte 20.6 
In Alkohol ludicher Tbeil (incl. Hypoxanthin) . . . 19.3 
Hppoxanthin 2.64 pCt., d. i. 14.3 g. Nuclei0 gaben (1402 g 

Man hat die Eiweisakiirper ats diejenigen Substaezen bezeichnet, 
BUS denen innerhalb der Organismen dae 13gpoxanthin geWdet wepde. 
Dieee Ansahme glaubten S a l o m o n  1) und C h i t t e n d e n  8 ,  experi- 
mentell bestltigt zu baben, sls sie aus Fibrin durch verscbiedene cbe- 
m b h e  Einwirhingeq Bypoxantbin daretellten. Verfasser glaubt aber, 
dass dieses Hypoxanthin aus einer unvermsidiehsn Verunreinigong 
dss Fibrins mit weiaeen Blutkiirperchen herriihrte welche, wie all6 

Ueber die Abepaltung von Brom 8us gebromten aroma#- 
sohen Verbindungen im Organismue oon E. S t e  i n a u e r (Zeitschr. 
Physiol. Chem. V, 211). Mit Riicksicht auf eine Bemerkung von 
C. P r e n a s e  (Zcituchr. V, 64) macht der Verfasaer unter Anfiibrung 

Hypoxanthin - Silbernitrat. 

lebenskriiftigen Zellen, Nuclefn enthalten. Behotten. 

1) Zeltachr. Phyaial. Cbem. 11, 8 8 ,  dime Berichte XI, 574,  XIT, 96, XIII, 1160. 
’) Unbrr. aua dem pbpe. Iontittit su Beidelberg Ir, Heft 4. 
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der betreffenden Stelle (Virchow’i3 Archie, Bd. B9, p. 110) geltend, dam 
nach seinen Versuchen Brombenzol und brombenzobaures Natron im 
Organismus n i ch t  80 nmgesetzt werden, daes daa Brom im Harn ohne 

Ueber den Einfluas diaatatieoher Fermente auf Stttrke, Dex- 
bin und Maltose von v. M e r i n g  (Zdtschr. Physiol. C h .  V,  185). 
Verfasser zieht aus eeinen Versuchen folgende Schlussfolgerongen: Bus 
Stiirke bildet sich unter dem Einfluss von Speichel oder Diaatas an- 
fangs ausser Dextrin nur Maltose. Bei langerer Einwirkung dieser 
Fermente auf bmylurn tritt ale eecundares Product, d. h. durch Spal- 
tung von Maltose, Traubenzucker auf. Maltose wird i n  kurzer Zeit 
(ca. 2 Stunden) weder durch Diastas noch durch Speichel nnchweisbar 
veriindert. Sowohl Speichel wie Malzferment verwandeln bei langer 
Einwirkung Maltose in Traubenzucker. Weder bei der FBulniss, noch 
bei der Giihrung von Maltose IBsst sich Glucose nachweieen. Bei 
der Einwirkung ron Diastae oder Speicbel auf Amylum entstehen 
zwei verechiedene Dextrine, von denen das eine dorch genannte 
Fermente angegriffen wird, das andere nicht. L h a t  man Speichel oder 
Malzferment auf das Dextrin, welches durch Fermente veriindert wird, 
einwirken, so entsteht Maltose und a18 secundiires Product Trauben- 

Untersuohungen tiber die Kupferverbindungen des Albumins 
von E. H a r n a c k  (Zdtschr. Physiol. Chem. V, 198). Fiillt man eine 
neotrale Hiihnereiweiseliiaung durch die LBsong eines einfachen Kupfer- 
salzes, nimmt den gut auagewaschenen Niederecblag, um ihn von der 
noch anhaftenden, etwa 1 pCt. betragenden Menge Asche zu befreien, 
in kobleneaurem Natron auf,  filtrirt nnd ftillt daa Albuminat dnrcb 
voreichtigen Siiurezusatz wieder aus und wiederholt anch nBthigenfalls 
diese Operation, so erhiilt man Albuminate, die entweder 1.35 oder 
2.64 pCt. Kupfer enthalten. Niemale hat der Verfasser - nnd er hat 
18 Beatimmungen mitgetheilt - Gemenge der beiden Verbindungen 
erhalten. Die Bedingungen des Entstehens der einen oder der ande- 
ren Verbindung hat er aber bis jetzt nicht feststellen kiinnen. Die 

vorherige Veraachang nachzuweisen wlire. Bchotten. 

zucker. Schotten. 

beiden Albuminate ergaben weiter die 
mehrerer iibereinetimmender Analyeen: 

A 
Cu 1.35 
C 52.50 
H 7.00 
N 15.32 
S 1.23 

folgenden Werthe als Mittel 

B 
Cu 2.64 
C 51.43 
H 6.84 
N 15.34 
S 1.25 

Daraus berecbnen sich die folgenden Molekularformeln: 
A I: Cao,HSsoN,,O66 S ~ C U  ; MoLGew. 4679.4 
B = C904H~~BN59066SaCu~j Idol.-Gew. 4740.8 

Berlcbts d. D. obsm. Gssellicb.R. Jabrg.XlV. 78 
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mithin fiir d r s  Eieralbumin die Pormel C 2 0 r H 3 a r N , , 0 6 s S a .  - Zu 
dieser Formel stimmen auch die fiir dae Platinalbuminat von F o c h a  
(Ann. 151, 372) und von C o m m a i l l e  (mon. scient. Oct. 1866) gefun- 
denen Platinprocente 8.1 resp. 8.02. Sehotten. 

Ueber eine Zellenhefe , welche kein invertirendes Ferment 
absondert von E. R o u x  (Bull. 80C. chim. 8 5 ,  371-373). Der neue 
Hefenpilz, welchen Verfasser auf spontan veranderter Glycose auffand, 
entwickelt sich durch Sprossung u. 8. w. wie gewohnliche Bierhefe, 
von welcher sie sich aber durch rundliche Form und geringeren Durch- 
messer der Kiigelchen (nicht iiber 0.0045 mm) unterscheidet. 

I n  glycosehaltigen Fliiasigkeiten (Bierwiirze) ruft sie, und zwar 
am besten bei 30-350, schnelle und vollkommene hlkoholgahrung 
hervor, indem sie sich entwickclt und einen Bodensatz wie Bierhefe 
entstehen liisst. Bemerkenswerth ist,  dass sie in Rohrzuckerliisung 
ebenso in Milchzuckerlosung sich, wenn auch langsam, entwickelt, aber 
keioe Glihrung hervorruft: durcb Saure invertirter Rohrzucker giihrt 
dagegen sofort. Wie gewohnlicbe Hefe lebt and entwickelt sich die  
neue Ar t  auch in zuckerfreien Medien, z. B. in Bierhefeinfusion; dabei 
giebt sie schliesslich einen betrachtlichen Bodensatz. 

Auch darin stimmt sie suit gewiibnlicher Hefe iiberein, dass sie 
nach vollendeter alkoholischer GSihrung in der lufthaltigen Fliissig- 
keit mit der’ rundlichen Form in verlangerte, verzweigte Gebilde 
iibergeht, welche in zuckerhaltige Flussigkeiten eingesiit wieder die  
urspriingliche Gestalt annehmen und Giihrung herrorrufen. Gabriel. 

Ueber die FarbstoEe des menschliohen Urine und dieDar- 
stellung von Urobilin von C h a r l e s  A. Mac M o n n ,  mitgetheilt 
von A. G a m g e e  (Royal 8oc. 206, 11). Weitere Untersuchungen 
tiber die Farbstoffe des menschlichen Urins und ihre kbstliche 
Darstellung &us Bilirubin und Hamatin von C h a r l e s  A . M a c  
M u n n ,  mitgetbeilt von M i c h a e l  F o s t e r  (1. c. 208; 31, 206-237). 
Verfasser fiillt den Harn durch neutrales und basisches Bleiacetat, 
zerlegt die vereioigten Niederschlage mit Schwefelsaure ond Alkohol, 
schiittelt mit Chloroform, verdunstet letzteres, nimmt den Riicketand 
von neuem mit Chloroform auf und wiederholt diese Operation mehr- 
mala. Dieses Verfahren der Urobilindarstellung, welches sich eng a n  
die von S c h e r e r  und von J a f f 6  (Virchow’e Archiv 47, 405) be- 
folgten Methoden anschliesst, liefert ein schwefelsaurehultiges Priipa- 
ra t ;  wird statt der Schwefelsiiure Salzsiiure angewandt, so orhiilt 
man eine Salzsaureverbindung. Verfasser begreift unter dem Namen 
Urobilin verschiedene Karper ,  welche er als O x y d a t i o n s s t u f e n  
d e s  B i l i r u b i n  (Cs9H, ,N,0 ,  S t a e d e l e r ,  M a l y )  ansieht, iind 
welche e r  simmtlich nach demselben Verfahren aus dem Harn dar- 
stellt. 
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1) F e b r i 1 e s U r o b i l  i II , U r o b  i I i n { J a f f6>, H y d r o b  i 1 i r u b  i n 
(CS2 H4, N, 0,) (Maly), ein braunrother amorpher Kiirper, der reich- 
lich im Harn E'iebernder vorkommt. 1st durch den Absorptionsstreif y 
Lei F (Wellenlange nach Mac M un n 507-479 Millionstel Millimeter, 
iibrigens mit der Concentratiop der Losung in der Breitc wechselnd, 
charakterisirt, welcher auf Zusatz von Natronlauge rothwarts riickt 
(8 517-502). Ausser diesem bekannten Streifen zeigt nach Ver- 
fasser die iitherische Liisung zwei schwachere Streifen beiderseits D 
(604-592 resp. 568-552). Ammoniakmacht den Streifeny verschwinden 
und lasst statt der beiden bei D ein neues Band auftreten (592-564). 
Dieses Pigment halt Verfasser fur ein Oxydationsproduct des Bilirubin, 
trotzdem Maly (Medic. Centralbl. 1871, 54, Ann. Chem. 168, 7 7 )  
dasselbe durch Eiuwirkung BOD Natriumamalgam und darauf folgende 
Anwendung von Salzsiiore darstellte; Mac Mann erhielt es aach bei 
Ersatz des Natriumamalgam durch Natronlauge. Verfasser verfolgte 
das  Aaftreten und schliessliche Schwinden der localen Absorptions- 
erecheinungen bei intensiver Oxydation des Bilirubins mittelst rer- 
schiedener Agentien. Das Urobilin , welcbes sich spectroskopisch in 
der G a l l e  nachweisen lasst (Jaf'fd, Nedic. Centralbl. 1863, 241) und 
nach Verfasser wahrscheinlich alleu Thieren mit Gallenblase zukommt, 
steht dem ,,febrile0 Urobilin' sehr nahe. 

2) N o r m a l e s  Urob i l in ,  gelbbraanes Pigment, in geringer 
Menge aus normalem Harn erhaltlich. Das Absorptionsband bei P 
ist weniger scharf (im allgemeinen 507-482) und verschwindet auf 
Alkalizosatz. Alkalien fiirben die LBsung dieses Pigments mehr roth, 
wiihrend sie die des ,febrilen Urobilins' mehr gelb flirben. Das 
Absorptionsband bei P ist weniger scharf (im allgemeinen 507-482) 
und verschwindet auf Alkalizusatz. Wird die alkoholische LBsung 
mit Chlorzink versetzt, so tritt rothe Farhung ein, und jetzt farbt 
Alkali gelb , wfhrend eugleich der Absorptionsetreif 8 des ,,febrilen 
Urobiliu" hervortritt, ein Verhalten, welches mit der von Heyns ius  
und C a m p b e l l  (Medic. Centralbl. 1872, 696) gegebenen Beschreibung 
des Cho le t e l in  iibereinetimmt, mit welchem es Verfasser auch fur im 
wesentlichen identisch htilt 1). Das ,,normale Urobilin' wird aoch 
durch Einwirkung TOD Wasse r s to f f supe roxyd  auf saure alko- 
holische Lasung von Hffmatiri erhalten. Es kann andremeits in 
, febr i le5 Urobilin '  iibergehen, wenn es in weingeistiger k s u n g  
liingere Zeit bei mHssiger Warme mit N a t r i u m a m a l g a m  hehandelt 
und dann mit Schwefelsaure angesiinert wird. 

1 )  Gegen die vonR. and C. (Pf l i i ger 'a  d m h i a 4 ,  497), sowie von S t o k v i s  
(Me& cqn&&L. 1878, 211, 449) behauptete Identiat von Hydrobilirubin und 
Cbolstelin ( ~ J 6 H , r N a 0 6  Maly) eiehe die AnsfUhrungen von J a f f 6  (Ned, Cm- 
tvalblatt 1868, 841), Melg (dfed. Cmtralbl. 1875, 821 nnd V i e r o r d t  (Zeilschr. 
f. Siorogie 10, 21, 899). 

78' 
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3) In t e rmed i i i r e  U r o b i l i n e  in ihren Eigenschaften zwischen 

Im Urin kommt ferner vor: 
4) U r o h g m a t i n .  Der dunkel rothgelbe Harn bei subacutem 

Rheumatismus zeigte ein dunkles Band: 507-480, nach Zusatz von 
Natronlauge: 513 - 491. Die nach obigem Verfahren gewonnene 
Liisung in Chloroform oder Alkohol zeigte das Band bei F (507 
bis 484) und ausserdem je  zwei Biinder zwischen C und D und 
zwischen D und E; Alkalien verschoben alle Bander ein wenig 
rothwarts. Das stark braun gefsrbte Pigment ist loslich in Aether 
und Benzol, unliislich in Schwefelkohlenstoff. Es kann durch R e -  
duc t ion  aus Hii m a t i n  erhalten werden, entweder durch Einwirkung 
von Zink auf die Liisung in schwefelsiiurehaltigem Alkohol oder durch 
die von Natriumamalgam auf die Liisung in Chloroform, (vgl. H o p p e  
S e y l e r ,  disae Berichte VII, 1065). Aus Bilirubin scheint es nicht 
erhiiltlich. In Bezug auf die Entstehung des Urohiimatins im Tbier- 
horper giebt Verfasser fiir die G a l l e  von Mensch, Schaf, Ochs, 
Kriihe einen Oehalt an Hiimatin an, fiir die von Meerschweinchen 
und Raninchen das Vorkommen von HHm ochromogen .  

5) U r o l u t e i n  (Thndichum). Darstellung wie oben. B r a n n e s  
Pigment, hat zwei Absorptionsetreifen, einen zwischen b und D, einen 
zwischen b und F; letzterer waudert nicht auf Zusatz fixer Alkalien, 
wird durch Ammoniak nicht zum Verschwinden gebracht und durch 
Siiuren nicht verstiirkt. Das B lu t se rnm zeigt nur ein Absorptions- 
band bei F (504-480), nach Verfasser dem Cho le t e l in  zukommend; 
Maly Ann. Chem. 163, 77 schrieb es dem H g d r o b i l i r u b i n ,  
T h u d i c h u m  dem Lu te in  (dime Berichte 2 ,  63) zu. (Ueberein- 
stimmend mit Thud ich  u rn constatirte Mac Munn dagegen im Hiihner- 
eiweiss die beiden Streifen des Lutein, welche auch gewisse Gallen- 
eteine lieferten.) Das Cho le t e l in  des Serum geht nach Verfasser 
theilweise unverhdert in deu Harn iiber, theilweise wird es in den 
Nieren zum C h r o m o g e n  des .normalen Urobilio" oder auch zu dem 
des ,,febrilen Urobilin", welches J a f f b  kennen lehrte, redncirt; das 
Urobilin selbat wird oft dorch die zum Nachweis dienenden Reagentien 
erst aus dem Cbromogen gebildet, was bei S a l k o w  ski 's  Verfahren 
(dime Bericnte XlII, 823) ausgeschloesen scheint. Das Original, 
welchem Spectraltafeln beigegeben sind , enthiilt viele, hier iiber- 

Ueber den Einflue des Tetanus der Xuakeln auf die in 
ihm enthaltenen 8&uren von J o s e p h  W. W a r r e n  (Pflcger's 
Archiu a4, 391-406). Verfaseer bestimmt die Menge der (gebondenen 
und freien) in Aether liielichen SBuren (im wesentliehen M i l  c h s P u re n), 
indem er die in  Kiiltemiscbung aufbewahrten Muskeln mit abadatem 

obigen beiden Pigmenten stehend. 

gangene, Details. Hsrter. 
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Alkohol .extrahirt, den alkoholischen Auszug mit Schwefelstiure schwach 
ansiiuert, auf 70-80° erwiirmt, filtrirt, das Filtrat mit Aetzbaryt iibem- 
siittigt, nach Einleiten von COP eindampft, mit Aether ausziebt und 
den mit Waaser verdiinnten Aetherriickstand titrirt. Gegeniiber den 
geliihmten oder ruhenden zeigten die durch directe oder indirecte 
faradieche Reizuog tetanisirten Muskeln steta eine Verminderung der 
fixen Siiuren des Aetherextracta, welche nicht etwa durch eine 
Zunahme der fliichtigen Siiuren compensirt wurde, z. B. 

Verhutniss Mange der 
Fleischssure Versnchsnummer Zustand der Muskeln 

I. a ruhend 0.119 pCt. 1 : 0.647 
b tetanisirt 0.077 - 
a geliihmt 0.1306 - 
b tetanisirt 0.0683 - 
a ruhend 0.0485 - 
b geliihmt 0.0289 - 

1 : 0.58 

1 : 0.596. 

V. 

VII. 

I n  Versuch VIII, wo durch Anwendung von 87 pCt. Alkohol voll- 
stgndigere Extraction erzielt wurde, fand sich das VerhMtniss 1 : 0.805. 
Die Versuche an Kaninchen (I, V, VIII) wurden bei erhaltener 
B l u t c i r c u l a  t ion angeatellt, die an Friischen (VIl) bei Ausachluss 
de-elben. ObigeResultate stimmen gut zu den Milchsiiurebestimmongen 

Beriohtigung eur Arbeit von Kiilx undBorntr&ger:  Ueber 
die elementare Zusammensetsug des Glyoogen von M. Abeles  
(Pf lilger’e Archiv 24, 485-488). Verfasser rechtfertigt seine Ana- 
lyaen von G l y c o g e n b a r y t  ( T i m .  med. Jahrb. 1877, 4), dem er die 
Formel ClgH30016 Ba beilegt, auf Grund der Zahlen C 33.51 
bis 33.74 pCt. (ber. 33.80), H 4.93-5.0 (ber. 4.70), Ba 19.65-21.52 
(ber. 21.44) gegen die Angriffe von Kiilz ond Born t r i i ge r  (dime 
Be&hte XIV, 274). Auch wird die 1. c. angegebene D a r s t e l l u n g s -  
me thode  ftir Glycogen rrufrecht erhalten: das kochende Colat der 
Leber wird mit der zur Abscheidung des Eiweiss eben geniigenden 
Menge geaiittigter Chlorzinkliisung vereetzt, filtrirt, dann dae Glycogen 
mit schwaoh salzsaurehaltigem ca. 60 pCt. Alkohol kalt gefisilt und 
aaf dem Filter erst mit dem angeaiiuerten Alkohol, dann mit reinem, 
immer sttirkerem, zoletzt mit absolutem Alkohol ausgewaschen. 

As ta schewsky’s  ( d k e  Berichte XIII, 2237). Herter. 

Eertbr. 

Beitrage sur Lehre von der Arsenikwirkung auf den thieri- 
ecB& Organiemxu von 0. Dogie1 (Pflilger’e Aychiw 24,338-347, 
1881). A r s e a t g e i i a r e s n h y d r i d  fiillt Eiweissliisungen nicht in der 
EUkr (hi@ Kacheo ooagulitt das Eiweiee wie in orseafreien Fliiasig- 
b h n )  cgb. id mch oboe Einwirknng auf Blut. ArsenrsiSure da- 
gegbn Ibt &die blwtkerperchen und zeraetet d ~ $  Xltintoglcrbin, beeitst 
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also volle Slurewirkong ; Eiweissliisongen fallt sie nicht, beim Rochen 
entsteht eine gelheartige Masee, welche irn Wasser und Alkohol 
(70° Tralles) besonders heim Erwlrmen liialich ist, nach G. D o g i e l  
wahrscheinlich ein Acidalbumin der Arsensffure. D o g i e  I iet eher 
geneigt, die giftige Wirkung des Arsenike durch die Bildung von Ei- 
weissverbindungen zu erklaren ( L i e b i g )  ala sich den B i n  z’schen An- 
echauungen (dime Berichte XII, 2199) anzuschliessen, dessen Versuch 
6ber das Ineinauderiibergehen der verschiedenen Oxydationsstufen des 
Arsens e r  theils mit negative‘m, theils mit zweifelhaftem Erfolge 
wiederholt hat. Wurde Hunden arsenige S l u r e  in  den Magen oder 
in das Blut eingebracht, so liess sich meist in dern aus dern B l u t c  
dereelben dargestellten Dialysat Arsen nachweisen und zwar nur  in 
Form von arseniger, nicht von Arsensaure. Auch faiid D o g i e l  die 
eingefiihrte As,O, in der G a l l e  und in der P e r i c a r d i a l f i i i s s i g -  
k e i  t unverandert wieder. Bei drei Hunden, welche nach Einbringung 
von 0.5 g arseniger Saure i n  den Magen nach 1-la Stunden starben, 
ergaben O l i  n sky’s Bestimmungen den Gehalt der L e b e r  an Arsenig- 
sHure zu 0.3492 resp. 0.29025 und 0.4455 pro Mille. In  letztereni 
Falle geschah die Untersnchung des sehr gut erhaltenen Cadavers 
erst drei Monate nnch dem Tode. Herter. 

___ - 

Analytische Chemie. 

Phenol oder Carbolstiure : Qualititive unc quantitative Be- 
Zueammenstel- 

Uber die Abscheidung von Schwefelkohlenstoff &us Hsndels- 
Empfehlung der 

Sehr empflndliche Xethode eur Nachweisung von Fuchsin 
in Wein von F. K i i n i g  (Gwz. chim. XI, 82-84). Siehe diese Be- 
richte XIII ,  2263. 

Ueber ein Mittel, die Verbreitung des Schwefelkohlenstoffg 
im Erdreich eu studiren, von F. KO n i g (Gazz. chim. XI, 57-67). Der 
Verfasser beschreibt einen Apparat , welcher gestattet, Luft am dem 
Erdboden zu saugen und mit Hilfe von Triathylphosphin mikroche- 
miseh qoalitativ auf Schwefelkohlenstoffgehalt zu untersucheo. Die 
Methode, deren Vorzug es ist, riele Versuche in kurzer Zeit aasfiihren 
zu k h n n e n ,  hat vornehmlich Interease fiir die von der Phylloxera 

stimmungen von E. W a l l e r  (Chem. News 48, 150). 
lung bereits bekannter Methoden. Yylius 

beneol von R e n j .  N i c k e l s  (Chem. New8 48, 148). 
Xanthogenreaction. Mgliur. 

heimgesuchten romanischen Liinder. Mylius. 
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Untersuohung des Weins auf  Campechehols von A. Piezi 
(Quzz. chim. XI, 120-124). Um Campecheholzauszug im Wein auf- 
zufinden genugt folgendes Verfahren: 20 Cc Wein werden mit 2 g Braun- 
oteinpulver geschiittelt und filtrirt, das Filtrat wird mit ein wenig Zink 
und Salzslure reducirt und dadurch Hiimatoxylin zuriickgebildet, wel- 

Das Spectroscop in seiner Anwendung zur Untersuchung 
von Rothweinen auf Anilinfarben von J. Macagno (Gazz. chimic. 
XI, 114-120 und C h m .  News 48, 169). Der Verfasser scbiittelt die 
zu untersuchenden Weine ruit Essigftlier aus und untersucht diesen 
spectroscopisch auf Rosanilin, Safranin und Methylviolet. 

Eine zeitsparende Modification der Phosphorsiiurebestim- 
mung durch MolybdBn von A.  A t t e r b e r g (Lundw. vererszlchsstut. 26, 
423-428). Der Verfasser liefert experimentell den Reweis, dass durch 
blosses Aufkochen der rnit salpetersaurer Molybd&nsii.ureliisung ver- 
setzten Phosphorsaureliisung letztere vollstandig susgefiillt wird, das 
lange Degiriren bei 30-GOO also umgangen werden kann. Auch 
durch Anwendung von Molybdansiiureliisung, welche soweit neutralisirt 
ist, dass sie auf 1 Mol. MOO, 2 Mol. H NO, enthiilt, kano man das- 
selbe schoo in der Kiilte erreicben. Der erste Weg jedoch ist vor- 

Ueber die Bestimmung des Baryums als Chromat von 
H. N. Morse (Americ. Chern. Journ. 2, 176). Der Verfasser veriiffent- 
licht seine (nocb nicht abgeschloasenen) Versuche iiber die Brauchbar- 
lceit der von F. F r e r i c h s  (dime Berichte VII, 800. 956) angegebenen 
Methode zur Bestimmung des Baryums neben Strontium Calcium und 
Magnesium und sieht ale Resultat seiner Arbeit die wohlbekannte 
Thatsache hervorgehen, dass die Flllung des Baryums mittels Kalium- 
chromat bei Gegenwart von Essigsaure nahezu, wenn nicht ebenso 
vollstandig sei als mit Schwefolsaure und dam, wenn der Niederschlag 
otatt mit reiner Essigsiiure mit Essigsiiure, die etwas Kaliumchromat 
enthiilt, ausgewascben wird, die Miiglichkeit der Trennnng des Baryums 
ron den genanaten alkalischen Erden wahrscheinlich (sic!) sei. 

ches die an ibm bekannten Reactionen besitzt. Hyliue. 

Myliue. 

zuziehen. Mylius. 

Scbrrtel. 

Kurze Method0 sur maassanalytischen Bestimmung der Chlo- 
ride im Hem von C. A r n o l d  (Zeitschr. Physiol. Chem. V, 81). Ver- 
fasser macbt die Volhard'sche Metbode (Ann. Chem. 190, 1) dadurch 
zur direkten Bestimmung der Chloride im Harn brauchbar, dass er 
die, das Erkennen der Farbenreaktion beeintrschtigende , organische 
Substanz zuvor durcb Kaliumpermanganat zerstcrt. Er verfiihrt dabei 
folgendermsassen: In einem 100 ccm-Kiilbchen werden 20 ccm Harn- 
barp, entsprechend 10 ccm Harn, mit 10-15 Tropfen Salpetersanre 
versetzt, hierauf 2 ccm Eisennmmoniakalaunlisung und 3-4 Tropfen 
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einer KaliumpermanganatlZisung (1 : 30) zugeeetzt. Nach mebrmali- 
gem Umscbwenken des Qefiissee ist die beini Versetzen des Harnbaryts 
mit Eisenliisung' entstandene, meist blutrothe Farbe in weingelbe Farbe 
iibergegangen. Bierauf lasst man unter Umschwenken Silberl6sung 
zufliessen. Der  flockige Niederschlag setzt sich ziemlich gut a b  und 
man kann leicht erkennen, ob ein an der Wandung des Kiilbchene 
berabfliessender Tropfen noch eine weitere Fiillung erzeugt. Dann 
fiillt man bis zur Marke rnit destillirtem Wasser auf und filtrirt 50 ccm 
durch ein trockenes Filter in ein Maassflascbchen. Diese 30 ccm giesst 
man in ein Becherglas, spiilt mehrmals rnit destillirtem Wasser aus 
und titrirt mit Rhodanlasung den Ueberschuss von Silbernitrat. Die  
Resultate stimmen mit denen, welche man nach Veraschung des Hams 
erhalt, genau iiberein, wiihrend man nach der Mohr'schen Metbode 

Ueber die B e s t h u n g  des orgsnischen Kohlenstoff und 
Stickstoff gleichzeitig mit der Salpetersaure bei der Analyse 
von Wusern von M. W. W i l l i a m s  (Chem. 800. 1881, 144-149). 
Die F r a n k l a n d ' s c b e  Methode der Bestimmung des organiscben 
Stickstoffs und Eohlenstoffs im Wasser (Abdampfen unter ZusHtz von 
ScbwefligsLure, Verbrennen des Riickstandes mit Rupferoxyd unter 
Vorlegung von Kupfer im Vaciium und volumetrische Analgse der  
gebildeten Qase) leidet a n  mancben Unzutrlglichkeiten, welche die 
anzumendende SchwetligsPure rnit sich bringt. Um dieselben zu ver- 
meiden empfiehlt der Verfasser, nacb der von ibm angegebenen Me- 
tbode (diese Beridte XIV, 1014) die vorhandenen Stickstoffoxyde durch 
rerkupfertes Zink zu reduciren, das  gebildete Ammoniak durch Destil- 
lation event. unter Zusatz von etwas Kalk abzuscheiden uod im Destillat 
colorimetrisch eu bestimmen, den Retortenriickstand mit Phosphorsaure 
anzusauern, zur Trockne zu verdrrmpfen und im Uebrigen nacb P r a n k -  
l a n d s  Vorscbrift zu verfahren. Mau hat  dndurch deu Vortbeil, dass 
man nach gescbehener colorimetrischer Ammoniakbestimmung ausser 
dem mit Koblenstoff verbuodenen Stickstoff auch die Menge des ale 

Ueber die Bestimmung des Kaliums sls Kaliumplatinchlorid 
von Z u c k s c h w e r d t  und W e s t  (Zeitschr. anal. Chem. 20 ,  185). 
R. T a t l o c k  bat in einem Circular a n  die Kaliaalzfabrikanten Deutsch- 
lands folgende Methode zur Bestimmuug des Raligebaltes der Kalisalze 
empfoblen. 35 g der Probe werden in  Wasser gelost, filtrirt und auf 
500 ccm verdiinnt. 10 ccrn dieser Losung werden mit 20 ccm Waeser 
verdiinnt und rnit 30 ccm einer Platinchloridlosung versetzt, welche 
in  100 ccm 7 g Platin entbglt. Dann wird im Wasserbad fast ZUP 

Trockne verdampft, einige Tropfen Wasser zugefiigt, abermale ver- 
dampft , der Niederschlag unter Umriibren mit 2 ccm Platincblorid- 
lBsung versetzt, gut umgeriihrt, filtrirt, mit 1 ccm der Platinchlorid- 

etwas zu hohe Zablen erhalt. Scbotten 

Sauren vorhandenen Stickstoffs erfiihrt. i d y l i u ~  
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lijsung nod dann mit miiglichst wehig Alkoho! von 95 pCt. aosge- 
waschen. Das Filter wird dann bei 1000 getrocknet, der Niederschlag 
in eine kleine Platinschale gebracht ond gewogen, das Filter aber an 
dem noch Spuren des Niederschlags anhaften, wird eingehchert der 
Riickstand Pt + 2KC1 gewogen auf Kaliumplatinchlorid berechnet und 
zu der a d o n  gefundenen hlenge addirt. Die Verfasser haben diese 
Methode genau gepriift und gefunden, dass dieselbe stets Resultate 
liefert, welche um 0,35 pCt. zu niedrig sind. Der Grund liegt i n  der 
Liislichkeit des Kaliumplatinchlorids in Platinchloridliisung und in 
einem Verlust an Chlorkalium, der beim Verbrennen des Filters ent- 
steht, und von der Menge des am Filter haftenden Niederschlages 
abhfngig ist. Andre Uebelstinde der Methode sind noch: Der 
kolossale Ueberschuss von Platinchlorid den T a t  t l oc  k empfiehlt, die 
Schwierigkeit genau 10 ccm einer Liisung von 35 g in 500 ccrn abzu- 
messen, da 1 Tropfen (= & ccm gerechnet) einen Fehler von 0,5 pCt. 
Chlorkaliom bei 100 procentigem Salz bedingt, ferner das Auswaschen 
dea Niederschlaga auf dem Filter, wfhrend doch das Ziel schneller 
durch Decantiren erreicht werden kann. Hiernach wird die ange- 
fihrte Methode verworfen und statt desaen folgende in Leopoldhall- 
Staesfurt allgemein gebrauchliche Methode empfohlen : 10 g der Probe 
werden in 500 ccm geliist, filtrirt ond davon 20 ccm (= 0.4 g) abge- 
messen. Diese werden in einer Porcellanschale mit 7 ccm einer Liisung 
von PtCI, versetzt, welche 10 g P t  in 100 ccm enthflt. Der Inhalt 
der Schale wird unter hfufigem Umriihren bis zur Syrupsconsistenz 
verdampft, nach dem Erkalten mit 10 ccm Alkohol (95 pCt.) iiber- 
gossen, und durch Decantiren 2-3 Ma1 mit etwas weniger Alkohol 
ausgewaschen, wobei die Fltissigkeit atets durch ein gewogenes Filter 
gegossen wird. Der Niederschlag wird dann auf das Filter gebracht 
und nach astiindigem Trocknen gewogen. Die Gesammtmenge des 
verbrauchten Alkohols betragt etwa 50 ccm. Die Methode giebt bei 

Ueber die Zuverlhesigkeit der Rauchgasanalyeen von H. B u n t e 
(Zeitschr. anal. Chem. 20, 163). 

Ueber Aschengehalt von Steinkohle nnd Coke von F. Muk 
(Zeitachr. anal. Chem. 20, 178). Beide Abhandlungen sind Wider- 
legungen der von W a g n e r  (dieee Berichte XIII, 2245) Zeitsaltr. anal. 

Ein empflndlichea Reagene auf kauetieche Alkalien von w. 
B a c h m e y e r  (Zeitschr. anal. Chem. 20, 234). Znm Nachweis kausti- 
a c b r  Alkalien wird die Reaktion , welche dieselben gegen Tannin- 
Aiisung zeigen empfohlen. Es entsteht dabei eine rothe, bis rothbraune 
FSrbaoQ;, welche nach einiger Zeit in ein scllmutziges Griin iibergeht. 
Fermittelat derselben sol1 1 Theil Aetzkali oder Ammoniak in 

grosser Einfachheit genaue Resultate. Will. 

Chem. 19, 432 und 434 veroffentlichten Kritiken. Will. 



1.000.000 Theilen Wasger nach llngerem Stehen noch deutlich erkannt 
werden. Die von B o r n t r i i g e r  angegebene Reaktion auf A106 rnit 
Ammaniak hat, da in  der Aloe auch tanniniihnliche Korper vorkommen, 
nur dann Geltung, wenn vorher mit Benzol durchgeschiittelt wurde, 

Alkalimebie mit Phenolphtale'in ale Indicator von R. B. 
W a r d e r  ( Anier. Chem. Journ. 3 ,  55). Nach dem Verfasser giebt 
0.1 g kaufliches Phenolphtalein in 100 ccm Wasser mit 0.4 ccm 
& Normalnatron eine nur schwer erkennbare, mit 1 ccm eine deut- 
liche, mit 2 ccm eine schon blassrothe Fiirbung. (Siehe E. L u c k ,  
Zeitschr. anal. Chem. 16, 333 . )  Die mit 2 ccm Normalalkali her- 
vorgerufene FLirbung verscbwand beim Scbiitteln mit Luft , die mit 
4 ccm erzeugte, durch weniger als ein einmaligee Ausathmen. D a  
Bicarbonate Phenolphtalein nicht farben , so versucht der Verfaseer 
mit diesem Iridicator den Grad der Iiausticitat van Losungen z u  be- 
stimmen, indem er  zuerst bis zum Verschwinden der rothen Farbe 
titrirte, dieselbe durch Kochen wieder herrorrief und die doppelte 
Menge Normalsaure , welche jetzt bis zum letzten definitiven Ver- 
schwinden der rothen Fiirhung verbraucht wurde als der Menge vor- 
handenen Carbonates entsprechend ansah. Nur  bei sehr verdiinnten 
Losnngen von geringem Kohlensauregebalte gewann der Verfasser 

Ueber die quantitative Bestimmung von WasserstoffBuper- 
oxyd von C. T. K i n g z e t t  (Chem. News. 43, 161). Mit Riicksicht 
auf die letzte Publikation Ton S c h o n e  (diese Berichte XIV, Heft 8) 
giebt der Verfasser an, dass e r  noch richtige Resultate bekommen 
habe, wenn er  eine Losung von Wasserstoffsuperoxyd - 20 ccm 
aquivalent 3.5 ccm to NormallBwng von Na, S, 0, - mit dem gleichen 
Volum Schwefelsiiure (I : 3) versetzt habe; und dass die Reaktion in 
fiinf Minuten beendet sei. Der  Verfasser giebt zu, dass Jodkalium 
von Wasserstoffsuperoxyd auch in  neutraler Losung unter Bildung 
von freiem J o d  zersetzt wird. Schotten. 

Stativ zum Tragen der Absorptionsapparate bei Verbren- 
nungen und ein mehrflammiger Brenner mit gleicheeitiger Luff- 
und Gasregulirung Ton J. S c h o b e r  (Zeitschr. anal. Chem. 20, 235 
und 236). 

Notie zur Asohenbesthmung von J. Lo w e  (Zhtschr. anal. 
Chem. 20, 223). Um die heissen Verbrennungsgase nach einer andern 
Riohtung als der Axe  dcs Tiegels abzuleiten und so das Haupthemm- 
niss fiir den freien Luftzutritt zu beaeitigen um damit die Verbren- 
nuogszeit abzukiirzen, benutzt der Verfasser Thondeckel, in welche 
der  Platintiegel bis zu 4 seiner Hohe mijglichst anschliessend ein- 
gesetzt w i d .  Dunn wird der Deckel gegen die Flamme etwas ge- 

d a  Tannin in Benzol unl6slich ist. Will. 

befriedigende Zahlen. 8cherte.l. 
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neigt, so dass die heissen Gase unten liings dee Deckels abfliessen 
und die iiussere Luft oben zustr8men kann. Bei dieser Anordoung 
lassen .sich 4 g Cokes in 1+- 2 Stunden bei vollem Gasdruck voil- 
stiindig einbchern , zumal, wenn man den Tiegelinhalt zuweilen rnit 
einem Platindrabt umwendet. Auch wird so bei Ascbenbestimmungen 
von Filtern, Papier etc. verhindert, dase leichte Theilcheu durch den 
Auftrieb der Qase rnit fortgefiihrt werden. Solche Thondeckel ohne 
Kreisausscbnitt sind auch ein guter Ersatz fiir Sandbader, Draht- 
notee u. s. w. Will.  

223. Bud. Biedermann: Bericht iiber Patente. 

G e o r g e  Thorn. G l o v e r  in Belfast. F a b r i k a t i o n  von  Ammo- 
niak.  (Engl. E. 1890 vom 8. Mai 1880.) Kohle, bituminoee Schiefer 
und dergl. werden in einem Ofen zur Rotbgluth erhitzt. Dariiber 
wird ein Gemenge von stickstoffreichcn Ofengasen, Wasserdampf und 
Salzsaure geleitet. Die entweichenden Reactionsproducte werden zur 
Gewinnung dee Salmiaks abgekiilt, oder in Schwefelsanre geleitet, um 
Ammoniumsulfat und Salzsaure zu erhalten. 

G e o r g e  Ne i l son  T u c k e r  in London. N e u e r n n g e n  i n  
d e m  V e r f a h r  e n ,  Ammoniak  u n d  s e i n e  S a l z e  h e r z u s t e l l e n ,  
sowie i n  den  d a z u  g e b r a u c h t e n  A p p a r a t e n .  (D. P. 13392 
vom 25. April 1880.) Das Ammoniak sol1 aus Borstickstoff und 
Wasserdampf dargestellt werden. Holzkohle, Caks oder eine zu ver- 
koblende organieche Subetanz wird mit einer warmen Losung yon 
10-20 Th. Borsiiure in 100 Th. Wasser und einer iiquivalenten 
Menge Alkali getrhkt.  Statt dessen wird anch eine Liisung von Borax 
und Alkali angewendet. Die so behandelte Kohle mischt man rnit 
den Carbonaten der alkalischen Erdeu, oder den Oxyden von Mangan, 
Antimon, Eisen, titanhaltigem Eiseo, oder mit Kieselsiiure, oder mit 
den Borverbindungen dieser Metalle. Das so vorbereitete Material 
wird in Retorten bis zur etarken Rothgluth erhitzt. Dann llisst man 
stickstoffreiche Laft einstrtjmen, und nachdem sich der Stickstoff rnit 
dem redocirten Bor verbunden hat, Wasserdampf, welcher, durch 
Kohle und Metal1 eersetzt, den zur Vereinigung mit dem Stickstoff 
niithigen Wasserstoff liefert. Es kann auch Luft oder Stickstoff ond 
Wasserdampf, im Verhiltniss von 3 Volumen Dampf auf 1 Volnmen 
Stickstoff, zugleich in die Retorte gefiihrt werden. Die erhaltene 
Asche wird ausgelaugt urn wieder borsaures Alkali ear Impragnirung 
von Kohh zu gewinnen, wlihrend die unliislichen metallischen Rhck- 
etiinde wieder zum Ueberziehen der impriignirten Kohle dienen. 


