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Referate.

Aligemeine und physikalische Chemie.

Untersuchungen tiber die Verinderungen des Aggregatzu-
standes in der Nahe des kritischen Temperaturpunkts von
L. Cailletet und P. Hautefeuille (Compt. rend. 92, 840). Ver-
fasser haben, um die Vorginge bei der Verdichtung der Gase, nament-
lich der Kohlensiiure, in der Nihe des absoluten Siedepunkts derselben
besser beobachten zu kénnen, eine firbende Fliissigkeit und zwar das
blaue Galbanumél, welches nur das verfliissigte Gas firbt, angewendet
und gefunden, dass nicht, wie Andrews angiebt, der Uebergang aus
dem gasformigen in den flissigen Zustand allmihlich, sondern plétz-
lich erfolgt, dass ferner die Nebelstreifen, die sich vor dem Erscheinen
und dem Verschwinden der Flissigkeit zeigen, schon aus verfliissigtem
Gas bestehen und dass endlich auch bei einem Gemisch von Gas
und Dampf (Luft und Kohlensiiure) dieselben Erscheinungen wahrge-
nommen werden. Piuner.

Untersuchungen iiber die Verfliissigung von Gasgemischen
von L. Cailletet und P. Hautefeuille (Compt. rend. 92, 901). Um
die Erscheinungen, welche Gemische von einem leicht condensirbaren
Gase, wie Kohleunsidure, mit den sogenanntes permanenten Gasen bei
hohem Druck zeigen, zu studiren, haben Verfasser eine Reihe von
Vorversuchen mit einer Mischung von Kohlensiure und Cyan ange-
stellt. Da jedoch beim Zusammenpressen von Kohlensdure mit einem
permanenten (ase sich flissige Schichten von zunehmender Dicke
bilden, die von dem Gasrest bedeckt sind, und da in den zur Unter-
suchung verwendeten Capillarréhren die Diffusion durch diese Schichten
sehr langsam erfolgt, so dass eine schnelle Losung nicht erfolgen
kann, haben die Verfasser ihre Versuche in der Weise angestellt, dass
sie das Gasgemenge oberhalb des kritischen Temperatarpnokts zu-
sammenpressten und dann die Robre abkiibhiten. Dadurch ist es ihnen
gelungen, Gemische von Kohlensiure mit betriichtlichen Mengen von
Saverstoff, Wasserstoff oder Stickstoff bei Temperaturen, die weit
iiber dem absoluten Siedepunkt dieser Gase liegen, zu condensiren.
Bei ibren Vorversachen mit einem Gemenge von Kohlensiure und
Cyan, die allein beschrieben werden, haben sie festgestellt, dass bei
der Verfliissigung eine Volumeniinderung (gegen die Summe der ecin-
zelnen Bestandtheile) eintritt, die innerhalb der Fehlergrenzen liegt,
und dass man die Dichte und die Ausdehnung der fliissigen Kohlen-
sdure als des schwerer coudensirbaren Bestandtheils asuch oberhalb
ihres absoluten Siedepunkts bestimmen kann, die Dichte des Cyans
als bekannt vorausgesetzt. So haben sie denn die Dichte des fliissigen



Sauerstoffs, Wasserstoffs und Stickstoffs ans der Dichte des conden-
sirten Gemisches dieser Gase mit Kohlensiure berechnet. Pinner.

Ueber den Einfluss der Wirme auf das Chlorid, Bromid
und Jodid des Silbers und einige Chlorobromjodide desselben
von G. F. Rodwell (Proceed. Royal Soc. XXXI, 291). Verfasser
hat seine friiheren Bestimmungen der Volume von AgCl, AgBr und
AgJ bei Temperaturen zwischen den Schmelzpunkten und —60,
(8. Jahresh. 1876, 75) soweit erforderlich, nach den von Carnelley
nen bestimmten Schmelzpunkten der genannten Salze umgerechnet.
Das Volum des Chlorides und Bromides bei —60 wurde als Einheit
angenommen zum besseren Vergleiche mit dem Jodide, welches nach
Fizeau sein Volummaximum bei dieser Temperatur besitat.

Schmelzpunkt 451 °C. 427 °C. 527 o C.
Spec. Gew. bei 0° 5.505 6.245 5.675
- - - Schmp. 4.919 5.593 5.522
Volum bei —60° C. 1.000000  1.000000 1.017394 Volummaximum
- - —lo°C, — — -
- - o° 1.005547  1.006060 —
- - 700 - — 1.017009
- - 100° 1.015092 1.016560 —

- 1490 _ B 1.015750 nach plitzl. Ausdehn..
1.000000 Dichtigkeitsmaximum
- - 200° 1.024937  1.027460 1.001649
- - 300° 1.035082  1.038760 1.004493
- - 400° 1.045227  1.030460 1.007337
- - Schmp.(fest) 1.050319  1.053470 1.010929
- - (fliissig) 1.116427  1.122840 1.044990

Das Jodsilber erfihrt sonach durch Abkiihlang vom Schmelzpunkte
bis 1422 C. eine Volumverminderung, daun aber (unter Temperatur-
steigerung anf 145.5° C; siehe J. B. 1876, 75) eine plotzliche Aus-
dehnung zu einem Volumen grosser als das beim Schmelzpunkte, und
fihrt bierauf fort sich auszudehnen mit der Verminderung der Tem-
peratur. Das geschmolzene Jodsilber ist durchsichtig und plastisch
iiber 1420 C., krystallisch, undurchsichtig und spréde unter dieser
Temperatur. Die vom Verfasser beziiglich ibrer Voluménderungen
untersuchten Legirungen sind AgJ .2 AgBr . 2AgCl, AgJ. AgBr. AgCl,
2AgJ . AgBr. AgCl, 3AgJ . AgBr.AgCl und 4Agd.AgBr. AgCL

Schertel.

Ueber die Ausdehnungscoefficienten von Jodblei, PbJ
und einer Verbindung des Jodbleies mit Jodsilber, PbJ, . AgJ,
von G. T. Rodwell (Chem. News 1881, 169). Jodblei besitzt drei
Ausdehnungscoefficienten: zwischen 0° und 205° C. ist die kubische
Ausdebnung fiir 1° C. 0.00008317; zwischen 205° C, und 253° C.
0.0006378; zwischen 253° C. und dem Schmelzpunkte 0.000180. Die
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Legirung von Jodblei und Jodsilber hat zwischen 0° und 118° C. den
kubischen Ausdehnungscoefficienten von 0.0000306 fir je 1° C.;
zwischen 118° und 124° wird nur Wirme absorbirt ohne Voluméin-
derang; bei 124° C. beginnt die Masse sich zu contrahiren, bis die
Temperatur 139° erreicht ist; zwischen 1390 und 144° findet wieder
nur Wirmeabsorption statt und iiber 144° C. tritt eine stirkere Aus-
dehnung ein mit einem kubischen Ausdehnungscoefficienten 0.0001150
fir 10 C. Die Legirung besitzt bei 0°, 130° C. und 282° C. gleiche
Dichtigkeiten. Wihrend der Abkiihlung durch jenes Temperatur-
intervall, in welchem das Jodsilber aus dem amorphen in den kry-
stallischen spréden Zustand idbergeht, gibt die Legirang ein schrilles
Gerdusch aus. Schertel.

Teber das Atomvolumen des Stickstoffs von W. Ramsay
(Chem. soc. 1881, I, 66). Bringt man die Condensationsdifferenz 3.5
in Rechnung, so ergiebt sich aus den Anilinderivaten das Volum des
Stickstoffs zu ungefihr 7. Gefunden hat Ramsay das Volum von

Anilin = 109.1
Toluidin = 128.9
Dimethylanilin = 152.4.
Es berechuet sich fiir

Anilin, CgH,, = (6 < 11) + (7 >< 5.5) — 3.5 = 101.
109.1 — 101 = 8.1

Toluidin, C,;Hy, = (7 < 11)+ (9 < 5.5) — 3.5 == 123.
128.9 — 123 = 5.9

Dimethylanilin, Cy Hy,, = (8>< 11) + (11 < 5.5) — 3.5 = 145.

152.4 — 145 = 7.4.

Das Mittel dieser drei Werthe ist nahezu 7. Kopp hat (4nn.
Chem. 96) aus dem Volum des Anilins das Volum des Stickstoffs zu
2.3 berechnet. Nimmt man nup an, dass das Atomvolum eines
Elementes oder das Molekularvolum einer Atomgruppe identisch ist
mit dem Volum, welches sie in Verbindungen einnehmen, so ergiebt
sich das specifische Gewicht des Stickstoffs bei seiner Siedetem-

peratur nach Ramsay = 175 = 2; nach Kopp = 51% = 6.1 Dem

Verfasser will es aber nicht einleuchten, dass der Stickstoff bei seiner
Siedetemperatur sechs Mal schwerer sei, als Wasser von 4°.
Schotten,

Ueber die Volumina einiger Verbindungen der Benszol-,
Naphtalin-, Anthracen- und Phenanthrenreihe von W. Ramsay
(Chem. sgoc. 1881, I, 63). Die gefundenen Molekularvolumina sind
stets kleiner, als die — mit Zugrundelegung der Werthe 5.5 fiir
Wasserstoff, 11 fir Koblenstoff, 7.8 und 12.2 fiir Sauerstoff — be-
rechneten, Diese Differenz betriigt bei den Verbindungen der Ben-
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zolreihe ca. 3.5, beim Antbracen 13, beim Phenantbren 12. Verfasser
glaubt dapach, in den aromatischen Verbindungen eine Condensation
annehmen zu diirfen, die proportional ist der Anzahl der Kohlenstoff-
atome oder aber der Anzahl der Affinititen. Schotten,

Ueber die Dampfdichte einiger Ammonium-~ und Ammoniak-
verbindungen von W. G. Mixter (Amer. chem. journ. 2, 153). Essig-
saures und benzofsaures Ammon zerfallen beim Erhitzen unter nie-
drigem Drucke im Hofmann’schen Apparate vollstindig in Ammoniak
und die entsprechende Siure. Unter den erwihnten Versuchsbedin-
gungen bei Anwendung von Hofmann’s Methode findet sonach keine
Bildung von Acetamid statt, welche Cahours bei Anwendung von
Dumas Methode beobachtete. Die Verbindungen: 2 N H,.SiF,,
NH;.BF; und 2NH;SnCl, zerfallen bei Temperaturen iiber 300°
in Ammoniak und die entsprechende Fluor- und Chlorverbindung.

Schertel.

Bestimmungen specifischer Gewichte von F. W. Clarke (Amer.
chem. journ. 2, 174). Verfasser giebt die specifischen Gewichte von
39 Salzen verschiedener Metallbasen mit organischen und unorganischen
Sduren, welche unter seiner Aufsicht von mehreren seiner Schiiler
bestimmt worden sind. Die meisten derselben sind mitgetheilt in
diesen Berichten XII, 1398. Schertel,

Anorganische Chemie.

Ueber das Magneteisenoxyd von Berthelot (Soc. chim. 85,
361). S. diese Berichie XIV, 498,

Ueber die Reduction der Chloride durch Wasserstoff von
Berthelot (Bull. soc. chim. 85, 291). S. diese Berichte XIV, 254.

Studien tiiber den Dampf des Ammoniumsulfhydrats von
Isambert (Compt. rend. 92, 919). Verfasser hat die Dampfspannang
des reinen und trockenen Ammoniumsulfbydrats bei verschiedenen
Temperaturen bestimmt und folgende Werthe gefunden:
bei 4.20—182mm bei 120 —212mm bei 289 —5B88mm bei 85.60 — 919mm

- 6.10-142 - - 150259 - - 80.90—696 - - 87.90—1062 -
- 7.9°—159 - - 180—822 - - 82,10-748 - - 89.830—1156 -
- 9.50—1756 - - 220—410 - - 82.60—-772 - - 420 —1858 -
-10.10—184 - -25.10—501 - - 88.29—804 - - 44.40-—-1560 -

Bei Gegenwart eines indifferenten Gases, wie Waaserstoff oder
Sticktoff, besitzt das Ammoniumsulfhydrat dieselbe Spannkraft, da-
gegen ist die Tension desselben bei Gegenwart von Ammoniak oder
Schwefelwasserstoff betréichtlich kleiner und nimmt um so -mehr ab,
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je grosser die Quantitéit des einen oder anderen dieser beiden Gase
ist, In ausfiibrlichen Tabellen giebt Verfasser die Tension des Am-
moniumsulfhydrats fiir verschiedene Temperaturen bei verschieden
grossem Zusatz von Ammouisk oder Schwefelwasseratoff.  pinner.

Revision des Atomgewichtes des Aluminiums voun J. W,
Mallet (Americ. chem. Journ. 8, 1—20). Die Abbandlung giebt die
Kritik der friiberen Aromgewichtsbestimmungen des Aluminioms und
den ersten Theil der Arbeit des Verfussers, deren Ergebnisse bereits
(diese Berichte XIII, 1133) mitgetheilt sind. Schertel.

Chemische Untersuchung der Laven aus der Umgegend von
Catania von Leon. Ricciardi (Gazz. chim. XI, 138—165). Auf die
an Details reiche Arbeit, welche vorziiglich mineralogisches Interesse
bietet, kaun hier nur verwiesen werden. Mylius.

Ueber eine neue Theorie der Umwandlung von Stabeisen
in Stahl durch den Cementirungsprocess von R. Sydney Mars-
den (J. chem. Soc. CCXXI, 151). Verfasser hat in einer friiheren
Abbandlung: ,The Diffusion of an Impalpable Powder into
a Solid Body* (Proc. Roy. Soc. Edin. 10, 712) gezeigt, dass amorphe
Kohle in Gestalt eines unfiihlbaren Pulvers bei einer Temperatar
hoch iber Rotgluth, doch unter Schmelzhitze des Porcellans, in das
Porcellan diffundire und zuletzt dasselbe 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 unterschieden werden. Die Haupt-
menge der Koble war in der Glasur und den zunichstliegenden
Theilen der Masse vorbanden. Der Verfasser sieht in diesem Vor-
gange einen véllig analogen Fall zur Cementation des weichen Eisens,
geeignet diesen Process auf das einfachste zu erkliren, zumal die
geringen im Porcellan entbaltenen Spuren von Eisenoxyden nicht er-
lauben, das beobachtete Eindringen der Kohle, wie bei eisenreichen
Ziegeln, als Folge der von Bell aufgefundenen Reaction zwischen
Kohlenoxyd und Eisenoxyd aufzufassen. Die Thatsache, dass Kohle
aus Eisen in &hnlicher Weise ausgezogen, wie bei der Cemen-
tation in dasselbe eingefiihrt werden kann (wenn QGusseisen in Hi-
matitpulver eingebettet zwei oder drei Tage zur bellen Rotbgluth
erhitet wird) scheint dem Verfasser eine Stiitze seiner Anmsicht zu
sein und zu beweisen, dass der Koblenstoff in dem Cementstahle
nicht in chemischer Verbindung mit dem Eisen existire. W. A,
Miller hat Gusseisen mit 2.8 pCt. Kohlenstoff (2.217 gebundenem
0.583 als Graphit vorbandenem) in Hamatitpulver gegliiht und ge-
funden, dass dadarch 4 des gebundenen Kohlenstoffes entfernt wurden,
wihhrend der Graphit eine weit geringere Verminderung erlitt. Nach
dem Yerfasger war der letztere der gréberen Form seiner Theilchen
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wegen zur Wanderung ungeeigoet, wihrend der amorphe, sogenannte
gebundene das Eisen bis zur Himatitschichte durchdringen konnte.
Schertel.

Bleichloridbromid von Malvern W. Iles (dmeric. Chem. Journ.

Bd. 8, 52). Eine Verbindung der Formel Pb ClBr waurde in Lead-

ville als Hobofenproduct bei Verarbeitung der Bleicarbonate gefunden.

Dieselbe trat theils in geschmolzenen warzigen Massen, theils in rein

weissen, zarten dendritischen Blittchen, dhnlich wie Chlorblei, theils

auch in Form von Nadeln auf. In letzterer Form wurden sie auch
aus ihrer wiisserigen Lésung bei langsamer Verdunstung erhalten.
Schertel.

Untersuchungen iiber die gemischten (complex) unorga-
nischen Siuren von Wolcott Gibbs (Amer. chem. journ. 2,217 f. und
281 ff.). Verfasser hat die von Scheibler (diese Berichte V, 801)
entdeckten Phosphorwolframséuren einer eingehenden Untersuchung
unterworfen. Die Untersuchung hatte viele Schwierigkeiten zu iber-
winden. Die normalen phosphorwolframsauren Alkalien werden nim-
lich durch Wasser leicht zersetzt unter Bildung von schwerlGslichen
sauren Salzen complicirtester Zusammensetzung. Dabei veriindert sich
in vielen Fillen das im neutralen Salze herrschende Verhiliniss zwi-
schen Wolframsdure und Phosphorsiure, so dass aus der Zusammen-
setzung des entstandenen sauren Salzes kein Schluss auf die des
urspriinglichen gestattet ist. Fiir die verschiedenen Phosphorwolfram-
siuren konnten bisher unterscheidende Reactionen nicht gefunden
werden. Zur Darstellung der Salze hat Verfasser entweder die Me-
thode Scheibler’s befolgt oder Lisungen von nentralem wolfram-
saurem Natron und phosphorsaurem Natron gekocht, die stark alka-
lisch gewordene Fliissigkeit mit Salzsiiure oder Salpetersiure neutra-
lisirt und dann die Natronsalze krystallisiren lassen oder durch Zusatz
von Bromkalium oder salpetersaurem Kali die besser krystallisirenden
Kalisalze dargestellt. Die phosphorwolframsauren Alkalien sind meist
leicht l6slich in Wasser, werden aber bei der Ldsung in geringem
Grade zerseizt unter milchiger Firbung. Schwefelwasserstoff wirkt
pur wenig auf dieselben, eine blane Firbung bervorrufend; Zink re-
ducirt nur unvollstiindig zu blanem Oxyd. Harnstoff wird durch die
genannten Salze als weisser, schwerer, krystallischer Niederschlag,
Hiihnereiweiss in Flocken gefillt. Salpetersaures Quecksilberoxydul
fillt die Séuren nahezu vollstindig als gelben, in Wasser fast vdllig
unléslichen, in verdiinnter Salpetersiure sehr wenig l8slichen Nieder-
schlag. Verfasser verwendete diese Reaction zur Bestimmung der Ge-
sammtmenge von Wolframsfiure und Phosphorsiure, indem er das zu
analysirende Salz in verdiinnter Salpetersiure l5ste, die Ldsung mit
salpetersaurem Quecksilberoxydul und iiberschiissigem Quecksilberoxyd
fallte und das Quecksilber bei Kirachrothgluth verdampfte. Verfasser
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hat Sulze von sechs verschiedenen Phosphorwolframsiuren dargestellt,
welche auf je 1 Molekiil Phosphorséiore (P, 0,) 24, beziehentlich 22,
20, 18, 16, 14 Atome WO, enthalten: Siuvre mit 24 Atomen
Wolfram. 24 Mol. normales wolframsaures Natron und 2 Mol
phosphorsaures Natron in L&sung wurden einige Zeit zum Sieden
gebracht und dann verdiinnte Salpetersiure bis zur sauren Reaction
zogegeben, die Sdare mit Hg,(NO,), gefillt, der Niederschlag mit
Salzsiiure zersetzt und die Losong im Vacuum verdampft; es bilden
sich glinzende, grosse, durchscheinende, farblose oder schwefelgelbe
Krystaile, dem Anscheine nach regulire Oktadder, welche rasch ver-
wittern. Die Analyse leitete zur Formel 24 WO, .P;0, .6 H,0
-+ 4T aq. (Vergl. Sprenger, diese Berichte X111, 2413.) Aus dem
Kalisalze einer der anderen Siuren: 18 WO, .P,0,.6K;0 + 26aq
wurde nach gleichem Verfabren eine anfinglich okta&drische, dann
sfulenfrmig werdende Verbindung der Formel 24 WO, .P,0,.6H,0
-+ 34 aq erhalten, welche nach Aufldsung in Wasser und Concentra-
tion iber Schwefelsiure im Vacuum farblose, regulire Okta&der der
Formel 24 WO, .P,0,.6 H;O + 55 aq lieferte. Verfasser glaubt,
dass das erste der beschricbenen Hydrate mit Scheibler’s Siure
H,,PW,,0,; + 18H,0 identisch sei; die zweite Siure Scheib-
ler’s H,PW,,04, + 8H;0 konnte er nicht erbalten. Das Na-
tronsalz 24 WO, . P, 0,.2Na;0.4H,0 + 23 aq, in kleinen k&rni-
gen Krystallen anschiessend, scheint stets gebildet zu werden, wenn
zu einer Lésung, die wolframsaures und phosphorsaures Natron im
Verhiiltniss von 12:1 oder weniger als 12 :1 enthilt, Salzséiure oder
Salpetersiiure gegeben wird. Dieses Salz ist ein ausgezeichnetes
Reagens auf Alkaloide. Das neutrale Natronsalz konnte nicht erhal-
ten werden. — Ein Kalisalz 24 WO;.P,0,.3K,0.3H,0+8aq
wurde wie das Natronsalz aus den entsprechenden Kalisalzen oder
aus dem Natronsalze durch doppelte Umsetzung mit einem Kalisalze
erhalten als weisser, kornig krystallischer, wenig loslicher Nieder-
schlag. Eine Darstellung lieferte ein Salz mit 14 Mol. Krystall-
wagser. — Ammoniumsalze der S#ure werden aus dem Natronsalze
durch Umsetzang mit Chlorammonium erhalten, in den Eigenschaften
dem Kalisalze #hnlich, doch wechselnd in der Zusammensetzang. Fiir
eines warde die Formel 24 WO, .P,0,.3(NH,),0.3H,0+ 26aq
festgestellt, Das Bariumsalz 24 WO, .P,0,.3Ba0.3H,0 +43aq
bildet oktaédrisch erscheinende, in heissem Wasser 15sliche Krystalle,. —
DieSiure mit 22 Atomen Wolfram konnte nicht in freiem Zuostande
erhalten werden. Ibr Kalisalz 22 WO; . P,0,.2K,0.4H,0 + 2aq
entsteht aus dem neutralen Kalisalze der Siure mit 18 WO, darch
Zusate von Salz- oder Salpetersiure als feinkdrniger Niederschlag. Ein
Ammoninnisalz 22 WO, .P,0,.3(NH,),0.3H,0 + 18aq, sowie
ein Natronsalz 22 WO, . P,0, .2Na, 0 . 4H; 0 + 5 aq wurden bei

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. ki
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Darstellung von Salzen der Saure mit 24 At. WO, miterhalten; sie
sind wenig loslich. Ein Baryumsalz 22 WO, .P30,.4Ba0.2H,0
-+ 39 aq krystallisirt in kleinen, scharfen, prismatischen Krystallen. —
Sdure mit 20 Atomen Wolfram. Von dieser wurde nur das Ba-
rinmsalz gewonnen, indem zu Ldsungen von wolframsaurem und
phosphorsanrem Natron im Verhiltnisse von 24:2, 18:2 oder 12:2
Salzsiiure bis zur deutlich sauren Reaction und dann Chlorbarium im
Ueberschusse gegeben, vom Niederschlage rasch filtrirt und die Ldsung
zur Krystallisation eingedampft wurde. Es entstanden farblose schone
Krystalle von der Formel 20WO4 . P,0,. 6BaO -+ 48aq, leicht 15s-
lich in Wasser. Aus der Losung entsteht durch iiberschiizsige Salz-
siure nacb einiger Zeit das Salz der ersten Sidure 24 WO, .P,0,
.3Ba0.3H,0 -+ 43aq. Ebenso wurde bei Versuchen die freie Siure
darzustellen stets die S#iure mit 24 Atomen WOy unter Abscheidung
eines weissen Niederschlages erhalten. — Sdure mit 18 Atomen
Wolfram. Das neuntrale Kalisalz bildet sich, wenn eine kochende
Losung, die (neutrales) wolframsaures und phosphorsaares Natron im
Verhiltnisse 20:2 enthilt, mit Essigsiiure versetzt und mit Alkohol
gefillt, der Niederschlag in Wasser geldst und Kalisalz zugegeben
wird. Nach einiger Zeit entsteht ein Niederschlag in schonen farb-
losen Krystallen der Zasammensetzung 18 WO, .P,0;.6K,0 + 23aq;
aus concentrirten fillt als weisser, korniger Niederschlag 18 WO,
P;0,.6K,0 -+ 30aq. Das saure Salz 18WO,.P,0,.K,0.5H,0
~+ 14 aq fillt durch Zusatz von Salzsivre zur Losung des vorigen.
Das neutrale Ammoniumsalz wurde nicht tanglich zur Analyse erhal-
ten, — S#dure mit 16 Atomen Wolfram. Wolframsaurer Kalk
lost sich beim Kochen in verdiinnter Lésung von phosphorsaurem Kalk
und beim Verdampfen der Lisung scheiden sich tafelformige, in Wasser
leicht 1asliche Krystalle des Salzes 16 WO, . P;0;.Ca0.5H,0 4 3aq
ab. Das Kalisalz 16 WO, .P,0;.4K;0.2H, 0 -+ 19aq, in schénen
Nadeln, und das Ammoniumsalz 16 WO, . P;O, .6(NH,); O + 10aq,
in sehr schdnen, flachen Prismen krystallisirend, wurden erhalten,
wenn zu der syrupartigen Fliissigkeit, welche durch Kochen einer L3-
sung von 5Na;O.12WO; mit dem halben Gewichte einer starken
Phosphorsiiurelosung entsteht, Losungen von Bromkalium oder Sal-
miak gegeben werden. — Séure mit 14 Atomen Wolfram. Das
Natronsalz krystallisirt nach einigen Tagen aus der verdiinnten Lé-
song, welche durch doppelte Umsetzung das Kalium- snd Ammonium-
salz der Séure mit 16 WOy liefert, in glinzenden homogenen Prismen
von der Formel 14WQO, .P,0;.5Na,0.H,0+42aq. (Siebe Scheib-
ler’s Darstellung des Salzes Na,H,; P, W;03, 4- 13H,0 a. a. 0.)
Verfasser nennt die Moglichkeit, dass das Salz ein Gemenge zweier
Salze einer Sdure mit 7 WO, oder je einer mit 6 und 8 WO, sein
kdonne. — Arsenwolframsaure Salze entsprechen im Allgemeinen
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den phosphorwolframsauren, erscheinen jedoch meist noch weniger
wohl definirt and ohne Eigenschaften von besonderem Interesse. Wird
zur Losung von 5K;0.12WO; eine Lisung von arsensaurem Kali
(KH4 A80,) im Ueberschusse gegeben, so entsteht beim Eindampfen
ein weisses Salz der Formel 6 WO, . As,0,.3K,0.3H,0. Ein
Ammoniumsalz, wahrscheinlich 6 WO, . As; O, . 4 (NH,), .2H;0
—+ 3aq, fillt beim Vermischen der Ldsungen von arsensaurem Ammo-
nium und normalem wolframsaurem Natron als weisser Niederschlag.
Auch ein Silbersalz, dem Verfasser die Formel 16 WO, . As, Oy
6 AgaO + 11aq geben zu diirfen glaubt, wurde erhalten. — Es bil-
den sonach die phosphorwolframsauren und arsenwolframsauren Salze
eine Reihe, deren niedrigstes Glied 6, deren hichstes 24 Atome WO,
aof 1 Asy, Oy oder P, O, enthiilt. Die hdchste Menge von basischen
Atomen, welche beobachtet wurde, zeigt, dass die Sdure 12 Atome
Hydroxy! enthalte. (Siehe dagegen Sprenger’s Salz 7Ba0.P,0;
22 WO, +59.5 H;O a. a. 0.) Die Zahl der durch einatomige Basen
ersetzten Hydroxylatome ist in allen Fillen eine gerade. — Der Ver-
fasser weist selbst auf die Schwierigkeiten hin, welche seiner Unter-
suchung bei Aufstellung der Formeln aus den Ergebnissen der Analyse
durch den hohen Gehalt an Wolframsiure neben geringem Gebhalte
an Phosphorsiéiure entstehen mussten. Schertel.
Ueber die Zersetzung des Bicalciumphosphates durch Wasser
von Ch. Delattre (Bull. soc. chim. 85, 358—360). Wenn man auf-
geschlimmtes Bicalciumphosphat mit Wasser kocht, so zeigt die
Fliissigkeit bald saure Reaction. Verfasser studirt die dabei eintre-
tende Zersetzung. Um zuniichst reines Bicalciumphosphat zu ge-
winnen, wurde reines Monocalciumphosphat mit Kalkwasser versetzt
und der entstandene krystallinische Niederschlag von der noch stark
sauren Mutterlauge darch Filtration und Auswaschen befreit; bei 100°
getrocknet zeigte er die Zusammensetzung: CaHPO, + 2H,0; bei
150 verlor er } des Krystallwassers. Ungefihr 10 g des zwischen
Fliesspapier getrockneten Bicalciumsalzes wurden mit 100 ccm Wasser
angeriihrt und gekocht. Bei 90° trat saure Reaction ein; nach viertel-
stindigem Kochen dekantirte man durch ein Filter und wiederholte
die Auskochung mit einer neuen, gleich grossen Wassermenge. In
dem auch nach dem Erkalten véllig klaren Filtrat fanden sich 0.0409 g
Phosphorséure und 0.0156 g Kalk; Monocalciumphosphat erfordert
auf die angegebene Siuremenge 0.0161 g Kalk. Der ungeldste Theil
wies, wie hiernach vorauszusehen, einen etwas geringern Phosphor-
siuregehalt (55.51 pCt.) und etwas hoheren Kalkgehalt (44.57 pCt.)
auf, als dem Bicalciumphosphat zukommt (55.91 resp. 44.09); ein
Theil des letzteren ist demnach durch Kochen mit Wasser im Sinne
der Gleichung:
4 CaHPO, == Cay(PO,); + CaH, (PO,),
(A
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gersetzt worden. Eine kalt gesittigte Losung von Bicalciumphosphat
(1 L Wasser von 15° pimmt 0.1076 g d. i. gg'gy auf) zersetzt sich
beim Kochen vollstindig nach Maassgabe obiger Gleichung; ist aber
fiberschiissiges (ungeldstes) Bicalciumphosphat vorhanden, so zeigt die
zweite oder dritte Auskochung mit Wasser bereits Neutralitit, indem
Monocalciamphosphat im Moment seines Entstehens durch das neu-
trale Kalksalz wie folgt zersetzt wird:

CaH,(PO,); + Ca;(PO,), = 4CaHPO,. Gabriel.

Neue Darstellungsweise der S8iliciumoxychloride von L.
Troost und P. Hautefeuille (Bull. soc. chim. 835, 360—361). Ueber
krystallisirtes, in einer Glasrdhre aufgehiuites Silicium leiten die Ver-
fasser ein erwirmtes Gemisch von 1 Volum Chlor und §—} Vo-
lam Sauerstoff: es tritt eine Reaction ein, welche schwiicher ist,
als wenn man reines Chlor einwirken lidsst. Das Silicinm geréith ius
Gliilhen und man kann durch Regulirung des Gasstroms eine Steige-
rung der Temperatur iber 800° vermeiden. Die Siliciumkrystalle
verschwinden unter Hinterlassung eines geringen Kieselsiureskeletts,
und, wenn man das Rohr nur wenig iiber dem Siedepunkt des Chlor-
siliciums erbalt, fihrt der Dampf des letzteren die Oxychloride als
dicke Nebel mit sich, die sich etwas schwierig verdichten lassen.
Das Destillat enthidlt neben Tetrachlorid etwa $—%} des Volums an
Oxychloriden von allen Stadien der Condensation, ist aber verbilt-
nissmissig arm an hdchst condensirten, fast festen Producten. Bei
der fritheren Bereitungsweise der Oxychloride, welche darin bestand,
dass man ein Gemisch von Sauerstoff mit Siciliumoxychlorid resp.
Siliciumtetrachlorid durch ein mit Porzellanstiicken gefiilltes glihendes
Robr leitete (vgl. diese Berichte V, 215; Jahresbericht 1871, 273), liess
sich in Folge der hohen Temperatur, ohne welche die Ersetzung von
Chlor darch Sauerstoff nicht eintritt, die Bildung des Endproductes

der Reaction d. i. Kieselsdure nur schwer vermeiden. Gabriel.

Bemerkungen zur Dampfdichte des Jodes von Berthelot
(Bull. soc. chim. 35, 364—365). Verfasser weist darauf hin, dass
die drei Gesetze von Gay-Lussac, von Mariotte und von Dulong und
Petit thatsdichlich nur fiir Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff nach-
gewiesen sind. Jod uand die anderen Halogene folgen nach V. Meyer
und Troost den beiden ersteren Gesetzen nicht. Aach das Gesetz
der constanten Atomwirmen scheint fiir diese Elemente nicht giltig,
da die specifische Wirme des Chlor- und Bromgases die der anderen
einfachen Gase um } ibertrifft. Nur ein Gesetz, das der constanten
Proportionen, behélt seine volle Giltigkeit: dies und die Kenntniss

der Energie bei chemischen Reactionen bilden das sichere Fundament

der Chemie. Gabrlel.
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Ueber hydroschwefligsaures Natrium von P. Schiitzen-
berger (Compt. rend. 92, 875). Auf die von Bernthsen (diess Be-
richte X1II, 2277) vertffentlichten Abhandlungen betreffend die Reduc-
tion der schwefligen Saure durch Zink antwortet Verfasser, indem
er bei seinen friiheren Schlussfolgerungen stehen bleibt, dass die Re-
duction nach der Gleichung, 280, + Zo + H,0 = Zn 80, 4+ H, 80,
und 3NaHSO,; + Zn = Nay80; + Zn SO, + NaHSO, + H,; O, er-
folge. Den triftigsten Beweis fiir die Richtigkeit seiner Auaffassung
sieht Schiitzenberger darin, dass durch die Behandlung mit Zink
das Reductionsvermdgen der schwefligen S#are um 4, des Natrium-.

bisulfits um } wiichst, wie durch die obigen Gleichungen auch ausge-
driickt ist. '

Pinner.
Ueber einige neue Methoden zur Entschwefelung der alka-
lischen Laugen von Scheurer-Kestner (Compt. rend. 92, 878).
Es werden die Vortheile besprochen, welche ein Zusatz von Braun-
stein bei der Oxydation des in der rohen Sodalauge enthaltenen
Schwefelnatrinms mittelst durchgepresster Laft darbietet. Pinner.

Ueber die Anwendung der Bloikammerkrystalle von Sulliot
(Compt. rend. 92, 881). Nachdem Girard und Pabst die Losung
der Bleikammerkrystalle in concentrirter Schwefelsiiure als Desinfec-
tionsmittel fiir Aborte empfohlen haben, schligt Verfasser dasselbe
Mittel auch fiir Krankenzimmer u. s. w. vor und zwar in der Apord-
pung, dass man pordse Gefisse wit der nitrirten Schwefelsdure fillt
und dieselben in ein zweites Weingeist enthaltendes Gefiss setat.
Dadurch sollen die allmihlich aoftretenden Diimpfe von salpetriger
Séure nicht listig werden. Pinner.

Organische Chemie.

TUntersuchungen fiber einige Glycoside von H. Schiff (Gazz.
chim. XI, 99—114):

Ueber die Constitution des Arbutins (siehe diese Berichte
XIV, 538).

Ueber die Acetylderivate des Aesculins und Aesculetins
(siehe diese Berichte XI1II, 1950).

Spaltung von Glycosiden durch Ueberhitzen (siehe diese
Berichte X1V, 302).

Ueber eine Modification des Helicins (siche diese Berichte
X1V, 317).

Ueber die Umwandlung der Glycose in Dextrin von J. Mus-
culus und A. Meyer (Soc. chim. 85 368). Siehe diese Berichte X1V, 850.
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Ueber die trockne Destillation von isobuttersaurem Kalk
von E. A. Barbaglia und P. Guceci (Gazz. chim. XI, 84—90).
Siehe diese Berichte XI1II, 1572, 4

Ueber einige Chlorderivate des Diisopropylketons von G. A.
Barbaglia und Gucei (Gazz. chim. XI, 84— 90). Siehe diese
Berichte XIII, 1570.

Wirkung des Schwefels auf die Aldehyde von G. A, Barbaglia
(Qazz. chim. X1II, 95—99). Siehe diese Berichte XIII, 1574.

Ueber die Oxydation von Paraxylolsulfamid und Cymol-
sulfamid von J. Remsen und L. Hall (4mer. chem. Journ. 1880, 50).
Siehe diese Berichte X1, 229, XII, 1432. Schotten.

Ueber Parachlorbenzylverbindungen von L. Jackson und
A. Field (Amer. chem. Journ. 1880, 85). Siehe diese Berichte XI,
257, 904. 8chotten.

Ueber Parachlorbensgylverbindungen von L. Jackson und
F. White (Amer. chem. Journ. 1880, 158). Siehe diese Berichte XIII,
1217. Schotten.

Ueber Aethylsuperoxyd von Berthelot (Compt. rend. 92, 895).
Von Babo hat beobachtet (Ann. Suppl. 2, 265), dass durch Ein-
wirkung von Ozon auf Aether Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Das
Wasserstoffsuperoxyd ist jedoch nur, wie Berthelot gefunden hat,
ein secundiires Produkt. Leitet man véllig trocknen, stark ozonisirten
Sauerstoff durch absoluten Aether, so wird das Ozon langsam absor-
birt, und nach Verdunstung des Acthers hinterbleibt eine dicke, syrup-
artige, mit Wasser mischbare Fliissigkeit, die bei — 40° noch nicht
krystallisirt, beim Erhitzen zum Theil destillirt, dann aber plétzlich
und sehr heftig explodirt. Durch Wasser wird dieselbe in Alkohol
und Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. Diese Fliissigkeit, welche kleine
Mengen Aldehyd und Essigsiure enthilt, ist Aethylsuperoxyd von
der Zusammensetzung CgzH,y,0,. Die Bestimmung geschah durch
Auflésen in Wasser und Titrirung des Hy O, durch Kaliumperman-
ganat (gefunden 11 pCt. O) oder auf colorimetrischem Wege mittelst
Chromsiure (gefunden 10 pCt., berechnet 9.8 pCt activer Sauerstoff).
Die Zersetzung durch Wasser erfolgt nach der Gleichung CyH,, 0,4
+3H;0 = 4C,H, 0 + H,0,. Pinger.

Ueber krystallinische Verbindungen von Chlorcalcium mit
Alkoholen von Joh. Bapt. Heindl (Monatsh. f. Chem. 2, 200—211).
Verfasser bat die wiederbolt aber unvollkommen untersuchten Ver-
bindungen von Chlorcalcium mit Aethyl-, Isobutyl- und Amylalkohol
pach denselben Methoden, wie Lieben die Verbindungen von Chlor-
calcium mit den Ffettsduren, einer erneuten sorgfiltigen Untersuchung
unterzogen. Diese Verbindungen, bei denen eine Beriihrung mit der
Atmosphire sorgfiltig vermieden werden muss und die schon beim
Trocknen sich zersetzen, haben die Zusammensetzang CaCly; -+ 3 Mol.
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Alkobol. Sie wurden darch Aufldsen von Chlorcalcium in dem
warmen Alkohol, Filtriren bei Ausschluss der Luft, Stehenlassen der
Losung bis zur reichlichen Entstehung von Krystallen, Absaugen der
letzteren, Waschen mit mdglichst wenig desselben Alkohols und
Trocknen iiber Chlorcalcium dargestellt. Pinner.

Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf Isobutylchlorid
von S. Oeconomides (Compt. rend. 92, 884). Durch Eintropfen-
lassen von Isobutylaldehyd in gut gekiihltes iberschiissiges Phosphor-
pentachlorid und Vermischen der fliissig gewordenen Masse nach mehr-
stiindigem Stehen mit Eiswasser hat Verfasser ein Oel erhalten, aus
welchem nach dem Waschen mit Wasser und Behandeln mit Natrium-
bisulfitlésung durch Fractioniren eine bei 66—70° siedende Fliissig-
keit vom spec. Gewicht 0.9785 bei 12°, Monochlorisobutylen,
(CH;);.C == CHCI und bei 103—105° siedendes Isobutyliden-
chlorid, (CH;)y. CH.CHCIy, vom spec. Gewicht 1.0111 bei 12°
gewonnen werden konnte. Mit alkoholischer Kalilauge behandelt,
liefert das Isobutylidenchlorid in kleiner Menge Chlorisobutylen, mit
Ammoniak erhitzt neben demselben Chlorisobutylen Basen, deren
Untersuchung noch aussteht. Pioner.

Darstellung von Isobutylacetal von S. Qeconomides (Compt.
rend. 92, 886). Durch Sittigen eines gut gekiihlten Gemisches gleicher
Theile von Isobutylaldehyd und absolutem Alkohol mit Salszséiuregas
erhielt Verfasser 2 Schichten, von denen die obere nur einen Chlor-
gehalt von 7—10pCt. besass. Dieselbe wurde mit Natriumalkoholat
auf 1009 erbitzt und so Isobutylacetal, C, Hy(OC;H,),, gewonnen.
Dasselbe ist eine sehr angenehm nach Fencheldl riechende, bei 134
bis 136° siedende Fljissigkeit vom spec. Gewicht 0.9957 bei 12.40.

Pinner.

Ueber die secundiren und tertiiren Amylamine, welche vom
activen Gihrungsalkohol sich herleiten von R. T. Plimpton
(Compt. rend. 92, 882). Vor Kurzem hat Verfasser aus activem
Amylalkohol das Amylamin dargestellt und beschrieben. Er hat jetzt
das Diamylamin und das Triamylamin dargestellt. Beide scheinen
etwas niedriger zu sieden als die entsprechenden inactiven Basen und
ihre Chlorhydrate sind amorph und sehr zerfliesslich, wihrend die in-
activen Salze leicht krystallisiren und luftbestindig sind. Bemerkens-
werth ist, dass das Amylamin linksdrehend, das Diamylamin schwach
und das Triamylamin stark rechtsdrehend ist. Das Diamylamin
siedet bei 182—184° hat das spec. Gewicht 0.7878 bei 0° und das
Rotationsvermdgen 5° 15' (100 mm). Das Chlorhydrat ist sehr
leicht in Wasser, Weingeist und Aether 13slich, das Chloroplatinat
wenig in Wasser, besser in Alkohol l3slich, das Chloraurat un-
16slich in Wasser, léslich in Alkohol. Das Triamylamin siedet
bei 230—2379, hat die Dichte 0.7964 bei 13° und das Drehungsver-
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vermdgen 44°15 (100mm). Das Chlorhydrat ist ein allmiblich
krystallisirender Syrup, das Cbloroplatinat ist loslich in Alkehol,
unléslich in Wasser, das Chloraurat krystallisirt in leicht in Alkohol,
nicht in Wasser 18slichen Nadeln. Pinger.

Ueber o- und f-Monobromecrotonsiure von A. Michael und
M. Norton (Amer. chem. Journ. 1880, 11). Nach der Vorschrift von
Kaorner (Ann. Chem. 187, 233) warde feste Crotonsiure in einer Losung
vou Schwefelkohlenstoff mit Brom behandelt und die resultirende, bei
87% schmelzende, Bibrombuttersiure durch alkoholisches Kali in
f-Monobromcrotonsiure iibergefihrt. Die letzstere, deren Schmelz-
punkt bei 92¢ liegt, liefert bei der Behandlung mit Natriumamalgam
normale Buttersilure; sie nimmt 1 Molekiil Brom auf, um die bei 114°
schmelzende Tribrombuttersiure zu bilden. Die S-Monobromecroton-
siure ist nicht, wie Kdrner geglaubt hat, identisch mit der Siure,
welche Kekulé (dnn. Chem. Suppl. 2, 97) aus Citradibrompyro-
weinsdure erhalten hat. Die flissige Bibrombuttersdure, welche
man nach Friedel und Machuca (Comp. rend. 54, 220)
durch Behandlung von Buttersiure mit Brom im zugeschmolzenen
Robhr gewinnt, wird durch alkoholisches Kali in die, bei 106.5
schmelzende, a-Monobromcrotonsdure verwandelt. Die aus dieser
durch Addition von Brom enstehende Tribrombuttersiure (Schmelz-
punkt 111) halten die Verfasser fiir nicht identisch mit der oben er-
wihnten Isomeren. Die Tribrombuttersiuren lisen sich wenig in
kaltem, leichter in heissem Wasser. Salze derselben lassen sich wegen
der leichten Abscheidung von Bromwasserstoffsiure nicbt rein dar-
stellen. Den Tribrombauttersiuren gleicht in ihren Eigenschaften die
Tribrompropionsiure, welche durch Addition von Brom zu
Monobromacrylsiiure gewonnen waurde. Sie schmilzt nach dem Um-
krystallisiren aus Aether und Benzol bei 92°. Die Monobromacryl-
séiure wurde nach der Vorschrift von Tollens (Ann. Chem.171, 341)dar-
gestellt, indem die durch Oxydation von Bromallylalkohol entstandene
Bibrompropionsiiure mit alkoholischem Kali behandelt wurde.

8chotten.

Die Oxydationsprodukte des Erythrits von S. Przybytek
Academ. Petersbourg 27, 145—151). Analog der Bildung der Zucker-
siiure aus Mannit und der Schleimséiure aus Dulcit sollte durch Oxy-
dation von Erytbrit Weinsiiure erhalten werden, wibrend in der That
bis jetzt nur Erythritsiare dadurch gewonnen worden ist. Dem Ver-
fasser ist nun die Darstellung einer Weinsdure aus Erythrit gelungen,
als er 1 Theil Erythrit in 2} Theilen Wasser gelost mit 24 Theilen
Salpetersiure von 1.37 Volumgewicht am Riickflasskiihler auf 25
bis 30° eine Woche hindurch erwirmte. Das Reactionsproduct warde
in Bleisalze verwandelt und aus dem unldslichen Antheil (oxalsaures
und weinsaures Blei) die Sduren durch Schwefelwasserstoff abge-
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schieden., Die Trennung des Gemenges wurde nach Umwandlung in
Kalksalze durch Essigsiure ausgefibrt. (Ausbeute 10 pCt. des Ery-
thrits.) Die sauren Salze dieser Weinsidure mit Kali und Ammoniak
sind sebr leicht 18slich, das Bleisalz ein weisser klumpiger Nieder-
schlag, der spiiter kdrnig wird, das Silbersalz ein weisser Nieder-
schlag, der beim Kochen metallisches Silber theils als Pulver, theils
als Spiegel abscheidet. Durch ofteres Erbitzen mit Wasser auf 170
bis 175° konnte diese Sidure in Traubensiure mit allen derselben
zukommenden Eigenschaften verwandelt werden. Durch Ozxydation
des Erythrits mit Kalinmpermanganat, Chromséuregemiscb oder Chrom-
siureldsung konute nur Oxalsiure, Kohlensiure und Ameisensdure
erhalten werden. Mylius.
Ueber die Einwirkung von Chlorwasserstoff und von Chlor
auf Acetobenzodsiureanhydrid von W. Greene (Amer. chem. Journ.
1880, 96). Loir giebt an (Bull. soc. chim. 82, 164) dass das aus
Benzoylchlorid und Natriumacetat dargestellte Anhydrid durch Chlor-
wasserstoff bei 130° iu Acetylchlorid und Benzoéséinre umgesetzt wird,
durch Chlor in Acetylchlorid und Chlorbenzoésiiure, wihrend das aus
Acetylchlorid und Natrinmbenzoat gewonnene Anhydrid bei 160—170°
in Benzoylchlorid und Esssigsdure, beziehungsweise Chloressigedure
zerfallen soll. Verfasser hat gefunden, dass das auf die eine, wie
auf die andere Weise dargestellte gemischte Anhydrid, mit
Chlorwasserstoff bei 130—150° behandelt, ziemlich gleiche Mengen
Acetylchlorid, Essigsiure, Benzoylchlorid und Benzoésiiure liefert,
wihrend bei niedrigerer Temperatar Acetylchlorid und Benzoésiure
vorherrschen, In analoger Weise wirkt das Chlor. — Benzoylacetat
nund Acetylbenzoat sind also identisch. Schotten.
Ueber einige organische Fluorverbindungen von E. Paterno
(Gazz. chim. XI, 90—92). Um p-Fluorbeuzodsdure darzustellen, als
Isomeres des von Schmitt und Gehren als m-Fluorbenzoésiinre
beschriebenen Korpers, wurde Diazoamidodracylséiure mit Fluorwasser-
stoff zersetzt. Auffallenderweise warde eine Siure von 182° Schmelz-
punkt, ganz iiberinstimmend mit der durch Schmitt und Gehren
aus Diazoamidobenzo&siure (von Gries) gewonnenen erhalten. Die
Wiederholung des Versuchs von Schmitt und Gehren dagegen
lieferte eine m-Fluorbenzoésiiure von 123° Schmelzpunkt. Die von
Schmitt und Gehren beschriebene Fluorbenzosiure von 1820
Schmelzpankt ist demnach p-Fluorbenzoésiure und erst die nea ent-
deckte die m-Verbindung. Das dritte lsomere konnte bisher nicht
dargestellt werden. Mylius.
Uber die Phenylither und einige Derivate derselben von
Cesare Schiaparelli (Gazz. chim. XI, 65—82). Aus Benzolsulfo-
sdurechlorid and Phenol zu gleich viel Molekiilen hoffte der Verfasser
durch Beihilfe von Zink (oder Zinkchlorid) Oxysulfobenzid zu erbalten.
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Es entstand jedoch schon bei 60—80°, indem lediglich die bekannte
Reaktion zwischen Sdurechlorid und Hydroxyl durch Anwesenbeit des
Zinkchlorids erleichtert wurde, Benzolsulfosdurephenyléther,
seidenartig gldnzende, schwach riechende, schwer in Alkohol und Aether,
nicht in Wasser 1osliche Tiifeichen von 35° Schmelzpunkt, Die An-
wendung des Zinkchlorids zur Darstellung analoger Aether des Phe-
nols leistete auch bei Gewinnung nachstehender Verbindungen gute
Dienste: Benzo&siiurepbenyldther (85pCt. der theoretischen
Ausbeute), Essigsiurephenylither (95 pCt. vom angewendeten
Phenol), Phenylphosphat (mittels Phosphoroxychlorid), p-Nitro-
phenolbenzolsulfat (l6slich in Alkohol, unléslich in Wasser, von
820 Schmelzpunkt), p-Nitrophenolbenzoat (kleine farblose Nadeln
von 142° Schmelzpunkt) und o-Nitrophenolbenzoat (monokline
Prismen, von 55° Schmelzpunkt), Durch Einwirkung von einem Ge-
misch aus 2 Theilen rauchender Salpetersiure und 1 Theil Schwefel-
siure auf Benzolsulfosdurephenylither wurde p- Nitrophenylbenzolsulfat
und, schwerer l6slich in Alkohol, ein Trinitroderivat des Phenylbenzol-
sulfats erhalten, dessen Constitution nicht experimentel ermittelt wurde,
aber der Formel C;H,(NO,)SO,.0C,H; (NO,), entsprechend
angenommen wird. — Wird zur Nitrirung des Benzolsulfosédurephenyl-
éthers ein Gemisch aus gleichen Theilen rauchender Salpetersiinre
und Schwefelsiure angewendet, so scheidet sich das Produkt als Oel
ab, welches nach einiger Ruhe zu sehr grossen Krystallen des p-Nitro-
phenylbenzolsulfats von 82° Schmelzpunkt erstarrt. Ein Gemisch aus
gleichen Theilen Schwefelsiure und rauchender Salpeteterséiure wirkt
auf p-Nitrophenolbenzoat in demselben Sione. Durch Reaction zwischen
1 Molekiil Pheool und 2 Molekiilen Benzolsulfosdurechlorid unter Mit-
hilfe von Zink bei 60—70° wihrend 4—5 Tagen wurde nach Lésen
des Oligen Produkts in Alkohol und wiederholte Bebandlung mit Thier-
kohle ein bei 123° schmelzenden Koérper von der Zusammensetzung
C,H;80,.C,H,.0.850,C.H; erhalten, welcher hoffentlich durch
Verseifung Oxysulfobenzid liefern wird. Mylias.
Ueber die Oxydation von Mesitylensulfamid von L. Hall
und J. Remsen (Amer. Chem. Journ. 1880, 130). Mesitylensulfamid
liefert bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure
Mesitylensulfinid, das Anhydrid der Orthosulfaminmesitylensdure,
Schmelzpunkt 262°; bei der Oxydation mit Permanganat neben diesem
die Parasulfaminmesitylensdure. Diese Siuren sind auch von
Jacobsen (diese Berichte XII, 604) erhalten worden. Verfasser haben
pun ferner gefunden, dass sich in beiden Oxydationsprocessen und
bei der Behandlung des Sulfinids mit Permanganat eine, in Wasser
leichter 18sliche, zweibasische S#ure bildet, eine Sulfaminavitin-
siure. In Uebereinstimmung mit Jacobsen haben die Verfasser
gefunden, dass die Orthosiure, resp. das Saulfinid beim Schmelzen mit
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Kalihydrat nicht Oxymesitylensiure, sondern die bei 166—167° schmel-
zende Mesitylens#iure liefert. Bchotten.

Ueber a-Toluoldisulfosiure und ihre Derivate von C. Fahl-
berg (Amer. Chem. Journ. 1880, 181). In Uebereinstimmung mit den
Beobachtungen von Claesson und Berg (diese Berichte XIII, 1170)
hat der Verfasser gefunden, dass Toluolparasulfochlorid und Toluol-
orthosulfochlorid bei der Bebandlung mit rauchender Schwefelsiare
bei 140—150° dieselbe a-Toluoldisulfosdure liefern, deren Chlorid
bei 52° und deren Amid bei 186—187° schmilzt (siche auch Blom-~
strand diese Berichte IV, 717). Das Amid geht bei der Oxydation
mit neutraler Permanganatlosung in ein sogenanntes Sulfinid dber

Dasselbe scheidet sich ans einer heissen wisserigen Lésang beim
Erkalten als krystallinisches Pulver aus vom Schmelzpunkt 285°. Die
wiissrige Losung hat saure Eigenschaften. Wird sie durch Carbonate
neatralisirt, so bilden sich Salze der isolirt nicht existenzfibigen
Disulfaminbenzo&sdure. Ibr Aethyldther wird erhalten, wenn
das Sulfinid mit absolatem Alkohol und trocknem Salzsiiuregas be-
bandelt wird; er erscheint, aus heissem Wasser umkrystallisirt, in
weissen Nadeln vorn Schmelzpunkt 198—-200°, — Nehen dem Sulfinid
entsteht bei der Oxydation Disulfobenzoé&sidure, die man auch
darch Erhitzen des Salfinids mit Salzséiure im zugeschmolzenen Rohr
auf 1600 erhiilt. Ans concentrirter Salzsiure umkrystallisirt erscheint
sie in messbaren Krystallen. Sie lost sich leicht in kaltem und heissem
Wasser, nicht in Alkobol und Aether. Der Schmelzpunkt liegt bei
ca. 285° Wird das neutrale Kaliumsalz mit Phosphorpentachlorid
und das resultirende Chlorid mit Ammoniak behandelt, so bildet sich
wieder das Sulfinid. Bei lingerem Kochen des Suvlfinids mit ver-
diinnter Salzsiiure, wird Sulfaminsulfobenzoésiure gebildet, in
welcher die Sulfogruppe zur Carboxylgrappe in der sogenannten Ortho-
stellung stehen soll. Durch Schmelzen des Sulfinids, der Sulfamin-
sulfobenzoésiure oder der Disulfobenzoésiure mit Kalihydrat bei einer
Temperatur unterhalb 2500 erhiilt man Dioxybenzoésiure und Resorcin,
Uebersteigt die Temperatar 2500, so ist Resorcin das einzige Produkt.
Die Dioxybenzo&siure krystallisirt mit § Moleciil aq., sie schmilzt bei
1949, Blomstrand (diese Berichte 1V, 717) hat beim Schmelzen der
Disulfobenzo&siure mit Kalihydrat nur die Dioxybenzo#sdure, aber
keio Resorcin erbalten. 8chotten.

Ueber die Einwirkung von Schwefelsdure auf Mono-, Di-
und Tribrombengol von J. Herzig (Monatshefte fir Chem. 8, 192).
Verfasser hat das Verhalten gebromten Benzols gegen Schwefelsiiure
bei hoher Temperatur studirt. Kocht man Monobrombenzol ca. 8 Stunden
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mit 10 Theilen englischer Schwefelsiure am Riickflusskihler, so ent-
entweicht reichlich schweflige Sdure und das Reaktionsprodukt 15ss
sich fast vollstindig in Wasser auf. Durch wiederholtes Ausschiitteln
mit Aether lisst sich der wisscrigen Lésang eine Dibrombenzol-
sulfonsfure entziehen, deren Kaliom- und Baryumsalz analysirt
wurden und die mit der von Lenz (diess Berickte VIII, 1069) beschrie-
benen symmetrischen Dibrombenzolsulfonsdure 1, 3, 5 identisch zu
sein scheint, wihrend in der wisserigen Loésung eine Brombenzol-
disulfonsdure in Lésung bleibt. Beim Erhitzen von p-Dibrombenzol
mit Schwefelsiure am Riickflusskiihler entstehen fast nur Tetrabrom-
benzol (1, 2, 4, 5) vom Schmelzpunkt 136—138° und Hexabrom-
benzol (Schmelzpunkt 306 —308°), die durch Alkohol von einander
zu trennen sind. Aus symmetrischem Tribrombenzol entsteht bei
vierstiindigem Erhitzen vorwiegend Hexabrombenzol. Es entstehen
demnach stets bromreichere Benzolderivate, indem ein Theil des ge-
bromten Benzols véllig zerstort wird (es entweicht wiahrend der
Reaktion Kohlensiure) und das Brom in statu nascendi auf den an-
deren Theil der Substanz einwirkt, Tribromphenol wird bei vier-
stiindigem Kochen mit Schwefelsiiure vollstindig zerstirt, aus Tribrom-
mesitylen werden bei gleicher Behandlung braune amorphe Massen
erhalten, Piooer.
Electrolyse des Toluols von Ad. Renard (Compt. rend. 92,
965). Verfasser hat, wie friiher (diese Berichte XI1I, 1991) das Benzol,
so jetzt das Toluol der Electrolyse unterworfen und neben unverin-
dertem Toluol Benzaldehyd und Phenose C¢Hg(OH), anfgefunden.
Das Reaktionsprodukt wurde mit 3 Volumen Wasser versetzt, das
aufschbwimmende Oel destillirt und der hoch siedende Antheil mit
Natriumbisulfitldsung versetzt, um das Bittermandeldl rein zu erhalten,
Die wisserige Lisung wurde mit Kreide gesittigt, eingedampft, der
Riickstand in Wasser aufgenommen und nach Entfirbung mit Thier-
kohle mit ammoniakalischem Bleiacetat gefillt, Der Niederschlag
wurde darauf mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat eingedampft,
der Riickstand in starkem Alkohol aufgenommen und die Lésang im
Vacuum verdunstet. Es bleibt alsdann nach wiederbolter Behaudlung
mit Thierkohle die Phenose als ziemlich stark braan gefirbte, amorphe,
zerfliessliche Masse. Pinner.
Ueber die Verbindungen von Phtalsfiureanhydrid mit den
aromatischen Kohlenwasserstoffon von C. Friedelund J. M. Krafts
(Compt. rend. 92, 833). Durch 2—3 stiindiges Erhitzen eines Gemisches
etwa gleicher Mengen Phtalsiiureanhydrid, eines Benzolkohlenwasser-
stoffs und Aluminiumchlorids erhiilt man leicht die betreffende Ver-
bindung, die man durch Kochen mit Waaser, Auflésen in Ammoniak
und Fillen aus heisser verdiinnter Losung mit Salzséiure reinigt. Aus
Benzol und Toluol gewinnt man in fast theoretischer Menge Benzoyl-
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benzoésiure C;H; .CO.CyH, .CO,H und Toluylbenzodsiure
CsH,(CH;).CO.C;H, . CO,H, erstere identisch mit der von
Zincke beschriebenen Orthobenzoylbenzo&siure, letztere Paratoluyl-
benzodsiure, da sie beim Schmelzen mit Kali glatt in Paratoluylsiure
and Benzo&siure zerfillt, Versuche, diese Reaktion zu benutzen, um
aus den aromatischen Kohlenwasserstoffen die Carbonsiure der nichst
héheren Reihe darzustellen, scheiterten an dem Umstande, dass bei
den complicirter zusammengesetzten Derivaten des Benzols z. B. dem
Darol, in der Kalischmelze Kohlensiure sich abspaltet und der Kohlen-
wasseratoff zurickgebildet wird. Genauer beschrieben sind Toluyl- und
Duroylbenzoésdure. — p-Toluyl-o-benzoésdure C,; H,,0;. Man
setzt zu einem Gemenge von 200 g Toluol und 100 g Phtalsiure-
anhydrid in kleinen Portionen 150 g Aluminiumchlorid und unterstiitzt
aur gegen Ende die unter Wirmeentwickelang sich vollziehende
Reaktion durch &dussere Warmezufuhr, um die Masse flissig zu er-
halten. Alsdann trigt man das Produkt allmihlich in viel Wasser
<in und krystallisirt die nach dem Erkalten ausgeschiedene Krystall-
masse aus heissem Toluol um. Man erhilt ca. 100 g Ausbeate an
reiner Substanz. Die bei 1009 getrocknete Siure schmilzt bei 1469,
aber schon, ebenso wie die meisten ihrer unléslichen Salze, unter
kochendem Wasser, ist sehr wenig in kochendem, noch weniger in
kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aceton, Aether, leicht in
kochendem Benzol und Toluol l6slich und krystallisirt daraus mit
1 Molekiil Wasser in kleinen sehr glinzenden Prismen, die etwas
oberhalb 1000 schmelzen, indem sie dabei alimihlich wasserfrei werden.
Ibre Salze bilden meist mikroskopische Krystalle. Das Kalium-,
Natrium- und Calciumsalz sind sehr leicht 15slich, das Baryumsalz,
{Cy;H,,0;)3Ba+4H, 0 ist schwer lislich, das Cadmiumsale,
(4 H, O), bildet spitze Prismen, das Kupfersalz, (4H,0), lange
Blitter, das Silbersalz, feine, unter Wasser nicht schmelzende
Nadeln. Der Methylidther bildet kurze, bei 53° schmelzende Prismen,
der Aethyldther schmilzt bei 68 —699 Beim Schmelzen mit
5—6 Theilen Kali bei 300° liefert das Natronsalz lediglich Benzog-
sure und Paratoluylsdure, durch Sublimation oder durch Wasser
von einander zu trennen. — Duroylbenzoé&sidure, C,;H,;0,
= CgH(CH,),.CO.C;H,.CO,H, in derselben Weise dargestellt
und aus Eisessig umkrystallisirt bildet farblose, oberhalb 260° schmel-
zgende Krystalle, ist unldslich in Wasser, leicht lgslich in Alkohol,
Aether, Aceton, Benzol, Toluol. Die Séure selbst schmilzt nicht
nter Wasser, wohl aber die Mehrzahl ibrer Salze. Das Kalinm- und
Natriomsalz sind leicht in Wasser 1Gslich, das Ammoniumsalz kry-
stallisirt in Nadeln, das Baryuomsalz, (C,4 H,,0,);Ba + H; 0, ist
ein sehr wenig loslicher Niederschlag, das Calciumsalz enthilt 1H4 O



nnd ist schwer 18slich, das Blei-, Silber- und Kupfersalz sind schwer
lgslich und schmelzen nicht unter Wasser. Pinger.
Ueber zimmtsauren Baryt und zimmtsauren XEalk von
0. Rebuffat (@azz. chim. XI, 165—167). Der zimmtsaure Kalk
soll nach einigen Angaben mit 3, nach andern mit 1} Molekilen
Wasser krystallisiren. Die erste Angabe fand der Verfasser bestitigt.
Dagegen fand er im zimmtsauren Baryt nicht, wie die Lehrbicher
angeben, ein, sondern zwei Molekiile Krystallwasser, welche bei
1309 entweichen. Mylius,
Ueber die Destillationsprodukte des Colophoniums von A.
Renard (Compt.rend. 92, 887). Verfasser hat friiher (diese Berichte X111,
2000) unter den Destillationsprodukten des Colophoniums ein Hepten,
C,H,,, aufgefunden. Durch weitere Fraktionirung ist es ihm ge-
lungen, zwei nene Vrodukte zu isoliren, das eine bei 154° siedend,
anscheinend ein Gemenge von C,,H;; und C;,H,, das andere bei
170— 1739 siedend, ebenfalls C,,H,;,. Letzteres ist eingehender
untersucht worden. Es ist linksdrehend, absorbirt Sauerstoff mit
grosserer Geschwindigkeit als Terpentindl, giebt mit Salpeterséiure und
Alkohol in Beriihrang kein krystallizirtes Hydrat, wird durch gewdhn-
liche Salpetetersiiure, die erst bei etwa 80° einwirkt, in Nitrotoluyl-
séure, Oxalsiure und eine syrupformige Séure iibergefiihrt, giebt in
dtherischer Ldsung mit Salzséiuregas gesittigt nur zum Theil ein
festes Dichlorhydrat, C,,H,,.2HCl, welches aus Alkohol in grossen,
perlmutterglinzenden, bei 499 schmelzenden Bléttern krystallisirt,
ebenso nur zum Theil, wenn es in #therischer Losung vorsichtig mit
étherischer Bromlésung zusammengebracht wird, ein Tetrabromid,
C,oH,¢Br,, welches farblose, bei 120° schmelzende Krystalle bildet,
Liisst man den Kohlenwasserstoff dagegen mit {berschiissigem Brom
mehrere Tage am Licht stehen, so erhdlt man die Verbindung
C,oH,,Br, als dicke, orangerothe Fliissigkeit. Bei der Behandlung
mit dem gleichen Volumen gewdhnlicher Schwefelsdure 13st es sich
zum Theil unter Entwickelung von schwefliger Séinre und Bildung von
Cymolsulfonséiure, deren Baryumealz, (C,, H,3580;),Ba+ H, O, dar-
gestellt wurde. Behandelt man den Kohlenwasserstoff, C,,H,, mit
oy seines Volumen Schwefelsdure, so erhélt man bei der Destillation
des ungeldsten Theils eine bei 170—180° siedende Fraktion und eine
oberhalb 300° siedende. Die hoch siedende Fraktion kocht nach der
Rektifikation dber Natrium bei 305—310°, ist wenig verdnderlich an
der Luft und besitzt die Zusammensetzung C,oHjy. Die niedrig
siedende Fraktion liefert nach dreimaliger Behandlung mit Schwefelséiure
neben etwas Cymol einen bei 171—173° siedenden inactiven Kohlen-
wasserstoff, C;,H,, der durch kalte Schwefelsiure nicht angegriffen
wird, Sauerstoff etwa dreimal so langsam absorbirt als Terpentindl,
in iitherischer Lésung sich nicht mit Brom verbindet, durch unver-
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diinntes Brom erst oberbalb 0° in dieselben Produkte #ibergefiihrt
wird, wie der urspriingliche Kohlenwasserstoff, durch Salpetersiure
erst bei 100° za Nitrotoluylssiare und Oxalsiiure oxydirt wird und
durch gewdhnliche Schwefelsiure bei 100°, durch rauchende Schwefel-
siure bei gewohnlicher Temperatur in Cymolsulfosiure verwandelt
wird. Pinaer.
Ueber das Alkaloid des Piturie-Baumes von Liversidge
(Chem. News 43, 124). Iu dem Piturie-Baume (Duboisia Hopwoodii
oder Duboisia Piturie Bankroft), einer zu der Familie der Solanaceen
gehorigen, in Sidaustralien wachsenden Pflanze, deren Blitter von den
dortigen Wilden #hnlich wie der Betel bei den Malayen gekaut wird,
findet sich ein Alkaloid, das sich aus den Zweigen und Blittern darch
siedendes mit Schwefelsdure angesiuertes Wasser ausziehen ldsst.
Der Extrakt wird durch Eindampfen concentrirt und mit Aetznatron
destillirt. Das Destillat wird mit Salzséiure neutralisirt, im Wasserbad
auf ein kleines Volumen eingedampft, mit iiberschiissiger Natronlange
versetzt und das Alkaloid mit Aether ausgeschiittelt. Der Aether
wird bei moéglichst niedriger Temperatur im Wasserstoffstrom ab-
destillirt, dann die Destillation im Schwefelsiiurebad 6 Stunden lang
bei 140° und zaletzt iiber blosser Flamme fortgesetzt, bis alles Alka-
loid iibergegangen ist. Dabei steigt die Temperatur auf 243°, Man
erhilt etwa 1—2 pCt. Die Pituriepflanze enthilt kein nicht fliichtiges
Alkaloid. Frisch dargestellt ist das Pituriealkaloid eine farblose
Fliissigkeit, welche an der Luft, besonders am Sonnenlicht rasch gelb
and spiiter braun wird. Es ist in Wasser, Alkohol und Aether in
jedem Verhiltniss 19slich. Sein Geruch ist, so lange es noch frisch
und farblos ist, dhnlich dem des Nicotins, spiiter gleicht er mehr dem
des Pyridins. Es ist bei gewdhnlicher Temperatur flichtig und giebt
mit Salzsiure dicke Nebel. Seine Dimpfe greifen die Schleimh&ute
michtig an. Der Geschmack ist scharf, stechend. Es neutralisirt
Séoren vollkommen, doch werden die Lidsungen der neutralen Salze
beim Verdampfen sauer. Nur mit Oxalsiiure liefert es ein krystalli-
sirtes Salz. Durch concentrirte Schwefelsfiure wird das Alkaloid in
der Kilte langsam, in der Wirme sofort braun gefirbt. Mit concen-
trirter Schwefelsfure und etwas Kaliambichromatpulver wird die
Losung erst rothgelb dann dankelbraun und zuletzt griin. Gegen
Pikrinsédure, Phosphormolybdéinsiure und Wolframséiure verhilt es
gich wie Nicotin. Salzsiure und Salpetersiure geben in der Kilte
keine Farbenreaktion, in der Wirme tritt eive réthliche resp. gelbe
Firbung ein. Die Anpalysen filhrten zu der Formel C;HyN. Wil
Ueber die Gerbsiure der Eichenrinde von J. Loewe (Zeitschr.
anal. Chem. 20, 208), Der Verfasser hat versucht die Nator der
Eichenrindengerbsiure pidher aufzukliren und hat gefunden, dass die-
selbe kein Glukosid ist. Sie tritt in der Eichenrinde in 2 Formen
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auf, einer in Wasser leicht 16slichen und einer darin schwer 5slichen.
Ersterer giebt er die Formel Cy3Hy Oy, . Hy O, letaterer CygHy Oy 4.
Beide gehen bei der Einwirkung verdiinnter Séiuren unter Austritt von
Wasser in Eichenroth C,3Hy,0,, iber. (Hierza vergl. Etti, diese
Berichte X1V, 998.) will,

Physiologische Chemie.

Ueber die Herkunft des Hypoxanthins in den Organismen
von A. Kossel (Zeitschr. Physiol. Chem. V, 152). Wie friiher
(Zeitschr. 111, 284 u. IV, 292) aus dem Nuclein der Hefe, so. hat Ver-
fusser jetzt aus Eiter-Nuclein und aus Nuclein, welches aus den rothen
Blutkérperchen einer Gans stammte, durch anhaltendes Kochen mit
Wasser Hypoxantin erhalten. Durch 40stindiges Kochen des Eiter-
nucleins gingen 52 pCt. der angewandten Menge in Ldsung. Die
Losung enthielt 80.3 pCt. der Gesammtphosphorséure im freien Zu-
stand abgespalten; die Menge des gebildeten Hypoxanthins, als sal-
petersaures Hypoxanthin-Silberoxyd gewogen, betrug 1.03 pCt. des
zsrsetzten Nucleins. Das Nuclein aus den Blutkérperchen ergab bei
der gleichen Bebandlung folgende Werthe in Procenten ausgedriickt:

Gesammtphosphorsiure . . . . . . . . ... . 205
In freiem Zustand abgespaltene . . . . . . . . 166
Unléslicher Theil der Spaliungsproducte .. . . 40.0
Durch Alkohol fillbarer Theil der geldsten Producte 20.6
In Alkobol loslicher Theil (incl. Hypoxanthin) . . ., 193

Hypoxanthin 2.64 pCt.,, d. i. 14.3g Nuclein gaben 0.402 g
Hypoxanthin - Silbernitrat.

Man hat die Eiweisskorper als diejenigen Substaszen bezeichnet,
aus denen innerhalb der Organismen das Hypoxanthin gebildet werde.
Diese Anpabme glanbten. Salomon ?) und. Chittenden ?):experi-
mentell bestiitigt zu.haben, als sie aus Fibrin durch verschiedene che-
mijsche Einwirknngen Hypoxaathin. darstellten. Verfasser glaubt aber,
dass dieses Hypoxanthin aus eimer unvermeidliechen Verunreinigang
des Fibrins mit weissen Blatkdrperchen herriihrte, welche, wie alle
lebenskréftigen Zellen, Nuclein enthalten. Schotten,

Ueber die Abspaltung von Brom aus gebromten aromati-
schen Verbindungen im Organismus von E. Steinauer (Zeitschr.
Physiol. Chem. V¥, 211). Mit Ricksicht auf eine Bemerkung von
C. Preusse ( Zeitschr. V, 64) macht der Verfasser unter Anfihrung

1) Zéltschr. Physicl, Obem. 11, 88, diese Berichte XI, 574 ; XIT, 95; XIII, 1160.
7) Unters. aus:dem phys. Institut zu Heidelberg IF, Heft 4.



1211

der betreffenden Stelle (Virchow’s Archiv Bd. 59, p. 110) geltend, dase
pach seinen Versuchen Brombenzol und brombenzo#saures Natron im
Organismus nicht so umgesetzt werden, dass das Brom im Harn ohne
vorherige Veraschung nachzuweisen wiire. Schotten.

Ueber den Einfluss diastatischer Fermente auf S8tirke, Dex-
trin und Maltose von v. Mering (Zeitschr. Physiol. Chem. V, 185).
Verfasser zieht aus seinen Versuchen folgende Schlussfolgerangen: Aus
Stirke bildet sich unter dem Einfluss von Speichel oder Diastas an-
fangs ausser Dextrin nur Maltose. Bei lingerer Einwirkung dieser
Fermente auf Amylum tritt als secunddres Product, d. h. durch Spal-
tung von Maltose, Traubenzucker auf. Maltose wird in kurzer Zeit
{ca. 2 Stunden) weder durch Diastas noch durch Speichel nachweisbar
veriindert. Sowohl Speichel wie Malzferment verwandeln bei langer
Einwirkung Maltose in Traubenzucker. Weder bei der Faulniss, noch
bei der Gahrung von Maltose ldsst sich Glucose nachweisen. Bei
der Einwirkung von Diastas oder Speichel anuf Amylum entstehen
zwei verschiedene Dextrine, von denen das eine durch genannte
Fermente angegriffen wird, das andere nicht. Lisst man Speichel oder
Malzferment auf das Dextrin, welches durch Fermente verindert wird,
einwirken, so entsteht Maltose und als secundires Product Trauben-
zucker. Schotten.

Untersuchungen iiber die Kupferverbindungen des Albumins
von E. Harnack (Zeitschr. Physiol. Chem. V, 198)., Fillt man eine
peutrale Hithnereiweisslosung durch die Losung eines einfachen Kupfer-
salzes, nimmt den gut aunsgewascbenen Niederschlag, um ihn von der
noch anhaftenden, etwa 1 pCt. betragenden Menge Asche zu befreien,
in kohlensaurem Natron auf, filtrirt und fillt das Albuminat durch
vorsichtigen Saurezusatz wieder aus und wiederholt auch ngthigenfalls
diese Operation, so erhéilt man Albuminate, die entweder 1.35 oder
2.64 pCt. Kupfer enthalten. Niemals bat der Verfasser — und er hat
18 Bestimmungen mitgetheilt — Gemenge der beiden Verbindungen
erbalten. Die Bedingungen des Entstehens der einen oder der ande-
ren Verbindung hat er aber bis jetzt nicht feststellen kdnnen. Die
beiden Albuminate ergaben weiter die folgenden Werthe als Mittel.
mehrerer iibereinstimmender Analysen:

A B
Cun 1.85 Cu 2.64
(] 52.50 C 51.43
H 7.00 H 6.84
N 15.32 N 15.34
S 1.23 S 1.25

Daraus berechnen sich die folgenden Molekularformeln:

Ao Cyo,HygoN;30455,Cu ; Mol-Gew. 4679.4

B =Cyy,H;,5N530458;Cuy; Mol.-Gew. 4740.8
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jabrg. X1V, 78
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mithin fiir das Eieralbumin die Formel Cg4,H;4,N,04:8;. — Zu
dieser Formel stimmen auch die fiir das Platinalbuminat von Fuchs
(Ann. 151, 372) und von Commaille (mon. scient. Oct. 1866) gefun-
denen Platinprocente 8.1 resp. 8.02, 8chotten.

Ueber eine Zellenhefe, welche kein invertirendes Ferment
absondert von E. Roux (Bull. soc. chkim. 88, 371—373). Der neue
Hefenpilz, welchen Verfasser auf spontan verinderter Glycose auffand,
entwickelt sich durch Sprossung u. s. w. wie gewdhnliche Bierhefe,
von welcher sie sich aber durch rundliche Form und geringeren Durch-
messer der Kiigelchen (nicht tiber 0.0045 mm) unterscheidet.

In glycosehaltigen Fliissigkeiten (Bierwiirze) ruoft sie, und zwar
am besten bei 30—35°, schnelle und vollkommene Alkoholgihrung
hervor, indem sie sich entwickelt und cinen Bodensatz wie Bierhefe
entstehen ldsst. Bemerkenswerth ist, dass sie in Rohrzuckerldsung
ebenso in Milchzuckerl6sung sich, wenn auch langsam, entwickelt, aber
keine Gihrung hervorruft: durch Siiure invertirter Rohrzucker gihrt
dagegen sofort. Wie gewdhnliche Hefe lebt und entwickelt sich die
neue Art auch in zuckerfreien Medien, z. B. in Bierhefeinfusion; dabei
giebt sie schliesslich einen betriichtlichen Bodensata.

Auch darin stimmt sie mit gewdhnlicher Hefe iiberein, dass sie
pach voilendeter alkoholischer Gahrung in der lufthaltigen Flissig-
keit mit der rundlichen Form in verlingerte, verzweigte Gebilde
iibergeht, welche in zuckerhaltige Fliissigkeiten eingesit wieder die
urspriingliche Gestalt annehmen uud Gilbrung hervorrufen. gabriel.

Ueber die Farbstoffe des menschlichen Urins und die Dar-
stollung von TUrobilin von Charles A, Mac Munn, mitgetheilt
von A, Gamgee (Royal soc. 206, 11). Weitere Untersuchungen
liber die Farbstoffe des menschlichen Urins und ihre kiinstliche
Darstellung aus Bilirubin und Himatin von Charles A. Mac
Munn, mitgetheilt von Michael Foster (1. ¢. 208; 31, 206—237).
Verfasser fillt den Harn durch neutrales und basisches Bleiacetat,
zerlegt die vereinigten Niederschlige mit Schwefelsiure und Alkohol,
schiittelt mit Chloroform, verdunstet letzteres, nimmt den Riickstand
von neuem mit Chloroformn auf und wiederholt diese Operation mehr-
mals. Dieses Verfahren der Urobilindarstellung, welches sich eng an
die von Scherer und von Jaffé (Virchow's Archiv 47, 405) be-
folgten Methoden anschliesst, liefert ein schwefelsiurehaltiges Pripa-
rat; wird statt der Schwefelsiiure Salzsiiure angewandt, so erhilt
man eine Salzsidureverbindung. Verfasser begreift unter dem Namen
Urobilin verachiedene K&rper, welche er als Oxydationsstufen
des Bilirubin (Cg3HysN,O; Staedeler, Maly) ansieht, und
welche er simmtlich nach demselben Verfahren aus dem Harn dar-
stellt.
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1) Febriles Urobilin, Urobilin (Jaffé), Hydrobilirubin
(C44Hy (N, O;) (Maly), ein brannrother amorpher Kérper, der reich-
lich im Harn Fiebernder vorkommt. Ist durch den Absorptionsstreif y
bei F (Wellenlinge nach Mac Munn 507—479 Millioustel Millimeter,
iibrigens mit der Concentration der Lésung in der Breite wechselnd,
charakterisirt, welcher anf Zusatz von Natronlauge rothwirts riickt
(6 517—502). Ausser diesem bekannten Streifen zeigt nach Ver-
fasser die atherische Liésung zwei schwichere Streifen beiderseits D
(604—592 resp. 568—552). Ammoniak machtden Streifen y verschwinden
und liisst statt der beiden bei D ein neues Band anftreten (592—564).
Dieses Pigment hilt Verfasser fiir ein Oxydationsprodact des Bilirabin,
trotzdem Maly (Medic. Centralbl. 1871, 54, Ann. Chem. 168, 77)
dasselbe durch Einwirkung von Natriumamalgam und daranf folgende
Anwendung von Salzséiure darstellte; Mac Muaun erhielt es auch bei
Ersatz des Natriumamalgam durch Natronlauge. Verfasser verfolgte
das Auftreten und schliessliche Schwinden der localen Absorptions-
erscheinungen bei intensiver Oxydation des Bilirubins mittelst ver-
schiedener Agentien. Das Urobilin, welches sich spectroskopisch in
der Galle nachweisen lasst (Jaffé, Medic. Centralbl. 1863, 241) und
nach Verfasser wahrscheinlich allen Thieren mit Gallenblase zakommt,
steht dem ,febrilen Urobilin“ sehr nahe.

2) Normales Urobilin, gelbbraones Pigment, in geringer
Menge aus normalem Harn erhiltlich. Das Absorptionsband bei F
ist weniger scharf (im allgemeinen 507—482) und verschwindet auf
Alkalizusatz, Alkalien firben die Losung dieses Pigments mehr roth,
wihrend sie die des ,febrilen Urobiling“ mehr gelb firben. Das
Absorptionsband bei F ist weniger scharf (im allgemeinen 507—482)
und verschwindet auf Alkalizusatz. Wird die alkoholische Losung
mit Chlorzink versetzt, so tritt rothe Firbung ein, und jetzt férbt
Alkali gelb, wihrend zugleich der Absorptionsstreif & des ,febrilen
Urobilin® hervortritt, ein Verbalten, welches mit der von Heynsius
und Campbell (Medic. Centralbl, 1872, 696) gegebenen Beschreibung
des Choletelin fibereinstimmt, mit welchem es Verfasser auch fiir im
wesentlichen identisch h&lt!). Das ,normale Urobilin® wird auch
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd aaf saure alko-
holische Lésung von Hamatin erhalten. Es kann andrerseits in
ofebriles Urobilin® iibergehen, wenn es in weingeistiger Losung
lingere Zeit bei missiger Wirme mit Natriumamalgam behandelt
und' dann mit Schwefelsiure angesiuert wird.

1y Gegen die von H. und C. (Pfliger’s Archiv 4, 497), sowie von Stokvisa
(Med,. Centraidl. - 1878, 211, 449) behauptete Identitit von Hydrobilirubin und
Choletelin (€, (H,,N,0Q; Maly) siche die Ausfuhrungen von Jaffé (Med. Cen-
tralblatt 1868, 241), Maly (Med. Centralti. 1875, 821 und Vierordt (Zeitschr.
f: Biologie’ ]0, 21, 899).

8%
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3) Intermediire Urobiline in ibren Eigenschaften zwischen
obigen beiden Pigmenten stehend.

Im Urin kommt ferner vor:

4) Urobimatin. Der dunkel rothgelbe Harn bei subacatem
Rbeumatismus zeigte ein dunkles Band: 507—480, nach Zusatz von
Natronlauge: 513 — 491, Die nach obigem Verfahren gewonnene
Lésung 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 Biinder ein wenig
rothwirts. Das stark braun gefirbte Pigment ist 16slich in Aether
und Benzol, unléslich in Schwefelkohlenstoff. Es kann durch Re-
duction aus Himatin erbalten werden, entweder durch Einwirkang
voun Zink auf die Lésung in schwefelsiiurehaltigem Alkohol oder durch
die von Natriumamalgam auf die Lésung in Chloroform, (vgl. Hoppe
Seyler, diese Berichte VII, 1065). Aus Bilirubin scheint es nicht
erhiltlich. In Bezug aof die Entstehung des Urohématins im Thier-
kdrper giebt Verfasser fiir die Galle von Mensch, Schaf, Ochs,
Kridhe einen Gehalt an Hidmatin an, fir die von Meerschweinchen
und Kaninchen das Vorkommen von Himochromogen.

5) Urolatein (Thudichum). Darstellang wie oben. Braunes
Pigment, hat zwei Absorptionsstreifen, einen zwischen b und D, einen
zwischen b und F'; letzterer wandert nicht auf Zusatz fixer Alkalien,
wird durch Ammoniak nicht zum Verschwinden gebracht und durch
Siduren nicht verstiirkt. Das Blutseram zeigt nur ein Absorptions-
band bei F (504—480), nach Verfasser dem Choletelin zukommend;
Maly Ann. Chem. 163, 77 schrieb es dem Hydrobilirubin,
Thudichum dem Lutein (diese Berichte 2, 63) zu. (Ueberein-
stimmend mit Thudich um constatirte Mac Munn dagegen im Hiihner-
eiweiss die beiden Streifen des Lutein, welche anch gewisse Gallen-
steine lieferten.) Das Choletelin des Serum geht nach Verfasser
theilweise unveriéindert in den Harn iiber, theilweise wird es in den
Nieren zum Chromogen des pnormalen Urobilin“ oder auch zu dem
des ,febrilen Urobilin“, welches Jaffé kennev lehrte, reducirt; das
Urobilin selbst wird oft durch die zum Nachweis dienenden Reagentien
erst aus dem Chromogen gebildet, was bei Salkowski’s Verfahren
(diese Berichte X1II, 823) ausgeschlossen scheint. Das Original,
welchem Spectraltafeln beigegeben sind, enthiilt viele, hier iiber-
gangene, Details. Herter.

Ueber den Einfluss des Tetanus der Muskeln auf die in
ihm enthaltenen Siuren von Joseph W. Warren (Pfliger’s
Archiv 24, 391—406). Verfasser bestimmt die Menge der (gebundenen
und freien) in Aether 15slichen Siduren (im wesentlichen Milchsdnren),
indem er die in Kiltemischung aufbewabrten Muskeln mit absalutem
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Alkohol -extrahirt, den alkoholischen Auszug mit Schwefelséiure schwach
ansiinert, auf 70—80° erwiirmt, filtrirt, das Filtrat mit Aetzbaryt diber-
s#ittigt, nach Einleiten von CO, eindampft, mit Aether auszieht und
den mit Wasser verdiinnten Aetherriickstand titrirt. Gegeniiber den
gelihmten oder ruhenden zeigten die durch directe oder indirecte
faradische Reizung tetanisirten Muskeln stets eine Verminderung der
fixen Sauren des Aectherextracts, welche nicht etwa durch eine
Zuoahme der fliichtigen S#uren compensirt wurde, z. B.

Vorsachenummer g P foage dor Verbaltniss
Lo} e oomte 120647

v. : iiﬁ::t g(l)ggg ] 1:0.52

VIL : ;;l;iﬁ 8133331 1:0.596.

In Versuch VIII, wo durch Anwendung von 87 pCt. Alkohel voli-
stindigere Extraction erzielt wurde, fand sich das Verhiltniss 1: 0.805.
Die Versuche an XKaninchen (I, V, VIII) wuorden bei erhaltener
Blutcirculation angestellt, die an Froschen (VI1) bei Ausschluss
derfelben. ObigeResultate stimmen gut zu den Milchsiurebestimmungen
Astaschewsky’s (diese Berichte XIII, 2237), Herter.

Berichtigung zur Arbeit von Kiilz und Borntriger: Ueber
die elementare Zusammensetzug des Glycogen von M. Abeles
(Pfliger’s Archiv 24, 485—488). Verfasser rechtfertigt seine Ana-
lysen von Glycogenbaryt (Wien. med. Jahrd. 1877, 4), dem er die
Formel C,3H;,0,,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 und Borntriger (diese
Berichte XIV, 274). Auch wird die L c. angegebene Darstellungs-
methode fir Glycogen aafrecht erhalten: das kochende Colat der
Leber wird mit der zur Abscheidung des Eiweiss eben geniigenden
Menge gesittigter Chlorzinklosung versetzt, filtrirt, dann das Glycogen
mit schwach salzsiiurehaltigem ca. 60 pCt. Alkohol kalt gefillt und
aof dem Filter erst mit dem angesiuerten Alkohol, dann mit reinem,
immer stirkerem, zuletzt mit absolutem Alkohol ausgewaschen.

Herter.

Beitraige zur Lehre von der Arsenikwirkung auf den thieri-
schen Owganismus von G. Dogiel (Pfliger’s Archiv 24, 328—347,
1881). Arsenigsiureanhydrid fillt Eiweisslosungen nicht in der
E&lis. (Beim Kochen coagulirt das Eiweisa wie in arsenfreion: Flissig-
keiten) co». is¢ auch ohue Einwirkang aof Blut. Arsensiure da-
gepion 18st die Blutkerperchen und zersetzt das Himoglobin, besitat



also volle Siurewirkung; Eiweisslésongen fillt sie nicht, beim Kochen
entsteht eine geléeartige Masse, welche im Wasser und Alkobol
(70° Tralles) besonders beim Erwirmen loslich ist, nach G. Dogiel
wahrscheinlich ein Acidalbumin der Arsensiure. Dogiel ist eher
goneigt, die giftige Wirkung des Arseniks durch die Bildung von Ei-
weissverbindungen zu erkldren (Liebig) als sich den Binz’schen An-
schauungen (diese Berichte X1I, 2199) anzuschliessen, dessen Versuch
iiber das Ineinanderiibergehen der verschiedenen Oxydationsstufen des
Arsens er theils mit negativein, theils mit zweifelhaftem Erfolge
wiederholt bat. Wurde Hunden arsenige Sdure in den Magen oder
in das Blut eingebracht, so liess sich meist in dem aus dem Blate
dergelben dargestellten Dialysat Arsen nachweisen und zwar nur in
Form von arseniger, nicht von Arsensdure. Auch fand Dogiel die
eingefiihrte Asy;O; in der Galle und in der Pericardialflissig-
keit unverdndert wieder. Bei drei Hunden, welche nach Einbringung
von 0.5 g arseniger Séure in den Magen nach 1—14 Stunden starben,
ergaben Glinsky’s Bestimmungen den Gebalt der Leber an Arsenig-
siore zu 0.3492 resp. 0.29025 und 0.4488 pro Mille. In letzterem
Falle geschah die Untersuchung des sebr gut erhaltenen Cadavers
erst drei Monate nach dem Tode. Herter.

Analytische Chemie.

Phenol oder Carbolsjure: Qualititive und quentitative Be-
stimmungen von E. Waller (Chem. News 48, 150). Zusammenstel-
lung bereits bekannter Methoden. Mylius.

Uber die Abscheidung von Schwefelkohlenstoff aus Handels-
benzol von Benj. Nickels (Chem. News 48, 148). Empfebhlung der
Xanthogenreaction. Mylius.

Sehr empfindliche Methode zur Nachweisung von Fuchsin
in Wein von F. Kénig (Gazz. chim. X1, 82—84). Siehe diese Be-
richte XI1I, 2263.

Ueber ein Mittel, die Verbreitung des Schwefelkohlenstoffs
im Erdreich zu studiren, von F. Kénig (Gazz. chim. XI, 57—67). Der
Verfasser beschreibt einen Apparat, welcher gestattet, Luft ans dem
Erdboden zu saugen und mit Hilfe von Tritithylphosphin mikroche-
misch qoalitativ auf Schwefelkohlenstoffgehalt zu untersuchen. Die
Methode, deren Vorzug es ist, viele Versuche in kurzer Zeit ausfiibren
zu kénnnen, hat vornehmlich Interesse fiir die von der Phylloxera
heimgesuchten romanischen Linder. Mylius.
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Untersuchung des Weins auf Campecheholz von A. Pizzi
(Qazz. chim. XI,- 120—124). Um Campechebolzanszug im Wein auf-
zafinden geniigt folgendes Verfahren: 20 Cc Wein werden mit 2 g Braun-
steinpulver geschiittelt und filtrirt, das Filtrat wird mit ein wenig Zink
and Salzsiiure reducirt und dadurch Himatoxylin zuriickgebildet, wel-
ches die an ibm bekannten Reactionen besitzt. Mylius.

Das BSpectroscop in seiner Anwendung zur Untersuchung
von Rothweinen auf Anilinfarben von J. Macagno (Gazz. chimic.
X1, 114—120 und Chem. News 48, 169). Der Verfasser schiittelt die
zu untersuchenden Weine mit Essigiither aus und untersucht diesen
spectroscopisch auf Rosanilin, Safranin und Methylviolet. Mylius,

Eine gzeitsparende Modification der Phosphorsiurebestim-
mung durch Molybdin von A. Atterberg (Landw. Versuchsstat, 26,
423—428). Der Verfasser liefert experimentell den Beweis, dass durch
blosses Aufkochen der mit salpetersaurer Molybdinsiarelosung ver-
setzten Phosphorsdurel6sung letztere vollstindig auvsgefillt wird, das
lange Degiriren bei 30—60° also umgangen werden kann. Auch
dorch Anwendung von Molybdénsiureldsung, welche soweit neutralisirt
ist, dass sie auf 1 Mol. MoO4 2 Mol. H NO; enthilt, kann man das-
selbe schon in der Kilte erreichen. Der erste Weg jedoch ist vor-
zuziehen. Mylius.

Ueber die Bestimmung des Baryums als Chromat von
H. N. Morse (dAmeric. Chem. Journ. 2, 176). Der Verfasser verdffent-
licht seine (noch nicht abgeschlossenen) Versuche iiber die Brauchbar-
keit der von F. Frerichs (diese Berichte VII, 800. 956) angegebenen
Metbode zur Bestimmung des Baryums neben Strontium Calcium und
Magnesium und sieht als Resultat seiner Arbeit die wohlbekannte
Thatsache hervorgehen, dass die Fillang des Baryums mittels Kalium-
chromat bei Gegenwart von Essigsiure nahezu, wenn nicht ebenso
vollstindig sei als mit Schwefelsiiure und dass, wenn der Niederschlag
statt mit reiner Essigsiure mit Essigsiure, die etwas Kalinmchromat
enthilt, ausgewaschen wird, die Mdglichkeit der Trennung des Baryums
von den genannten alkalischen Erden wahrscheinlich (gic!) sei.

8chertel.

Kurze Methode zur maassanalytischen Bestimmung der Chlo-
ride im Harn von C. Arnold (Zeitschr. Physiol. Chem. V, 81). Ver-
fasser macht die Volhard’sche Methode (A4nn. Chem. 190, 1) dadurch
zur direkten Bestimmang der Chloride im Harn brauchbar, dass er
die, das Erkennen der Farbenreaktion beeintrichtigende, organische
Substanz zuvor durch Kaliumpermanganat zerstdrt. Er verfihrt dabei
folgendermaassen: In einem 100 ccm-Kdlbchen werden 20 ccm Harn-
baryt, entsprechend 10 ccm Harn, mit 10-——15 Tropfen Salpetersiare
versetzt, hierauf 2 ccm Eisenammoniakalaunlésung und 3—4 Tropfen
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einer Kalivmpermanganatlésung (1 : 30) zugesetzt. Nach mebrmali-
gem Umschwenken des Grefiisses ist die beim Versetzen des Harnbaryts
mit Eisenldsung’ entstandene, meist blutrothe Farbe in weingelbe Farbe
iibergegangen. Hierauf ldsst man unter Umschwenken Silberldsung
zofliessen. Der flockige Niederschlag setzt sich ziemlich gut ab und
man kann leicht erkennen, ob ein an der Wandung des Kolbchens
berabfliessender Tropfen noch eine weitere Fillung erzeugt. Dann
filllt man bis zur Marke mit destillirtem Wasser aof und filtrirt 50 cem
durch ein trockenes Filter in ein Maassflischchen. Diese 50 cem giesst
man in ein Becherglas, spiilt mehrmals mit destillirtem Wasser aus
und titrirt mit Rhodanlsung den Ueberschuss von Silbernitrat. Die
Resultate stimmen mit denen, welche man nach Veraschung des Harns
erhilt, genau iberein, wibrend man nach der Mohr’schen Methode
etwas zn hohe Zahlen erhiilt. Schotten
Ueber die Bestimmung des organischen Kohlenstoff und
Stickstoff gleichzeitig mit der Salpetersiure bei der Analyse
von Wiassern von M. W. Williams (Chem. soc. 1881, 144 — 149).
Die Frankland’sche Methode der Bestimmung des organischen
Stickstoffs und Kohlenstoffs im Wasser (Abdampfen unter Zusatz von
Schwefligsiure, Verbrennen des Riickstandes mit Kupferoxyd unter
Vorlegung von Kupfer im Vacoum und volumetrische Analyse der
gebildeten Gase) leidet an manchen Unzucréiglichkeiten, welche die
anzawendende Schwefligsdure mit sich bringt. Um dieselben zu ver-
meiden empfiehlt der Verfasser, nach der von ihm angegebenen Me-
thode (diese Berichte XIV, 1014) die vorhandenen Stickstoffoxyde durch
verkupfertes Zink zu reduciren, das gebildete Ammoniak durch Destil-
lation event. unter Zusatz von etwas Kalk abzuscheiden und im Destillat
colorimetrisch zu bestimmen, den Retortenriickstand mit Phosphorsiiure
anzusiuern, zur Trockne za verdampfen und im Uebrigen nach Frank-
Jands Vorschrift zu verfahren. Man hat dadurch den Vortheil, dass
man nach geschehener colorimetrischer Ammoniakbestimmung ausser
dem mit Kobhlenstoff verbundenen Stickstoff anch die Menge des als
Siiuren vorhandenen Stickstoffs erfibrt. Mylius
Ueber die Bestimmung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid
von Zuckschwerdt und West (Zeitschr. anal. Chem. 20, 185).
R. Tatlock hat in einem Circular an die Kalisalzfabrikanten Deutsch-
lands folgende Methode zur Bestimmung des Kaligehaltes der Kalisalze
empfohlen. 35 g der Probe werden in Wasser geldst, filtrirt und auf
500 ccm verdinnt. 10 ccm dieser Losung werden mit 20 ccm Wasser
verdiinnt und mit 30 cem einer Platinchloridlésung versetzt, welche
in 100 ccm 7 g Platin enthéiit. Dann wird im Wasserbad fast zur
Trockne verdampft, einige Tropfen Wasser zugefiigt, abermals ver-
dampft, der Niederschlag unter Umriihren mit 2 cem Platinehlorid-
ldsung versetzt, gut umgeriibrt, filtrirt, mit 1 ccm der Platinchlorid-
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l16suag und dann mit mdglichst wenig Alkoho! von 95 pCt. ausge-
waschen. Das Filter wird dann bei 1000 getrocknet, der Niederschlag
in eine kleine Platinschale gebracht und gewogeun, das Filter aber an
dem noch Spuren des Niederschlags anhaften, wird eingefischert der
Riickstand Pt + 2KCl gewogen auf Kaliumplatinchlorid berechnet und
zu der schon gefundenen Menge 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 in der
Loslichkeit des Kaliumplatinchlorids in Platinchloridlésung und in
einem Verlust an Chlorkalium, der beim Verbrennen des Filters ent-
steht, und von der Menge des am Filter haftenden Niederschlages
abbingig ist. Andre Uebelstinde der Methode sind noch: Der
kolossale Ueberschuss von Platinchlorid den Tattlock empfiehlt, die
Schwierigkeit genau 10 ccm einer Lésung von 35 g in 500 ccm abzu-
messen, da 1 Tropfen (= 44 ccm gerechnet) einen Fehler von 0,5 pCt.
Chlorkalium bei 100 procentigem Salz bedingt, ferner das Auswaschen
des Niederschlags auf dem Filter, wihrend doch das Ziel schneller
durch Decantiren erreicht werden kann. Hiernach wird die ange-
fihrte Methode verworfen und statt dessen folgende in Leopoldhall-
Stassfurt allgemein gebriduchliche Methode empfohlen: 10 g der Probe
werden in 500 ccm geldst, filtrirt und davon 20 ccm (= 0.4 g) abge-
messen. Diese werden in einer Porcellanschale mit 7 cem einer Losung
von PtCl, versetzt, welche 10 g Pt in 100 ccm enthdlt. Der Inhalt
der Schale wird unter hiufigem Umrithren bis zur Syrupsconsistenz
verdampft, nach dem Erkalten mit 10 ccm Alkohol (95 pCt.) iber-
gossen, und durch Decantiren 2—3 Mal mit etwas weniger Alkohol
ausgewaschen, wobei die Fliissigkeit stets durch ein gewogenes Filter
gegossen wird. Der Niederschlag wird dann auf das Filter gebracht
und nach }stindigem Trocknen gewogen. Die Gesammtmenge des
verbrauchten Alkohols betrigt etwa 50 cem. Die Methode giebt bei
grosser Einfachheit genaue Resultate. will,

Ueber die Zuverlissigkeit der Rauchgasanalysen von H. Bunte
(Zsitschr. anal. Chem. 20, 163).

Ueber Aschengehalt von Steinkohle und Coke von F. Muk
(Zeitschr. anal. Chem. 20, 178), Beide Abhandlungen sind Wider-
legungen der von Wagner (diese Berichte XIII, 2245) Zeitsohr. anal.
Chem. 19, 432 und 434 veriffentlichten Kritiken. will,

Ein empfindliches Reagens auf kaustische Alkalien von W.
Bachmeyer (Zeitschr. anal. Chem. 20, 234). Zum Nachweis kausti-
scher Alkalien wird die Reaktion, welche dieselben gegen Tannin-
l6sung zeigen empfohlen. Es entsteht dabei eine rothe, bis rothbraune
Firbung, welche nach einiger Zeit in ein schmutziges Griin iibergeht.
Vermiittelst derselben soll 1 Theil Aetzkali oder Ammoniak in
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1.000.000 Theilen Wasser nach lingerem Stehen noch deutlich erkannt
werden. Die von Borntrager angegebene Reaktion auf Aloé mit
Ammoniak bhat, da in der Aloé& auch tanninihnliche Kérper vorkommen,
nur dann Geltung, wenn vorher mit Benzol durchgeschiittelt wurde,
da Tannin in Benzol unldslich ist. will,

Alkalimetrie mit Phenolphtalein als Indicator von R. B.
Warder (Amer. Chem. Journ. 3, 55). Nach dem Verfasser giebt
0.1 g ké#ufliches Phenolphtalein in 100 ccm Wasser mit 0.4 ccm
137 Normalnatron eine nur schwer erkennbare, mit 1 ccm eine deut-
liche, mit 2 ccm eine schén blassrothe Férbang. (Siebhe E. Luck,
Zeitschr. anal. Chem. 16, 332.) Die mit 2 ccm 1}5 Normalalkali her-
vorgerafene Firbung verschwand beim Schiitteln mit Luft, die mit
4 cem erzeugte, durch weniger als ein einmaliges Ausathmen. Da
Bicarbonate Phenolphtalein nicht firben, so versucht der Verfasser
mit diesem Indicator den Grad der Kausticitit von Loésungen zu be-
stimmen, indem er zuerst bis zum Verschwinden der rothen Farbe
titrirte, dieselbe durch Kochen wieder hervorrief und die doppelte
Menge Normalsiure, welche jetzt bis zum letzten definitiven Ver-
schwinden der rothen Firbung verbraucht wurde als der Menge vor-
handenen Carbonates entsprechend ansabh. Nur bei sebr verdiinnten
Losungen von geringem Kohlensduregebalte gewann der Verfasser
befriedigende Zahlen. Schertel.

Ueber die quantitative Bestimmung von Wasserstoffsuper-
oxyd von C. T, Kingzett (Chem. News. 43, 161). Mit Riicksicht
auf die letzte Publikation von Schéne (diese Berichte XIV, Heft 8)
giebt der Verfasser an, dass er noch richtige Resultate bekommen
habe, wenn er eine L&sung von Wasserstoffsuperoxyd — 20 ccm
dquivalent 3.5 ccm % Normallésung von Nay 8§, O3 — mit dem gleichen
Volum Schwefelsiiure (1:3) versetzt babe; und dass die Reaktion in
finf Minuten beendet sei. Der Verfasser giebt zu, dass Jodkalium
von Wasserstoffsuperoxyd auch in npeutraler Lésung unter Bildang
von freiem Jod zersetzt wird. Schotten.

Stativ zum Tragen der Absorptionsapparate bei Verbren-
nungen und ein mehrflammiger Brenner mit gleichzeitiger Luft-
und Gasregulirung von J. Schober (Zeitschr. anal. Chem. 20, 235
und 236).

Notiz sur Aschenbestimmung von J. Léwe (Zeitschr. anal.
Chem. 20, 223). Um die heissen Verbrennungsgase nach einer andern
Richtung als der Axe des Tiegels abzuleiten und so das Haupthemm-
piss fir den freien Lufizutritt zu beseitigen um damit die Verbren-
nupgszeit abzukiirzen, benutzt der Verfasser Thondeckel, in welche
der Platintiegel bis zu } seiner Hohe méglichst anschliessend ein-
gesetzt wird. Dann wird der Deckel gegen die Flamme etwas ge-
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neigt, so dass die heissen Gase unten ldngs des Deckels abfliessen
und die &ussere Luft oben zustromen kann. Bei dieser Anordbung
lassen -sich 4 g Cokes in 14—2 Stunden bei vollem Gasdruck- voil-
stindig einfischern, zumal, wenn man den Tiegelinhalt zuweilen mit
einem Platindrabt umwendet. Auch wird so bei Aschenbestimmungen
von Filtern, Papier etc. verhindert, dass leichte Theilchen durch den
Auftrieb der Gase mit fortgefibrt werden. Solche Thondeckel ohne
Kreisausschnitt sind auch ein guter Ersatz fiir Sandbiider, Draht-
netze u.s. w. will.

223. Rud. Biedermann: Bericht iiber Patente.

George Thom. Glover in Belfast. Fabrikation von Ammo-
niak. (Engl. E. 1890 vom 8. Mai 1880.) Kohle, bitumindse Schiefer
und dergl. werden in einem Ofen zur Rothgluth erhitzt. Daridber
wird ein Gemenge von stickstoffreichen Ofengasen, Wasserdampf und
Salzsiare geleitet. Die entweichenden Reactionsproducte werden zur
Gewinnung des Salmiaks abgekiilt, oder in Schwefelsiiure geleitet, um
Ammoniumsulfat und Salzsiiure zu erhalten.

George Neilson Tucker in London. Neuerungen in
dem Verfahren, Ammoniak und seinec Salze herzustellen,
sowie in den dazu gebrauchten Apparaten. (D. P. 13392
vom 25. April 1880.) Das Ammoniak soll aus Borstickstoff und
Wasserdampf dargestellt werden. Holzkohle, Caoks oder eine zu ver-
koblende organische Substanz wird mit einer warmen Lésung von
10—20 Th. Borsiure in 100 Th. Wasser und einer iiquivalenten
Menge Alkali getrinkt. Statt dessen wird auch eine Liésung von Borax
und Alkali- angewendet. Die 8o behandelte Kohle mischt man mit
den Carbonaten der alkalischen Erden, oder den Oxyden von Mangan,
Antimon, Eisen, titanhaltigem Eisen, oder mit Kieselsiure, oder mit
den Borverbindungen dieser Metalle, Das 8o vorbereitete Material
wird in Retorten bis zur starken Rothgluth erhitzt. Dann ldsst man
stickstoffreiche Luft einstrémen, und nachdem sich der Stickstoff mit
dem reducirten Bor verbunden hat, Wasserdampf, welcher, durch
Kohle und Metall zersetzt, den zur Vereinigung mit dem Stickstoff
ndthigen Wasserstoff liefert. Es kann auch Luft oder Stickstoff und
Wasserdampf, im Verhiltniss von 3 Volumen Dampf auf 1 Volumen
Stickstoff, zugleich in die Retorte gefiihrt werden. Die erhaltene
Asche wird ausgelaugt um wieder borsaures Alkali zur Imprignirung
von Kohle zu gewinnen, wihrend die unl6slichen metallischen Riick-
stiinde wieder zum Ueberziehen der imprignirten Kohle dienen.



