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R e f  e 1: ate. 

Allgemeine und Physikalische Chemie. 

Ueber Dampfspannung homologer Ester von O t t o  S c h u -  
marin (Annul. Phys. Chem. XII, 40-64). Die vorliegende Unter- 
suchung ist, wie auch die im folgeodeo Referate erwiihnte, mit der 
Priiparatensammlung ausgefiihrt, welche zum Zwecke physikalisch- 
chemischer Untersuchungen im Tiibinger Laboratorium beschdt worden 
ist und welche schon bei den Beobachtuogen iiber Transpiration von 
Diimpfen ( d i m  Berichte XIV, 593) gedient hat. Den Siedepunkt 
einiger der untersuchten Ester hat bereits L i n n e m a n o  ( A m .  C7mn. 
Pham.  160, 295; 161, 30) bestimmt. Er faod denselben durchgiingig 
hbher, als der Verfasser, was wohl an der Verechiedenheit der Reini- 
gungsmethodeo liegt. Verfasser hat mit Kupfervitriol getrocknet, weil 
er die zersetzende Wirkung des von L i  n n e m a n n  angewendeten 
Phosphorsiiureaohydrids furchtete. E r  arbeitete aber mit bedeutend 
grbeseren Quantitiiten, so dass sich die Constaoz der Siedepunkte und 
dadurch die Reinheit der Ester besser controlliren liess. 

Die Uotereuchung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass nicht, wie 
sonst iiblich, die Maximalspanouog der Dampfe fiir variable Tempe- 
raturen, sondern d i e  S i e d e t e m p e r a t u r e n  f i i r  v a r i a b l e  D r u c k e  
gemessen wurden. Es diente dabei der voo W. Stiidel und E. H a h n  
(Ann. Chem. Phum. 195, 218) beschriebene D r u c k r e g o l a t o r ,  an 
dem ooch einige Verbesaerungen angebracht wurden. Einen Ueber- 
hlick iiber die gewonnenen Resultate gewiihrt die folgeode Tabelle, 
in welcher die Siedetemperaturen fiir Drucke von 1300, 760 und 
200 Millimetern Quecksilber , durch graphische Interpolation aus den 
direkten Beobachtungen abgeleitet, zusammeogestellt sind: 

Siedetemperatur bei 
1300mm 760mm 200mm 

Ameiseosaure-Methyl . . . C, H, 0, 47.1° 32.3O 0.7O 
Ameisensiiure-Aethyl . . . C, H, 0, 70.2 54.4 20.1 
Ameisensaure-Propyl . . . C, H, 0, 98.3 81.0 45.0 
Ameisensiiure-Isobutyl . . C , H 1 0 0 2  115.8 97.9 59.4 
Ameisensiiure-Amy1 . . . C 6 H l , 0 2  143.7 123.3 83.2 
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Essigsaure-Methyl . . . . 
Essigsiiure-Aethyl . . . . 
Essigsaure-Propyl . . . . 
Essigslrire-Isobutyl . . . 
PropionsPiire-Methyl . . . 
PropionsPure-Aetbyl . . . 
Propionsaure-Propyl . . . 
Propionsiiure - Iyobutyl . . . 
Propionsaure-Amy1 . . . 
Normal-Buttersaure -Methyl . 
Normal-Ruttersiiure- Aethyl . 
Normal- Butterslure- Propyl . 
Normal- Bu t t e rehe -  Isobutyl 
Normal- Buttersaure- Amy1 . 
lsobuttersiiure . . . . . 
IsobuttersHure-Methyl . . . 
Isobuttersiiure- Aethyl . . . 
Isobuttersiiure - Propyl . . . 
Isobuttersaure-Isobutyl . . 
Isobuttersiiure-Amy1 . . . 
Valeriansiiure - Methyl . . . 
Valeriansiiure-Aethyl . . . 
Valeriansaure-Propyl . . . 
Valeriaiisiiure- Isobutyl . . 

Siedetemperatar bei 
1800mm 76Omm 200mm 

73.0 57.5 23.5 
94.3 77.1 41.4 

119.2 100.8 63.1 
135.5 116.3 76.6 
97.0 79.9 43.7 

116.9 98.3 60.7 
141.7 122.2 82.0 
156.9 136.8 95.0 
181.2 160.2 116.9 
120.9 102.3 63.9 
139.1 119.9 79.2 
163.7 142.7 101.2 
178.0 156.9 113.0 
201.0 178.6 132.6 
168.9 153.3 113.8 
110.6 92.3 55.0 
129.3 110.1 71.1 
153.2 133.9 92.0 
167.8 146.6 103.8 
191.4 168.8 124.3 
136.0 116.7 77.2 
154.6 134.3 92.3 
177.2 155.9 112.6 
191.1 168.7 124.2 

Fiir die betreffenderi SBuren selbst, mit Aasnahme der Isobutter- 
saare, sind die Dampfspannungen schon von L a n d o l t  (Ann. Chem. 
Pharm. 4, Suppl. 192) bestimmt worden. Zur Vergleicbung werden 
auch die vou L i n  n e m a n n  ( I .  c.) bestimmten Siedepunkte der Normal- 
butylester beigezogen. 

Unter den Schliissen, welche die Diskussion des Beobachtungs- 
materials ergebeu, babeu diejenigen fiir den Cbemiker das meiste In- 
teresse, welche sich auf die Siedepunktwegelmassigkeiten beziehen. 
Das Kopp’sche Gesetz findet sich nur mit derselben Anniiherung be- 
statigt, wie durch Landol t’s Ueobachtungen an den homologen Fett- 
slurrn. Die Siedepiinktadifferenzen f3r die benachbarten Glieder homo- 
loger Ester entfernen sich zwar ibrer GrGsse nach nicbt sehr weit 
vou einander, sind aber n i ch t  ge  n a u  gleich. Die Siedetemperatur 
biingt n i cb t  a l l e in  von dem Kohlenstoffgehalt ab, aucb wenn man 
von dem Einfluss der Isomerie innerhalb der Saure- und Alkohol- 
radikale absieht und nur normale Ester vergleicht. Die Ver the i lung  
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de3 Kohlenstoffa auf Saure- und Alkoholradikal macht eich deutlich 
bemerkbar. Bei gleichem Eoblenstoffgebalt liegt vom Aethylester ab 
der Siedepunkt urn so hiiher, j e  grijsser das  Alkobolradikal ist. Die 
Methylester dagegen haben ungefahr den gleichen Siedt-puonkt, 
wie die Propyleeter. Die Ester der lsobuttersiiure mit normalen 
Alkoholen zeigen fiir eine Zunahme des Alkoholradikals urn C A, 
eine etwas grBseere Siedepunktsdifferenz, als die der normalen SIiure, 
so dass mit steigeudem Koblenstoffgehalt der Unterschied ewischen 
den Siedepunkten der isomeren Ester abnimmt. Derselbe wachst aber  
wieder, wenn ein Isoalkoholradikal eintritt. 

Die Differenzen der Siedepuokte fiir v e r s c h i e d e n e  D r u c k e  
sind n i c h t  g l e i c h ,  sie nehmen allgemein mit dem Drucke ab. Es 
bestltigt sich aber  mit grosser Annaherung das  von W i n k e l m a n n  
(Ann. Chem. Pharm. 204, 251) aufgestellte Gesetz, wonach die Siede- 
punkte homologer Verbindungen durch gleiche Druckabnahme urn 
Grossen berabgedrnckt werden, welche dem Kohlenstoffgehalt pro- 
portional wachsen. Die Vertheilung des Kohlenstofis auf Sgiure- und 
Alkoholradikal hat in  dieser Beziehung keinen erheblichen Einfluss, 80 

dass das Gesetz mit nahezu gleicher Anriaheruug iiber a l l e  Ester 
ron  gleicher Itadikrrlstruktur sich erstreckt. Normale und Iao-Verbin- 
dungen verhalteri sich aber unter einander verschieden. 

Die weiteren Betracbtungen des Verfassers beziehen sich auf dic 
Gestalt der Spannkreftskurven und der Interpolationsformeln , welche 
dieselben wiedergeben. Es miige in dieser Hinsicht noch hervorge- 
hoben werden, dass die Rurven um so langsamer rnit wachsender 
Temperatur ansteigeii, j e  grosser das  Molekulargewicht der Homologen 
ist. Aber auch bei gleichem Molekulargewicht, also bei isomeren 
Estern, sirid die Rurveri hiiuflg sebr verschieden steil. Das Maximum 
der Steilheit zeigt sicb bei den Essigsaureestern. FBr weitcre inter- 
essante Bemerkungen muss auf das Original verwieseri werden. 

Horstmann. 

Ueber die Aenderung der Dampfdiohte einiger Ester mit 
Druok und Temperatur von P a u  1 S c h a o p  (Ann. Phys. u. Chem. XII, 
550). Auszug aus des Verfassers Inaugurald&?sertatwn, Tiibingen, 1881). 
Die Beobacbtungen erstreckten sich uber Renzol, Ameiseosiiure-, 
Methyl,- Aetby1,- Propyl, EssigsHure-Methyl,- Aethyl- und PropionsBare- 
Methyl. Der  benutzte Apparat, der sich gut bewiibrt hat, wird snmmt 
seiner Handhabung ausfiihrlich besclirieben. Die erhaltenen Zablen- 
resultate bestatigen zuniichst die Bemerkung C a h  o u r s  (Conipt. rend. 56, 
900), dass dae abnorme Verhalten der FettsBuren verschwindet, sobald 
a n  Stelle des Hydroxylwasserstoffs ein Alkobolradikal tritt. Die ge- 
fundenen Dampfdichteo sind in keinem Falle e r b e b l i c h  grosser als  
die normalen. Mehrfach ergaben eich dieselben sogar kleiner. Verfasser 
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erklart letzteren Umstand theils durch Spuren von Feuchtigkeit, die 
trotz der Behandlung mit Phosphorsaureanhydrid zurickgeblieben sein 
kijnnten , theils dadorch, dass die benutzten Maasseinheiten mit den 
Normalmaassen vielleicht nicht ganz genau iibereinstimmten , wie die 
Berechnung der Versuche voraussetzt. Er legt daber seinen Zablen 
nur  mehr relative Richtigkeit bei und wagt z. B. nicht zu entscheiden, 
ob das  etwas v e r a c h i e d e n a r t i g e  Verhalten der Dichten i s o m e r e r  
Es te r  gegen Droch und Temperatur, welches seine Zahlen zeigen, in 
der  Natur der Substanzen oder in stiirenden Urnstanden seinen 
Grund hat. 

Die Veranderlichkeit der Dampfdichten mit Druck und Tempe- 
ratur wird gut durch die rou  H e r w i g  (Pogg. Ann. 187, 19, 592) auf- 
gestellte Beziehung wiedergegeben. Nur zeigt sich die darin For- 
kommende flir alle Dampfe gleich grosse Constante etwas ron der 
Temperatur abhiingig, was H e r w  i g  selbst bereits rermuthete. 

Schliesslich beriihrt Verfasser die Frage, welches die Ursach e 
der abnormen Dampfdichte in der Nlihe des Siedepunktes sei und er 
glaubt, seine Beobachtungen sprachen f i r  die Ansicht, dass die Dlimpfe 
dissociationsfahige Doppelmoleklile enthalten, deren Zahl mit steigen- 

Vereuch einer Anwendung des Carnot’schen Princlps auf 
die elektrochemischen Wirkungen von G. c h a p e r o n (Compt. 
rend. 92, 786). Die elektromotorische Krtlft einer galvanischen Siiule 
muss bekanntlich nrcb dem Oesetze der Erheltung der Energie pro- 
portial sein der Energiedifferenz der in der S l ide  vor sich gehenden 
chemischen Processe. Man berechnet diese Energiedifferenz gewohn- 
licb aus den Bildungawarmen der betheiligten Verbindungen. Dabei 
ist aber vorausgesetzt, dass diese Verbindungen unter den gegebenen 
Urnsttinden nicht dissociationsfiihig sind. Findet aber Dissociation 
statt, so kann offenbar nicht die ganze Energiedifferenz des chemiscben 
Processes an der Erregung des elektrischen Stromes theilnehmen. Die 
elektromotorische Kraft wird in solchem Falle durch das Carnot’sche 
Princip (den z w  ei t e n  Hauptslrtz der mechanischen Warmetheorie) 
bestimmt , welches ja auch die Dissociationserscheinungen beherrscht. 
Der  Verfasser zeigt a n  einem lehrreichen Beispiele, wie man das  
C a r n o t ’ s c h e  Princip anwenden kaun, und hebt hervor dass manche 
Anomalien, die sich auf  dem Gebiete noch zeigen, durch die ange- 
stellten Betrachtungen rielleicht beseitigt werden kijnnen. Horm*on-  

Ueber die Chloriire, Bromlire und Jodlire des Schwefels 
ron J. O g i e r  (Compt. rend. 92, 922). Verfasser fiudet (S2, C1.J 
= 8.8 Gal.; (S2, Br,) + 1.0; (S,, J9) + 0.0; wenn man die Com- 
ponenten und die Verbindungen in dem Zustand nimmt, in welchem 

der Temperatur abnimmt. Horstmnnn. 



1277 

sie sich bei gewtibnlicher Temperatur befinden. Fiir den Chlor- 
schwefel wurde die specifiscbe Wbme und die Dampfwiirme gemessen, 
um die Bildungswiirme auf den Gaszustand reduciren zu kiinnen. Re- 
zogen auf S,CI, = 135 betriigt die erstere (zwischen 12 and 70°) 
0.00297, und die letztere 6.665 Cal. - Beim Aufliisen von Chlor 
in Chlorscbwefel werden 2.9 Cal. f i r  ein CI frei; mebr als 1 Chlor 
Ioste sich jedoch nicht, weil die hijheren Cblorstufen des Scbwefels 
im Dissociationszuatand sich befinden (vgl. A. Michacl is ,  diese 
Berichte V ,  923; VI, 924). Bei Bromschwefel ist die Affinitiit gegen 

Untersuohungen iiber die basisohen Srtlxe und uber den 
Atakamit von B e r t b e l o t  (Bull. SOC. chim. 36, 365; rgl. such Compt. 
rend. 91, 454). Der Strom der Arbeiten Bertbelot’s,  der aue ewig 
sprudelnder Quelle in den Comptes rendw entspringt, wird stete nach 
einiger Zeit in dem Bulletin oder in den Annales de chimie et phykque 
noch einmal zuganglicb, ehe er in den Ocean des Essai de mdcanique 
chimique und seiner Supplemente weiter rauscbt. Dieser Umstand 
mBge benutzt werden, urn die Berichterstattung uber die vorliegende uod 
einige andere Mittheilungen des Verfassers nachzuboleu, die zwar im 
vergangenen Jabre scbon zum ersten Ma1 publicirt, aber in  diesen 
Berichten nocb nicht erwabnt sind. - Der Atakamit, ein Kupferoxy- 
cblorid von der Zusammensetzung Cu, O,C1, + 4H, 0, welcbes in 
der Natur vorkomrnt und auf verschiedenen Wegen kiinetlich darge- 
stellt werden kann , entwickelt bei der Zersetzung mit verdiinnter 
Chlorwasserstoffsiiure + 16.5 Cal. und beim Behandeln mit verdiinnter 
Kalilauge, wobei Eupferoxydhydrat gebildet wird, + 0.17 Cal. Aus 
beiden Zahlen berecbnet sich mit Hiilfe bekannter Daten iiberein- 
stimmend: (3Cu0, CuCI,, H,O) = + 11.5 Cal. Die durch Erhitzen 
entwLsserte Verbindung, Cu, O8 CI,, entwickelt beim Aufltisen in 
rerdiinnter Cblorwa~sersto5s~ure + 27.4 Cal., woraus folgt: (3 CuO, 
CuCI,) = + 0.6 Cal. Hr. R e r t h e l o t  schliesst aus diesen Zalden, 
dass das trockene Oxycblorid sehr wenig sich von einem Oemenge 
ron CuO und CuCla unterscheiden kiinne, und daas die bemerkens- 
werthe Bestlindigkeit des Atakamit wesentlich durch den Energie- 
verlust bei der Bindung des Wassers bedingt sei. Das Wssser bilde, 
mit andern Worten, hauptsachlich das Band, welches die complicirte 
Verbindung dea Oxychlorids zusammen halte. Die hobe Bildungs- 
warme des Atakamits erkliire iiberdies die hiiufige Entstebuiig des- 
eelben, wie fir einige Fiille eingehender besprochen wird. 

Brom noch geringer. Horstmann. 

Horstmann. 

Ueber die Bildungswilrme der Oxyde des Sohwefels von 
B e r t h e l o t  (Ann. c h h .  phys. [5] XXII, 422; vgl. Compt. rend. 90, 
1449). Ale Aasgangspunkt f i r  die Bestimmung der Bildungswiirme 

Berichte d. D. chem. Qesrllschaft. Jahrg. XIV. 82 
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aller Sauerstoffverbindungen des Schwefels dient die Verbrennungs- 
warme dieses Elementes. Dieselbe iat von verschiedenen Forschern 
bestimmt worden, nicht immer in befriedigender Uebereinstimmung. 
Zuletzt fand J. T h o m s e n  (diese Bm’chte XII, 959a) fir rhotn- 
b i s c h e n  Schwefel (S 32) + 71.08 Cal. und f i r  monok l inen  
Schwefel + 71.72 Cal. Die erstere Zahl stimmt gut mit den Be- 
stimmungen von F a v r e  und S i l b e r m a n n  iiberein, welche iiir 
rhombischen Schwefel + 71.04 Cal. gefunden habeu. Hrn. B e r t b e -  
lot’s friihere Versuche hatten dagegen nur 69.10 Cal. ergeben (diese 
Bm-chte X ,  8978). Derselbe hiilt auch jetzt noch eine solche niedrigere 
Zahl gegeniiber den T h o  m s en’schen Bestimmungen fiir richtiger. 
Dass die T h o m  sen’sche Zahl noch betriichtliche Fehler entbalte, 
glaubt Hr. B e r t h e l o t  daraus schliessen zu diirfen, dass der Unter- 
schied zwiechen den Verbrennungswarmen der rhombischen und des 
monoklinen Schwefels (0.64 Cal.) mit der von Mitecherl ich (Pogg. 
Am.  88, 328) direkt gemessenen Warmeentwicklung beim Uebergang 
der einen i n  die andere Modification (0.07 Cal.) nicht iibereinstimme. 
( F a v r e  und S i l b e r m a n n  fanden fiir frisch geschmolzenen mono- 
klinen Schwefel die Verbrennungswarme 72.42 CMI. mithin fiir die 
Energiedifferenz der beiden Modificationen 1.38 Cal., d. i. doppelt so 
vie1 als Thomsen.) Die Ursache, welche die Verbrennungswarme 
des Schwefels bei allen friiheren Beobachtern zu hoch erscheinen 
Iasse, eucht Hr. B e r t h e l o t  darin, dass der Betrag des gebildeten 
S c h w e f e l t r i o x y d s  zu k l e i n  angenommen sei. Thomsen habe 
zwar, wie auch F a v r e  und S i l b e r m a n n ,  die Bildung von SO9 
neben SO9 beriicksichtigt und in Rechnung gezogen, crllein er habe, 
wie B e r t h e l o t  behauptet, ausser Acht gelassen, dass betrilchtliche 
Mengeu SO3 ale Dampf  oder i n  G e s t a l t  s c h w e r  c o n d e n s i r -  
b a r e r  Nebe l  den Apparat verlassen konnen. B e r t h e l o t  hat ver- 
sucbt auf verschiedenen Wegen diese Fehlerquelle miiglicbst zu ver- 
meiden und er findet jetzt, in naher Uebereinstimmung mit seinem 
friiheren Werthe im Mittel 69.26 Cal. Zur Orientirung diirfte es 
nicbt iiberfliissig sein, dazu folgendeszu erinnern: T h o m s e n  htrt(l.c.)die 
Menge des Schwefeltrioxydes bestimmt, welche sich in dem Ver- 
brennungaraum und in der 1.8 m langen spiralfiirmig gewundenen 
Abkiihlungsrohre absetzte; er bat ausserdem das entstandene Schwefel- 
dioxyd gewogen und die Schwefelmenge in den beiden Verbrennungs- 
produkten mit der direkt beetimmten Gesammtmenge des verbrannten 
Schwefels verglichen. Bei vier Versuchen, bei welchen rund 10 g 
Schwefel verbrannten, fand sich diese ganze Menge bis auf ca. O.lpCt. 
in den Verbrennangeprodukten wieder. Nach Ber th  e lo  t ware nun 
die Verbrennungswarme von T h o m s e n  urn 1.82 Cal. zu hoch ge- 
funden. Um aber diese Diferenz hervorzubringen, hiitten 5.6 pCt. 
dee Schwefels in Trioxyd iibergehen nnd der Wiigung sich entziehen 



miissen (oder noch mehr wenn es ale Dampf entwichen wiire). Die 
von, B e  r t h e l o t  vermuthete Fehlerquelle hat daher schwerlich den 
Unterschied zwiechen seinen und T hom s e  n’s Resultaten hervorge- 

Ueber die Verdampfungawllmne den Schwefeltrioxyde von 
B e r t b e l o t  (Ann. chirn. phys. [5] XXII, 429; vgl. Compt. rend. 90, 
1510). Luft, die mit dem Dampf des Schwefeltrioxydes gestittigt 
war, wurde in das Wasser des Calorimeters geleitet und die Wiirme- 
entwickelung gemessen, die auftretenden Nebel wurden aufgefangen, 
gewogen und analyairt, und eine enteprechende Correktion an den 
erhaltenen Zahlen angebracht. Es fand sich (SO, gad, aq.) 
= 49.2 Cal. Da nach friiheren Bestimmungen Ber the lo t ’ s  (SO, 
kryst., aq.) = 37.4, so folgt die Verdarnpfungswiirme des krystalli- 
sirten Schwefeltrioxydee = 11.8 Cd. 

Ueber den Gleichgewichtasustand einer mfbglich homo- 
genen Selslhung, deren Theile auf verschiedene Temperatnren 
erhitst aind, hineichtlich ihrer Concentration von Ch. S o r e t  
( h n .  chirn. phys. [5] XXII, 293; vgl. Compt. rend. 91, 289). Herr 
S o r e t  hat schon friiher (Arch. sc. de Gendve 1879, [S] XI, 48) die 
interessante Reobachtung gemacht, dass die gleicharmige Concentration 
einer Salzlbsung nicht bestehen bleibt , wenn man dieselbe ungleich- 
mbsig erwiirmt. Er bringt jetzt neue Belege f i r  diese Thatsache. 
Die L6sungen wurden in vertical stehende Glasr6hren gefiillt, deren 
oberes Ende auf 80° erwiirmt war, wiihrend das untere Ende 20° 
behielt. Nach 50-56 Tagen wurde der Inhalt so gut als miiglich in 
drei Theile getrennt, die wiihrend des Versuchs verachiedene Tempe- 
ratnr batten. Der kiiltere Theil zeigte dann immer, wie bei den 
friiheren Versuchen, eine griissere Concentration, ab der obere heiase 
Theil. Der Unterschied wiicbst mit der Concentration der urspriing- 
lichen L6sung. Ale Beispiel seien die Resultate zweier Versuche mit  
Chlorkalium angefiihrt. Es fanden sich folgende Gcwichtemengen des 
Salzes in 100 Gewichtatheilen der Loeung: 

bracht. Horstmann. 

Horsmann. 

im heissen Theil im mittleren Theil im kalten Theil 
23.191 21.609 24.385 

Der Unterschied betrug also in beiden Fiillen nahezu 7 pCt. der vor- 
handenen Salzmengen. - Die iibrigen Vereuche bezogen sich auf 
Kaliumnitrat , Chlornatrium, und Chlorlithium und , in einer Note 
nachtriiglich beigefiigt, auf Kupfervitriol. Bei letzterem Salz fand sich 
die Concentrationedifferenz am grossten vou allen bisher untersuchten 
Salzen; sie betrug gegen 20 pCt., fiinf ma1 so vie1 als fiir Chlornatrium- 
liisung gleicher Concentration. Dieses Resultat unterstiitzt den Er- 

9.827 10.t71 10.540. 

Q2 * 



klarungsrersuch dee R e f e r e n t e i i  ( W i e d e m a n n ’ s  Ann. Bciblltier HI, 
172), welcher die Erscheinung auf eine D i s s o c i a t i o n  w a s s e r -  
h a l t i g e r  Moleki i le  zuriickfiibrt. Denn von dem Kupfersulfat weisa 
man, dass seine Krystallwasserverbindung disaociationsfahig ist. 

Horstmann. 

Anorganische Chemie. 

Die Verbindungen e a g e r  fester Dioxydhydrate mit SWren, 
S-en und Alkalien von J. M. v a n  B e m m e l e n  (Joun. f. prcskt. 
Chem. 121 28, 324-349 und 379-395). I n  eioer friiheren Arbeit (dime 
Berichte XI, 2228) batte der Verfasser den Nacbweis versucbt, dass das 
Absorptionsvermiigen der Ackererde und der Kieselsiiure fur Alkalien 
nicht physikalischen, sondern chemischen Wirkungen zuzuschreiben sei 
und sucht diesem Schlusse in vorliegender Arbeit eine breitere Basis 
zu geben. Hei den Versuchen wurde ein bestimmtes Gewicht des 
absorbirenden Oxydhydrates mit verschiedenen Volumen von Losun- 
gen, deren genau ermittelter Gehalt nach Aequivalenten in  Milligram- 
men angegeben ist, in Beriihrung gebracbt und gescbiittelt und sodann 
der Endzustand der Losung untersucbt. Kieselsiiure (angewendet als 
trockenes, staubiges Pulver mit 4 Molekiilen Hydratwasser, siehe v a n  
B e m m e l e n ,  diese Berichte XIII, 1466) bindet H,SO,, HCI, HNO,  
K2S0, ,  KC1 und K N O ,  aus wasserigen Losungen in einer Menge, 
die - innerbalb bcatimmter Grenzen von Concentration bei gewobn- 
licher Temperatur - aiinahernd proportional ist der Concentration 
der Liisung und der Menge Hydratwasser des Siliciumdioxydes. Ver- 
fasser weist nach, dass wirkliche Absorption von Sauren und Salzen 
stattgefunden habe und nicht etwa Hydratwasser aus der Rieselsaure 
in die Losung iibergegangen sei, denn Kieselslure, welche bei looo 
entwiissert worden (5 SiO,, Ha 0), nimmt aus Kaliumsulfatlo3ung auf. 
Bei anderen Oxydbydraten iet die Bindung der SBure- und Salzmole- 
kiile aus wPsseriger Lasung grosser, als dem Hydratwaseergehalte 
und der Concentration der Losung entspricbt. Die M e t a z i n n s a u r e  
(SnO, . 2.3 H ,  0) bindet die Siiuren in  griisserer Menge als die Salze, 
von diesen die Sulfate mehr als die Nitrate und Chloriire; bei 1000 
getrocknete Metazinnslure (SnO, . 1.2 H, 0) hat schwiicbere Absorp- 
tionskraft. Verfttsser untersucbt, in wie weit dieses BindungsvermB- 
gen der Netazinnsaure, welcbes von ibrem eigenen (Hydrat-)Zustande 
und von der Natur der gebundenen Substanz abhangt, durch die 
Starke und Menge der Losung (Sehwefelslure) beeinflusst wird, und 
stellt die gewonnenen Resultate in einer Curve dar. 1st der Eudzu- 
stand der Losung das Ergcbniss des Ausgleiches der verschiedenen 
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Anziehungen (z. B. Zinndioxyd zu Wasser - Zinndioxydhydrat zu 
Schwefelsaure - Wasser zu Schwefelsaure) sowie der Anfangsyttirke 
der Losung, so ergeben sich folgende, durch die Versuche auch f i r  
die anderen Dioxyde bestatigten Schliisse : 

1) Bei Versuchen mit derselben Menge Metazinnsaure, aber mit 
rerschiedenen Mengen Fliissigkeit von verschiedener Conceutrationr 
welche trotzdem dieselbe Menge gebundener Schwefclsaure ergeben, 
muss die Losung denselben Endzustand haben. 2) Rei zunehmen- 
der Anfangsstiirke der Liisung unter iibrigens gleichen Urnstanden 
wird die gebundene Menge Saure in vie1 geringerem Msasse zuneh- 
men ale die Stiirke der Losung. 3) Es kann ferner, sobald ein End- 
zustand bei einem Versuche erreicht ist,  des Gleichgewicht nicht ge- 
etort werden, wenn die Menge der Fliissigkeit, jedoch von derselben 
Endstarke, vergrossert wird. 4) Bei zuiiehmender Menge Flijesigkeit 
von gleicher Stiirke im Anfangszustande muss mehr SBure gebuaden 
werden; es l lss t  sich aber erkerinen, dass die Menge gebundener 
SBure durch Anwendong von grhserern Volum Liisung verhaltniss- 
massig wenig wachst. - Metazinnsaure wird selbst rnit einem Ueber- 
masse concentrirter Schwefelsiiure nur eine in Dissociatiou begriffene 
Verbindong gebcn; eine vom Verfasser dargestellte Substanz, nahezu 
lSnO,  . 2 5 0 ,  . 3H20, war tiiisserst hygroskopisch und wurde von 
dem angezogenen Wasser theilweise zersetzt. 

M a n g a n d i o x y d  h y d r a t .  Die rothe Modification bindet Scbwefel- 
saure starker als die schwarze (dieee Berichte XIIZ, 1467); beide neh- 
men nicht nur Alkalisalze aus den Losungen auf, sondern zersetzen 
auch eine gewisse Menge Salz, indem sie Alkali binden und die Sliure 
frei geben. Mit grosserer Verdiinnung wird die Zersetzung des Alkali- 
ealzes betrachtlicher (100 Molekiile rotbes Mangandioxydhydrat absor- 
birten aus 40 ccm Losung mit 20 Aequivalenten KCI 3 Aequivalente 
K C I  = 15 pCt. und 0,5 Arquivalent K,O = 1 pCt.; aus 400ccm Lo- 
sung mit 80 Aequivalenten KC1 0.9 KCI = 1 pCt. und 3.58 Aequira- 
lente K2 0 4.4 pCt.). Daher erklart sich die ron G o r g e o  beobachtete 
saure Reaktion des Mangandioxydhydrates. - Bereits aus sehr 
schwachen Kaliliisungen nimmt Mangandioxpdhydrat Kali auf, doch 
auch bei sehr starken Losungen (1 ccm Losung enthielt 0.830 g KHO) 
wurde die Verbindung MnO, . K O H  . x H, 0 nocb nicht erreicht. Die 
Menge gebundenen Kalis hangt wieder von der Concentration der 
L6sung ab. Dadurch erklart sich, dass viele Chemiker bei der Be- 
reitung von Mangandioxydhydrat keine conatanten Zahlen fiir die 
Verbindong erhaltcn konnten, sie hatten Dissociationaproducte in  
Hinden und zerlegten dieselben noch weiter durch Auswsechen. 

K i e s e l s a u r e  fixirte kleine Mengen Kali fast ganz (1 Molekiil 
K H 0 auf 20-2.8 Molekiile Kieselstiurehydrat), bei grosseren Mengen 
Kali ging Eieselsiiure in Losung ( 1 K H O  auf 1.34-1.2480,). Wird 
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zu 16 Molekiilen Z inns i iu re  in 16crm Wasser etwas weniger als 
1 Molekiil E H O  langaam gefiigt, so wird fast alles Kali bis auf eine 
Spur gebunden uod eine krystallinische Verbindung (mikroskopische 
Nadeln) gebildet. Griissere Mengen Kali (auf 100 Molekiile Zinn- 
siiure 12 beziehendlich 13 Molekiile KHO in 100 beziehendlich 600 ccm 
Wasser) bringen ZinnsPure dauernd in Liisuog. - Verfasser zeigt 
feroer, daas die in den beschriebenen Versuchen absorbirten Substan- 
zen substituirt werden kiinnen. Schwefelsaure, welche durch Mangan- 
dioxydhydrat gebunden ist, kann durch Raliumsulfat theilweise ersetzt 
und frei gemacht werden; ebenso wurde auR aus einer KieselsBure, 
welche an Wasser kein Chloraluminium abgab, dorch Chlorkalium 
Chloraluminium frei, und aus Metazinnsaurehydrat Schwefelsaure durch 
Salpetersaure verdrlngt. Als solcbe Substitutionen betrachtet Verfasser 
die Absorptionserscheinungen bei den Silicaten der Ackererde. Die 
bekannte Thatwche, dasa i n  feiaster Vertheilung suspendirte Kiirper 
wie Titansaure, rothes Mangandioxydhydrat, Thon u. 8. w. durch Zu- 
satz von Saure oder eines Salzes sicb zusammenballen und absetzen, 
erkliirt der Verfasser durch Bindungen der beschriebenen Art, indem 
unter Theilnahme des in LBsung zugegebenen Kiirpers griissere Mole- 
kularaggregate entstehen. Die Lijsung muss dabei eine bestimmte 
Concentratiorr haben, sonst iibt das Wasser eine zersetzende Wirkung, 
und fiihrt die Substanz in den feinen molekulareo Zuetand zuriick. 

Am Schlusse der Abhandlung legt der Verfasser seine Anschan- 
ung von den beschriebenen Erscheinungen und den irn Dissociations- 

Die unter dem Namen ,,Zi.nngeschrei" b e k m t e  Erscheinung 
ron J. C. D o u g l a s  ( C h a .  News 43, 203). Diese Ersehrinung wird 
der eigenthiimlich krystallischen Struktur des Zinos zugeschrieben, 
welchc in finlicher Weise bei anderen Metalleo bishcr nicbt getroffen 
worden ist. Verfasser hat gefunden, dass gewalztes Zink, weon es 
wenige Minuten bis nahe an d-n Schmelzpunkt erhitzt worden ist, 
beim Riegen ein ahnliches Gerausch, wenn auch achwacher, vernehmen 
lasse. Auch gegossenes Zink giebt denselben Ton von sich, wenn es 
mit einer Zunge oder zwischen den Zahuen gepresst wird. Rchsrte~ 

Ueber Chrombromiir und -jodiir und tiber oxalaauree 
Chromoxydul von H. Moissan (Compt. rend. 92, 1052). Verfasser 
hat das Chrombromiir nach den verschiedenen , schon beim Chloriir 
angeweodeten Methoden dargestellt: 1) durch Reduction des Sesqui- 
bromids mit Wasserstoff. (Das Seequibromid aelbst wurde durch Ein- 
wirkung von iiberschiissigem Brom auf im Stickstoff eum Gliihen er- 
hitzteR Chrommetall in langen, tief gefiirbten , sehr glanzenden, 
glimmerartigen Blattchen gewonnen.); 2) durch Einwirkung von Brom- 
wasserstoffgas auf Chrommetall bei hoher Temperatur ; 3) Durch 
Leiten von Bromdampf iiber rothgliihendes iiberscbiissiges Chromme- 

znstande begriffenenen Verbindungen dar. Scbertsl. 



tall. Dae C h r o m b r om ii r ist ein weieser, beim Schmelzen gelbbraun 
werdender Kiirper, der styptisch schmeckt wie die Eisenverbindungen 
undzim Wasser rnit blauer Farbe sich liist. An trockener Luft ver- 
andert es sich nicht, aber bei Anwesenheit der geringsten Menge 
Feuchtigkeit oxydirt es sich rnit griisster Energie. Wie das Chrom- 
chloriir bewirkt auch das Bromiir schon in sehr kleiner Quantitst, dess 
d z  Chromchlorid , -bromid und -jodid sich rnit griisster Leichtigkeit 
in Waseer liisen. (Verfasser erwiihnt, dass das wasserfreie Chrom- 
chlorid iibrigens fiir sich allein in Liisung gebracht werden kann, wenn 
man es mit Wasser aof 1800 erhitzt.) Das Chromjodi i r ,  wie das 
Bromiir dargestellt, ist grau und mit blauer Farbe in Waseer liislich. 
Es verhalt sich ganz wie das Bromiir. 

Das o x a l s a u r e  C h r o m o x y d u l  wird erhalten, wenn man das 
eesigsaure Oxydulsalz mit einer zur Losung eben hinreichenden Menge 
Oxalsaure im Kohlensaurestrom in Wasser liist und die Liisung 10 
bie 15 Minuten kocht. Ee scheidet sicb als griinliches Kryetallpulver 
aus, welches im Kohlensiiurestrom filtrirt, gewaschen und getrocknet 
an der Luft bestandig ist. Unter 6 0  ist es auch in feuchtem Zustande 
ziernlich bestsndig, so dass es alsdann a n  der Luft getrocknet werden 
kann. Mit Scbwefelwasserstoff erhitzt liefert es Chromsulfiir als schwarzes 
Pulver, im Chlorstrom zur Dunkelrothglutb erhitzt geht es in Chrom- 
chlorid iiber, im Wasserstoffstrom auf 440° erbitzt giebt es Chrom- 
sesquioxyd und ebenso beim Erhitzen fiir sich im geechloeeenen Rohr. 
Es verhllt eich also in dieser Beziehung anders als oxalsaures Eisen- 
oxydul. Pinner. 

Organische Chemie. 
Neue Phenetolderivate von E. H a l l o c k  (Amen’c. chem. Joum. 

Ueber die Wirkung der salesaure auf Aethylenalkohol von 
C. Schor l emmer  (Chem. soc. 1881, I, 143). Um Glycol i n  Aethylen- 
chlorid iiberzufiihren hat man nicht niithig, das Phosphorpentachlorid 
in Anwendung zu bringen; die Reaktiou vollzieht sich vielmehr schons 
wenn Glycol mit rauchender Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohr 

Ueber Furfur01 und einige seiner Derivate: Brex.wm!hleim- 
allure und IKucobroms8ure von H. H i l l  ( Americ. chem. Joum. 
1881, 33). Die in dem vorliegenden Heft noch nicht abgeschlossene 
Mittheilung ist eine Zusammenfassung der im Einzelnen bereitrr i n  
diesen Berichten veriiffentlichten Resultate. (Vergl. diise Bm’chte XI, 

1881, 20. S. dime Berichte XIV, 36). Sehotlen. 

liingere Zeit auf 1000 erwarmt wird. Bebolten. 

289, 1671. XII, 655, 658. XIII, 734.) Scbotleo. 
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Ueber die Oxydation von Eeeigsaure-Borneolfer von H u g o 
S c h r i i t t e r  (Monatsh. f. Chm. 2 ,  224). Erhitzt man Borneolacetat, 
welches nebea Camphen C,, HI, beim Erwarmen von Borneo1 mit 
Acetylchlorid entsteht, in eisessigsaurer LBsung rnit 4 Molekiilen 
Chrornsaure (bei Anwendung der halben uud der doppelten Menge 
Chrornsaure konnten keine fassbaren Produkte erhalten werden), 
so bildet sich unrer Kohlensaureentwickeliing ein Oxgdationsprodulit, 
C l 2 H l g O 3 = C l O H l g O 2 .  C,H,O. [Oxyisocampherace ta t . ]  Man 
girsst das Reaktionsprodukt in vie1 Wasser, wobei sich ein Oel ab- 
scheidet, echiittelt die Fllssigkeit mit Aether aus, wascht die athe- 
rische Losung mit Soda, dann rnit Waaser und destillirt dieselbe 
nach Verjagung des Aethers ab. Bei 200-2150 geht dabei Campher 
(ca. 12 pCt.), bei 218-2250 unverandertes Borneolacetat (ca. 50 pCt.), 
endlich bei 260-2750 die neue Verbindung (ca. 1'2 Proc.) iiber, Die 
letzte Fraktion erstarrt nach einiger Zeit und bildet nach dem Ab- 
pressen eine bei 69O schmelzende, fruchtahnlich riechende Masse, die 
bei 273.50 (cow.) siedet, nicht in Wasser, leicht in Weingeist und 
Aether loslich iat und durch Kochen mit Kalilauge verseift wird. 
Als Verseifungsprodukt wird eine Verbindung c, H, 6 0 9  erhalten, 
die nach dem Ansauern der alkalischen LBsung rnit Aether ausge- 
schiittelt als gelbe, krystallinische, schwacb vanilleartig riechende 
Masse zuriickbleibt, leicht sublimirbar ist, bei 248-249O unter theil- 
weiser Zersetzung schmilzt, schwer in Wasser, leicht in  Weingeist 
und Aether IBslich ist, durch Phosphorpentachlorid in ein Chlorid 
C1, H,, CI, (wahrscheinlich durch Zeraetzung von Clo  H,,CI, ent- 
standen) iibergefiihrt und durch Salpetersaure zu Cnrnphansiiure 
(Oxycamphersiiureanhydrid) C, ,, H 14 0, oxydirt wird. Der Oxyiso- 

Einwirkung von Sohwefels%ure auf Essigs%ureanhydrid von 
F r a n c h i  N o n t (Conipt. rend. 92, 1054). Verfasser hat gefunden, 
dass beim Vermischen von Schwefelsaure mit Essigsaureanhydrid 
starke Erhitzung eintritt und dass dabei Sulfocssigsaure entsteht, 

Ueber die Einwirkung der salpetrigen S%ure auf Pyrogallus- 
eaureBther von P. W e s e l s k y  und R. B e n e d i k t  (Monatsh. f. Chem. 
2, 212). Um den friiher beschriebenen, durch salpetrige Saure aus 
Resorcinathern erhaltenen Farbstoffen ansloge Verbindungen z u  ge- 
winnen , haben Verfasser salpetrige Saure auf Pyrogallussiiureather 
einwirken lassen, dabei aber nur Nitroderivate, keine stickstoffhaltigen 
Farbstoffe erhalten. Die drei Pyrogallussaureather haben die Ver- 
fitsser, abweichend von dem Verfahren von H o f m a n n  (dime Ben'chte 
XI, 797), nach folgender Methode dargestellt: Das durch Erhitzen 
von Pyrogallol mit athylschwefelsaurem Eali erhaltene und mit 
Schwefelsaure anpesPuerte Produkt wurde rnit Aetber ausgeschiittelt 

campher verniag nur ein Monacetylderivat zu liefern. Pinoer. 

deren Baryum- und Silbersalz er untersucht hat. Pinner. 



und der Riickstand der Ptherischen Losung mit Wasserdampf abge- 
trieben. Hierbei geht aller Triiithyllther , vie1 Diiithyliither und sebr 
wenig Moniithyliither iiber. Das Destillat wird wieder rnit Aether 
ausgeschiittelt. Nach mehrtiigigem Stehen scheiden sich ans dem 
Riickstund der iitherischen Losung Krystalle von Mono- und Diiithyl- 
iither ab,  die abfiltrirt werden, wiihrend aus der Mutterlauge durch 
Ralilauge der Triiitbyltther in reinem Zustande gewonnen wird. Der  
nach dem hbtreiben des Triathyltitbers hinterbleibende Riickstand 
wird ebenfalls rnit Aether ausgeschiittelt, der Aether verjagt, die barzige 
Masse mit Benzol ausgekocht, wobei eine pechaholiche Masse zuriick- 
bleibt, aus der durch Destillatioo noch betriichtliche Mengen von 
Aether gewonnen werden konnen. Daa so gewonneue Gemenge von 
Mono- und Diiithyliither wird durch die .verschiedene Loslichkeit in  
Benzol und verdiinntem Alkohol in der Eiilte (der  Diiithyliither ist 
sehr leicht in Benzol, schwer in verdiinntem Alkohol lnslich, der 
Montthyliither verhslt sich umgekehrt) von einunder getreunt. Bus 
dem Moniithylilther wurde durch salpetrige Siiure ( W e  s e l a  k y '8 

Reagens) ein mit Wasser nicht fliichtiges N i t r o p r o d  u k t  erhalten, 
welches durch Umkrystallisiren aus Wasser rnit Hilfe von Thierkohle 
gereinigt die Zusammensetzung C, H, (N O,)(O H), 0 C, H, + H, 0 
besitzt, gelbe goldgliinaende Bliittchen oder Nadthln bildet, schon iiber 
Schwefelslure das Rrystallwasser verliert und rehbraon wird und 
dann bei 139" schmilzt. Rei vorsichtigem Erhitzen ist die Ver- 
bindung destillirbar und io Alkalien lost sie sich rnit rother Farbe 
auf. - Der Pyrogalloldiathyliither liefert in Ptherischer Losung mit 
salpetriger Saure behandelt lange, bicgsame, dunkle Nadeln und einen 
Earper  C, H,, NO,, welcher eine Salpdtersiiureverbindung von 
A e t h p l c e d r i r e t  ist uud durch Wasser in diese beiden Componenten 
zerfiillt, ferner einen destillirbaren M o  n i  n i  t r  op y r o  g a l  I o Id i l  t h y I- 
i i t h e r ,  C ,H,NO, .  OH(OC, H,),, der in fast weissen, inAlkalieri mit 
gelber Farbe loslichen, bei 123O schmelzenden Nadeln krystallisirt. 
Der Triiithylather liefert beim Nitriren mit Salpetersaure in risessig- 
saurer Losung ein aus Alkobol in gelben, bei 75O schmelzenden 
Nadeln krystallisirendes D i n  i t r o  p r o d  u k t ,  C, H(N 09) ,  (0 C, H,),, 
rnit concentrirter SalpetersPure aber nur in geringer Menge ein 
T r i n  i t r  o p r o d  u k t ,  C6 (N 0,)s ( O C ,  H5)3, das aus Weingeist in 

Ueber eine neue Axobensoldisulfoele von J. V. J a n o v s k y  
(Monatsh. f. Chem. '2, 219). Durch Erhitzen von Azobenzol rnit 6 Th. 
Pyroschwefelslure auf 1350 erhielt Verfasser die von 0 r i e s s  be- 
scbriebene Azobenzolmonosulfosiiure neben kleinen Mengen einer 
zweiten SPure, die in groaserer Menge beim Erhitzen auf 150° uod 
bei Anwendung krystallieirter Pyroschwefelsiiure entsteht , nach dem 
Auskrystallisiren der Monosulfosfure aus der rnit 2-3 Vol. Wasser 

gelben, bei 93O acLmelzeiideri Nadeln krystallisirt. Pinner. 



verdunnten Masse in  der  Mutterlauge bleibt und beim Steben der 
Lijaung im Vacuum in rhombischen Nadelbischeln sich abscheidet. 
Diese zweite Siiure ist eine A z o b e n z o l d i s u l f o s a u r e ,  C I I H e N a  

(SO,H), t 2Ha0. Im Vacuum verliert sie 1HaO. Ihre  Salze 
sind charakteristisch. I h r  K a l i u m s a l z ,  C I 9 H g N n S , O , K 9  + 3 H a 0 ,  
fallt auf Zusatz von Kaliumbydrat oder Kaliumcarbonat zu der nicht 
zu verdunnten Saureliisung als Krystallpulver nieder und krystallisirt 
aus heissem Wasser i n  orangefarbenen, stark glffnzenden Hiiscbeln; 
das  Sil b e r s a l z  ist ein orangerother, in kochendem Wasser liislicber 
Niederscblag; das B a r y u m s a  l z  ist ein orangefarbeoes, auch in  
kochendem Wasser schwer liisliches Kryetallpulver; das Kalksalz und 
das Rleisalz siod leichter liislich. Verfasser glaubt, dass bei dieeer 
Gaure die beiden Sulfogruppen in einem Benzollcern sich belinden. 
Erhitzt man Azobenzol mit Pyroschwefelsiiure auf 210°, so tritt 
pliitzlich Aufwallen onter theilweiaer Verkohlung ein, die Temperatar 
steigt auf 235O und beim Auskochen der Masse mit Wasser erhiilt 
man stark glanzende, wasserhelle monosymmetriscbe Erystalle, die 
ibrem Schwefelgehalt nach eine Sulfisaure zu sein scheinen. Pinner. 

Ueber Phtalimid von M. K u h a r a  (Ammk. chom. Journ. 1881, 
26). Dumb successives Bebandeln ron Phtalylchlorid mi t Ammoniak 
und mit SalzsHure hat der Verfasser einen Korper erhalten, der nach 
zwei Stickstoffbestimmungen die Formel des Phtalimida besass, aber 
wesentlich andere Eigenschafteo. Der  Kiirper, den der Verfasser bei 
wiederholten Versuchen nie wieder gewinnen kounte , erschieu aus 
Alkohol umkrystallisirt in rhomboEdrischen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 192O; er loste sich schon in kaltem Wasser und Alkohol. 

Llchotteo. 

Ueber eubatituirte Benealdehyde von F. W h i t e  (Amm'c. chem. 
Joum. 1881, 30). Die von J a c k s o n  und dem Verfasser darge- 
stellten und auch in diesen Berichten beschriebenen balogenaubstituirten 
Benzylverbindungen wurden nach der Methode von L a u t h  und G r i -  
m a u x  (Ann. Chem. 143, 80) durch mehrtiigiges Kochen mit einer 
14procentigen BleinitratlBsung in die betreflenden Aldehyde iibergefiihrt. 
Um Oxydation zu vermeiden wurde stets in  einer Kohleosiiurestmosphlre 
operirt. D e r  aus Paracblorbenzylbromid dargestellte Par a c h  1 or- 
b e n z a l d e h y d  bildet lange weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 47O. 
P a r a b r o m -  und P a r n j o d b e n z a l d e h y d  schmelzen bei 57O resp. 
73'. M e t a b r o m -  und O r t b o b r o m b e n z a l d e h y d  sind farblose 

Ueber Naphtalindisutfoeaure von H. A r m s t r o n g  und N. c. 
G r a h a m  (Chem. soc. 1881, I, 133). Bei der  Behandlung von Naphts- 
lin mit ScbwefelsPnre entstehen niebt nur die zwei von E b e r t  und 
M e  rz (diese Bm'chte X, 592) bescbriebenen Diaulfosiiurea , sondern 

Oele. Scbotten. 



d r e i  isomere, die sich durch die verschiedene Liislichkeit ihrer Calcium- 
salre von einander trennen lassen. Diejenige Disulfostiure, welche von 
dem Calciomsalz von mittlerer Loslichkeit herrtihrt , liefert mit Kali 
geschmolren das Dihydrooxynaphtalin von D a r m s t g d  t e r  und W iche l -  
h a u s  (Ann. Chem. 152, 306). Die Disulfosiiure aus dem liislichsten 
Calciumsalz liefert. ein neues Dihydrooxynaphtalin, welches %us Wasser 
in langen, feinen Nadeln krystallisirt, die bei 1580 schmelzen. Es 
ist in Wasser weniger liislich, wie das von Darms t i id t e r  und 
W i c h e l h a u s  und giebt nicbt die fiir dae letrtere von Q r i e s a  an- 
gegebene Reaktion , wonach eine alkalische Liisnng desselben durch 
eine Spur von Orthodiazophenolsulfonat schon roth geflirbt wird. Die 
dritte Disulfosiiure, aus dem am wenigsten liislichen Calciumsalz 
stammend, geht beim Schmelzen rnit Kali i n  8-Naphtolsulfosiiure iiber, 
letztere identisch mit der Siiure, welche man nach Schaeffer  (dieee 
Ben'chte 11, 90) aus pl-Naphtol und Schwefelsaure gewinnt. Die 
Identitiit wurde zumal an den Brornderivaten festgestellt. Das einfaeh 
gebromte Kaliumsalz wird leicht gewonnen, wenn man zu einer ltalten 
gesiittigten Liisuog von nsphtolsutfosaurem Kali die berechnete Menge 
Brom tropfen lasst und den Niederscblag aus heissem Wasser um- 
krystallisirt. Bei Anwendung der doppelten Menge Brom erhalt man 
ein zweifach substituirtes Produkt; lasst man die vierfache Menge 
Brom auf eine Losung des Salzes in Eisessig wirken, so erhlilt man 
ein in dunkelgelben Blattern krystallisirendes Salz, welches die Autoren 
fiir bromoxylnaphtacbincnsulfosaures Kali, C, H, 0, (0 Rr) SO, I(, 
halteo. Mit Cblor wird das analoge Chlorderivat erhalten. Wird das 
8-napbtolsulfosaure Kali neuerdings und mit A uwendung besonderer 
Vorsichtsmassregeln mit Kali gesebrnoieen , so resultiren zwei ver- 
schieden kryatallisirende Produkte, rnit deren Untersuchung die Autoren 

Ueber Dichinolylin von F. R. J a p p  und C. C. G r a h a m  (Chem 
soc. 1881, I, 174). Wird Ctiinolin rnit dem gleichen Volum Benzoyl- 
chlorid sechs Stunden lang auf 240-2500 erhitzt, so resultirt eine 
krystallinische Masse. Dieselbe wird rnit starker SalzsZiure ausgekocht, 
die salzsaure Losung mit Aether ausgeschtittelt, um Benzogsiiure und 
harzige Verunreinigungen zu entfernen, und nach dem Eindampfen 
au f  ein kleines Volum mit Natronlauge versetzt. Ee scheidet sich 
dann eine starre Base aus, die durch zweimaliges Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol von anhaftendem Chinolin befreit wird. SO ge- 
reinigt erscheint sie in seidagliinzenden Bliittchen, die bei 191 schmelzen 
und bei hiiherer Temperator unrersetzt sublimiren. Sie last sich in 
heissem Alkohol, in Chloroform und in kochendem Benzol, wenig in 
Aether, fast garnicht in kaltem Alkohol. Aus einer Lasung in starker 
Siiure wird sie durcb Wasser ausgefiillt. Die Base, die den Namen 
Dichinolylin erhglt, hat die Zusammensetzung: C,, H I S  N,; rnit 

noch beschiiftigt sind. Sohotten. 
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Platinchlorid verbindet sie sich in stark saurer Liisung z u  einem 
schwer losiichen Doppelsalz von der Formel C, H l 2 N P  . 2HCI.PtC14. 
Ueber den Verlouf der Reuktion, i n  welcher zwei Molekiile Chinolin 
unter Abgabe von j e  einem Atom Wosserstoff zu der neuen Base zu- 
sammentreten , hoffen die Verfasser nach fortgesetzter Untersuchung 
Rechenschaft gebeti zu konnen. Eine ganz analoge Reaktion ist nach 
der Ansicht des Refereriten die von A. W. H o f m a n n  (dime Berichte 
XIII, 1229) mittels der Slurechloride bewirkte Condensation des 

Untersuchungen eum Zweck der Synthese dea Thymols 
von E. P a t e r n 6  und F. C a n z o n e r i  (Guzz. chim. X1, 124-137). 
lndem als festgestellt erachtet wurde, dass Thymol und Cymol den- 
selben Kohlenwasserstoff enthalten und Thymol und Carvacrol nur 
durch die relative Stellung der Hydroxyle von einander verschiedeu 
sind, wurden 2 Versuche gemacht, auf anderen als den bisher be- 
nutzten Wegen Oxycymol darzustellen, um so moglicherweise Thymol 
zu erhalten. Als Ausgangspunkte sollten Brorncymolsulfosiiure und 
Cymidin dienen. - Um nicht, wie C. C o l o m b o  (diese Bsrichte XI, 
1749), ein Gemenge von Bromcyrnolsulfosliuren zu erhalteii, wurde 
zoniichst Bromcymol unter Abkiihlung am RBckflussktihler mit Sulfu- 
rylcblorhydrin in kleinen Portioiien gemischt und endlich bei looo 
digerirt. Auf Zusatz von Wasser schied das Reaktionsprodukt ein 
bald erstarrendes Oel  ab, welches sich als Bromcymolsulfochlorid er- 
wies, wiihrend B r o m c y m o l s u l f o s i l u r c  in Liisung ging. Diese, als 
Barytsalz gereinigt, aus dern Bleisulz durch Schwefelwasserstoff abge- 
schieden, krystallisirt in feinen Nadeln oder aiich in prismatischen 
Tafeln, ist lijslich in Aether, Chloroform, Henzol und Wasser, schmilzt 
im wasserfreien Zustande bei 130-1320 und hat aus Wasser kry- 
stallisirt die Zusarnmensetzung C, H ,  . C H, . C, H, . Rr . S 0, H 
+ 3H,O. Das Kalisulz, das Barytsalz, (C,,H,,HrSO,),. B a + 5 H , O ,  
das  Bleisalz (mit 4 H,  0 Krystallwasser) und das Cblorid, C,,H,, 
. Br . S 0, C1, (Schmelzp. 80- 81") wurderi analysirt. Das Amid, 
O,,H,,Br. SO,. NH,, scbmilzt bei 1910. Durcb Reduktion desselben 
wurde ein leider nictrt ganz chlorfrcies Amid von 112O Schmelzpunlrt 
erhal ten. 

Zum Vergleich rnit obiger Saure .wurden zwei Versuche der 
Sulfosauredarstellung aus Bromcymol mittels Schwefelsaure gemacht, 
deren einer, mit gleichen Theilen Rromcymol, raucbender und ge- 
wiihnlicher Schwefelsaure, ein schwer trennbares Siiuregemiech lieferte, 
aus welchem besonders die vorhin bescbriebene Sulfosiiure gewonnen 
wurde, deren Barytsalz 11.09 pCt. (das Bleisalz 8.34 pCt.) Krjstall- 
wasser enthalt und eine Liislichkeit in Wasser von 1.35: 100 besitzt. 
D e r  andere Versuch mit 400 g Bromcyrnol, 30 g gewiihnlicher und 
300 g rauchender Schwefelsiiure liess ein Gemenge von wesentlich 

Methenylamidophenylmercap tans. scllotten. 
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zwei Sulfosiiuren entstehen , von denen eine rein dargestellt werden 
konnte. Ihr Barytsalz entbslt 9 Molekiile Krystallwasser (18.35 pCt.) 
und lost sich im Verhiiltniss 0.67 : 100 in Wasser von 1l0. Dae 
Bleiclalz enthslt # Molekiile Krystallwasser (9.29 pCt.). 

Um behufs Umwandlung in Oxycymol Cymidin darzustellen, 
wurde das Nitrocymol mit Zinn und Salzsiiure reducirt, ohne dass 
jedoch eine bessere Ausbeute ale durch Destillation mit Eisenfeile 
und Essigsiure erhalten worden ware. Dae Cymidin wurde bei 
Gegenwart von vie1 Wasser in echwefelsaures Diazocymol umgewan- 
delt und letzteres durch Aufkochen zerlegt. Das gebildete Phenol, 
durch Dampfdestillation Ton harzartigcn Massen getrennt, siedet 
grijsstentheils zwischen 228-2340. Sein Nitrosoderivat schmilzt bei 
152-1530 (Schmelzpunkt des Nitrosocamphothymols), wahrend Nitro- 
sothymol bei 155-1 560 schmilzt. Die daraus gewonnene Nitrover- 
bindung konnte in Folge Mangels an Material nicht krystallisirt 
erhalten werden. Alle Resultate scheinen darauf zu deuten, dasa das 
aus Cymidin entetrndene Phenol Cauiphophenol war. 

VorlBuflge Rotis tiber einen neuen Pflanzenfarbstoff von 
S. P. S a d t l e r  und W. L. R o w l a n d  (Americ. Chem. Journ. 1881, 22). 
Das von der Weetkiiste von Afrika stammende Be th -a -ba  r r a h o l r  
ist schwer, sehr hart, zih, und einer grossen Politur fiihig; die Farbe 
gleicht der des gewiihnlichen Wallnusebaumholzes, der Querschnitt 
dem des Fernambuc- und Sappanbolzes. Bei genauer Priifung sieht 
man, dass die Zwischenrlume der Fasern, iihnlich wie beim Rhabarber 
und beim Araroba- oder Goapulver, mit einem gelben krystallinischen 
Pnlver aogefiilit sind. In dieser Beeiehong uoterschridet sich das Hole 
vom Blauholz und Rothholz. Der Farbstoff wnrde BUS den Raspelspiihnen 
durch heisses Wasser extrahirt, dem etwas Soda zugesetzt war. AUS 
der filtrirten, tief weinrothen Liisung fiillte Essigsiiure eineu flockigen 
Niederschlag , der, wiederum aue Weingeist umkrystallirt, in gelben 
Bliittchen und Nadeln erechien. Er ist unlhlich it] kaltem Wasser, 
leicbt liislich in Alkohol und Aether, kaustischen und kohlensliuren 
Alkalien und zwar mit rother Farbe, wenig liislich in heissem Werner. 
Der Scbmelzpunkt liegt bei 1350. Die Elementarsnalyse des bei 
1250 getrockneten Farbstoffs fihrte zur Formel C, H 0, , des bei 
looo getrockneten zur Formel C, BH,,O, -t 3HaO. Natriumamalgam 
reducirt ihn leicht, SalpetersLure oxydirt ihn nur schwierig, in ammo- 
niakalischer Liieung der Luft ausgesetzt oxydirt er sich nicht; mit 
Kali geechmolzen liefert er keine Pyrogallussiiure. I n  diesen Punkten 
unterscheidet er sich, abgesehen von der Zusammensetzong, vom 
Hiimatoxylin. E r  hat dagegeo in mancber Beziehung Aehnlichkeit 
mit dem Farbatoff decl Rhabarbers und dem von L i e b e r m a n n  nod 
S e i d l e r  (dieee Berichte XI, 1603) aua dem Goapulver gewonnenen 
Chrysarobin. Sohotten. 

Mylius. 
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Ueber dss Btherisohe Oel von Lioari genall oder aOse 
femelle ron H. Morin (Cmpt. d. 9e, 998). Unter der Bezeichnung 
h e n c e  de Linalob, welche friiher einem vom Citronenholr stun- 
menden Prodnkt mexicaniachen Ureprung gegeben war, wird jetzt 
aue der franr6aiecbeo Guyana ein Htherisches Oel importirt, mit 
welcbem dae Licari kanali oder dae Bolr von Roes f w l l s ,  der 
weieeen Ceder von Cayenne, imprdlgnirt iet. Dm Licari61 ist eine 
klare, echwach gefgrbte Fliiesigkeit, leicbter ale Waeser, von ange- 
oebmem , ragleich an heen61 uod Citronen61 erinnerndem Geruch, 
mit ruesender Flamme brennbar, bei -200 nicht eretarrend. Ee 
enthtilt eine kleine Meoge Waeeer aufgel6et, von welchem ee our 
durch wiederholte Deetillation iiber Cblorcalcium, d e r  dwcb langee 
Stehen iiber demselbeo befreit werden haon. Ee eiedet fast voll- 
StPodig bei 1980 (755 mm Bar.), bat d u  epecifieche Gewicht 0.868 
bei 15O, iet linkadrebend ([a10 = -19O bei 15O) und beeitzt die 
Zueammeneetzung C, ,, H, 0. Ee iet leicht IZislich in Weingeist, 
Aether, Glycerin, wird durcb Kaliumbydrat nicht veriindert, von 
Brom uod Jod, von Salpeterstiure und Schwefeleliure lebbaft onge- 
griffen und absorbirt Salznhuregaa, indem ee eine echwere, campher 
u t ig  riecbeode Fliissigkeit liefert. Dnrch geecbmoltenee Chlorriot 
wid ea noter starker Wihmeentwickelung in Wasser and einen 
Eohlenwameretoff C, ,HI (I, der eine dicke Fliiesigkeit voa terpeutin- 
Qhnlichem Geruch iet, rereetzt. Pinnu. 

Ueber die Aaetylderivate der Cellulose von Franchi  m oot  
(Cornpt. red. 92, 1053). Beim Bebandeln der Cellulose mit h i g -  
siiureaobydrid und wenig Schwefeldure entetehen auseer dem vom 
Verfaseer friiher beschriebeoen krystalliniecben Ktirper noch rwei 
Verbindungen, von deneu die eine ein reisees Pnlver iet, das sich 
eebr weoig in tocheodem Weingaiet, ziemlicb gut in kocbendem Amyl- 
akohol, leicbt in EeeigHnre, eehr leicht in Nitrobenzol l6at nod 
49.2 pCt. Eoblenetoff, 5.4 pCt. Waeeeretoff und 63.2-62.5 pCt. Eseig- 
e h r e  bei der Aoalyee ergab. Dieee Verbindung schmilrt anecheioend 
ootor Zereetrung bei 2320 und liefert beim Eocbeo mit Barytwasser 
weisre Flocken, die ualiialich in Alkalien und verdiinnten Sdlaren, 
llislicb in amrnoniakaliecher Eapferoxydl6suog aind. - Die zweite 
Verbindung iet uollielich in Amylalkohol. In  kochender Eeeigsliure 
18et eie eieb zu einer aebr dicken gelatinhen Fliieeigkeit und wird 
auf Zusatz von Waseer ale anfange durcbeichtige, dann weisee Gela- 
tine geflillt. Ebeneo 18et sie eich in heieaem Nitrobenzol and giebt 
damit auch in verdiinnter Loeuog beim Erkalten eioe durcheichtige 
Gallerte. Sie enthat 50.1 pCt. Koblenetoff, 5.69 pCt. Waeeeretoff 
und 60.39 pCt. Eeeigeiiure. Diceelbe Verbindung enteteht beim Be- 
handeln von Cellnloee mit Eesigeliureanbydrid uod Chlorzink. 

Pinnor. 



Ueber eine Verbindung von Jodoform mit Stzychpin von 
L e x t r a i t  (Compt. rend. 92, 1057). Stittigt man eine heisse con- 
centrirte Jodoformliisung mit Strychnin , so scheidet sich beim Er- 
kalten eine Verbindung beider in langen priematischen Nadeln aos, 
die aus 3 Molckiilen Strychnin nod 1 Molekiil CHJ, bestehen, am 
Licht sich in ihre Bestandtheile zereetzt, sehr schwer in Alkohol 
(bei 150 liist 1 L 98 pCt. Alkohol 3.4g), leicht in Aether und Chloro- 
form sich liist und sehr schnell in  dieser Liisung sich zersetzt. 
Schon bei 90° beginnt die Verbindung unter Gelbfiirbuog zu zerfallen, 
bei 130° wird sie schwlrrz und durch Kochen mit Waeser wird sie 
volletiindig zerlegt. 

Chinin scheint eine lhnliche Verbindung eu liefern, doch konnten 
nor amorphe Subetanzen ohne constante Zusammenaetzung gewonnen 
werden. Pioner. 

Physiologische Chemie. 

Beoillu Amylobaoter (Clostridium butyricum) im D m -  
inhalte von H. N o t h n a g e l  (Centralbl. d. Wisemch. 1881, 19). Der 
Bacillus Amylobacter (van T ieghem)  kommt sehr hiiutig in den Ex- 
crementen vor ond kann au~se r  durch die mihroskopische Untersuchung 
durch die auf Jodzusatz in charakteristischer Weise eintretende Blau- 
fiirboog erkannt werden. Die genannte Bacterienform ist in den 
menschlichen Excrementen, wie es scheint, zuweilen mit Hefesporen 
verwechselt worden. Da nach R iesen fe ld  und B r i e g e r  (Zeitschr. 
physiol. Chem. 8,  148) Buttersgure im Darminhalt vorkommt, so liegt 
es nahe, die Buttersiioregiihrung mit demselben in Verbindung zu 

Ueber die Herk- und klinieche Bedeutung der sogen. 
Spermakrystalle von P. F i i rb r inge r  (Centrulbl. med. w~8ensch.  1881, 
19). Die von B i i t t che r  entdeckten mit den eogen. Charcot’schen 
Krystallen identischen ,,Spermakrystalleu, welche aue dem Phosphate 
einer neuen organiechen Basie (Schrei  n e r ,  diese Berichte XI, 2028) 
bestehen, stammen aus dem Prostatasecret. Im isolirten Absonderunge- 
produkte der lebenden Drfise entstehen die Krystalle erst nach Zu- 
satz von Phosphorshe,  reep. Phosphaten. Der charakteristische 
Spermageruch ist dem Hodensecrete selbst nicht eigen, sondern wird 
durch den Gehalt des Prostatasaftes an Derivaten der S c h r ei n er’schen 
Basis bewirkt; der Geroch verschwindet mit der vollkommenen Ueber- 
fiihrung dieser KBrper in die phosphorsaure Verbindong. 

bringen. Banmaon. 

Baumann. 
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Ueber die Versohiedenheit der Hydratationevorgange bei der 
Peptonisation unter verschiedenen Bedingungen von A. D a n  i - 
l e w s k y  (Centralbl. med. Wissmsch. 1881, 66-69 und 81-33). Die im 
allgemeinen nocb wenig charakterisirten Substanzen, welche bei der 
Peptonisation des Eieralbumins durcb Pepsin und Skure, durch Tryp- 
sin und Alkali, und durch Trypsin und Siiure als Zwiscbenprodukte 
auftreten, bezeichnet Verfasser ale Syntoprotalbumingruppe, Protalbu- 
mingruppe und Glukoprotalbumingruppe. Zu ibrer Darstellung werden 
die Verdauungsfliissigkeiten schwach angesauert kui z e  Zeit auf 75 
bis 80° erwiirmt und neutralisirt; der Neutralisationsnicderschlag wird 
mit kaltern 20-30 procentigem Alkohol ausgewaschen. 50 procentiger 
kochender Alkohol lost aus diesem Niederschlage die gesuchten Ver- 
bindungen auf, die beilu Erkalten wieder in Flocken ausgeschieden 
werden. Die Unterschiede der Reaktionen der 3 genannten Kiirper- 
gruppen sind in einer grosseren Tabelle zusnmmengestellt; dieselben 
beziehrn sich auf den Aschegehalt, Reaktionen gegen Lnkmus, mehr 
oder weniger reichliche Bildung von Scbwefelblei beiin Kochen mit 
Natronlauge und Hleioxyd, die Reaktion der alkoholischen Losungen, 
die Farbe des Verdampfungsriickstandes der Substanzen mi t  Alkohol 
und einer Spur von Essigsiiure und iihnlicbe Eigenschaften. - Lasst 
man die Uebergangsstufen durcb weitere Hydratation mittelst Fer- 
menten in ihnen entsprechende Peptone iibergehen , so ergeben sich 
bei der Vergleichong dieser Produkte vie1 weniger scharfe Unterschiede 
als zwicrchen den ersteren. Verfasser kommt zn dem Scbluase, dass 
1) die Hydratationsvorglinge der Peptonisation a n  verscbiedenen Orten 
des Albuminmolekiils erfolgen kijnnen und dass 2) diese Stellen des 
MolckGls durch die Verhiiltnisse, in welchen die Ferrnente zu wirken 

Ueber den Einflusa der Temperatur auf den Glykogenge- 
halt der Frosohmuakeln, v o r l a u f i g e  M i t t h e i l u n g  von J. S c h i f f e r  
(CentraZbl. med. Wisscnsch. 1880, 322). Der Glykogengehalt der 
Muskeln von Friisclien , welcbe in gleichniiissiger Kellertemperatur 
Bherwinterten, zeigten einen erheblich erliiibten Glykogengehalt, wenn 
die Thiere f i r  einige Zeit in eine Temperatnr von 30-35O gebracht 
worden waren. Die Muskeln der unmittelbar pus dem Keller ent- 
nommenen Friische ergaben in eincm Falle einen Glykogengebalt von 
0.77 pCt., wfibrend die Muekeln an anderen Tbieren die 3 Stunden 
bei 35O gehalten worden waren 1.09 pCt. und von Tbieren, die 24 
Stnnden lang einer Temperatur von 30-35O ausgesetzt waren, 1.33 pCt. 

geniithigt sind, bestimmt werden. Baumann. 

Glykogen enthielten. Banmann. 
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Analytische Chemie. 

Ueber ein besonderes Reagens zur Unterscheidung der 
Ptomtdine von den Pflanzenalkalolden von P. B r o u a r d e l  und E. 
Bo u t m y  (Compt. rend. 92, 1056). Bekanntlich besitzen die Ptornai'ne (die 
CadaveralkaloYde) die grosste Aehnlichkeit mit den Pflanzenbasen, so 
dass sie bei der gewijhnlichen Untersuchung auf letztere zu Irrthiimern 
Veranlaseung geben konnen. Verfasser schlagt daher vor, das nach 
gewijhnlicben Methoden isolirte vernieintliche in Sulfat rerwandelte 
Pflanzengift einer Vorpriifung zu unterwerfen durch Zusatz von etwas 
rothem Blutlaugensalz, welches durch die Ptornai'ne sofort reducirt 
wird und dann mit Eisenchlorid Berliner Blau giebt. Von Pflanzen- 
alkaloi'den besitzt nur das Morphin die Fahigkeit, Perricyankaliurn 
sofort zu Ferrocyanlcalinm zu reduciren und das Veratrin reducirt nur 
Spuren von roihem Rlutlaugensalz. Pinner. 

Ueber die Loslichkeit des Schwefelcadmiums in Schwefel- 
ammonium von H. F r e s e n i u s  (Zeitschr. anal. Chemie 20, 236). 
Veranlasst durch eine Arbeit von A. D i t t e  (Compt. rend. 85, 408) 
hat der Verfasser die Loslichkeit des Schwefelcadmiums in Schwefel- 
ammonium genau untersucht und giebt folgende Resultate: 1 L Einfach- 
Schwefelammoniumlosung lost bei 60° 0.0706 g Cadmiumsalz, 1 L 
Ammoninmsulfhydratl~sung lost bei 60° 0.0677 g Cadniiumsalz, 1 L 
Xweifach - Schwefelammoniumlosung lost bei GOo 0.0773 g Cadmium- 
salz. Demnach ist die Loslichkeit desselben durchaus nicht SO gross 
wie D i t t e  angiebt und jedenfalls zu gering, um die Genauigkeit der 
gebrauctlichen Trennungsmethoden zu beeintrlchtigen. Will. 

Bestimmung der in citronensaurem Ammoniak Eslichen 
Phosphors%ure von A. H e r z f e l d  und G. F e u e r l e i i i  (Zeitschr. anal. 
Chem. 20, 191). Entgegen der Ansicht von G r u p e  und T o l l e n s ,  
dass die Phosphate, welche sich in citronensaurem A mrnonisk losen, 
in citronensauren Kalk und phosphorsaures Ammoniak umgewandelt 
werden (dime Berichte XIII, 1267) glauben die Verfasser, dass sich 
das Phosphat a h  ein Doppelsalz von phosphorsaurern Calcium und 
citronensaurem Ammonium lose und stiitzen diese Ansicht durch eine 
Reihe von Beobachtungen, besondere dadurch, dass es ihncn gelungen 
jet durch Arnmoniak ein Amrnoniumcalciumphosphat auszufallen. Die 
Vorwirfe, welche C r i s p o  (Journ. d'dgricult. pratique, Aoat 1880) 
der P e t e r m  ann'schen Methode macht, werden f i r  ungerechtfertigt 
erklart, der Einfluss der Bildung des phosphorsauren Amrnoniak- 
kalksalzes auf die Resultate der P e t e r  m tin n'schen Methode geprift 
und  gefunden, dass der Kalkgehalt des Magnesianiederschlages in dem 

Bsriehte d. D.  chem. Gssellschrft. Jahrg. XIV. 83 
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Masse wiichst als der Gehalt der Fliissigkeit a n  citronensaurem Am- 
moniak abninimt, so dass sich derselbe durch einen Zusatz von 
citronensaurern Ammoniak wohl ganz vermeiden lassen wiirde, weun 
nicht andrerseits diirch diesen die Vollstiindigkeit dcr Magnesiafiillung 
rerhindart wird. Die Verfasser beschreiben ferner eine Methode 
welche der P r e s e n i u a -  N e u  b a u e r - L  uck’sohen Differenzmethode 
iihnlich ist. Es wird dabei zuriiichst die Geeammtphosphorsiiure, dann 
die in Ammoncitrat anlosliche Phosphorsiiure bestimmt und aus der 
Differenz die sogen. assirnilirbare Phosphorsiiure erhalten. Wird von 
dieser letzteren die wasserloslicbe abgezogen, SO erbl l t  man die zuriick- 
gegangene Phosphorsiiure. Die L6sung wird bcrcitet, indem 300 g 
feste Citronensiiure in  einer Schale mit 400 ccm Wasser iibergossen 
und mit 325 g kluflichen koblensauren Ammouiaks versetzt werden. 
Die Fliissigkeit wird unter haufigem Umriihren eiiie Stunde steben 
gelassen und zum spec. Gewicht 1.105 verdiinnt. Von priicipitirten 
Phospbaten werden 2.0 g, von Superphosphaten 5.0, von Ammoniak- 
superphosphaten 10 g verwandt. Die Subslirnz wird mit Ammon- 
citratlosung zerrieben, in  ein 100 ccm IGlbcheii gespiilt und eine Stunde 
bei 35-38O unter hiiufigem Schutteln digerirt. (Bei Superphosphaten 
muss zuerst die wasserlosliche Phosphorsiiure ausgewaschen werden). 
Der  Riickstand wird filtrirt und mit 150ccm Ammoncitrat ausge- 
waschen. Wichtig ist die Anwendung von gutem Filtrirpapier um 
ein klares Filtrat zu erhalten und einer Saugrohre urn die Operation 
zu beschleunigen. Das Auswaschen darf nicht iiber 2 Stunden in 
Anspruch nehmen, wenn man gute Resultate erhalten will. Wasser 
darf zum Aaswaschen nicht verwendet werden. Das Filter wird vcr- 
ascht, daa Ganze in SalpetersHure geliist und 10 Minutrn gekocht, in 
einen 100ccm Kolben filtrirt mit KOH nahezu neutralisirt und zur 
Marke aufgefiillt. Die Fliissigkeit wird in eine Flasche gegossen, welche 
25 ccm essigsaures Natron (100 g easigsaures Natron, 100 ccrn Essig- 
saure, 1000 ccm H, 0) enthalt, mit derselben Fliissigkeit ausgeapiilt 
uud 2 ma1 50 ccm dieses Gemenges werden rnit Uranlosung titrirt. 
In  8 Stunden sind leicht 20 Bestimmungen der assimilirbaren Phosphor- 
siiure in priicipitirten Phosphaten nach dieser Methode auszufiihren. 
Die Resultate stimmen bis auf 0.2 pCt. mit den nuch P e t e r r n a n n ’ s  
Verfahren gewonnenen iiberein. Letzteres licfert etwas zu hohe 
Resultate weil der Magnesianiederschlag stets mit etwas Kalk- 
doppelsalz verunreinigt ist. Dieser Uebelstand lasst sicb durch 
doppelte Fiillung der phosphorsauren Ammoniakmagnesia oder durch 
Titrirung der Phosphorsiiure mittelst Uran verrneiden. Die Anwen- 
dung verachiedener Substanzmengen ist innerhalb der G I  enzeti von 
1-2g ohne Einfluss auf die Resultate ( K B n i g ,  diese Berichte XIV, 
277. S. a. dieee Berichte XIV, 1042.) Will.  
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Die quantitative Bestimmung der Chloride im Barn von 
E. S a l k o  w s k i  (Centrulbl. med. Wtksea8ch. 1881, 178). Verfasser 
empfiehlt die V o l  h ard’sche Methode der Chlorbestimmung (dime 
Bm’chte XI, 145) zur Ermittelung des Chlorgehaltes im Harii; die 
Ausfiibrung ist fo1gei)de: 10 ccm Harn werden in einem llesskiilbchen 
von 100 ccm ziiniichst auf ungrfiihr 60 ccm rerdiinnt, rnit 2 ccm reiner 
Salpetersaiure (1.2 spec. Gew.) angesauert, und mit 15 ccm einer 
titrirten Silberliisung (1 ccni = 0.010 g NaCI) versetzt; man schiittelt 
um, fiillt bis zur Marke rnit destillirtcm Wasser auf und filtrirt. 
80  ccm des Filtrate werden mit 5 ccm einer kalt gesattigten Liisung 
von scbwefilsaurem Eisenoxydammoniak versetzt und darin der Silber- 
gehalt durch Titriren mit Rhodanammoniumliisung bestimmt. Der 
Chlorgehalt des Hams berechnet sich aus der Differenz zwiechen der 
vor dem Titrircn zu dem Harn gesetztcn Silbermengo und dem im 
Filtrate noch vorhandenen Silbergehalte. (Vergl. auch C. A r n o l d ,  

Bestimmung des Phosphors im Stahl von J. 0. A r n 01 d (chem. 
New8 48, 147). Eine Vergleichung der heiden Methoden der Phos- 
phorsaurebestirnmurig mit Molybdlnsaiure und rnit Magnesiamischung 
ha t  folgende Reeultnte ergeben: Der  Phospbor in einem Stahl kann 
aus der Losung in Gegenwart der  ganzen Menge des Eisens nicht 
vollstaindig rnit mnlybdansaurem Ammoniak gefaillt werden. Selbst 
wenn die grosste Meuge’ des Eisens wie bei dem Magnesiaprocesa 
entfernt wird, fallt doch nicht alle Phosphorsaiure bei einer hinreicbend 
niedrigen Teniperntur, um das bestimmte molybdlnsaure Salz P U  

bilden. Wenri die Losnng gekocht wird, fallt alle PhosphorsBure mit 
wecheelnden Merigen freirr Malybdlnsiiure und kann riach der Liisung 
in  Ammoniak und Ziisatz von Salmiak, mit Magnesiumsalz vollstlndig 
ale Am Mg PO, gefillt werden. - Hei Anwendung der Magnesia- 
methode allein (8 .  d. Original) erhiilt man zu niedrige Resultate 
wabrscheinlich wegen der Loelichkeit des Arnmoniummagncsium- 
phosphats in dern ziigeeetzten citronensauren Salz. Es ist nothig sich 
bci den Phospborbestimmiingen im Stahl stets gut ausgewaschener 

Ueber Ammoniakbesthung bei Wasseranalysen von G. W. 
W a t s o n  (Chem. ATew8 43, 137). Der Verfasser hat gefunden, dam 
durcb Abfiltriren der in einrm Wasser suspendirten Substanz auch 
die Meage des sogenannten freien Ammoniaks betrlchtlich vermindert 
wird, was bei dem Filtrircn einea amrnoniakhaltigen Wassers, das  
keine suspendirten Staffe enthielt, nicht der Fall war. 

Analysen einiger GCeyser-Abe%tze von H. Leffm’ann (Chem. 

dime Bmkhte XIV, 1217.) Bnumann. 

Filter zu bedienen. Will. 

Will.  

.News 48, 124). 
83’ 
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Ueber die Bestimmung von Fett in Milch von W. M. H a  m 1 e t 
(Chem. News 48, 170). Die verschiedenen fiir die Bestimmung des 
Fetts in der Milch rorgeschlagenen Methoden sind kurz mitgetheilt 
(8. L e h m a n n ,  L i e b i g ' s  Annul. 189, 358; S o x h l e t ,  D i n g l .  pol. 
Journ. 228, 461 ; W a n  k 1 i n  , Milk Analysis S. 20 ; C h u r ch , Labora- 
tory Guide S. 219). Als das eweckmassigste Verfahren wird das 
folgende empfohlen: 10 ccm der Milch werden bei 15.5" C. genau ab- 
gemessen und in diinne Glasschalen (5.5 cm im Durchmesser, 
1 2 m m  tief), oder statt dessen in  solche yon Kupfer- oder Alu- 
miniumblech gebracht und im Wasserbad zur Trockne verdampft. Der  
Riickstand, welcher etwa in einer Stunde trocken ist, wird rnit der 
Schale in einem Morser zerstossen oder bei Anwendung von Metall- 
echalen zcrschnitten und die Stiicke in eine unten durch einen Asbest- 
oder Gluswollepropf geschlossene Extrrrktionsrohre gebracht, welche 
mit einer kleinen Flasche von bekanntem Gewicht und oben mit 
rinem Lie big'schen Kiihler verbunden ist. Der Milchriickstand wird 
dann etwa 4 ma1 mit Aether erschijpft, der Aether vom Fett abdestillirt 
und die Flasche im Wasserbade bis eum constanten Gewicht getrocknet 
und gewogen. Das Auseiehen mit Aether wird erleichtert, wenn der 
Riickstand vorher durcb Hehandeln mit etwas Alkohol oder Schiitteln 
rnit etwas Essigsiiure kornig gemacht wird. Vorhergehendes Aus- 
fallen des Casei'ns rnit Kupferacetat (nach R i  t t h a u s e n )  hatte keinen 
Einfluss auf die Resultate. Wichtig ist, dass die Milch stets bei der- 
selben Temperatur gemessen wird. Will. 

Laboratoriums-Beobachtungen von F. F i e  Id (Chem. News 43, 
180). Aof die rotbe Furbe, aelcbe bei der Losung von Platinjadid 
in Jodkalium entsteht, (d.  Berichte XIV, 693) haben Stiirke, Rohr- und 
Traubenzucker, Gumnii, Dextrin, Gttlatinr, Glycerin, salputrige Saure 
Oxalsiiure, Hornstoff wid Harnsaure keine Einwirkung. Dagegen 
wird dieaelbe mehr oder weiiiger schnell zerstort durch Harn, Eiweiss, 
Gerbeiiure, Gallussaure, Pyrogallussiiure, Cyankalium, Sulfocyanide 
und Fliissigkeiten, in welchen Fleisch oder vegetabilische Substanzea 
gekocht worden siod. Vielleicht haben dieee Beobachtungen fiir 
Wasseruntersuchungen eine Bedeutung, insoferri die Bestandigkeit der 
Parbe einer soichen Lijsuug (50ccm einer Liisung ron 1 Thl. Platin- 
chlorid in 500.000 Theilen einer sehr verdiirinten Jodktrliumliisung) 
nach Zusatz des gleichen Volums der eu priifendeo Fltisaigkeit auf 
die Abwesenheit von Eiweiss u. s. w. schliessen lasst. Will. 


