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Referate.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Ueber das Chloralalkoholat von Berthelot (Compt. rend. 92,
826). Die Bildung des Chloralalkoholats aus Chloral und Alkohol wurde
in &hnlicher Weise wie friiher (Ann. chim. phys. 5, XI1I, 536; XX, 521)
diejenige des Chloralhydrates, calorimetrisch untersucht. Als Aus-
gangspunkt diente ein krystallisirtes Priiparat, welches vier Jahre
aufbewahrt worden war, um sicher sein zu kdénnen, dass dasselbe
einen stabileu physikalischen Zustand angenommen habe. Gemessen
wurde die Wirmeentwicklung beim Auflésen im Wasser des Calori-
meters fir verschiedene Zustiinde der Verbindung und daraus berechnet:

Die Wirmeentwicklung bei der Bildung aus Chloral und Alkohol
der festen krystallinischen Verbindung . . .« . . 144Cal
der fliissigen Verbindung bei 50°, nahe dem Schmelzpunkt 9.8 -
der fliissigen Verbindung nahe dem Siedepunkt . . . . 8.5 -
der gasformigen Verbindung (aus gasf. Bestandtheilen). . 1.6 -

Um letztere Zahl zu erbalten, warde der Dampf der Verbindung
in das Wasser des Calorimeters geleitet. Dieser Dampf enthielt aber
einen Ueberschuss von Alkohol (vgl. A. Naumann diese Berichte
XII, 738), wodurch sie noch unsicherer wird, als sie ohnedies nach
der Art der Beobachtung und Berechnung schon ist. Nach der herr-
schenden Ansicht, wonach jener Dampf ein Gemenge von Alkohol
und Chloral ist, miisste sie = Null sein. Die Zahl repriisentirt
iibrigens auch nach Berthelot’s Ansicht nur einen Theil der Ver-
bindungswiirme, da das Alkoholat bereits im fliissigen und sogar im
festen Zustand deatliche Anzeigen von theilweiser Zersetzong zeige.
Berthelot findet die specifische Wirme im fliissigen Zustand um §
grosser, als die Summe der specifischen Wirmen von Wasser und
Alkohol, welcher Ueberschuss die Dissociation verrathe. — In der
krystallisirten Verbindung kann der Alkohol darch Wasser verdringt
werden, was nach Berthelot’s Messung eine Wirmebindung er-
fordert. Diese sei aber nur zu erkliren durch die Annahme einer
Dissociation schon im festen Zustand. Horstmann.

Studie tiber Energie producirende chemische Processe von
F. Wald, (Wiener Monatshefte 11, 171 —191). Die Abhandlung ist
rein theoretischen Inhaltes. Sie beschiiftigt sich mit der Frage,
warum eine Reihe mit betrichtlicher Wirmeentwickelung verbundener
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Processe, z. B. die Bildung des Ammoniaks aus Stickstoff und Wasser-
stoff, nicht oder doch nur in Folge #usserer Einfliisse stattfinden.
Er glaubt, dass man in vielen solchen Fillen ein direktes Hinderniss
fir die Einwirkung der Molekiile aufeinander, einen Wiederstand von
Actherhiillen z. B., nicht annebmen braucht, weil die Bewegungs-
energie, welche bei der Einwirkung aus chem. Spannkraft entsteht
und auf die Atome iibergeht, selbst ein solches Hinderniss darstellen
kdnne. Diese Energie nimlich, wenn sie dem System der reagirenden
Molekiile nicht entzogen wird, reicht aus, in chem. Spannkraft ver-
wandelt, den urspriinglichen Zustand genau wiederherzustellen; als
Wirme aber miisste sie hiufig, wie man leicht berechnen kann, das
System hoch iiber die Temperaturen erhitzen, bei welchen dasselbe
in dem neuen Zustand besteben bleiben kann. Es miisste in Folge
dessen der alte Zustand sofort wieder sich herstellen und der ganze
Vorgang bliebe unserer Wahrnehmung unzugénoglich. Die erzeugte Be-
wegungsenergie muss daher dem System entzogen werden, wenn die
Einwirkung stattfinden soll. Wenn man nun mit den Ergebnissen
der neueren Molekularphysik annehmen darf, dass die Molekiile durch
relativ grosse Zwischenrdume getrennt sind, und dass ein Zusammen-
stoss mehrer Molekiile, wie er zur Wechselwirkung derselben noth-
wendig, ein verhiltnissmissig seltenes Ereigniss ist, welches sich so
rasch vollzieht, dass unbetheiligte Molekiile in der Regel nicht in
. geniigender Nahe sich befinden, um die iiberschiissige Energie auf-
nehmen zu kdonnen, so muss diese Energie auf die reagirenden Mole-
kiile beschrinkt bleiben und die Reaktion in der angedeuteten Weise
verhindern. [Eine Reaktion wird nach dieser Erklirung sich um so
weniger leicht ohne Hussere Einflisse vollziehen, je mehr Molekile
zu derselben zusammentreffen miissen, je grdsser die auftretende Menge
von Beweguangsenergie (Wérme) ist, und je niedriger die Dissociations-
temperatur der neugebildeten Verbindungen liegt. Verfasser sucht
zu zeigen, wie dieses Hinderniss durch #ussere Einfliisse beseitigt
werden kann, und bringt eine Reihe von Thatsachen, welche fiir seine
Ansicht sprechen sollen. Er erkennt aber an, dass sie wohl kaum
eur Erklirang aller diesbeziiglichen Erscheinungen geniigt.
Horstmano.

Ueber das Diazobenzol - Nitrat von Berthelot und Vieille
(Compt. rend. 92, 1074). Die Arbeit schliesst sich an die Untersuchung
der Eigenschaften des Knallquecksilbers (diese Berichte XIlla, 1138)
an und soll nach demselben Plane noch iiber andere Explosivstoffe
ausgedehnt werden, wesentlich im Interesse der Sprengtechnik. Von
Interesse fiir die allgemeine Chemie ist etwa Folgendes: die Ver-
brennung des Diazobenzolnitrats (CiH; . N, . NO,; == 167) in reinem
Sauerstoff erzeugt bei constantem Volum 783.9 Cal., entsprechend
782.9 Cal. bei constantem Druck. Daraus folgt die Bildungswirme
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aus den Elementen (C als Diamant) == — 47.4 Cal., oder = — 89.8 Cal.,
wenn man sich die Salpetersdure vorher gebildet denkt [(N,0,,H) =
~+ 41.4]. Der Erergieiiberschuss der Verbindung dber ihre Bestand-
theile ist also ein sehr betridchtlicher. — Bei der Explosion ohne
Sauerstoffzutritt, durch einen glibenden Platindrath eingeleitet, wer-
den 114.8 Cal. frei. Die auftretenden gasférmigen Produkte bestehen
hauptsdchlich aus Kohlenoxyd (welches allen Sauerstoff enthilt),
Wasserstoff und Stickstoff, neben etwas Blausiiure und Sumpfgas.
Ein Theil des Stickstoffs and Wasserstoffs findet sich auch in der als
unfiihlbares Pulver zuriickbleibenden Kohle. Die glatte Zersetzung
nach der Gleichung:
2C;H;N,NOy = 6CO+6C+ 5H, + 3N,
miisste 201.6 Cal. liefern, statt 114.8 Cal. wie gefunden. In den
complicirteren Produkten der Reaktion, namentlich in der stickstoff-
haltigen Kobhle werden noch 86.8 Cal. zariickgehalten. Diese Pro-
dukte enthalten demnach einen grésseren Energieiberschuss gegen-
iiber den Elementen, als die Verbindung selbst vor der Explosion. —
Ausgerdem enthdlt die Arbeit noch Angaben iber den Druck der
Explosionsgase bei verschiedener Ladungsdichtigkeit. Das specifische
Gewicht des Diazobenzolnitrats fand sich im Volumenometer = 1.37.
Horstmann.
Ueber die angebliche Erhitzung des Eises von A. Wiillner
(Ann. Phys. Chem. 1881, 105—110). Der von Carnelley beschriebene
Versuch (diese Berichte XIII, 2230 and XIV, 354) wurde in einem
sehr einfachen, mit der Quecksilberpumpe verbundenen Apparate
wiederholt mit dem von Carnelley beobachteten Erfolg. Allein es
warde keine Temperatorerhfhung iiber 0° beobachtet, so lange die
Thermometerkugel ganz von Eis umgeben war, vielmehr war
die Temperatur des Eises meist unter 0°, wie bei dem von L. Meyer
(diese Berichte XIV, 718) mitgetheilten Versuch. Demnpach ist zur
Erklarung der von Carnelley beobachteten Thatsachen kein neunes
Naturgesetz zu suchen. (Es bestiitigt sich also die Richtigkeit der
Anffassung von L. Meyer, in diesen Berichten XIII, 1831—1833.)
Mylins,
Volumen gemischter Fliissigkeiten von Frederick D. Brown
(Chem. soc. 1881, 202 — 213). Verfasser untersuchte die Volum-
Anderangen, welche beim Mischen indifferenter Fliissigkeiten auftreten,
indem er die specifischen Gewichte der Mischungen bei gleicher Tem-
peratur (20° C.) bestimmte. Indem er die Mischungen in verschie-
denen Verhdltnissen herstellte, gewann er Werthe, welche Punkte
stetig verlaufender Carven bilden. Mischungen von CSy mit C;H, und
CCl, mit CS,; ergaben wie die von Bussy und Buignet (Compr.
rend. 59, 637 und 64, 330) untersuchten C,Hy O mit CS, und CHCI,
mit CS, eine Vermehrong des Volums, wihrend CCl, mit C,H;
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ebenso wie nach den genannten franzdsischen Forschern C H, ;O mit
CSy, C4H,0 mit CHCl;, C,H,O mit C,H,,0 eine Verminderang
des Volumens aufwiesen. Verfasser suchte zu ermitteln, ob diese
Voluminderungen durch die Verschiedenheit gewisser physikalischer
Eigenschaften bedingt seien; aber Dichloriithyl und Benzol, welche
nahezu gleiche Dampfspannung besitzen, wie auch Dibromithyl und
Benzol, welche verschiedene Siedepunkte jedoch nahezu gleiche
Molecularvolumina besitzen, mischen sich unter Volumvergrbeserang
und zwar ist die Dichtigkeitsverinderung in beiden Fillen von fast
gleicher Grdsse. Da auch die Mischungen von Toluol mit vierfach
Cblorkohlenstoff Voluménderungen zeigen, welche mit denen von Benzol
mit Chlorkoblenstoff znsammenfallen, so schliesst der Verfasser, dass
die Voluminderungen bei Mischungen FKunctionen der chemischen
Constitution seien. Schertel.

Anorganische Chemié.

Ueber die Absorption von Sonnenstrahlen durch das Ozon
der Atmosphire von W. N. Hartley (Journ. ckem.soc. 220, 111
bis 128). In einer umfangreichen Arbeit ist die Absorption, welche
das Ozon anf das Sonnenlicht ausiibt, untersucht worden. Dabei
wurden zunéichst die Methoden zur Bestimmung des Ozongehalts der
Luft gepriift und die Methode von Levy (Durchsaugen der Luft durch
eine Ldsung von arsenigsaurem Kali und Jodkaliom, ond Titrirung der
unverinderten arsenigen Siure) adoptirt. Dann wurde die Frage er-
6rtert, ob Ozon ein constanter Bestandtheil der héheren Luftschichten
ist, in welchem Verhiltniss es wahrscheinlicb darin entbalten und
welches das Maximum der Absorptionswirkung des Ozons auf die
ultravioletten Strahlen ist. Die Resultate sind in folgende Sitze zu-
sammengefasst: Das Ozon ist in der That ein constanter Bestand-
theil der héberen Atmosphire und ist dort in grdsserer Menge als
nahe der Erdoberfliche enthalten. Die Menge des atmospbirischen
Ozons ist geniigend dafiir, dass ihm die Begrenzung des Sonpen-
spektrums in dem ultravioletten Theil zugeschrieben werden kann,
Es ist nicht néthig, die Moglichkeit einer Absorption darch sehr
dicke Schichten von Sauerstoff oder Stickstoff in Rechoung zu ziehen.
Die blane Farbe der Atmosphire ist dem Ozon zuzuschreiben.

will.

Ueber die Dichte des Sauerstoffs, Wasserstoffs und Stick-
stoffs in fliissigem Zustande bei Gegenwart einer indifferenten
Fliissigkeit von L. Cailletet und P. Hautefeuille (Compt. rend. 92,
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1086). Verfasser baben friiher bereits mitgetheilt, dass sie ein Ge-
menge von Kohlensadure oder Stickoxydul mit den erwihnten drei
elementaren Gasen durch starken Druck bei verh&ltnissméssig hoher
Temperatur (0° und —23°) condensirt haben, um daraus das spec.
Gewicht der drei Stoffe in fiissigem Zustande zu bestimmen und sie
geben jetzt die gefundenen Zahlen. Das Ausdehnungsvermdgen der
Kohlensiure und des Stickoxyduls wird durch die Gegenwart der er-
wiihnten drei Elemente sebr bedeutend erbdht. Die Dichte des fiiissigen
Sauerstoffs berechnet sich

bei 0° und bei 200 Atm.-Druck = 0.58
- - - - 275 - = 0.65
- - - - 300 - = 0.70
bei —23° und bei 200 - = 0.84
- - = - 275 - = 0.88
- - - - 300 - = 0.89
Die Dichte des fliissigen Stickstoffs ist
bei 0° und bei 200 Atm.-Druck = 0.37
- - - - 390 - = 0.38
bei —23° und bei 200 - = 041
- - - - 250 - = 0.42
- - - - 300 - = 0.44
Die Dichte des Wasserstoffs ist
bei 0° und bei 275 Atm.-Druck = 0.025
- - - - 300 - = 0.026
bei —23° und bei 275 - = 0.032
- - - - 300 - = 0.033

Daraas berechnen sich die Atomvolamina bei —23° fiir Sauer-
stoff = 17, fiir Wasserstoff = 30.3, fiir Stickstof = 31.8. Ppinner.

Einwirkung der Kohlensfure auf Baryt und Strontian von
F. M. Raoult (Compt. rend. 92, 1110). Vor Kurzem hat Verfasser
gezeigt, dass, wenn iiber frisch gebrannten und aof 550° erhitzten
Kalk Kobhlensiiure geleitet wird, das Gas mit grosser Begierde absor-
birt wird und der Kalk dadurch hellroth gliihend wird. Es wurde
jetzt derselbe Versuch mit Baryt und Strontian gemacht und es zeigte
sich, dass auch diese beiden Basen und namentlich der Baryt hierbei
bellglibhend werden. Temperaturmessungen mit dem Platin-Palladium-
pyrometer von Becquerel ergaben, dass bei der Einwirkung von
Kohlensiiure auf die drei Basen in je einem 200ccm fassenden und
mit Spirituslampen auf die geeignete Temperatur erhitzten Ballon die
Temperatur beim Kalk auf 900°, beim Strontian auf 1050°, beim
Baryt auf 12000 steigt. Aber auch Baryt und Strontian geben ebenso
wenig wie der Kalk neutrales Carbonat. Leitet man éiber dunkelroth
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gliihendes Baryumsuperoxyd Koblensiure, go tritt unter grosser Wirme-
entwickelung heftige Sauerstoffabspaltung ein. Pinner.

Einwirkung des Lichts auf Bromsilber von G. Noé&l (Compt.
rend. 92, 1108). Von der Ansicht ausgehend, dass die Einwirkung
der Sonnenstrahlen auf Bromsilber bei kurzer Exposition voriiber-
gehender Natur ist, hat Verfasser 30 photographische Platten expo-
nirt und ohne das Bild hervorzurufen, diese Platten im Dunkeln aof-
bewahrt. Nach mehrmonatlichem Liegen konnte durch die gebriuch-
lichen Mittel keine Spur eines Bildes mehr hervorgerufen werden und
die Platten erwiesen sich nachher ebenso lichtempfindlich, wie nicht
exponirte Platten, Hierbei zeigte sich bei den verschiedenen Arten
von photographischen Platten der Unterschied, dass die mit Brom-
silber-Collodiumemulsion bedeckten schon nach zwei Monaten jede
Spur von Verinderung durch die erste Exposition verloren hatten,
die mit bromirtem Collodiam und Silbernitrat hergestellten, nach mebr
als finf Monaten, und die mit Bromsilber-Gelatineemulsion bedeckten
Platten erat nach mehr als sieben Monaten, so dass mit der Licht-
empfindlichkeit auch die Zeitdauer, bis zu welcher die Einwirkung des
Lichts wieder verschwunden ist, wiichst. Pinner.

Ueber die Hydrate des Chlorcalciums von H. Lescoeuar
(Compt. rend. 92, 1158). Verfasser hat durch Bestimmung der Tension
einer Mischung von Chlorcalcium mit verschiedenen Mengen Wasser
die Anzabl der Hydrate, welche das Chlorcalcium zu bilden vermag,
festzustellen gesucht. Beizeichnet n die Anzahl der Mol. H, O, welche
auf 1 Mol. CaCl, in der Mischung enthalten ist, so ist die Dampf-
spanaung h bei 100°:

n = 81.38 h= 740mm | n = 3.9 h = 134 mm

13.78 580 - 3.12 132 -

9.95 433 - 2.09 132 -

5.25 204 - 1.99 60 -

4.38 133 - 1.03 59 -

4.04 : 132 - 0.87 26 (?)

0.46 14 (?)
Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die Tension sich allmihlich
vermindert, bis n = 4 ist, um dann = 132 zu werden und constant
zu bleiben, bis n = 2 ist. Sobald n unter 2 sinkt, wird die Tension
plotelich auf die Hilfte vermindert, auf 60 und bleibt constant bis
n = 1 ist. Wird n kleiner als 1, so nimmt die Tension wieder

plétzlich ab, jedoch kounte dieselbe nicht mehr mit Sicherheit be-
stimmt werden. Es ist demnach durch diese Bestimmungen erwiesen,
dass ausser dem Hydrat CaCly+6H,0, welches bei 100° nicht
mehr existenzfihig ist, noch die Hydrate Ca Cl,+4H, O und -+2H,0
ond sehr wahrscheinlich -+ H, O existiren. Andererseits hat jedoch
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Thomsen bei der Bestimmung der Losungswiirme des Chlorcalciums
gefunden

(CaCly, aq.) = 4 >< 3850 4 2 > 3175 — 4540 cal,,
dass die vier ersten Mol. H, O gleiche WirmetSnung hervorbringen.
Verfasser glaubt jedoch, dass seine Methode zur Bestimmung der Hy-
drate exactere Resultate liefere, als die von Thomsen angewandte
Methode. Pinner.

Ueber die Loslichkeit des Quecksilberchloriirs in Salzsiure
von F. Ruyssen und Eug. Varenne (Compt rend. 92, 1161). Wie
friiher die Loslichkeit des Chlorsilbers haben die Verfasser jetzt die
Loslichkeit des Calomels in starker Salzséiure bestimmt und gefunden,
dass diese Loslichkeit mit zunehmender Menge des Calomels abnimmt,
dass ferner die Loslichkeit allméihlich mit der Zeit zunimmt und zwar
erst sehr langsam, dann sebr schnell. So brauchten zur augenblick-
lichen Losung folgende Mengen von salpetersaurem Quecksilberoxydal
(1 cem = 0.0136 g Salz):

1cem 262 cem HCI
3 - 1146 - 502.464 - -
8 - 6000 - 2630.700 - -

Ferner 16sen 25 cem Salesiare in 2—4 Tagen (je nach der Tempe-
ratar) ebenso viel Calomel, wie 250 ccm angenblicklich, dann tritt
ein Moment ein, wo das Quecksilberchloriir sich #iusserst schnell 15st,
8o z. B. losten 50 ccm HCI innerbalb 7 Tagen sehr langsam 6 ccm
HgN Oy, dann aber 46 ccm HgN O, in einer Stande. Diese Periode
der bescbleunigten Loslichkeit tritt ein bei 25 ccm Séure nach 6 Tagen,
bei 50 ccm Siure nach 7 Tagen, bei 75cem nach 20, bei 100 cem
Siiure nach 30 Tagen und zwar l6sen iiberbaupt bei 12°

25cem HCI (37 p. C.) 0.984g HgCl = 1:10.7

115.093 g Salzséuregas

oy

50 - 1990 - - = 1:18.7
75 - 0947 - - = 1:46.0
100 - 2437 - - = 1:13.2
375 - 5259 - - = 1:308

Also auch hier nimmt die Ldslichkeit mit zunehmender Menge des
Calomels ab. Bei Gegenwart einer kleinen Menge Chlorsilber ist die
Loslichkeit des Calomels in Salzsfiure noch grisser, so 15sen

25cem HCl 1.048 g HgCl  100cem HCl 3.965 g HgCl

5 - 3.846 - - 375 - 10.438 - -

75 - 3.007- - - - — —

Verfasser schreibt dieses eigenthiimliche Verhalten des Calomels dem
Uebergang desselben in Sublimat zu und erwiihnt schliesslich, dass
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine gesittigte salzsaure
Losung eines Gemenges von Chlorsilber und Quecksilberchloriir ein
rein gelber Niederschlag entsteht. Piuner.
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Beitrige zur Geschichte der Phosphorescenz von J. Chappuis
(Bull. soc. ckim. 85, 419—420). Anpkniipfend an Joubert’s Arbeiten
(vgl. diese Berichte VII, 1038) beschafiigt sich Verfasser mit der Frage,
inwiefern Ozon bei Gegenwart von Sauerstoff und Phosphor die Phos-
phorescenz beeinflusst, Bei 15° und Atmosphérendruck leuchtet der
Phosphor nicht im Sauerstoff (Fourcroy), wohl aber, wenn man als-
dann eine Blase Ozon eintreten ldisst und zwar einen Augenblick, bis
das Ozon verbraucht ist: Nicht durch die Bildung, sondern durch die
Verbrennung des Phosphordampfes wird das Leuchten hervorgerufen
(Joubert): denn im ersten Angenblick leuchtet der ganze Sauerstoff,
nachher der Phosphor. Wenn man zwei Reagensgliser, deren eins
Loft, das andere Sauerstoff enthélt, mit Jodkaliumstéirkeldsung ab-
sperrt und Phosphorstiicke hineinbringt, so dass sie die Fliissigkeit
beriihren, so tritt im ersteren Bliuung und Pposphorescenz ein, im
zweiten nicht. Phosphor leuchtet also im Ozon; ist keines nachweis-
bar, so zeigt sich auch kein Leuchten. Korper, welche wie z. B.
Terpentindl die Phosphorescenz verhindern, zerstdren das Ozon. Bringt
man in einen mit Luft gefiillten Kolben Phosphor, Terpeatindl und
dann eine Blase Ozon, so tritt momentanes Leuchtén ein; ein Theil
des Ozons wird vom Terpentindl zerstort, der andre verbrennt etwas
Phosphordampf; das anfinglich an der Eintrittsstelle des Ozons beob-
achtete Leuchten verbreitet sich bald darauf durch den ganzen mit
Phosphordampf erfiillten Raum; schliesslich leuchtet der Phosphor nur
noch allein, und das Phéinomen verlduft in gewohnter Weise. Das
Auflenchten des Phosphors im Sauerstoff durch Ozon gestattet es
kleine Mengen dieses Gases za erkennen. Gabriel,

Einwirkung der Flamme suf Platin von A, Rémont (Bull
soc. chim. 85, 486—487). Der kohlige Anflug, welchen Platingefisse
in einer reducirenden Flamme erhitzt, aufweisen, enthélt bekanntlich
Platin und zwar, wie der Verfasser findet, unter Umstiénden in be-
trichtlichem Maasse; so fand er in 0.022 g Anflag (Hurch }stindiges
Erhitzen einer Platinschaale auf Rothgluth im oberen nicht reducirenden
Theil der Flamme eines Bunsen’schen Brenners erhalten) 0.01 g
Platin. Die Ansicbt, dass die Auflockerung des Metalls der vereinten
Wirkung von Hitze und Kohle zuzuschreiben sei, bestiitigte sich nicht,
denn als eine Platinschaale durch Einbringen in eine rnssende Gas-
flamme, unten mit einem Russiiberzug versehen und in eine zweite,
ebenso grosse eingepresst, drei Standen lang stark iiber dem Bunsen-
brennererhitzt wurde, hinterliess der grosstentheils unverbrannt gebliebene
Russ bei nachheriger Verbrennung keine Spur Metall. Hiernach scheint
nicht die feinvertheilte Kohle, sondern einer oder mehrere der gas-

formigen Flammenbestandtheile die Einwirkung auf Platin auszuiiben.
Gabriel.
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Reinigung von Schwefelkohlenstof von E. Allary (Bull
s0c. chim. 85, 491—492). Die Befreiung des Schwefelkohlenstoffs von
stinkenden, schwefelhaltigen Beimengungen zu bewerkstelligen, bedeckt
man ihn mit einer Wasserschicht und lisst solange concentrirte
Kaliumpermanganatlésung hinzufliessen, bis ihre Firbung beim Durch-
schiitteln . nicht mehr verschwindet, sammelt ihn durch einen Scheide-
trichter und bewahrt ihn vor Licht geschiitzt auf. Gabriel.

Ueber die Lisung des wolframborsauren Cadmiums von
Daniel Klein (Bull. soc. chim. 35, 492—495). Um in Gesteinsarten
die einzelnen mineralogischen Componenten, deren Dichte im allge-
meinen zwischen 2.2— 3 liegt, zu trennen, kann man sie nach
Fouqué’s Vorschlag in Fliissigkeiten ecintragen, die ohne chemische
Einwirkung auf die Mineralsubstanzen sind und deren Dichte sich
innerhalb derselben Grenzen variiren ldsst. Als eine solche Flissig-
keit ist Jodkaliumquecksilberlosung in Anwendung gekommen, welche,
bei 159 gesittigt, die Dichte 2.77 aufweist,. die allerdings bis auf 3.17
gesteigert werden kann, aber nur unter grossen Vorsichtsmassregeln.
Bequemer leiht sich das wolframborsaure Cadmium dem gedachten
Zwecke dar: es ist sehr loslich, und krystallisirt gut, seine schin
braune Losung zeigt bei 15° das specifische Gewicht 3.28. — Die
Ldsung von colloidaler Wolframsiiure (79.8 pCt.) hat nor die Dichte
3.24 und ist weil ein Colloid enthaltend nicht zu benutzen. — Die
Bereitung des Cadmiumsalzes geschieht wie folgt: Zu einer siedenden,
concentrirtes  Losung von Tetranatrium - Boroduodeciwolframat (vgl
diese Berichte XIV, 254) setzt man Chlorbariam (1 Th. auf 3 Th.
urspriinglich zur Herstellung von Natriumwolframborat verwendetes
Natrinmwolframat): es entsteht ein pulveriger Niederschlag, die Fliis-
sigkeit gesteht zu weissem Brei, welcher abfiltrirt und ausgesogen in
Salzsdure (1 Th. vom spec. Gew. 1,18 auf 10 Th. Wasser) geldst, zur
Trockne verdampft und darnach mit heissem Wasser geldst wird,
wobei Wolframsdure zuriickbleibt. Awvs der eingeengten Lésung
scheiden sich Quadratoktaéder des BilLariumwolframborates,
9WO,;, B;0;, 2Ba0, HyO 4+ 18aq, ab. Durch Umsetzung mit
Cadmiumsulfat erbélt man das entsprechende Cadmiumsalz, welches
sehr schén und zwar mit 13 aq krystallisirt und sich in dem dritten
Theil seines Gewichts Wasser lst. Den Wolframboraten sind die
Metawolframate krystallographisch sehr &hnlich. Baryummetawolf-
ramat, BaO 4 WO,, besitzt dieselbe Krystallform wie Bibaryumwolf-
ramborat, 3WO;, B,0;, 2Ba0, 2H,0 4+ 13aq. Auch hinsichtlich
des specifischen Gewichtes stehen einander beide Reihen von Salzen sehr
nahe, allein die Bereitung der Metawolframate ist nicht gerade bequem.
So erbilt man das Natrinmsalz nach lingerem Kochen von Natriom-
wolframat mit idberschiissigem Wolramsiurehydrat, doch bleibt ein
Theil des letzteren unter Bildung von sauren wolframeauren Salzen
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zariick, Aus der concentrirten, heissen Ldsung des Natrinmsalzes
scheidet sich darch Zusatz von Chlorbaryum das Baryumealz ab, welches,
aus angesauertem Wasser umkrystallisirbar durch kaltes Wasses zer-
setzt wird. Uebrigens tritt neben dem Baryummetawolframat eine
wolframséiureirmere Verbindung auf, Gabriel.

Ueber Natriumwolframborat von Daniel Klein (Bull. soc.
chim. 85, 495—497, vgl. diese Berichte XIII, 1977, 2077; XIV, 254,
360). Zur Bereitung der Wolframborate verdampft man eine mit
grossem Ueberschuss an Salzsiure versetzte Losung von Boroduodeci-
wolframat zur Trockne, l6st mit Wasser und filtirt vom ungelésten
Wolframsiiurehydrat ab. So warde das Natrium- und Baryumsalz er-
balten. Ersteres bildet Octagder, welche den reguliren sebr nahe
stehen, und 18st sich sebr leicht in Wasser; die bei 15 gesittigte
Losung zeigt die Dichte 2.4 bei 85 pCt. Salzgehalt. Die Zusammen-
setzung des Natriumsalzes ist 9WO,, B, 04, Nay, 0, Hy O + 21 aq.

Dampft man bibordeciwolframsaures Natrium mit Salzsiure zur
Trockniss, so bleibt beim Aufnehmen mit Wasser ebenfalls Wolfram-
séure ungeldst, und aus der filtrirten Lésung scheiden sich im Vacuum
anscheinend klinorhombische Bliittchen neben derben Krystallen aus:
fir erstere wird unter Vorbehalt die Formel TWO;, B, 0,, 2Na, 0
-+ 11aq aufgestellt. Gariel.

Die Sulfochromite vou Max Gréger (Monatsh. f. Chem. 2,
266). In analoger Weise wie friiher das Zinksulfochromit ZnCr, S,
hat jetzt Verfasser durch Glihen eines Gemisches von Natriumearbo-
nat, Chromhydrat und Schwefel im Wasserstoffstrom oder nur bei
Luftabschluss das Natriumsulfochromit, Nay,Cr,S,, dargestellt.
1 Theil bei niederer Temperatur getrocknetes Chromhydrat, 3 Theile
Na,CO,; und 11 Theile S werden in bedecktem Tiegel so hoch er-
hitzt, dass der verdampfende Schwefel sich zu entziinden beginnt und
bei dieser Temperatur } Stunde erhalten. Die erkaltete Schmelze
wird mit so viel Wasser, als zur L8sung der Schwefelverbindungen
des Natriums nd&thig ist, fibergossen, von dem abgesetzten Pulver
decantirt, dieses erst mit verdinnter Natronlauge (1.5 pCt.), dann mit
starkem Weingeist ansgewaschen und rasch getrocknet. Die Natrium-
verbindung ist ein dunkelziegelrothes amorphes in Wasser unldsliches
Pulver. In feuchtem Zustande an der Luft schnell sich oxydirend, er-
leidet das trockne beim Aufbewahren keine Verinderung. Beim Er-
hitzen ergliht es unter Entwickelung von SO, und Bildung von
Natriumsulfat und Chromoxyd. Mit Wasser angeriihrt vertheilt es
sich so fein, dass es nicht filtrirt werden kann und oxydirt sich leicht
unter Schwarzung, dagegen setzt es sich in verdiinnter Natronlange
rasch zu Boden und ist in dieser Fliissigkeit viel weniger der Oxy-
dation ausgesetzt. Daurch Salzssiure und Schwefelsiure wird es nur
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schwer angegriffen. Mit Metallsalzen setat es sich zu den entsprechen-
den Metallsolfochromiten um und es wurden durch Kochen der Na-
triumverbindung mit Salzldsungen folgende Verbindungen als meist
schwarze unldsliche Pulver gewonnen: Ag, Cry 8,, CaCry 8,, PbCrg8S,,
CdCry 8,, SnCr, 8,, CoCry8,, NiCr;S,. Die Versuche, das Kalinm-
sulfochromit in derselben Weise wie die Natriamverbindung darzu-

stellen, fihrten zu negativen Resultaten. Pinner.

Notis fiber die Sulfocarbonate, zumal iiber das Kallumsulfo~
carhonat von M. Vincent (Ann. chim. phys. 82, 544—551). Die
Arbeit verbreitet sich fiber die Technik der Darstellung von Kalium-
sulfocarbonat (K3 CS;) in Losung, sowie iiber die Gehaltsbestimmung
einer derartigen Ldsung (Titration der Flissigkeit, welche durch Ab-
destilliren des Schwefelkohlenstoffs nach Zusatz von Bleizucker in
alkobolische Kalilange entsteht durch Jod) und enthilt eine Tabelle

der spec. Gewichte von Kaliumsulfocarbonatlésungen von bestimmtem
Gehalt. Myliue.

Vorkommen von Arsen und Vanadin in k&uflichem Aetsz-
natron von E. Donath (Dingl. Journ. 240, 318). In einem ge-
wohnlichen Aetznatron fanden sich 0.16 pCt. Arsensiiure und 0.014 pCt.
~ Vanadinsdure. Auch ein als rein bezeichnetes Aetznatron enthielt
nachweisbare Mengen von Vanadin, jedoch kein Arsen. Mylias.

Ueber Borwaaserstoff von Francis Jones und R. L. Taylor
(Chem. soc. 1881, 213—219). Die Darstellung geschieht aus Bor-
magnesium. Dieses wurde theils durch Rednktion geschmolzener Bor-
siore mit Magnesiumstaub, theils daurch Erbitzen von amorphem Bor
mitdemdreifachen Gewichte Magnesinmataubim gutverschlossenen Tiegel
oder im Wasserstoffstrome, oder durch Ueberleiten der Dimpfe von
Borchlorid iiber erhitztes Mdgnesium erhalten. Wird eines dieser
Bormagnesium enthaltenden Reaktionsprodukte mit concentrirter Salz-
siure tropfenweise versetzt, so entsteht unter starker Erwirmung
heftige Entwickelung eines Gases, welches fiber Wasser oder Queck-
silber aufgefangen werden kann, und Borwasserstoff in einem grossen
Ueberschusse von Wasserstoffgas enthiilt. Das Gas ist farblos, von
sehr charakteristischem, héchst unangenehmem Geruche. In missiger
Menge eingeatbmet, erzeugt es Ekel und Kopfweh. In Wasser ist
es nur wenig 16slich, ertheilt demselben jedoch sejnen eigenthiimlichen
Geruch; die Losung scheint auch durch langes Aufbewahren sich
nicht zu veriindern, Das Gas brennt mit glinzender griiner Flamme
unter Abscheidung von Borsiiure. Beim durchstromen einer roth-
glihenden Réhre wird es zersetzt, wobei sich Bor als brauner Ab-
satz anlegt, auch auf einer kalten Porcellanplatte scheidet sich Bor
aus der Flamme des Gases ab. In Silberlésung erzeugt dasselbe einen

schwarzen Niederschlag, welcher Bor und Silber enthiilt, doch setzt
Berlchte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XIV. 90



1398

die freigewordene Salpetersiiure weiterer Zersetzung bald ein Ziel.
Der schwarze Niederschlag ist in Wasser etwas 16slich und wird von
heissem Wasser unter Entwickelung von Borwasserstoff zersetzt. Gleich
Boriithyl 'und Bormethyl scheint Borwasserstoff direkt wit Ammoniak
eine Verbindung einzugehen, aus welcher Séuren wiederum Borwasser-
stoff frei machen. — Die Analyse des erhaltenen Gasgemisches ergab
Zahlen, welche nicht gegen die Formel BH; zeugen. (Siehe auch
B. Reinitzer, diese Berichte X1V, 510). Schertel.
Beobachtungen an den Oxyden des Mangans von Spencer
Umfreville Pickering (Chem. News 48, 189, 201, 213, 225). Ver-
fasser theilt mit umfassenden Zahlenbelegen, die im Originale nachgesehen
werden miissen, die Ergebnisse einer Arbeit iber das Verhalten von
(wasserhaltigen) Manganoxyden verschiedener Darstellung bei hoherer
Temperatur mit. Zu den Versuchen dienten theils kiiufliche Oxyde, welche
mittels unterchlorigsauren Natrium dargestellt und mit Natrium- und
Calciumoxyd verunreinigt waren, theils und zumeist von Beimengungen
freie Produkte, erhalten durch Zersetzung saurer Ldsungen von Man-
gansesquichlorid mittels Ueberschusses von Wasser (1—5 Liter Wasser
auf 1g gefilltes Oxyd). Beim Erhitzen auf 100° pahm eines der
unreinen Oxyde 1.37 pCt., bei 203° 11.35 pCt. Sauerstoff auf, die
iibrigen theils unreinen, theils reinen Oxyde erlitten beim Erhitzen
auf 100° Verluste von 0.682 pCt.—8.53 pCt. Sauerstoff. Die Aufnabme
von Sauerstoff oder der Verlust ist durchaus nicht durch den
Sauerstoffgehalt des urspriinglich angewandten Oxydes oder von der
Darstellongsart desselben bedingt; so erlitten drei Proben durch
Fillung aus dem Sesquichloride mit Wasser erbaltene Oxyde, von
welchen das eine nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure die Zu-
sammensetzung MnO,:61.545, MnO:8.342, Hy0:30.113 besass,
das andere nach dem Trocknen bei 40° aus 69.618 MnO,,
9.084MnO 21.298 H,O und das dritte bei 80° getrocknet aus
85.149 MnO,, 9.356 MnO und 5490 H,O bestand, bei 100°C.
2.458 pCt., 0.682 pCt. 1.065 pCt. Sauerstoffverlust. Dagegen scheint
der Wassergehalt der Oxyde eine gewisse Rolle zu spielen, denn den
grossten Sauerstoffverlust erlitten diejenigen Oxyde, welche, ohne vor-
her getrocknet zu werden, auf 100° erbitzt worden waren, der Sauer-
stoffverlust trat in einem Falle selbst beim Kochen mit Wasser ein.
Das sauerstoffabsorbirende Oxyd pahm schon bei 100° 9.56 pCt.
Sauerstoff auf, als es zu mehreren Malen mit Wasser befeuchtet und
wieder auf 10090 erhitzt wurde. Der weitere Verlauf der Untersuchung
ergab, dass diese Manganoxyde mit der Zeit eine molekulare Um-
wandlung erfabren, durch welche sie aus saverstoffverlierenden Oxyden
in sauerstoffabsorbirende iibergeben, und zwar tritt diess Umwand-
lung ein ohne Austritt von Wasser oder sonstige Aenderung der Zu-
sammensetzung, So hatte z. B. das oben erwihnte Oxyd, welches
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zwei Tage nach der Darstellung 85.149 pCt. MnOg, aufwies, nact
80 Tagen 85.140 pCt. MnO, ergeben, nahm aber nan beim Erhitzen
auf 100° 0.24 pCt. bei 195° 1,114 pCt. seines Gewichtes Sauerstoft
auf. Die Umwandlung war meistens nach etwa 2 Monaten eiogetreten.
Aus den Versuchen geht nicht hervor, dass durch die Aafnahme von
Sauerstoff einer bestimmten Verbindung zugestrebt werde.  secnertel.

Organische Chemie.

Ueber Nitroolefine von L. Haitinger (Monaish. f. Chem. 2,
286). Verfasser hat friiher (Ann. 198, 366) durch die Einwirkung von
Salpeterséiure auf Trimethylcarbinol ein Nitrobutylen C,H,NO,
erhalten, welches anch bei direkter Nitrirung von Isobutylen neben
geringen Mengen einer weissen Krystallmasse, die sich als ein Buty-
lendinitrit C, Hy(NOg), erwies, entsteht. In geschlossenem Rohr
mit concentrirter Salzsiiure auf 100° erhitzt wird das Nitrobutylen
zersetzt in Ammoniak, Hydroxylamin, Kohlensiure, Ameisensiure,
a-Oxyisobuttersiiure (entstanden aus Chlorisobuttersiure) und eine
flichtige neutrale Substanz.

Nitrodthylen konnte aus Aethylen nicht dargestelit werden. Da-
gegen entsteht leicht durch Einwirkung von Salpetersiure auf Dime-
thyldthylcarbinol Nitroamylen CyHoNO;, welches erst durch
Destillation im Vacuum (es siedet unter 14 mm Druck bei 69-—739),
dann bei gewdhnlichem Luftdruck gereinigt, ein schwach gefirbtes,
stark ond eigenthiimlich riechendes Oel darstellt, welches unter Zer-
setzung bei 166—170° siedet, etwas schwerer wie Wasser und darin
unléslich ist, sich mit Brom in nicht ganz glatter Reaktion zu einem
krystallinischen Dibromid vereinigt und in Kalilauge sehr langsam
sich 16st und dapn mit Kaliumnitrit und Schwefelsiure die blaue
Pseudonitrolreaktion liefert (neben sebr schwacher rother Nitrolsture-
reaktion). Durch Zinnchlorir wird es hauptséichlich unter Hydroxyl-
aminabspaltung zersetzt, mit Wasser im geschlossenen Rohr anf 100°
erhitzt wird es in Nitrodthan und Aceton zersetzt, durch Erhitzen mit
Salzséinre wird es in Ammoniak und Essigséiure gespalten. pioner.

Uecber die Produkte der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Acrolein von P. von Romburgh (Compt. rend. 92,
1110). Geuther und Hiibner haben durch die Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Acrolein ausser Allylidenchlorid (Acrolein-
chlorid) zwei andere Produkte gewonnen, die spiter von Geuther
mit Epidichlorhydrin identisch erklirt wurden. Bei Wiederholung
dieser Versuche erhielt Verfasser ausser dem Allylidenchlorid eine bei

ans
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109 —110° siedende Fliissigkeit C;H Cly, welche als identisch wit
dem von Friedel und Silva erhaltenen, bei 107° kochenden §-Chlor-
allylchlorid CHyCl.CH.CHOI erklart wird,. Um diese Ansicht zu
stiitzen, wurde durch Einleiten von Chlor ein Tetrachlorpropan daraus
dargestellt, welches bei 179—180° siedete und bei 15° die Dichte
1.522 besass. Genau dasselbe Tetrachlorpropan entsteht aber auch
aus dem Allylidenchlorid CHy; . CH.CHOCI,;. Ferner erhielt Verfasser
ein bei 146—148° siedendes Trichlorpropan G4 H,Cly vom specifi-
schen Gewichte 1.362 bei 15°, welches sich jedoch als nicht identisch
mit dem normalen Trichlorhydrin erwies. Durch Einwirkung von
Kalilauge entsteht daraus als Hauptprodukt Allylidenchlorid neben wenig
B-Chlorallylchlorid, so dass es CH,;Cl.CH, .CHCI, constituirt sein
muss. Dieses Trichlorpropan aus Allylidenchlorid nnd Salzsiiure syn-
thetisch darzustellen gelang nicht, dagegen entsteht es durch Einwir-
kung von Phosphorpentachlorid auf die Salzsiureverbindung des Acro-
leins, welche nach Krestownikoff $-Chlorpropionaldehyd ist.
Pianer.

Zur Kenntniss der Trimethylsulfinsalze von A. Crum-Brown
und A. Blaikie (Journ. pr. Chem. N. F. 28, 395). Das Sulfhydrat
des Trimethylsulfins oxydirt sich leicht an der Luft unter Bildung des
unterschwefligsauren (thioschwefelsauren) Trimethylsulfins. Das-
selbe krystallisirt mit 1 Molekil Wasser in langen, durchsichtigen,
vierseitigen Siiulen. Es giebt das Krystallwasser schon bei gewdhn-
licher Temperatur iiber Phosphorsiureanhydrid stehend ab; an der
Luft ist es zerfliesslich. Bei ungefahr 135° schmilzt es und zerfillt
dabei in Methylsulfid und ein neues krystallisirtes Salz nach der
Gleichung:

(CHy)s8---0 (CH,);8--0.
»80,4 = (CHy),8 + :80,
(CH,;)4S---S~ CH;---87

Das schwefligsaure Trimethylsulfin erbilt man, wenn man eine
Losung des Trimethylsulfbydrats in zwei Halften theilt, die eine mit
schwefliger Sdure siittigt und dann mit der anderen Hilfte mischt.
Das Salz krystallisirt gat; es reagirt stark alkalisch; bei 1700 zersetat
es sich unter Bildung von Methylsulfid und einem Salz, welches durch
Jodkalium in Trimethylsulfinjodid und methylsulfonsaures Kali zerlegt
wird, Durch Einwirkang von oxalsaurem Silber auf eine Liésung von
Trimethylsulfinjodid wird das aus ganz concentrirter Lésung in Tafeln
krystallisirende, oxalsaure Salz dargestellt. Dasselbe mit 1 Molekil
Wasser zerfillt bei 1460 in Methylsulfid and Methyloxalat.

Das dithionsaure Salz krystallisirt beim Eindampfen einer neu-
tralen Mischung von Dithionsdure und Trimethylsulfinhydrat in Wiir-
feln mit 1 Molekiil Wasser. Es ist nicht zerfliesslich und in Alkohol
unléslich. Bei 220° zerfillt es in Wasser, s¢hweflige S&ure, Dime-
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thylsulfid und Trimethylsulfinmethylsulfat. Das kohlensaure Salz,
ang dem Jodid und kohlensaurem Silber dargestellt, bildet zerfliess-
liche, wasserhaltige Krystalle, welche sich beim Erhitzen in Wasser,
Kohlensiiure, Methylsulfid und Methylalkohol zersetzten. Die auf die-
selbe Weise dargestellten essigsauren und benzo&sauren Salze
konnten nicht im krystallisirten Zustande gewonnen werden. Thre
syrupdicken Lidsungen zersetzen sich beim Erhitzen in Methylsulfid
und essigsaures resp. benzoésaures Methyl, Gemischte benzogsaure
Sulfine, z. B. das Aethylmethyldthylsulfin und das Didthylmethylsulfin
zersetzen sich unter Bildung von benzoésauurem Methyl. Trimethyl-
sulfinsulfid wird in wisseriger Losung erhalten, wenn eine concen-
trirte Losung von Trimethylsulfinhydrat in zwei Hilften getheilt, die
eine mit Schwefelwasserstoff gesittigt und zu der anderen gemischt
wird. Die Losung wird iiber Phosphorsiureanhydrid concentrirt. So-
bald das Maximum der Concentration erreicbt ist, verursacht eine
weitere Entwisserung den Zerfall des Sulfids [(CH,);S],S in drei
Molekiile Methylsulfid. Schotten.

Ueber die aus Gahrungscapronsiure darstellbare Leuocin-
siure von G. Elisafoff (Russ. Chem. Ges. 12, 367 — 74 nach Chem.
Centralbl. 1881, 23—24). Da Hiifner es zweifelhaft gelassen hat,
ob das von ihm aus Géhrangscapronsiure dargestellte Leucin mit dem
natiirlichen isomer oder identisch ist, so wurde die zugehorige Leucin-
siure untersucht, Das Resultat war, dass dieselbe sich sowohl von
der Lencinsiure ans natiirlichem Leuncin, wie von allen iibrigen unter-
scheidet. Sie krystallisirt in weissen, seidenartigen Nadeln von radialer
Gruppirung, schmilzt, entgegen den Angaben von Ley, bei 60—62°,
erstarrt bei 58° und ldsst sich mit Wasserdampf nicht destilliren. Das
Natrium- wnd Kaliomsalz sind amorph, das Ammoniak-, Baryum-,
Magnesium-, Kupfer-, Zink- und Silbersalz (im Widerspruch zu den
Angaben Ley’s) krystallisiren. Alle Salze sind wasserfrei mit Aus-
nahme des Zink- and Magnesiumsalzes (2 Molekille Krystallwasser).
Der Aethylither C,H,,.OH.CO,.C,H;, von angenehmem Geruch
und leichter als Wasser, lieferte mit wisserigem Ammoniak das bei
140— 1429 schmelzende Amid der Leucinsiure, Mylius.

Einwirkung von Cyanammonium suf Aldehyde von N. Lju-
bavinin (Russ. Chem. Ges. 12, 410 nach Chem. Centralbl. 1881, 119).
Von der Voraussetzung aunsgehend, dass bei der Synthese der Gly-
cine ans Aldehydammoniaken der Bildung der Nitrile der Amidosiiu-
ren Cyanammoniumbildung vorausgehe, hat der Verfasser mit giinsti-
gem Erfolge den Versuch gemacht, die Glycine durch Behandlung von
Aldehyden mit Cyanammonium und Verseifen der entstandenen Nitrile
durch starke S&uren darzustellen. Er hat so aus Acetaldehyd Alanin
und aus Valeral Leucin erbalten. : Mylivs.
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Ueber Tetrilendicarbonsiure (Homoitakonsiure) von V. Mar-
kownikoff (Russ. Chem. Ges. 12, 447—61 v, Chem. Centralbl. 1881,
117—119). In der Erwartung, Akrylsiure zu erhalten, wurde Chlor-
propionsiureéthylither auf trockenes Natriumalkoholat getropft. Nach
Abdestilliren des gebildeten Alkohols und des unzersetzten Chlorpro-
piousiiureéithers wurde aus dem festen Retortenriicktand durch Zer-
setzang mit Schwefelsiure Alkohol, Aethylmilchsduredther und der bei 227
bis 228° siedende Aether einer nenen Siure, der Homoitakonsiure,
CgH;3; Oy, erbalten. Letztere bildet rhombische Prismen, die sich in
Alkohol und Wasser, weniger in Aether 18sen, bei 170—171° schmel-
zen und bei etwas hoherer Temperatur sublimiren. Ihre Salze sind
nur schwierig krystallisirt zu erhalten und lésen sich grosstentheils
mit Auspahme des Blei- und Silbersalzes in Wasser. Der Aethylither,
(C¢Hz0)(CyBy)y, siedet bei 2309, der Methyldther bei 220°.

Ein Anhydrid liefert die neue S#ure nicht bei der Destillation,
auch nicht direkt ein Wasserstoffadditionsprodukt. Mylias,

Untersuchung des Benzpinakons, Bengpinakolins, Triphenyl-
methans und Tetraphenylithans von A. Zagumenni (Chem. Cen-
tralbl. 1881, 150 —151 aus Russ. Chem. Ges. 12, 426 —35). Vergl.
Sagumenny diese Berichte XIII, 2392, Benzpinakon stellt Zagu-
menni folgendermaassen dar: 1 Theil Benzophenon, 29 Theile Zink-
spihne, 8 Theile Eisessig und 2 Theile Wasser werden } Stunde anter
Umschwenken missig erhitzt, von den ausgeschiedenen Pinakonkry-
stallen abgegossen und erkalten gelassen. Von den entstandenen
Krystallen wird die Flissigkeit auf das Zink zuriickgegossen, wieder
erwirmt, und so fort, bis sich kein Benzpinakon mehr ausscheidet
ausser auf Wasserzusatz. Die Ausbeute betrigt 92 pCt. der theore-
tischen Menge an einem Produkt, welches véllig rein bei 168° schmilzt
(Linnemann giebt an 170 — 180%, Thérner und Zincke 185
bis 186?). 1 Theil desselben 18st sich in 11.5 Theilen siedender Essig-
séiure, 26 Theilen siedenden Benzols und 39 Theilen siedenden Alkohols.
Aus letzterem ldsst sich das Benzpinakon jedoch nicht ohne allmib-
liche Umwandlung in Benzpinakolin, unter Erhéhung des Schmelz-
punktes, umkrystallisiren. — Benzpinakolin wird durch Ldseo von
1 Theil Benzpinakon in 14 Theilen Eisessig, tropfenweisen Zusatz
starker Salzsiure zu der heiss zu erhaltenden Lésang, Vermischen des
entstandenen Krystallbreies mit Wasser und Auswaschen mit letzte-
rem in theoretischer Menge erhalten. Ein Theil desselben 18st sich
in 82 Theilen siedenden Alkohols und 10 Theilen siedender Essigsiure,
um beim Erkalten in Nadelo vom Schmelzpunkt 181¢ wieder auszukry-
stallisiren.

Triphenylmethan. In eine heisse Losung von 10 g Kalihy-
drat in 70 —80 g Alkohol werden 7.3 g Benzpinakolin allmihlich ein-
getragen und nach 20 Minuten langem Erhitzen 2 Volume Wasser
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zugesetzt. Das in theoretischer Menge ausgeschiedene Triphenylmethan
wird durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt, wiihrend die gleich-
zeitig entstandene Benzoesiure in der alkalischen Lauge bleibt. 1 Theil
lost sich in 3 Theilen siedendem Alkohol. Schmelzpunkt 93 —94°,

Tetraphenyléithan, Eine Lésung von 1 Theil Diphenylearbi-
noléither in 15—17 Theilen Eisessig wird unter Erhitzen mit 1—2
Theilen Zinkspihnen mit 20— 30 Tropfen rauchender Salzsiure ver-
setzt. Unter Aufnahme von Wasserstoff und Abscheidung von Wasser
verwandelt sich der Aether in Tetraphenyldthan, welches sich aus-
scheidet. Wenn die Krystallausscheidung nicht mebr zunimmt, wird
abgegossen und gekiiblt, die erhaltenen Krystalle abgesaugt, die Mut-
terlauge wird mit dem Zink erhitzt und so fort, bis keine Krystall-
ausscheidungen mehr erhalten werden. Das erhaltene Tetraphenyl-
dthan wird als identisch mit dem von Thérner und Zincke und dem
von Gribe betrachtet. Mylins

Ueber die Herstellung von Metatoluidin von Vienne und
Steiner (Bull. soc. chim. 85, 428 —429). Die Verfasser konnten
durch Reduktion des Metanitrobenzalchlorids, NO,.C¢H, . CHCIl,,
vermittels Natriumamalgams oder Zinks (Zinn) und Salzsidure oder
mittels des elektrischen Stroms kein Metatoluidin gewinnen. Die
alkoholischen Losungen gaben vielmehr auf Wasserzusatz eine braune
Masse, welche in Alkohol gelést und verdunstet stets als Harz
zuriickblieb, dessen Analyse zur Formel C,;, H,; N,ClO, fiibrte.
Den Grund ihres Misserfolges bei der Reduktion, welche Widman
(diese Berichte XIII, 676) gelang, vermochten Verfasser nicht aufza-
finden. Gabriel.

Oxydation des Orthotoluidins von J. Kissel (Chem. Centralbl.
1881, 52 aus Russ. chem. Ges. 12, 360). Das Azotoluol, welches
Hoogewerff und van Dorp (diese Berichte XI, 1203) durch Oxy-
dation von Orthotoluidin mittels Kaliumpermanganat erhielten, schmolz
bei 55° wihrend nach Petrieff der Schmelzpunkt des Orthoazo-
toluole bei 137° liegt. Eine Wiederholung des Versuchs von Hooge-
werff und van Dorp gab nun ein Azotoluol von 137° Schmelz-
punkt, so dass es scheint, dass jene ein mit Isomeren verunreinigtes
Orthotoluidin angewendet hatten. Mylius.

Zur Frage der Reindarstellung von Phenol von V. Alexejeff
(nach Chem. Centralbl. 1881, 51 aus Russ. Chem. Ges. 12, 363). Dem
Verfasser gelang es nicht das Phenolhydrat von Calvert zu erhalten.
Dagegen sab er Phenol mit Gberschiissigem Wasser nach einiger Zeit
in Krystallen vom Schmelzpunkt 379 erstarren und empfiehlt daher
kiufliches Phenol, um es zu reinigen, mit 5 pCt. Wasser erstarren zu

lassen, die Krystalle abzusaugen und dies mebhrmals zu wiederholen.
Mylins.
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Ueber Phloron und Xylochinon von E, Carstanjen (Journ.
pr. Chem, N.F. 28, 421). Durch Oxydation der zwischen 194 und
2359 destillirenden sogen. gelben Carbolsiure mit Braunstein und
Schwefelsiiure entstehen das bei 69° schmelzende Toluchinon und
das bei 123.5° schmelzende Paraxylochinon. Zur Trennung der
beiden wird das Gemisch mittels schwefliger Sdure in die Hydrover-
bindungen verwandelt; Hydroxylochinon (Schmp. 208%) ist in Benzol
fast unl6slich, wihrend sich das Hydrotoluchinon in heissem Benzol
reichlich 13st. Die Hydroverbindungen wurden mittels rauchgnder
Salpetersiiure wieder- in die Chinone verwandelt. Die Methylgruppen
im Xylochinon befinden sich in der sogen. Parastellung; denn der aus
dem Chinon durch Destillation iiber Zinkstaub gewonneine Kohlen-
wasserstoff liefert bei der Oxydation reine Terephtalsiure. Das
Paraxylochinon entsteht auch durch Oxydation des rohen Xylenols
und des rohen Xylidins. Meta- und Orthoxylenol bilden keine Xylo-
chinone; eines dieser beiden ist aber nach der Ansicht des Verfassers
die Muttersubstanz des Toluchinons. Bei der Chinonbildung wiirde
dann eine Methylgrappe eliminirt, wie dies fiir die Bildung des Meta-
oxyxylochinons aus Mesitylendiamin von Fittig (diese Berichte VIII,
16) nachgewiesen wurde. Die genannten Chinone wurden bereits
darch Oxydation des Buchenholztheers von Rommier und Bouilhon
Journ. pr. Chem. 88, 254) und von v. Gorup-Besanez und v. Rad
(Zeitschr. f. Chem. 1868, 560) dargestellt und Phloron resp. Meta-
phloron genannt. Als mit letzterem identisch bezeichnete Nietzky
(diese Berichte XI1I, 470) das Xylochinon, welches er aus Xylidin er-
hielt, — Das Xylochinon liefert bei der Behandlung mit concentrirter
Salzstiure Mono- und Dichlorhydroxylochinon; daneben ent-
steht wahrscheinlich Hydroxylochinon nach der Gleichung:

3CgHz0, + 3HCl=CyH,,0; + C; H,ClO, + C;H,Cl, 0,.
Die Monochlorverbindung (Schmp. 147°) bleibt beim Versetzen einer
alkoholischen Lodsung des Gemisches mit wenig Wasser zunichst in
der Mutterlauge; sie liefert bei der Oxydation ein in Nadeln krystalli-
sirendes, bei 48° schmelzendes Monochlorxylochinon. Dieses
gebt, wieder mit Salzsiure behandelt, in dasselbe Dichlorbydroxylo-
chinon iiber, welches aus dem oben erwihnten Reaktionsproduct zu-
erst auskrystallisirt. Der Schmelzpunkt des letzteren liegt bei 1759,
Bei der Behandlung des Xylochinons mit Brom entsteht das bei 184°
schmelzende, dem Dichlorxylochinon sehr gleichende Dibromxylo-
chinon. Beide krystallisiren in Blittchen. Schotten.

Ueberfithrung des Paraamidophenols in Tri- und Tetra-
chlorchinon, sowie in Trichloramidophenol und Trichlorchinon-
chlorimid vorlidufige Mittheilung von R. Schmitt und M. An-
dresen (Journ. pr. Chem. N. F. 23, 435). Bei der Darstellung des
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Chinonchlorimids durch die Einwirkong von Chlorkalklésung auf
eine Losung von salzeaurem Paramidophenol muss ein kleiner
Ueberschuss von Salasiure da sein, so dass die Flissigkeit bis
zum Ende der Reaktion sauer bleibt; Erwirmung ist zn vermeiden.
Wenn man das salzsaure p-Amidophenol in heisser concentrirter
Salzsure auflost und die siedende Ldsung so lange mit Chlor-
kalksolution versetzt, bis sie eine rein gelbe Farbe angenommen
hat, so scheidet sich ein Gemenge von Tri- und Tetrachlorchinon in
gelben blittrigen Krystallen aus. Wird dieses Gemenge mit rauchender
Salzséure digerirt, so geht das Trichlorchinon in Tetrachlorhydro-
chinon iiber. Das nun resultirende Gemich von Tetrachlorhydrochinon
und Tetrachlorchinon wird durch Kochen mit concentrirter Salpeter-
sfiure in reines Tetrachlorchinon umgesetzt. Setzt man zu salz-
saurem p-Amidophenol, welches in dorch Eis gekiihlter rauchender
Salzséiure suspendirt ist, soviel Chlorkalksolation, als 2 Molekiilen
Chlor entspricht, so entsteht eine klare hellgelbe Lésung, welcher,
nachdem sie mit Wasser verdiinnt ist, durch Aether reines Trichlor-
chinon entzogen wird. L&sst man die Losung, ohne mit Wasser
zu verdinnen, einige Minaten stehen, so scheiden sich weisse Krystalle
von salzsaurem Di- und Trichloramidophenol aus, welche durch neumen
Zusatz von Chlorkalksolution in reines Trichlorchinon ibergefiihrt
werden. Die Matterlange scheidet nach Wasserzusatz Trichlorchinon
gemengt mit niedriger gechlorten Chinonen aus. Gasformiges Chlor
bis zur Sittigung in stirkste rauchende Salzsiiure geleitet, welche
salzsaures p-Amidophenol suspendirt enthdlt, verwandelt das letztere
quantitativ in salzsaures Trichloramidophenol. Das aus diesem
durch Chlorkalklésung dargestellte Trichlorchinonchlorimid

NOI
C.HCl,< |
0

ist ein bestindiger und zogleich &usserst reaktionsfihiger Kérper. In
alkoholischer Lisung mit aromatischen Aminen versetzt, tauscht es
das am Stickstoff hingende Chloratom leicht aus. Das mit Dimethyl-
anilin dargestellte Derivat krystallisirt in zolllangen Nadeln mit griinem
Metallglanz. Die alkoholische Losung firbt thierische Faser tiefgriin.
Gegen Alkalien ist das Dimethylanilioderivat bestindig; iiber die Um-
setzang durch Séuren werden die Verfasser spiiter berichten.
Schotten.

Untersuchungen i{iber Borneolkohlensiure und Campher-
kohlensiiure von J. Kachler und F. V. Spitzer (Monatsh. f. Chem.
2, 233—252). Die zuerst von Baubigny durch Einwirkung von
Natriom und Kohlensiiure anf Campher npeben Borneol erhaltene
Camphercarbonssiure wurde einer erneuten eingehenden Untersuchung
unterworfen. Zun#ichst wurde versucht, die Borneolkohlensiiure, deren



Entstehung bei der erwihnten Reaktion von Baubigny vermuthet
wurde, darzustellen. Durch Erwirmen von in hochsiedendem (110
bis 1589) Benzol geléstem Borneol mit Natrium auf ca. 100° und
Verdampfen des Ldsungsmittels erhélt man Borneolnatrium,
C,0H,;;NaO, als schwach gefirbte lockere Substanz, die nach dem
_Waschen mit Aether in Wasser vollstindig léslich ist und dadurch
allméhlich, schneller beim Kochen zersetzt wird. Leitet man Kohlen-
siure in die auf 1309 erhitzte Benzolldsung der Natriumverbindung,
so scheidet sich beim Erkalten der Ldsung borneolkohlensaures
Natrium, C,, H,,0,Na, als feinkrystallinische Salzmasse ab, die
anfangs klar in Wasser 18slich ist, bald aber aus dieser Lésung Borneol
abscheidet. Durch S#iuren wird die Verbindeng sofort in Kohlensiiure
und Borneol zersetzt, Die Campherkohlenséure wurde als Natrium-
salz nach der Methode von Baubigny dargestellt und die freie Siure
nach dem Anpsiéinern der Salzlosung mit Aether ausgeschiittelt und
durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. (Hierbei wurde eine
in Alkalien l8sliche, in Wasser unldsliche, bei ca. 200° schmelzende
Sobstanz als Nebenprodukt erbalten, bis jetzt jedoch nicht ndher unter-
sucht). Die Campherkohlensdure bildet monosymmetrische, vier- oder
sechsseitige orthodiagonal gestreckte Siulchen (a:b:c = 1.0474:1
:1.500; B = (ac) = 85%11'; Formen OP, ooPw, Pox, + Px),
schmilzt bei 123 —1249, ist leicht in Aether, Alkohol, Chloroform,
schwer in kaltem Wasser 13slich, 188t sich anch unverindert in missig
warmer concentrirter Schwefelsiure, wird durch heisse Schwefelséiure
zersetzt und durch Salpetersiure unter Kohlenséureabspaltung zu
Camphersiiure oxydirt. Beim Erwiérmen mit iiberschiissigem Baryt-
wasser liefert sie nach der Entfernung des freien Baryts durch Kohlen-
siure das Baryumsalz, Cy, Hy,BaOg, beim Auflésen von Natrium
in der étherischen Lésung der Sdare das Natriumsalz, Cy4H;; NaOg,
woraus die Verfasser schliessen, dass die Campherkohlensiure die
Formel C,,H,,04 besitze. Beim Erwiirmen mit Chloracetyl liefert
die Sidure keine Acetylverbindung, sondern, indem das Chloracetyl
nur Wasser entziehend wirkt, die Verbindung CyyHy3O,=C,3Hy50,
— 2H,0. Dieselbe krystallisirt aus Alkohol in aus feinen Nadeln
bestehenden Drusen, schmilzt bei 195—196°, ist unldslich in Wasser
und 16st sich in Alkalien auch beim Kochen nur anvollstindig auf,
Mit verdéinnter Kalilauge auf 100—120° erhitzt, liefert sie eine klare
Lésung, durch S#uren wird aber die unveridnderte Substanz gefillt,
Gegen Phosphorpentachlorid verhilt sie sich indifferent, durch Sal-
petersiiure wird sie im Wesentlichen zu Camphersiure oxydirt. Lésst
man Campherkohlensiure in Chloroformlésung mit Phosphorsiure-
anhydrid lingere Zeit stehen, 16st den nach Verjagung des Ldsungs-
mittels bleibenden Riickstand in erwidrmter verdiinnter Kalilauge und
schiittelt nach dem Ansiiuern der Lésung mit Aether aus, so erhdlt
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man die Verbindung C,,H;,0;, welche unldslich in Wasser, ziemlich
loslich in Alkobol und Aether ist, daraus in weissen seideglinzenden
Nidelchen krystallisirt, bei 265° unter Bréunung schmilzt und weder
durch Erhitzen mit Wasser, noch mit verdiinnten Alkalien veriindert
wird. Mit Barytwasser gekocht liefert sie das in Waaser schwer
lésliche Barytsalz, (C3,Hy50;), Ba. Mit Acetyleblorid am Rick-
flusskiihler erhitzt geht sie in die Verbindung Cy9 H,4 O, iiber. Durch
Phosphorpentachlorid (4 Molek.) wird die Campberkohlensiure in das
Chlorid C,4H,4Cl,, ibergefiihrt, welches nach dem Eingjessen der
Reaktionsmasse in Eiswasser sich als sehr allméhlich erstarrendes Oel
ausscheidet und aus Alkoholither in asymmetrischen Saulen krystalli-
sirt, bei 45—45.5° schmilzt, unldslich ist in Wasser, ziemlich leicht
in Aether, Alkokol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, schwerer in Chlor-
kohlenstoff sich 16st und schon unter 100° Salzsiure abzuspalten be-
ginnt. Aus diesen Reaktionen schliessen die Verfasser, dass die
Campherkoblensiure, Cy; H;,04, weder Hydroxyl- noch Carboxyl-
gruppen enthilt. Pinaer.

Die Verbindungen der Mekonsiuregruppe von H. Ost (Journ,
pr. Chem. N. F. 28, 439). Der Aethylither der aus der Mekons&ure
durch Kochen mit Wasser oder Salzssiure dargestellten Komensiure
wird durch Salpetersiurehydrat oder salpetrige Sdure bei Ausschluss
von Wasser in den, in gelben Nadeln krystallisirenden, Nitro-
komensfiuredither &bergefihrt. Letzterer liefert bei der Reduktion
mit Zinn und Salzsdure unter Abspaltung von Aetbyl die Amido-

komensiure C,H(NH,)0, iggOH Sie krystallisirt in farb-

losen Nadeln mit 1 Molekiil aq., giebt mit Eisenchlorid eine indigblaue
Farbung und bildet mit Sduren unbestindige, durch Wasser zerleg-
bare Salze. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Komensdureither
entsteht Komenamid, ein Isomeres der durch Kochen von Komen-
siure mit Ammoniak entstehenden Komenaminsiure. Kocht man
Bromkomensiure lingere Zeit mit Barytwasser oder etwa 1 Stunde
mit Salzsiure oder Bromwasserstoffsiure, so erhillt mau die mit 3
oder 1 Molekiil aq. in Prismen krystallisirende Oxykomensédure.
Das schwerldsliche Ammoniaksalz eignet sich zur Reinigung der Séare,
Brom fiibrt sie unter Abspaltung von Kohlensiure in den Korper
C;HBrO; iber. Derselbe krystallisirt in rhomboidischen Tifelchen
und zerlegt sich schon bei 120°. Eine um 1 Molekiil Kohlensiure
drmere Verbindung entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Pyro-
mekonsfiure, Der Kérper, C,H;BrO;, bildet compacte Prismen,
welche bei 109° unzersetzt schmelzen und dabei sublimiren. Beide
Substanzen sind im Wasser und Aether leicht l6slich und geben mit
Bisenchlorid intensiv kirschrothe Firbung. — Durch Reduktion der
Nitropyromeconsiiure neben Amidopyromeconséure oder durch Reduk-
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tion von Oxypyromekonsaure mit Jodwasserstoff entsteht die in rhom-
bischen Tafeln Erystallisirende Pyromekazons#iure, C;H,NO,.
Sie bildet ein Diacetyl- und ein Monobromderivat. In Aether sus-
pendirt mit Salpetersiurehydrat behandelt geht sie in Pyromekazon,
C;H3NO; tiber. Das letztere 16st sich leicht in Wasser, nicht in
Aether und krystallisirt aus alkoholischer Lsung mit 1 Molekiil Alkohol
in farblosen Nadeln. Durch wissrige schweflige Siure wird Pyromekazon
leicht in Pyromekazousdure zonrickverwandelt. Wird die letztere,
statt in Aether, in Eisessig suspendirt mit Salpetersiurehydrat be-
handelt, so bildet sich zundchst Pyromekazon, dann aber Nitropyro-
mekazon, C,H,(NOy)NO,; + H;0. Daraus entsteht bei schwa-
chem Erwirmen mit Wasser wenig Nitropyromekazonsiure neben
viel Kohlensiure, bei der Behandlung mit schwefliger S#ure entsteht
nur Nitropyromekazonsiunre, eine aus vielem Wasser in gold-
gelben Blittchen krystallisirende einbasische Saure. Pyromekazon
und Nitropyromekazon gleichen in ihrem Verhalten gegen schweflige
S#ure der friiher vom Verfasser beschriecbenen Nitrosodipyro-
mekons&ure. (Vgl. Jourm. pr. Chem. N, F. 19, 177 und diese
Berichte XM, 273, 1135). Verfasser hat ferner den Triiithylather
der Mekonsiiure dargestellt. Zu dem Ende wurde das Silbersalz
des in alkoholischer Losung durch Salzsiuregas hergestellten Didthyl-
. . 0C,H
dthers mit Jodathyl gekocht. Der Tridthylither, C;HO <] (060 :Hs)a
krystallisirt in Nadeln vom Schmelzpunkt 61°. (Dott hat weder ein

dreibasisches Silbersalz, noch den Tridthylither darstellen konnen.)
Bchotten,

Beitrige sur Kenntniss des Weinéls von E. Hartwig (Journ.
pr- Chem. N. F. 28, 449). Bei der Darstellung des Aethylithers treten
gegen Ende der Reaktion als Nebenprodukte schweflige Saure,
Aethylen und ein dliger, mehr oder minder gelb gefirbter Kérper
auf, den man mit den Namen ,Weindl“ belegt hat. Aus dem nach
dem Abdestilliren des Aethers und Alkohols zwischen 90 und 1200
fibergehenden, verdiinnten Alkohol scheidet sich das Weindl an der
Oberfliche ab. Die Menge schwankt nach der Reinheit des ‘Alkohols
zwischen 2 und 4 Kilo von 800 Kilo Alkohol. Das Weinél der Tech-
nik ist eine von den friiher untersuchten Kérpern, dem sogenannten
nschweren“ und ,leichten® Weindl ganz verschiedene Substanz. Es
st ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, Aethern und Ketonen, aus
welchem der Verfasser durch fractionirte Destillation nach der Me-
thode von Linnemann (4nn. Chem. 160, 145), folgende Kérper isolirt
hat: 1) Aethylamylather (Siedep. 112°, von Williamson zuerst
dargestellt, von Guthrie niher untersucht (dnn. Chem. 77, 37; 81, 73;
108, 37). Der Aecther zerfillt bei der Behandlung mit Jodwasserstoff
in Jodéithyl und das bei 144° siedende Jodamyl, welches durch An-
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lagerong von Jodwasserstoff an ¢-Amylen (Normalpropylithylen) erbal-
ten worden ist. 2) Di-isoamylen C,,Hj,, Siedp. 156.5 — 1589;
3) Aethyl-amylketon Siedep. 153—155%, geht bei der Reduktion
in einen secundéiren, bei 163—165° siedenden Alkohol &ber, bei der
Oxydation in Valeriansiure und Propionsiure. 4) Methyl-hexyl-
keton, Siedep. 163—165, zerfallt bei der Oxydation in Capronsiure
und Essigséiure. Die Kdorper 2, 3, 4, welche fast bei derselben Tem-
peratur sieden, wurden getrennt, indem das Methyl - hexylketon an
Natriumbisulfit gebunden wurde. In dem von dem Doppelsalz abge-
saugten Oel wurde das Diamylen nachgewiesen, nachdem das Aethyl-
amylketon successive in den Alkohol und die Aetherschwefelsiure
ibergefihrt war., Die zwischen 170 und 201° siedenden Fractionen
enthalten Kdrper (wohl Ketone), welche sich mit sauren schweflig-
sauren Alkalien zu Doppelverbinduogen vereinigen. Sie sind nicht
niher untersucht worden. Schotten.
Einfluss der Bernsteinsiure auf die Gahrung des Rohrzuckers
von U. Gayon (Bull. s0c. chim. 85, 501 —503). Rohrzuckerlosung
wird durch Beriihrung mit Bierhefe invertirt und vergiihrt alsdann zu
Alkohol; die Fliissigkeit enthélt alsdann zwei Invertirungsmittel: das
von Berthelot isolirte 13sliche Ferment und Bernsteinséiure, welche
nach Pasteur in allen fermentirten Flissigkeiten sich befindet. Er-
steres fiir sich vermag zu invertiren; es war die Frage, ist es (das Fer-
ment) nothwendig und kann ohne dasselbe allein Bernsteinsiiure den
Robrzucker invertiren. Die Entscheidung dariiber liess sich mit Muacor
circinelloides herbeifiibren, welcher die Eigenschaft besitzt, in Rohr-
zuckerldsung zu vegetiren, ohne Invertirung desselben zu bewirken,
wihrend er in Glucose Alkobolgihrung hervorruft. Schon der Um-
stand, dass mucor circinelloides in einem Gemisch von Rohrzucker
und Glucose letatere verghhrt, ersteren unverindert lisst, zeigt, dase
die bei der Gihrung entstehende Bernsteinsiiure selbst nicht in statu
nascendi Inversionskraft besitzt. In Uebereinstimmung hiermit ergaben
3 Reihen directer Versuche, welche mit 0.5 g (respektive 0.05) Bern-
steinsiure auf 2 g Robrzucker und 125 ccm Hefenwasser in Pasteur-
schen Kolben mit 2 Hilsen angestellt wurden, dass nach Verlauf
eines Monats keine Inversion des Rohrzuckers eingetreten war, gleich-
giltig ob Schimmelbildung stattgefunden hatte oder nicht (d. h. ob
mucor eingesit worden war oder nicht); und zwar hatte den Schimmel-
pilzen die Bernsteinsiure sowie Zucker als Nahrung gedieot, wie sich
aus der Verminderung dieser Stoffe in den mit Schimmelvegetation
erfillten Kolben erkennen liess. Es wird darauf hingewiesen, dass
bei grdeserem Zusatz von Bernsteinsiure oder wenn man das Auf-
kochen bei der Herrichtung der Pasteur’schen Kolben verlingert
eine gewisse Menge des Zackers invertirt war, die dann allerdings
durch den mucor vergihrt. Allein es zeigte sich, dass diese Inver-
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sionswirkung der Bernsteinsiure, soweit sie sich beim Kochen be-~
merklich macht, ganz erheblich vermindert wird, wenn man die Mi-

schungen nicht mit distillirtem, sondern mit Hefenwasser ansetzt.
Gabriel.

Ueber die Oxydationsprodukte der Cholalsiure von P. T.
Cléve (Bull. soc chim. 88, 373 — 379, 429—433). Verfasser giebt
eine ausfihrliche Beschreibung seiner bereits friher (vgl. diese Berichte
XIV, 272) kurz mitgetheilten Untersuchungen. — Fiir die Substanz
CsoH5,0,; + 4H, 0 ergaben sich ans den (13) Analysen die Zahlen

Gefunden
Berechnet T e,
Mittel Maximum Minimum
Cso  63.69 63.42 63.77 63.09
H,, 7.43 7.61 7.88 7.42
4H,0  17.10 - 7.56 —

Sie wird Biliansiiure genannt, besitzt nicht den bitteren Geschmack
der Cholansdure, giebt nicht die Pettenkofer’sche Reaktion, 15st
sich wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser und scheidet sich
daraus in kleinen Kérnern oder Schuppen ab. In Alkobol, worin sie
leicht 18slich ist, dreht sie nach rechts [@] = 4794 (auf krystallwasser-
haltige Sidure bezogen). Aus Eisessig scheidet sie sich beim Erkalten als
seifenartige Masse ab, welche bald in lange, rhombische Nadeln iber-
geht; Axenverhiltniss a:b:c = 0.93:1:0.77; Combinationen: (110)
.(101). (010). (001). Spaltbarkeit: unscharf. — Die Siure selbst
und ihre Salze geben erhitzt nach Bernstein riechende Diémpfe. Die
Salze entsprechen den Formeln C,,H,3R; 0, oder C,,H,,R,0,
besser als den Formeln mit 24 Kohlenstoffatomen (vgl. bierzu
Hammarsten, diese Berichte XIV, 71).

Biliansaures Calciom, C; Hy;,Cag0,, + 5H, 0, ist ans
der Séure und Kalkmilch erhiltlich; seine Lésung in Wasser lésst,
erbitzt, biegsame mikroskopische Nadeln fallen, die sich beim Erkalten
wieder 16sen. Das Krystallwasser entweicht nicht bei 100°, es wurde
darch Erhitzen bis auf 170—180° ausgetrieben. Biliansaures Barium,
schiesst aus sehr concentrirter Lésung in durchsichtigen, zu kugligen
Massen vereinten Nadeln an. Es scheint 17 Molekiile Krystallwasser
zu enthalten, von denen 16 bei 1000, das letzte bei 180° entweichen.
Das neutrale Biliansaure Blei, ein amorpher Niederschlag oder
kleine Tafeln und Schuppen wird aus der alkoholischen Losung der
Siure durch Zusatz von Bleiacetat erhalten und ist bei 1000 wasser-
frei. Das saure Bleisalz, C; Hs;3Pby, 0,4, (bei 1007 getrocknet)
entsteht, wenn man Bleinitratldsung za einer warmen, gesittigten
Losung der S#ure in stark verdiinntem Ammoniak setzt. Bei 180°
verliert es unter Zerfall 2 Molekiile Wasser.

Das neutrale Silbersalz, Cy,HyqAgs0O,y, (bei 100° ge-
trocknet) bildet sich aus dem Kalksalz und Silbernitrat; es stellt
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wikroscopische, wenig lichtempfindliche Schuppen dar. Das saure
Silbersalz, C,;H,,Agys0y, dem entsprechenden Bleisalz analog
erhalten, tritt in farblosen, schwerléslichen, lichtbestindigen Nadeln
auf, — Die Formel der von Tappeiner (vgl. diese Berichte VI, 1282;
XI, 2288) entdeckten Cholansdure, Cy H,404, wird in Cy H 3,0,
umgewandelt:

Cy; B340, Cg,Hy,0, Tappeiner Cleve
C 66.07 65.93 65.84 65.57
H 8.25 7.69 7.99 8.37.

Cléve trocknete die Substanz bei 100°, Tappeiner bei héherer
Temperatur. Das Bleisalz, bei 1000 Cy,H44Pb;0, 4+ H,0, wird
bei 180° wasserfrei und ist amorph. Analoge Zusammensetzung
zeigen die von Tappeiner dargestellten Salze; der Aethylither ist
Cy4Hy, .(C;H)O,;. Tappeiner’s saures Bariumsalz, C;,H,;ba0,
-+ H,0, erwies sich als ein Gemisch, insofern es an Alkohol Cholan-
silure abgab, wihrend neutrales Salz zuriickblieb. Gabriel,

Versuche iiber die Darstellung und Constitution des Colochi-
oins und iiber die Bezieshungen desselben zum Cholchicein und
einigen anderen Zersetzungsprodukten von J. Hertel (Pharm.
Zeitschr. f. Russl. 1881, 245—255, 263 —270, 281 — 289, 299 — 308,
317—321). Nachdem der Verfasser die bekannten Darstellungs-
methoden des Colchicins angefilbrt und kritisirt hat, empfiehlt er
folgende Modification des Verfahrens von Ebersbach, nach welcher
man eine Ausbeute von 0.38—0.4 pCt. Colchicin aus dem Colchicam-
samen erhilt: die unzerkleinerten Samen werden mit Alkohol von
85 pCt. so oft digerirt, bis die Ausziige nur noch hellgelb erscheinen,
(etwa viermal) die vereinigten Tincturen mit Magnesia versetzt, nach
einigen Stunden davon abfiltrirt und, womdglich im Vacuum, durch
Destillation vom Alkohol befreit. Der Riickstand wird mit dem zehn-
fachen Gewicht Wasser versetzt, von ausgeschiedenem Oel getrennt,
filtrirt und mit Chloroform ausgeschiittelt, bis aller bittre Geschmack
verschwunden ist. Das Chloroform lisst man in diinner Schicht ver-
dunsten und trocknet das zuriickbleibende Colchicin so lange bei 80
bis 100° bis es sprode geworden ist. Den noch darin enthaltenen
Farbstoff kann man durch Lésen des Colchicins in Wasser, Filtriren
und Verdampfen der Losung entfernen, — Aus frischen, im Junj ge-
grabenen Knollen erhilt man das Colchicin farblos, amorph (0.08 pCt.).
Aus im Angust gegrabenen Knollen wurde ein gefirbtes Colchicin
(0.06. pCt.) erhalten, dessen alkoholische Ldsung bei freiwilliger Ver-
dunstung einen krystallinischen Riickstand gab. — In dem oberirdischen
Theil der Blitter konnte Colchicin nicht nachgewiesen werden, wohl
aber in ibrem weissen unterirdischen Theil. Unreife, im Joni ge-
sammelte Samen enthielten nur sebr geringe Mengen. — Das durch
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Chloroform ausgeschiittelte Colchicin wird von einem harzartigen
braunen Korper begleitet, von dem es durch Aunfldsen in Wasser
befreit werden kann, dem Colchicoresin. Dasselbe enthalt
64.59 pCt. C, 6.34 pCt. H, 3.11 pCt. N und 25.96 pCt. O, 13st sich
leicht in 30 procentigem Alkohol, wird bei 100° weich nnd schmilzt
bei hgherer Temperatur und theilt mit dem Colchicin das Verhalten
gegen Schwefelsiure und Salpeter. Es ist in den unreifen Samen
und in den frischen Knollen nicht vorhanden, wohl aber in den ge-
trockneten Knollen, den die Knollen umgebenden trocknen Blittern,
und den reifen Samen und bildet sich aus Colchicin beim Aunfbewahren
an der Luft und beim Erhitzen im feuchten Zustande, — Das Colchicin
(avs Samen) ist amorph, reagirt nicht basisch auf Pflanzenfarben, ver-
bindet sich nicht mit Jod&thyl und schmilzt bei 1459. Von neuen
Farbenreaktionen ist die mit Eisencblorid, welches eine griine Farbung
bewirkt, hervorzaheben. Bei 105° getrocknet enthielt es 59.91 pCt. C,
6.66 pCt. H und 4.04 pCt. N, entsprechend C, ;H;;NO;. — Cholchicin
mit 30 Theilen Wasser und 2 Theilen Salzsiiure von 25 pCt. auf 1000
erwiirmt lieferte Colchicein in weissen bei 150° schmelzenden
Kryastallen, schwer 15slich in Wasser, leicht 15slich in Chloroform und
Alkohol. Dasselbe wirkt linksdrehend auf polarisirtes Licht ([a¢]p =
— 31.6%) und ist zusammengesetzt C,,H,,NO, 4+ 2H;0. Es rothet
schwach Lacmus und bildet amorphe Salze. Gleichzeitig mit dem
Colchicein bildet sich amorphes in Wasser unldsliches, daher durch
Kochen mit Wasser zu reinigendes, bei 90° schmelzendes, in Alkalien,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff mit brauner Farbe 1sliches
f-Colchicoresin, C3,H;4NO,,, wihrend ein in Wasser leicht
13slicher Korper in der Mutterlange des Colchiceins bleibt. Alle
3 Zersetzungsprodukte des Colchicins verhalten sich dem letztern
Bhnlich gegen Reagentien und theilen dessen giftige Eigenschaften,
wie aanch das Colchicorosin. Am wenigsten giftig ist der wasserls-
liche in der Mutterlauge des Colchiceins bleibende Kérper. — Das
Colchicoresin und 8-Colchicoresin bilden sich aus dem Colchicin nur
wenn es mit Luft in Berihrung ist. Bei der Spaltung mit Salzsiure
unter Luftabschluss liefert mdglichst reines, fast farbloses Colchicin
fast gar kein $-Colchicoresin, sondern 94.4 pCt. Colehicein. Die Bil-
dung des letztern findet also nach folgender Gleichung statt:
C,7Hy3NO; = C4; H,,NO; + H,0. Mylius,
Peptone und Alkaloide von Ch. Tanret (Compt. rend. 92,
1163). Verfasser macht darauf aufmerksam, dass die gewdhalichen
Reagentien, welche mit den Alkaloiden Niederschlige geben, dies auch
mit einer angesfiuerten Losung von Peptonen thun, nur dass diese
Niederschlige in einem Ueberschusse von Peptonen 15slich sind.
Ferner giebt coagulirtes Eiweiss in Natronlauge geldst, nach Neu-
tralisation der Base eine Fliissigkeit, die dieselben Reaktionen zeigt.
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wie die Peptone, sogar Fehling’sche Losung violettroth firbt, durch
Kalk nicht gefillt wird und merklich 15slich in gewdhnlichem Wein-
geist ist. Die Entstebhung von Niederschligen durch Jodkaliumgueck-
silber, durch Bromwasser und durch Gerbsiure erlaubt daher noch
keinen Schluss auf die Anwesenbeit von Alkaloiden und es miissen
die letzteren nothwendig in Substanz dargestellt werden. Verfasser
hat ferner gefunden, dass man nach Znsatz von Kaliumhydrat oder
Kaliomearbonat (nicht aber von Kaliambicarbonat) zu Pepton mittelst
Aether ein flissiges, fliichtiges Alkaloid ausziehen kann, welches alle
Reaktionen der Alkaloide zeigt, und dass aus faulendem Pepton in
derselben Weise ein festes nicht fiichtiges Alkaloid sich isoliren ldsst.
Endlich erwiihnt Verfasser, dass die von Brouardel und Boutmy
(d. Berichte XIV,Heft 10) angegebene Unterscheidangsreaktion zwischen
den Alkaloiden und den Ptomainen, die Reduktion des rothen Blut-
laugensalzes, nur mit Zusserster Reserve wird Anwendung finden
kénnen. Denn die Ptomaine bringen in einer Mischung von rothem
Blatlaugensalz und Eisenchlorid nicht augenblicklich, sondern erst im
Laufe einiger Secunden den Niederschlag von Berliner Blau hervor,
Genau in derselben Weise aber verhalten sich krystallisirtes Ergotinin,
krystallisirtes Aconitin, Digitalin, wiihrend das Morphin, Eserin, das
flissige Hyoscyamin, das amorphe Aconitin und Ergotinin den Nieder-
schlag augenblicklich hervorrufen. _ Pinzer.
Ueber die Umwandlung des Morphins in Codeln und in
homologe Basen von E. Grimaux (Compt. rend. 92, 1140) Mat-
thiessen und Wright haben gezeigt, dass ebenso wie beim Erhitzen
von Morphin, C;;H,;NO;, mit Salzsiure unter Wasserabspaltung
Apomarphin entsteht, das Codein, C,;H,, NOg, Apomorphin, aber
onter Chlormethylabspaltung liefert und haben daber apgenommen,
dass im Codein die Grappe OCH, an Stelle einer Hydroxylgruppe
im Morphin sich befinde. Verfasser hat, von der Ansicht ausgehend,
dass das Morphin wegen seiner Lbslichkeit in Alkalihydraten und
seiner leichten Reducirbarkeit ein Phenol sei und das Codein sein
Methylither, mit Erfolg die Darstellung des Codeins durch Methy-
lirung des Morphins nach gebriuchlicher Methode mittelst Natriumhy-
drat und Jodmethyl versacht. Erhitzt man eine alkobolische Lésung
von 1 Molekiil Morphin mit 1 Molekiil NaHO und 2 Molekiilen Jod-
methyl gelinde, so tritt eine lebhafte Reaktion ein, die sich in wenigen
Augepblicken vollendet. Man crhilt jedoch hierbei (85 pCt. der be-
rechneten Menge) das Jodmethylat des Codeins, das absolat
identisch ist mit dem aus Codein und Jodmethyl erhaltenen Produkt.
Bei Anwendung von nur einem Molekil Jodmethyl, om die in secun-
diirer Reaktiou entstehende Jodmethylverbindung zu vermeiden und

das Codein selbst zu gewinnen, erhiilt man diese Base in der That,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 91
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jedoch ist die Ausbeute (10 pCt.) gering, hauptsichlich entsteht auch
hier das Codeinjodmethylat. Das synthetisch erhaltene Codein ist in
jeder Beziehung identisch mit dem natiirlichen, es schmilzt bei 153°,
besitzt dieselbe Krystallform u.s. w. Erwirmt man Morphin mit
Natriumbydrat und Jodéthyl, so erhdlt man den Aethyléither des
Morphins, C;3H,3 NO; (Ausbeute 40— 45 pCt.). Diese Base
krystallisirt mit 1 Molekiil Krystallwasser in harten glinzenden Blitt-
chen, 16st sich in 35—40 Theilen kochenden Wassers, schmilzt bei 83
und erstarrt zu einer farblosen, durchscheinenden Glasmasse, briunt
sich bei 100° und wird durch die Hydrate und Carbonate der Alkalien,
aber nicht durch Ammoniak aus seinen Salzen gefilit. Das Chlor-
hydrat bildet feine Nadelgruppen. Da sonach erwiesen ist, dass das
Codein der Methylither des Morphins ist und mit Leichtigkeit Homo-
loge des Codeins dargestellt werden kdnnen, schligt Verfasser fir
diese Klasse von Basen den Namen Codeine vor und fiir den
Methylither die Bezeichnung Codomethylin, fiir den Aethyldther
Codiithylin u. 8. w. Das Codithylin wirkt schon in kleinen Dosen
gifiig und zwar als Convalsivam. Pinner.
Ueber ein neues durch Einwirkung von Selen auf Nicotin
entstehendes Derivat von A. Cahours und A, Etard (Compt. rend.
92, 1079—1084). Erhilt man ein Gemenge von 100 g Nicotin und
20 g Selen in lebbaftem Kochen, so fillt sich der Hals des Kolbens
mit weissen blitterigen Krystallen, die Ammoniak und Selen enthalten,
aber wegen ihres scheusslichen Geruchs und wegen der anbaltenden
Kopfschmerzen, welche der frei werdende Selenwasserstoff erzengt,
nicht vollstindig untersucht werden konnten. Unterbricht man das
Kochen, sobald diese Krystalle sich nicht mebr in reichlicher Menge
bilden, decantirt die heisse Flissigkeit und unterwirft dieselbe der
Destillation, so erhilt man von 150—300° und dariber destillirende
Oecle, wihrend theerige Massen zuriickbleiben. Diese Oele konnen
durch Zusatz von concentrirter Sodalésung und Destillation im Dampf-
strom von Selen befreit und von einander getrennt werden, wenn
man die Vorlage wechselt, sobald das iiberdestillirende Wasser nicht
mehr leichte Oeltropfen zeigt, sondern milchig wird. Aus dem zuerst
iberdestillirten Wasser wird durch Ausschiitteln mit Aether und
Rectification eine Base Cg H,; 3 N, Hydrocollidin, gewonnen. Dasselbe
ist eine klare gelbe, constant bei 205° siedende Flissigkeit, leichter
als Wasser und unldslich darin, von durchdringendem aromatischem
Geruch und brennendem Geschmack, lGslich in Alkohol, Aether und
verdiinnten S#uren. Mit Quecksilberchlorid giebt seine Losung einen
weissen, in der Hitze 16slichen Niederschlag. Sein Goldsalz,
CyH,; N.HAuCl,, ist ein gelber, in heissem Wasser schmelzender
und dapn darin sich ldsender Niederschlag; sein Platinsalz,
(CsH,,N), . H, PtCl,, ein orangegelber, in heissem Wasser 15slicher
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Niederscblag. - Mit Jod giebt die Base eine rothbraune, mit Kupfer-
sulfat, Kaliumbichromat, gelbem und rothem Blutlaugensalz keine
Fillang. Die milchig dibergebenden Destillate enthalten dasselbe Iso-
dipyridin, welches die Verfasser durch Einwirkung von Schwefel auf
Nicotin frither erhalten und beschrieben haben. Verfasser suchen die
Entstehung dieser beiden Basen aus dem Nicotin in der Weise zu er-
kldren, dass das Selen wie der Schwefel zunichst dem Nicotin Wasser-
stoff entzieht, dass alsdann der entstehende Selenenwasserstoff noch
unverindertes Nicotin unter Abspaltung von Ammoniak eines Theiles
seines Stickstoffs beraubt und zugleich aunf die so sich bildenden
Produkte hydrogenisirend wirkt. In der That lieferte Selenwasserstoff
dieselben Prodokte wie das Selen, allein da hierbei Selen frei
wird, so ist diese Reaktion nicht entscheidend. Nicotin fiir sich
allein zwei Tage hindorch im Kochen erhalten, ldsst keine Spur Am-
moniak entstehen. Friiher haben Verfasser dargethan, dass, wenn
man Nicotin durch dunkelroth glihende Réhren leitet, man Pyridin-
basen, darunter vorherrschend Collidin, erhdlt. Sie haben jetzt ge-
fonden, dass bei Kirschrothglut die niedrig siedenden Pyridinbasen
fast verschwinden und Collidin in reichlicherer Menge auftritt, ausser-
dem aber dicke theerige Massen. Das erhaltene Collidin kocht bei
170° und besitzt grosse Neigang zur Polymerisation. Um die Consti-
tution dieses Collidins aufzukliren, haben sie es mit Kaliumperman-
ganat bei 50—60° oxydirt ond dabei bei 232 —233° schmelzende
Nicotinsfiure erhalten, Sie sprechen daher ihr Collidin als ein Propyl-
pyridin an. Pinner.

Physiologische Chemie.

Beitrige zur Kenntniss der chemischen Zusammensetzung
der Schimmelpilze von N. Sieber (Journ. pr. Chem. N. F. 28, 412).
Die Nihrldsung bestand in einem Falle aus Zucker und Gelatine, in
dem anderen aus Zucker und Salmiak; zar Verhinderang der Spaltpilz-
entwicklung war Phosphorsiure zugesetzt. Um eine mdglichst grosse
Oberfliche der Luft auszusetzen befanden sich die Losungen in flachen
Schaalen, lose mit Glasplatten zugedeckt. In diese Nahrlésung wur-
den Sporen und Fiden von Penicillium und Aspergillus glaucus aus-
geséiet. Die sich regelmiissig nach wenigen Tagen an der Oberfliche
bildende Haut warde in die Flissigkeit untergetaucht, woraaf sich
neue Vegetation an der Oberfliche einstellte. Die mikroscopische
Untersuchung ergab, dass sich in der Losang von Zucker und Sal-
miak vorwiegend Aspergillus glaucus entwickelt hatte, in der andern

9L+



1416

waren aunsserdem Penicillium und Mucor Mucedo vorbanden. Nach
24 monatlichem Steben bei Zimmerte\mperatur enthielt die aus Zucker
und Salmiak bestehende Nihrigsung im Liter 31 g Pilzmasse mit 5.4 g
Trockensubstanz; die ans Zacker und Gelatine bestehende nach 3 Mo-
naten nur 8 g Pilzmasse mit 1.4 g Trockensubstanz. Die im Mérser
zerriebene und mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reak-
tion ausgewascbene Pilzmasse ergab nach dem Trocknen bei 110—115°
bis zum constanten Gewicht folgende Zusammensetzung:

Pilze aus Gelatine und Zucker:
In Aether l6sliche Materie 18.70

In Alkobol - - 6,87
Asche. . . . . . . . 489
Eiweiss . . . . . . . 29.88
Cellulose . . . . . . 39.66

100.00.

Pilze aus Salmiak und Zucker:
In Aether ldsliche Materie 11.19

In Alkohol - - 3.36
Asche . . ., . . . . 073
Eiweiss . ., . . . . . 2895
Cellulose . . . . . - 95.77
100.00.

In den dtherischen und alkoholischen Augsziigen machte sich
die Anwesenheit von Lecithin wahrscheinlich. Die Natur einer
in diesen Ausziigen gefundenen krystallisirten Substanz bedarf noch
der weiteren Untersuchung. Die Priifung des nach der Extraction
bleibenden Riickstandes ergab, dass die Schimmelpilze, welche nur
unter fir ibr Leben ungiinstigen Verhiltnissen — bei ungeniigender
Sauverstoffzafuhr — Fermentationen bewirken, kein Mykoprotein
enthalten, eine fiir Fermentorganismen, wie Hefe und Spaltpilze,
charakteristische und ihnen eigenthiimliche Eiweisssubstanz.

Schottea.

Krystallinische Eiweisskérper aus verschiedenen Oelsamen
vorliufige Mittheilung von H. Ritthausen (Journ. pr. Chem. N. F.
23, 481). Verfasser hat nach dem Verfahren von Griibler (diese
Brichte XIV, 543) mittels Kochsalzlésung aus Hanf und Ricinussamen,
Eiweiss extrahirt, welches er nach der Krystallform (regulires System)
fir identisch mit dem von Griibler in Kiirbissamen gefundenen hilt.
Das Eiweiss von Sesamsameu scheint ihm, obwobl auch octa&drisch,
picht mit jenen identisch. Das Eiweiss aus Erdnuss, Sonnenblumen,
Baumwollsamen, Haselniissen und Friichten von Aleurites triloba und

deren Pressriickstinden hat er nicht im krystallisirten Zustand erhalten.
Bchotten,
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Beitrige zur Kenntniss des Chlorophylls von R. Sachsse
(Chem. Centralbl. 1881, 236— 240). Die Arbeit ist ein Nachtrag zu
der in diesen Berichten XIV, 1117 erwilhnten. Sie ist im Original
nachzusehen, da sie einen Auszug nicht gestattet. Mylius.

Analytische Chemie.

Beitrag zur Trennung des Wolframs von Antimon, Arsen
und Eisen, nebst Analyse eines sogenannten Pseudometeoriten
von Albert Cobenzl (Monatsheft f. Chem. 2, 259). Verfasser war bei
der Analyse eines im Jahre 1879 bei Cista in Béhmen gefundenen den
Eisenmeteoriten nicht un&hnlichen Metallstiickes, welches ausser etwas
Silicaten, Eisen, Wolfram, Antimon und Arsen enthielt, genéthigt, eine
Methode zor Trennung der vier Metalle selbst auszuarbeiten, da An-
gaben dariiber feblen. Die Trenoung gelang in folgender Weise.
Das fein gepulverte und gesiebte Material wurde mit concentrirter
Salpetersiure unter zeitweiligem Zusatz von Salzsiure in einem Kalb-
chen bis zur volligen Aufschliessung (5—6 Tage) erwérmt, das Pro-
dukt auf dem Wasserbade zur Staubtrockene eingedampft, der Rick-
stand wiederholt mit ganz verdiinnter Salpetersinre iibergossen und
wieder getrocknet und achliesslich in ganz verdiinnter Salpetersdure
unter Zusatz von etwas Weinsidure aufgenommen. Dabei bleibt un-
gelést das Woifram (als Trioxyd) nebst den nicht aufschliessbaren
Silicaten und Kieselsiure, von denen das Wolfram durch Lésung in
sehr verdinntem Ammoniak und Glihen der eingedampften Ldsung
geschieden wurde. Die Silicate wurden dann mit Kalium - Natriom-
carbonat aufgeschlossen. Die Salpetersiurelésung wurde mit gelbem
Schwefelammoniom iiberséttigt, wodurch Eisen und Thonerde gefillt
wurden, das Filtrat angesduert, die Fillung, Arseh und Antimon,
oxydirt und als pyroarsensaure Magnesia und als Antimondioxyd
bestimmt und ans der Ldsaung endlich der Kalk gefillt. Die Ana-
lyse ergab im Mittel:

. Die Silicate enthielen:
Fe = 56.07 H,0 = 0.78 8 = 0.053 8i0, = 41.2
Wo == 2539  Al,0, = 0.60 0 =0.28 Al, O, = 26.8
Sb= 9.85 CaO = 0.37 Silicate = 1.55 Fe,0; = 18.0

As = 5.08 C=10.18 — CaO = 14.0.
Dieser sogenannte Psendometeorit ist héchst wahrscheinlich ein
Hﬁttenprodukt. Pinaer.

Destillation von Fliissigkeitsgemengen von D. Mendelejeff
(Russ. chem. Ges. 12, 182—189 nach chem. Centraldl. 1881, 18) Um
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eine continuirliche, fractionirte Destillation ermdglichen zu kénnen,
wird in ein auf gleichmiissiger Temperatur erhaltenes Destillations-
gefdss die zu destillirende Flissigkeit mittelst eines Pulverisators ein-
gespritzt, wihrend das Phlegma ununterbrochen abgezogen wird. Da-
bei bleibt im Gegensatze zur gewdhnlichen fractionirten Destillation die
Temperatur und die Zusammensetzung des Destillates nnd des Riick-
standes stets gleich. Mylius.
Titrirung des Eisens mit unterschwefligsaurem Natron von
Al E., Haswell (Dingl. Journ. 240, 309 —312). Die Titrirung der
Eisenoxydsalze mit unterschweflichsanrern Natron bei Gegenwart von
Kupfersulfat und von Rhodankalium als Indicator (nach Qudemans)
hat Uebelstiinde, welche dem Practiker wohl bekannt sind. Dieselben
lassen sich vermeiden, wenn man statt des Rhodankaliums als In-
dikator Salicylssinre (Natronsalz) anwendet und den geringen Ueber-
schuss an uoterschwefligsaurem Natron, welcher nach eingetretener
Entfirbung vorbanden ist, mit Kaliumbichromat (statt Jodldsung) weg-
nimmt. Man hat natiirlich darauf zu achten, dass die vorhandene
Séuremenge nicht so gross ist um den Eintritt des Eisen-Salicylsidure-
violet zu verhindern. Das Zuriicktitriren mit Kaliumbicbromat ist
iibrigens nur erforderlich, wenn ein hoher Grad von Genauigkeit ver-
langt wird, Myliue.
Ein neues Eudiometer von J. Riban (Bull. soc. chim. 35, 482
bis 486). Das vom Verfasser in Anwendung gebrachte Eudiometer
unterscheidet sich von dem dblichen Bunsen’schen dadurch, dass die
Funkendrihte nicht an gegeniiberliegenden Stellen der Kuppe das
Glas darchsetzen, und in das Innere hineinragen, sondern sie sind
nebeneinander durch die Glaswandung gefiibrt und schneiden mit der
inneren Glasoberfliche ab: diese Disposition erscheint vortheilhafter
als die erstere, weil beim Reinigen des Instrumentes und bei der
Ueberfiillung des Gasinhaltes in Doyére’s oder Ettling’s Pipette
keine Beschiidigung der Drihte respective kein Zurlickbleiben von
Gas durch Adhision zwischen Glaswandung und Platindraht zu fiirch-
ten ist. — Zur Herstellung des neuen Instrumentes verfihrt man am
besten in folgender Weise: 2 feine Platindrihte, an dem einen Ende
mit Knopf (oder Oese) versehen, werden derartig in ein Glasstick
eingeschmolzen, dass die Kndpfe aus der Glasmasse noch herausragen
und 5—8 mm von einander abstehen: die entgegengesetzte Seite des
Glasstiickes und somit der hervortretenden Spitzen der Platindriithe,
welche hier 1—2 mm von einander abstehen, wird glatt geschliffen.
Das so vorbereitete Glasstiick wird nunmehr in den Gipfel der halb-
kugelférmigen, oder besser ovalen Kuppe oder auch in den seitlichen
oberen Theil des Eudiometerrohrs eingeschmolzen, welches die Wand-
stirken 2.5—3 mm, den Durchmesser 15— 18 mm, die Linge 200
bis 300 mm, den Hohlraum von 40—70 ccm aufweist. — Diese Eudio-
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meter erweisen sich sehr widerstandsfihig bei der Verpuffung hefiig
detonirender Gasgemische, so konnte z. B. 1 Volumen Aethylen (Ace-
iylen, Aethylwasserstoff) mit 4—5 Volumen Sauerstoff verbrannt wer-
den, wihrend sonst eine Verdiinnung mit 20—30 Volumen Sauerstoff
verlangt wird. — Um bei der Explosion den Stoss auf die Eudiometer-
wandungen abzuschwiichen, verschliesst der Verfasser die Oeffnung
des Instrumentes mit einem Kork- oder harten Gummipropfen, wel-
cher von einem glidsernen Capillarrohr durchsetzt, an seinem unteren
Ende eiwas ausgehéblt ist und im Moment der Entzindung gegen
den Boden der Wanne gepresst wird. Gabriel.

Zur Jodbestimmung nach Reinige von G. Klemp (Zeitschr.
anal. Chem. 20, 248). Bei der Jodbestimmung nach Reinige (Fre-
senius quant. Anal, 6 Aufl, Bd. I, 483) liésst sich die Unanwehmlich-
keit, dass das ausgeschiedene Mangansuperoxydhydrat in der Flissig-
keit einige Zeit suspendirt bleibt, wodurch ein Ueberschuss von
Kaliumpermanganat schwerer erkannt wird, leicht dadurch beseitigen,
dass man eine wiissrige Chlorzinkldsung zusetzt. Das sich bildende
basisch kohlensaure Zinkoxyd reisst das Mangansuperoxyd namentlich
beim Erwiirmen in wenigen Secunden véllig nieder. Es ist sebr
darauf zu achten, dass kohlensaures Alkali stets in geringem Ueber-
schuss vorhanden sei. will.

Zur Zuckertitrirung mit Fehling’scher Lésung von C.
Arnold (Zeitschr. anal. Chem. 20, 231). Zur Priifung der Richtigkeit
einer Fehling’schen Lésung wird die Vollhard’sche Methode der
Kupfertitrirung mit Rhodanammonium (A4nnal. d. Chem. 190, 1) nach
folgendem Verfahren empfohlen: 10—20g Fehling’scher Lisung werden
mit etwa dem 5fachen Vol. Wasser verdiinnt, dann wird tropfenweise
concentrirte Schwefelsfiure zugesetzt bis die tiefblave Firbung in eine
hell-griinblaue &bergeht, erhitzt bis zum Sieden, und nach Zusatz von
schwefliger Séure mit Rbodanldsung nach Vollhard’s Angabe titrirt.
Auch bei Zuckerbestimmungen lidsst sich, wenn der Endpunkt unsicher
zu erkennen war, die Vollhard’sche Methode verwenden. Man ver-
wendet dann entweder das Filtrat oder das ausgewaschene Kupfer-
oxydul. Im letzteren Falle 16st man in wenig Salpetersiiure, neutrali-
sirt bis eine Triibung entsteht, welche auf Zusatz von schwefliger
Siure verschwindet, u.s. w. nach Vollhard’s Angabe. will.

Ueber die Bestimmung von basischer Schlacke und Oxyden
im verarbeiteten Eisen von W. Bettel (Chem, News 48, 100). Der
Verfasser empfichlt gegeniiber der Methode von Fresenius und
Eggertz das folgende Verfahren: 5 g der Eisenspihne werden mit
einer L&song von 10ccm Brom und 35 g Bromkalium in 150 ccm
Wasser erwiirmt, bis alles Eisen gelost ist, filtrirt, und mit einer
Losung von schwefliger Séure, welche 5 pCt. Salzsiiure enthdlt, aus-
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gewaschen. Wenn das Filtrat frei von Eisen ist, wird mit siedendem
Wasser, das $pCt. Salzsdure enthilt, dann mit reinem Wasser ausge-
waschen, in eine Platinschale gespiilt, zu einem kleinen Volum ein-
gedampft, und die Kieselséure mit einer heissen Losung von Natrium-
carbonat ausgezogen. Man filtrirt, wischt gut aus, gliht und wigt.

Will man die Bromdédmpfe vermeiden, so empfiehlt sich auch
folgendes Verfahren: 5 g des fein zertheilten Eisens werden in 60 ccm
Kupferchloridlésung (1:2), welche mit 100 ccm einer gesittigten
Chlorkaliumlésung vermischt ist, gelgst. Wenn mit dem Glasstab keine
Eisentheilchen mebr fihlbar sind, werden 50 ccm verdiinnter Salzsiure
(1:20) zugegeben, gekocht und durch ein mit Salzsiure und Chlor-
kalium angefeuchtetes Filter filtrirt. Der Riickstand wird mit Chlor-
kalium, Salzséiure und zuletzt mit siedendem Wasser ausgewaschen,
die Kieselsiiure wie oben daraus abgeschieden, geglibt und gewogen.

will,

Ueber Bestimmung des specifischen Gewichtes der Kartoffeln
behufs Ermittelung ihres Gehaltes an Trockensubstanz und
Stirkemehl von H. Fresenius (Zeitschrift anal. Chemie 20, 243).
Zwischen dem specifischen Gewicht der Kartoffeln und ihrem Gehalt
an Trockensubstanz und Stirkemehl bestehen bestimmte von Mirker,
Behrend und Morgen festgestellte Beziechungen. Die specifische
Gewichtsbestimmung ist demnach ein, wenn auch nicht sehr genaucs
Mittel (bei Abweicbungen um 0.5 pCt. manchmal bis zu 1—2 pCt.
vom wirklichen Stirkegehalt), um den Stirkemehlgehalt der Kartoffeln
zu finden. Fir diese specifische Gewichtsbestimmung hat man 2 ein-
fache Methoden: 1) die Methode von Balling-Fesca: Wigen der
Kartoffeln in Wasser und in Luft, 2) die von Fresenius und Schulze:
Einbringen der Kartoffeln in eine Kochsalzlosung, deren specifisches
Gewicht dem der Kartoffel gleich gemacht und mit dem Araeometer
bestimmt wird. Der Verfasser hat beide Methoden nebeneinander
gepriift und gefunden, dass sie iibereinstimmende Zahlen liefern.

will.

Ueber die Nessler’sche Ammoniakreaktion von Th. Salzer
(Zeitschr. anal. Chem. 20, 225). Die Thatsache, dass saure kohlen-
saure Alkalien den Nachweis des Ammoniaks durch Nessler’s Rea-
gens verhindern, macht es ndthig bei der Priifung von Brunnenwasser
stets 50 zu verfahren, wie dies von Frankland u. a. zur quantitativen
Bestimmung des Ammoniaks vorgeschrieben worden ist. Darnach
werden 300 ccm Wasser mit 2 ccm Sodalésung (1 : 2) uad 1 ccm Natron-
lauge gemischt, nach der Kléirung 100 ccm abgegossen und 2ccm Rea-
gens zugesetzt. Bei Séduerlingen miissen 3—5 ccm Natronlauge ver-
wandt werden. Bei Anwendung sebr geringer Mengen von Ammoniak-
salz und Nessler’schem Reagens lasst sich durch Ausbleiben der
gelben Firbung die Anwesenheit von freier oder halbgebundener
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Kohlenssure neben neutralen kohlensauren Salzen nachweisen Ausser-
dem hat der Verfasser dies Verhalten zum Nachweis und zor Be-
stimmang von Alkalibydrat neben kohlensaurem Alkali (Werthbe-
stimmung von Aetzkali) verwerthet. will.

Bestimmung der Alkaloide durch Kaliumquecksilberjodid
von A. B. Prescott (Americ. chem. Journ. 1880, II, 294). Mayer hat
gur volumetrischeu Bestimmung der Alkaloide ein Verfahren ange-
geben (J. B. 1863, 703), wonach dieselben mit einer g% Normallosung
von Quecksilberkaliomjodid titrirt wurden, und hat die Menge des
Alkaloids, welche durch einen Cubikeentimeter seiner L&sung gefillt
wurde, ibereinstimmend gefunden mit dem ganzen oder dem halben
oder § des Aequivalents des betreffenden Alkaloids. Es wurde jedoch
nachher nachgewiesen, dass das Verhiltniss zwischen Alkaloid und
Jodquecksilber im Niederschlag mit der Dauer der Einwirkung der
Temperatur der Concentration der Lésung u. 8. w. wechselt. In
einigen Féllen stimmen die gewichtsanalytisch ermittelten Zahlen mit
den volumetrisch ermittelten Aequivalenten nicht iberein. Ferner
entbehrt die Methode einer charakteristischen Endreaktion. Die vor-
geschlagenen Reaktionen, sowie die Arbeiten, welche iiber diesen
Gegenstand bekannt geworden sind, werden mitgetheilt und kritisirt.
Wegen der Details muss auf die Originalabhandlung verwiesen werden.

will.

Lothrohrreaktionen nach E. J. Chapman (Berg- u. Hiittenm.
Zeitschr. 1881, 188—190). Ueber das Vorkommen von Phosphor im
Eisendrath (an dessen Ausstrahlung von griinem Licht beim Ver-
brennen erkennbar), Erkennung von Spuren von Kupfer in Schwefel-
kiesen, von Antimon, ilber Verhalten der Silikate zu Phosphorsalz,
Unterscheidung von Chrom und Mangan, Erkennung von Cadmium
und Ziok, Verhalten von Wismuthoxyd zu Soda, Erkennung von
Carbonaten, Erkennung von Brom, Verhalten von Thallium werden
Angaben gemacht von deren ‘detaillirter Wiedergabe abgeschen werden
kann, da sie our fir die Apbdnger und Férderer der lingst
specialisirten hiittenménnischen Léthrohrkunst Interesse gewihren.

Mylius,

Molybdinsiure als Reagens auf Weingeist von K. Tumsky
(Chem. Centralbl. 1881, 26 aus Russ. chem. Gesellsch. 12, 357 —58).
Die empfohlene Anwendung von Molybdansiure in Schwefelséiure ge-
16st zur Nachweisung von Alkohol ist zu wiederrathen, da die Blau-
firbung mit Alkohol nur eintritt, wenn derselbe concentrirt ist, da-

gegen auch darch viele andre Reduktionsmittel hervorgerufen wird.
Mylins.



