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Referate.

Allgemeine, physikalische und anorganische Chemie.

Ueber Schwefelstickstoff von Berthelot und Vieille (Bull.
soc. chim. 87, 388—390). Schwefelstickstoff, aus Ammoniak und
Chlorschwefel (Fordos und Gélis) nach der Gleichung 4N H; 4+ 38 Cl
= 3NH,Cl + S; + NS entstehend, kann ohne merkliche Verinderung
mehrmals befeuchtet und bei 509 getrocknet werden. FEr explodirt
durch Stoss, aber weniger leicht als Knallyuecksilber und Diazoben-
zolnitrat, entziindet sich bei 207¢ und besitzt die Dichte 2.22 bei 15°.
Die Explosionswirme ist: NS (fest) = N + 8 (fest) bei constantem
Volumen + 32.2 Cal. 1g Substanz gab 243 statt 242.1°ccin™ Gas.
Die Bildungswirme ist also negativi N 4+ 8§ = N S (fest) . . .
—32.2 Cal. Explosionsversuche in geschlossenem Gefisse ergaben,
dass Schwefelstickstoff nahezu denselben Druck wie Knallquecksilber
bei gleicher Ladungsdichte ausiibt. Gabriel.

Ueber Photographieen des ultravioletten Spectrums der
Elemente von W. N. Hartley (Chem. Soc. 1882, I, 40—49 und
84—85).

Ueber die Depression des Nullpunktes bei Quecksilber-
thermometern von J. M. Crafts (Compt. rend. 94, 1298). Bekannt-
lich zeigt ein Thermometer, welehes lingere Zeit bei gewiohnlicher
Temperatur gelegen hat, nach dem Erhitzen eine Depression des
Nullpunktes, deren Grosse von der Hohe der Temperatur, bis zu
welcher man erbitzt hat, abhingt. Beim Erhitzen bis 1009 sind die
Depressionen nach Pernet proportional den Quadranten der Tempe-
raturen, Verfasser giebt fir diese Erscheinung folgende Erklirung:
Pas beim Blasen der Thermometerkugel zum Erweichen erhitzte Glas
behilt zum Theil die Verschiebung seiner Partikeln, eine Erscheinung,
die wir in eklatantester Weise bei den Glasthriinen schen; erhitzt man
solches Glas wieder, so erlangen die Partikel grossere Beweglichkeit
und konnen sich in mehr normaler Weise zusammenziehen und zwar
in um 80 héherem Maasse, je mehr man der beim ersten Erhitzen
errcichten Temperatur nahe kommt. In der That kann man eine
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solche, wenn auch kleinere Verschiebung, die Lei gewdohulicher Tem-
peratur bestehen bleibt und beim Wiedererhitzen verschwindet. beliebig
hervorrufen. FKrhitzt man z. B. das Quecksilber in einem Thermometer
bis zum Kochen, so wird bei-Bleiglas dadurch eine Depression des
Nullpunktes um ca. 2° hervorgebracht, der Nullpunkt steigt in den
ersten 6 Monaten um ca. 0.4—0.5% selten in 10 Jahren mehr als (.50
und bleibt damn stationiir. Das Wiedersteigen des Nullpunkts vollendet
sich um so schneller, je héher man nach der Depression das Thermo-
meter wieder erhitzt. So brauchten Thermometer, welche 24 Stunden
auf 3069 erhitzt waren und dann bis zum Constantbleiben des Null-
punkts auf 2139 erhalten wurden, 4 tigiges Erhitzen, dagegen ein
18 tigiges Erwirmen auf 100°, um die Erhebung des durch Erhitzen
auf 218¢ gesunkenen Nullpunkts bis zur Constanz zu erreichen und
schliesslich bei gewhnlicher Temperatur einen Zeitraum von 6 Monaten
bis zu zwei Jahren, um die durch Erwirmen auf 100° bewirkte De-
pression auszugleichen. Da die ganze Erscheinung auf einer sich
immer mehr verlangsamenden Bewegung der Glaspartikeln beruht, so
muss das Steigen des Nullpunkts um so schneller beendet sein, je
niher die Temperatur, durch welche die Depression bewirkt worden
ist, derjenigen liegt, bei welcher man das Thermometer hilt, und wemn
die Differenz zwischen den- beiden Temperaturen betrichtlich mehr
als 1000 betrdgt, so wird die Depression nicht wieder véllig aus-
geglichen_ Binuer,
Ueber die Anwendung verflilssigter Gase, besonders des
Aethylens, zur Hervorbringung niedriger Temperaturen von
L. Cailletet (Compt. rend. 94, 1224). Das Aethylen verflissigt sich
nach Versuchen des Verfassers durch den Druck von 60 Atmosphiren
bei +10% von 56 Atm. bei +8% von 50 Atm. bei 449 von 45 Atm.
bei +19, sein absoluter Siedepunkt liegt bei ca. 139, sein Kochpunkt
bei etwa —1059 (Stickstoffoxydul siedet bei —88%). Durch Construi-
rung eines besonderen Apparats ist es Verfasser gelungen, das Aethylen
zur Erzeugung dieser so sehr niederen Temperatur bei der Conden-
sation des Sauerstoffs zu benutzen. Wihrend durch plotzliches Ab-
kiihlen des Sauerstoffs auf —88° nur ein leichter Nebel zu beobachten
war, der beim Zuriickziehen des Kolbens sofort verschwand, entsteht
beim Abkiihlen des Sauerstoffs auf —105° ein heftiges, einige Zeit
andauerndes Aufkochen, jedoch konnte auch in diesem Falle eine
Fliissigkeitsschicht nicht walirgenommen werden. Das Aethylen besitzt
ausserdem die Annehmlichkeit, dass es fliissig und durchsichtig bleibt
bei Temperaturen, bei denen Stickstoffoxydul und Kohlensiure fest
und undurchsichtig werden. Mit seinem Apparate hofft Hr. Cailletet
unter Anwendung von Gasen, die noch sehwerer condensirbar sind
als Aethylen, noch tiefer liegende Temperaturen hervorbringen zu
koénnen. Pinner.
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Ueber die Verfliissigung des Ozons von P. Hautefeuille
und J. Chappuis (Compt. rend. 94, 1249). Mit Hilfe des cben be-
sprochenen Apparates von Cailletet haben die Verfasser Ozon direkt
condensirt (durch einen Druck von 125 Atm. und beim Kochpunkt
des Acthylens) und es in der That als tief indigblaue, selbst unter
Atmosphiirendraek mr langsam verdampfende Fliissigkeit erhalten.

Pinner.

Die Untersuchungen iiber Ozon von Mailfert (Compt. rend. 94,
1186) sind eine Fortsetzung der in Heft & S. 1186 besprochenen
Arbeiten desselben Verfassers iiber die dorch Ozon bewirkten Oxyda-
tionen. Sechwefel, Selen, Tellur werden bei Gegenwart von Wasser
in Schwefelsiure u. s, w. iibergefiihrt, die Metallsulfide entweder, wie
die der Alkualien, der alkalischen Erden, des Zinks, Cadmiums,
Kupfers, Antimons in die Sulfate, oder wie die von Mangan, Palladium,
Blei in Schwefelsiure und die Superoxyde, oder wie das von Gold in
Schwefelsiure und Metall verwandelt. Kobalt- und Nickelsulfid werden
erst in Sulfate dann in Schwefelsiinre und Peroxyde iibergefithrt und
die Sulfide von Platin. Silber, Wismuth geben ebenfalls freie Séure.
Schwefelquecksilber wird nur sehr langsam angegriffen. Von orga-
nischen Verbindungen geben Formen (¥) und Aethylen Kohlensiure,
Ameisensdure und Essigsdnre; Acetylen Kehlensinre und Ameisensiure;
Amylen Kohlensdure, Buttersiiure und Baldriansiure; Benzol und To-
luol Kohlensiure, Ameisensiiure, Essigsiiure und wahrscheinlieh andere
Fettsiiuren neben anderen nicht untersuchten Substanzen. Pinner.

Ueber die Gesetze der Loislichkeit der Kohlensfure in
Wasser unter hohem Druck von 8. Wroblewski (Compt. rend. 94,
1355). Verfasser hat folgendes Gesetz fir die Léslichkeit der Kohlen-
sdure in Wasser gefunden: Bei constanter Temperatur wichst der
Siittigungscodfficient weit weniger sehnell als der Druck; bel gleichem
Druck wiichst der Coéfficient mit abnehmender Temperatur. Die
Lislichkeit betrdgt:

Druck g S
in Atmosphiren p
P bei QU bei 12.43° bei (0 hei 12.43°
1 1.797 1.086 1.797 1.086
) 8.6 .15 1.730 1.030
10 16.03 9.65 1.603 0.965
15 21.95 13.63 1.463 0.909
20 26.65 17.11 1.332 0.855
25 30.55 20.31 1.222 0.812
30 33.74 23.25 1.124 0.775

Piuner.

Ein Verfahren zur Darstellung von Stickoxyd, NO, von
D. Ewart Johnstone (Chem. News 45, 159). Verfasser stellt die
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Behauptung auf, dass durch Erwirmen einer Lésung von 4 Theilen
Rhodankalium und 1 Theil salpetersaurem Kobaltoxydul (vielleicht
mit {berschiissiger Sidure zufillig stark iberladenem? d. Ref) ein
reichlicher Strom reinen Stickoxydgases sich entwickle. Als Illustration
fir die Denkweise des Verfassers sei das Bild, in welchem er seine
Vorstellung von dieser Reaction gezeichnet hat, hier getreu wieder-
gegeben:
4KCNS + Co2NO03 + Ho0 = 6NO + C4 + 2K;S + CoS + S + Hz0.
Schertel.
Ueber das Aequivalent des Kohlenstoffs, durch Verbrennen
von Diamant bestimmt von H. E. Roscoe (Compt. rend. 94, 1180).
Durch Verbrennen von Diamanten vom Cap, welche keine Spur
‘Wasserstoff, dagegen geringe Spuren Asche enthielten, hat Hr. Roscoe
in sechs miteinander absolut stimmenden Versuchen das Atomgewicht des
Kohlenstoffs = 11.97 (in den Compt. rend. steht in Folge ecines Druck-
fehlers 11.07) gefunden, wenn O = 15.96, oder 12.002, wenn O = 16
angenommen wird. Piuner.

Ueber die Zusammensetzung und das Aequivalentvolumen
der Uebersalpetersiure von P. Hautefeuille und J. Chappuis
{(Compt. rend. 94, 1306). Aus der Contraction des Gases berechnen
die Verfasser die Zusammensetzung der von ihnen frither beschriebenen
Uebersalpetersiure zu N 3. Dieselbe erfiilit bei der Beobachtungs-
temperatur etwas mehr als 4 Volume. Pinner.

Abscheidung des Galliums von Lecoq de Boisbaudran
{Compt. rend. 94, 1154). Das Galliumoxyd wird von anderen Oxyden
namentlich von Zinkoxyd, am besten dureh Kupferoxydhydrat getrenut,
und aus dem Niederschlag, der kein Zink enthilt, kann alsdann das
Kupfer leicht durch Schwefelwasserstoff cutfernt werden, nur muss die
Fliissigkeit stark sauer sein. Ebenso kann das Gallinmoxyd von
Zinkoxyd und vou Eisenoxydul durch Kupferoxydul geschieden werden.
Man reducirt die Fliissigkeit heiss mit fein vertheiltem Kupfer und
setzt darauf Kupferoxydul in kleinem Ueberschuss hinzu, und da die
Oxydation von etwas Kisenoxydul wihrend der Filtration schwer zu
vermeiden ist, wiederholt man die Operation mehrere Male. Die Ver-
wendung von Kupfer und Kupferoxydul seheint auch zur Trennung
von Thonerde und Eisenoxyd geeignet zu sein. Piuner.

Abscheidung des Galliums von Lecoq de Boisbaudran
(Compt. rend. 94, 1227). Verfasser hat die Empfindlichkeit der ver-
schiedenen Methoden zur Abscheidung des Galliums mit einander
verglichen. Durch Zink wird Gallium selbst bei Gegenwart vieler
anderer Substanzen so vollstindig abgeschieden, dass man /g mg aus
1 L Flissigkeit mit Leichtigkeit wiedergewinnen kann; aber die
Schwierigkeit, sich reines Zink zu verschaffen, macht dic Anwendung
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dieses Metalls fast unmdglich. Kupferoxydhydrat, ebenso ein Gemisch
von Kupfer und Kupferoxydul zeigen dieselbe Schirfe. Schwefelarsen
ist etwas weniger empfindlich, jedoch gewinnt man von !/s mg Gallium
in 1 L Fliissigkeit den gréssten Thejl wieder. Mangansulfid ist etwas
weniger empfindlich als Schwefelarsen. Gelbes Blutlaugensalz fillt
noch das Gallium bei einer Verdiinnung von 1:200000. Durch Kochen
einer galliumhaltigen Fliissigkeit nach Ucbersiittigung mit Ammoniak
erleidet man ecinen Verlust von 1—1.5 mg Gallium. Bei Zusatz von
Calciumearbonat und nachherigem Kochen der salzsauren Losung des
Gemenges von Ca CO; und Gap O3 mit Ammoniak ist der Verlust
etwas griosser, ca. 1.5mg pro Liter Fliissigkeit. Von den Alkalien,
alkalischen Erden und von Magnesia trennt man Gallium, wenn es in
nicht gar zu kleiner Menge vorhanden ist, durch Ucbersittigen der
salzsauren Losung mit Ammoniak und Kochen der Flissigkeit unter
Ersetzung des verdampfenden Wassers, bis Lackmuspapier schwach
roth gefirbt wird. Das gefillte Galliumoxyd braucht alsdann nur
gegliiht werden. Geringe Spuren von Gallium scheidet man mit
Kupferoxydhydrat aus heisser Losung ab, nimmt den Niederschlag
(Gag O3 und Cu O) in iiberschiissigér Salzsiure auf, entfernt das
Kupfer mit Schwefelwasserstoff, dampft das Filtrat auf ein kleines
Volum ein und fillt das Gallium mit Ammoniak wie oben. — Von
Thonerde und Chromoxyd trennt man Gallinm am besten durch gelbes
Blutlaugensalz in stark saurer Losung (1/;—'/3 concentrirte Salzsdure
auf 1 Theil Flissigkeit), ldsst, wenn nur geringe Mengen Gallium vor-
handen sind, 1—2 Tage stchen, wischt den Niederschlag mit ver-
diinnter Salzsiiure, gliiht ihn schwach und scheidet dann das Gallium-
oxyd vom Eisenoxyd. Geringe Spuren von Gallium scheidet man mit
Schwefelarsen ab, d. h. man setzt arsenige Sidure, Essigsdure und
Ammoniumacetat hinzu und fillt mit Schwefelwasserstoff. Der Nieder-
schlag wird in Konigswasser gelist, die Lisung unter Zusatz von
Salzsdure verdampft, die Arsensiiure mit schwefliger Sidure reducirt,
mit miissig starker Salzsiure sehr verdiinnt, durch Schwefelwasser-
stoff das Arsen entfernt und das Schwefelarsen mit verdiinnter Sale-
siure gewaschen. Das Gallium bleibt in Ldsung, die cingedampft,
mit Ammoniak iibersittigt und gekoeht wird. Pinner.
Ueber einige Reaktionen des Quecksilberchlorids von H.
Debray (Compt. rend. 94, 1222). Die bekannte Reducirbarkeit des
Sublimats zu Calomel durch schwefllige Séure héort selbst bei Koch-
temperatur auf, wenn eine grissere Menge Kochsalz (20 Theile NaCl
auf 1 Theil HgCly) zugegen ist, ferner verhilt sich der durch Natfon-
lauge in Sublimatldsung entstehende Niederschlag eigenthiimlich bei
Gegenwart von Alkalichlorid. Wihrend in reiner Sublimatlésung anf
allmihlichen Zusatz von Lauge zuerst dunkel gefirbte Nicderschlige
(verschiedene Oxychloride des Quecksilbers) sich abscheiden, bis bei
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iiberschiissig zugesctztem Alkali das gelbe Quecksilberoxyd entsteht,
erscheinen bei Gegenwart von Kochsalz diese intermediiiren Produkte
nicht, und ebenso scheidet sich, selbst nach iiberschiissig zugesetztem
Alkali, das Quecksilberoxyd nicht sofort ab, sondern erst nach einigen
Augenblicken und zwar von krystallinischem Aussehen. Dasselbe ist
unter dem Mikroskop durchsichtig, dichter als das gewdhnliche gefillte
Quecksilberoxyd und ist gelb bei der Bereitung in der Kilte, roth
und zwar fast so gefirbt wie das auf trockenem Wege erhaltene, wenn
es aus kochenden Lésungen gefillt wurde. In letzterem Falle wird
es von trockenem Chlor eben so wenig angegriffen, wie das aus dem
Nitrat gewonnene Oxyd. wihrend das gelbe von Chlor zwar ange-
griffen wird, aber viel langsamer als das gewohnliche gefillte Oxyd.
Pinner.
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Nickelsulfatlésung
in der Kilte von H. Baubigny (Compt. rend. 94, 1183). In Fort-
setzung seiner Untersuchungen iiber das Verhalten der Metalle der
Zinkgruppe gegen Schwefelwasserstoff (vergl. das Referat im vorher-
gehenden Heft S. 1184) giebt Verfagser an, dass das Nickelsulfat beim
Sittigen seiner Ldsung mit Schwefelwasserstoff schon nach einer
halben Stunde Schwefelnickel abzuscheiden beginnt, und dass nach
24 Stunden 93y des Salzes zu Schwefelnickel zersetzt sind. Hierbei
scheint die Coneentration der Salzldsung (0.2 g—1.1 g Salz auf 140 g
H20) ohne Einfluss zu sein. Setzt man dagegen zur Salzlésung nur
so viel freie Schwefelsiure, als dem vierten Theil der in dem Salz
enthaltenen Sidure entspricht, so scheidet sich kein Schwefelnickel ab
und auch hierbei kommt es nur auf das Verhiiltniss der Sidure zum
Metall, nicht auf die Verdinnung an, wihrend, wic spiter gezeigt
werden soll, beim Zink gerade umgekehrt das Verhiliniss der freien
Sdure zum Wasser, nicht zum Metall die Abscheidung von Schwefel-
zink beeinflusst. Pinner.
Einwirkung unldslicher Metallsulfide auf eine Nickelsulfat-
1sung bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff von H. Baubigny
(Compt. rend. 94, 1251). Durch seine friiheren Versuche hat Ver-
fasser nachgewiesen, dass eine Nickelsulfutlsung durch Schwefel-
wasserstoff zu ?/;p unter Bildung von Schwefelnickel zersetzt, dass
dagegen bei Gegenwart freler Schwefelsidure, selbst wenn diese nur
1/y Aeq. von dem Metall betriigt, keine Spur von Schwefelnickel ent-
steht. Folglich muss der unlsliche Kérper (das entstandene Schwefel-
nickel) von Einfluss sein auf die gegenseitige Einwirkung der noch in
Lésung befindlichen Verbindungen. Um die Richtigkeit dieser Schluss-
folgerung zu priifen, hat Verfasser 1.1 g NiSO4 in 140 cem Wasser
geldst, mit Schwefelwasserstoff gesittigt und nach mehreren Stunden
den Niederschlag abfiltrirt. Das Filtrat zeigte nach dem Sittigen mit
Schwefelwasserstoff auch nach langem Stehen keine Triibung.  Anderer-
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seits wurde eine ebensolche Menge Nickelsulfat, als in dem besprochenen
Filtrat blieb (0.73 g), in 140 g Wasser gelist, soviel freie Schwefel-
siure hinzugegeben, als dem zersetzten Nickelsulfat (0.37 g) entsprach,
mit Schwefelwasserstoff die Fliussigkeit gesiittigt und der oben er-
wihnte Nickelsulfidniederschlag hinzugefiigt. Nach drei Tagen war
fust alles Nickelsulfat zersetzt und die Flissigkeit enthielt nur noch
0.0655 g NiSO4. Jedoch zeigt nur das amorphe, nicht das kry-
stallinische Schwefelnickel diese Eigenschaft. Setzt man statt Schwefel-
nickel Schwefelzink hinzu, so bleibt das Nickelsulfat véllig unzersetzt:
dagegen beférdert Schwefelkupfer in noch hoherem Maasse wie
Schwefelnickel die Zersetzung des Sulfats durch Schwefelwasserstoff.
Verfasser macht auf die Consequenzen dieser Beobachtungen fiir die
Analyse aufmerksam. Pinner.
Ueber die Zersetzung der Bleisalze durch die Alkalien von
A.Ditte (Compt. rend. 94, 1180). Auf Zusatz von Alkalien zu Blei-
salzen entstehen meist zuniichst basische Salze, die bisweilen ziemlich
schwer durch das weiter hinzugefiihrte Alkali in Bleihvdrat umge-
wandelt werden. So bildet sich bei allmihlichem Zusatz von Kali-
lange zu in Wasser vertheiltemn Bleiehlorid, indem die IFlissigkeit
zuniichst véllig neatral bleibt, eine weisse, die gesammte Flissighkeit
anfiillende, aus kleinen durchsichtigen Nadelsternen bestehende Krystall-
masse, Bleioxychlorid PbCle. 2Pb 0. welche bei weiterem Zusatz
von Lauge sich schwach gelb firbt, indem sie sich nur zu sehr kleinem
Theil zersetzt, wihrend die Flissigkeit alkalische Reaktion annimmt
und eine entsprechende Menge Oxychlorid einfach 18st, bis bei genii-
gendems Gehalt der Lisung an Alkali vollstidndige Zersetzung und
Bildung von Bleioxyd eiutritt.  Umgekehrt entsteht, wenn man Blei-
hydrat mit Kalinmchloridlgsung iibergiesst, dasselbe Oxychlorid, bis
der Gehalt der Losung an freiem Alkali gross genug geworden ist,
um ein Gleichgewicht zwischen der Bildung von Oxychlorid und der
Zersetzbarkeit des letzteren durch das Alkali eintreten zu lassen.
Dieses Bleioxychlorid ist iibrigens lichtempfindlich und fiirbt sich ober-
fidchlich tief braunroth. Wie das Bleichlorid verhilt sich Bleijodid
IEbenso erhilt man auf analoge Weise aus den Sauerstoffsalzen des
Bleies basische Salze. So liefert Bleinitrat auf Zusatz von Ammoniak
eine Reihe basischer Salze, von denen eins, Ph(NQO3) O, in kleinen
glinzenden Octa&dern erhalten wird, wenn man den dureh einen geringen
Ueberschuss von Ammoniak aus Bleinitrat erhaltenen Niederschlag
mehrere Monate in reinem Wasser vertheilt stehen lisst. Tdas Salz
Pb(NO3)OH hat bei 0° das specifische Gewielit 5.93, wihrend Blei-
nitrat die Dichte 4.3 besitzt. Kalilauge erzeugt in Bleinitratldsung
zundichst einen weissen Niederschlag Ph(NO;z)e . 5Pb 0, der erst durch
concentrirtere Lauge zersetzt wird.  Schliesslich entstelt aus allen
diesen basischen Salzen anhydrisches Bleioxyd. Pinner.
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Einwirkung der Kalilauge auf Bleioxyd von A. Ditte
(Compt. rend. 94, 1310). Die bekannte Erscheinung, dass eine Lisung
von Bleihydrat in Kalilauge beim Kochen Bleioxyd giebt, hat Verfasder
niher untersucht. Auf allméhlichen Zusatz von Kali zu in Wasser
vertheiltem Bleihydrat list sich zuniichst eine der Menge des Kalis
proportionale Quantitiit Bleihydrat (bei 25Y so lange bis 200 g Kali
auf 1000H2 O vorhanden sind), dann verringert sich zundchst die
Loslichkeit ein wenig, um wieder zu steigen, bis 400 g Kali auf
1000 HoO kommen; zu gleicher Zeit verwandelt sich das amorphe
Bleihydrat in glinzende Krystalle, welche aus 2PbO . Pb(OH)z be-
stehen. Beil weiterem Kalizusatz vermindert sich die Loslichkeit
plétzlich, um dann wieder zu steigen. Hierbei findet die Umwandlung
des Hydrats in Bleioxyd statt. Das Bleioxyd selbst ist jé nach der
‘Weise, wie es aus der alkalischen Fliissigkeit sich bildet, im Aussehen
u. s. w. ziemlich verschieden. Erhitzt man eine ca. 13 procentige Kali-
lauge mit Bleihydrat, so erhiilt man voluminése, griinlich gelbe Blitt-
chen (d = 9.1699), eine 23procentige Lauge giebt schwefelgelbe,
glinzende Krystalle (d = 9.2089), eine 30procentige Lauge beim Er-
kalten compacte, briunlich gelbe Nadeln (d = 9.8835). Eine 40pro-
centige Lauge verwandelt das Bleihydrat bei 20° allméhlich in griinlich
graue, glinzende Blittchen von Oxyd (d = 9.5605); eine heisse, mit
Bleioxyd gesittigte, 18.5procentige Lauge giebt beim Erkalten lange,
glinzende, tief griine, fast schwarze Nadeln (d == 9.4223). Endlich
liefert gesittigte Kalilauge beim Koehen mit Bleihydrat tief rosafarbene
Blittchen, die in ihrer Krystallform sich wesentlich von den bisher
erwihnten Krystallen unterscheiden und erst nach starkem Erhitzen
beim Erkalten gelb werden (@ = 9.3757). Das Bleioxyd tritt dem-
nach dimorph auf. Pinuer.

Beitrige zur Chemie der Ceriumverbindungen von W. N.
Hartley (Chem. Soc. 1882, 202). Eine empfindliche Reaktion auf
Cer erhilt man, wenn man zur neutralen oder sechwach sauren Losung
eine Lésung von essigsaurem Ammon und etwas Wasserstoffhyperoxyd
fiigt. Bei Anwesenheit von viel Cer entsteht sofort eine rothbraune,
raseh donkelnde Firbung und durch starkes Schiitteln gelatinirt die
Losung (durch Bildung von essigsaurem, vielleicht Erks basisch
essigsaurem, Ceroxyd); bei geringem Cergehalte wird die Lédsung gelbs
ohne dass ein Niederschlag sich zeigt. Zur quantitativen Bestimmung
eignet sich die Reaktion nicht, da die Fillung sehr unvollstindig ge.
schieht und auch Didym, wenn in grosseren Mengen anwesend, eine
grauweisse Fillung liefert. 1 Theil Cerinm in 100000 Theilen Wasser
giebt noch einen Niederschlag — Phosphorsaures Ceroxydul
Mit Salzséiure angesiuertes phosphorsaures Natron erzeugt in salpeter-
saurem Ceroxydul, dem eine geringe Menge schwefliger Sdure zugefiigt

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 93
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ist, einen lichten Niederschlag, welcher durch gelindes Erwirmen sich
gut absetzt und iiber Schwefelsiure im Vacuum zu einer lharten,
porcellanartigen Masse von fast muschligem Bruche und gldnzender
Oberfliiche eintrocknet. Durch Glithen wird das Phosphat selbst in
starken Siduren so gut wie unléslich, erfiihrt aber keine Oxydation zu
Ceroxydsalz. Verfasser giebt demselben die Formel CpOs, P2Os,
4H,O und erklirt es fiir identisch mit dem von Jolin (Soc. chim. (2)
21, 540) beschriebenen Phosphate. — Phosphorsaures Ceroxyd.
Wird eine mit Salpetersiure angesiiuerte, zur vollstindigen Fillung
ungeniigende Ldsung von Natronphosphat zu einer Lisung von sal-
petersaurem Ceroxyd gegeben, so- erhiilt man cinen Niederschlag,
welcher durch mehrmonatliches Stehen im Vacuum iiber concentrirter
Schwefelsinre zu einer durchscheinenden, dunkel ambrafarbigen, sprioden
Masse eintrocknet und ein kanariengelbes Pulver liefert. Die Analyse
ergab 29.77 Ho O, 43.55 CeQq, 27.14 P25, woraus sich die Formel
(Ce02)s(P205)3, 20H20 oder CesHa (P O,)s, 25H3 0 berechnet. Wurde
mit neutralem oder mit Schwefelsiure angesduertem, iiberschiissigem
Natronphosphat gefillt, so entstanden Niederschlige von abweichender,
aber keine chemischen Individuen darstellender Zusammensetzung,.
Schertel.
Ueber Pentathionsdure von Watson Smithund T. Takamatsu
(Chem. Soc. 1882, 162—167). Die Verfasser wenden sich zuniichst
wider die Einwiirfe, welche gegen einige Angaben ihrer ersten Publi-
kation (Annalen 297, 68) erhoben worden sind. Das von Th. Curtins
(diese Berichte X1V, 2235) beobachtete Zerfallen einer Losnng von
Pentathionséiure in Schwefel und tetrathionsaures Salz bei Neutralisation
mit kohlensaurem Baryt fanden sie bestiitigt. Wurde eine Pentathion-
siureldsung von bekanntem Gehalte durch verdiinnte Kalilange genau
neutralisivt, so wurde entsprechend den Angaben von Stingl und
Morawski (diese Berichte XII, 2018) nur tetrathionsaures Salz und
Schwefel gebildet; wurde nun eine weitere Menge Kali zugefiigt, so
fand reichliche Schwefelabscheidung statt und in Lisung befanden sich
nur schwefligsanres und unterschwefligsaures Salz, aber kein Sulfid,
entgegen der von beiden letzteren Forschern aufgestellten Behauptung.
Diese zweite Zersetzung erfolgt nicht durch dirckte Wirkung des Kali’s
auf Tetrathionsidure, welche bei Ueberschuss von Kali bestindig ist,
sondern durch die Reaktion zwischen Tetrathionsiiure und dem aus
abgeschiedenem Schwefel und iiberschiissigem Kali entstandenen Kalinm-
sulfid: KoS;06 + Ko S = 2K38:03 + S, Die Verfasser halten da-
nach fest an der Richtigkeit der von ihuen anfgesreliten Gleichung fiir
die Zersetzung von Pentathionsiure bei Uebersiittignng mit Alkali:
2K.S8:06 + SKHO = 385 + 3KsS0O3 4+ 2K:8:04, und erkliren
sich auch gegen die von Curtius als Zwischenstufe angenommene
Bildung von tetrathionsaurem Salz, weil die Existenz desselben un-
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mdglich ist, wo Schwefel im Entstehungszustande mit einem Alkali-
hydrat zusammentrifft. Schertel.

Ueber die Wirkung von Natronhydrat und Natroncarbonat
auf Feldspathe und Wollastonit von Walter Flight (Chem. Soc,
1882, 159— 161). Adular vom St. Gotthard, sibirischer Mikroklin
und Albit wurden 25 Stunden bei 100" in concentrirter Lisung der
3!/sfachen Menge Natronhydrat behandelt und dadurch vom Adular
35.688 pCt., vom Mikroklin 17.588 pCt., vom Albit 23.100 pCt. gelést;
wurde nur die gleiche Menge Natron angewendet, so betrug die Menge
des geltsten Minerals 14.693 pCt., beziehentlich 7.453 und 9.472 pCt.
Beim Adular war das Verhiltniss der geldsten Kieselsdure zur ge-
16sten Thonerde nicht gleich demjenigen, in welchem die beiden im
Minerale enthalten sind und zwar ging mehr Kieselsiiure in L§sung.
Die 4!/3fache Menge kohlensauren Natrons in stirkster Concentration
vermochte in 24 Stunden nur 1.785 pCt. des Adulars lGslich zu
machen. Wollastonit aus Schweden gab in 22 Stunden an die drei-
fache Menge Natron in concentrirter Losung bet 100° C. 32.059 pCt.
ab und zwar Kalk und Kieselsiiure im gleichem Verhiltnisse wie im
Minerale. Schertel.

Chemische Untersuchung iiber einige Phosphate von
Ermenegildo Rotondi (Annali di Chimica LXXIV, 129 — 146).
Gerland hat angegeben, dass eine Ldsung von dreibasisch phosphor-
saurem Kalk, rasch zum Sieden erhitzt, hexagonale Krystalle der Ver-
bindung Cas.Og. (P O)2, SOz, 2H20 ausscheide (J. B. 1870, 312;
1871, 280). Nach den Versuchen des Verfassers ist die Ausscheidung
ein Gemenge des zweibasischen Phosphates mit schwefligsaurem Kalk,
entstanden mnach Austreibung der freien schwefligen Siure durch
Reaktion der in Losung befindlichen sauren Salze:

H4Ca(PO5)2_2HQCa (803)2 = 2HCaPO, + CaSOj; + 3802 + 3H;0.

Auch der Behauptung Gerland’s, dass dreibasisch phosphorsaure
Magnesia ohne Zersetzung von schwefliger Siure gelost werde, wird
die Beobachtung entgegengestellt, dass durch Eindampfen solcher Lo-
sung auf dem Wasserbade ein Riickstand von der Zusammensetzung:

2HMgPO; + MgSO3; + 3H,0
erhalten werde. Dreibasisch phosphorsaurer Baryt in wenig Wasser
suspendirt, mit schwefligsaurem Gas behandelt, giebt Baryumsulfit und
eine Losung von drittelgesittigtem Baryumphosphat. Ebenso verhilt
sich Bleiphosphat. — Von Merle war der Vorschlag ausgegangen,
das Ammoniak der Gaswasser, urindser und andérer Fliissigkeiten
durch saures Magnesiumphosphat, erhalten durch Einwirkung von
Magnesiumsulfat auf saures Kalkphosphat, aus der Losung nieder-
zuschlagen. Verfasser untersuchte die hierbei wichtigen Reaktioncn.
93*
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Dreibasisch phosphorsaure Magnesia mit Lésangen von Ammoniak
oder Ammoniaksalzen behandelt, bildet Ammoniummagnesinmphosphat
und Magnesiahydrat oder das entsprechende Magnesiumsalz; dagegen
giebt Ammoniummagnesinmphosphat in Berdhrung mit Wasser und
Magnesiumoxyd allmithlich Ammoniak frei. Zweidritrel phosphorsaure
Magnesia entzieht den Ammoniaksalzen selbst der stirksten Séuren
Ammoniak und setzt die S#iure in Freiheit. Das drittelgesittigte
Magnesiumphosphat vermag selbst bei Anwesenheit von Magnesiasalzen
nur die Hilfte des in Ldsung befindlichen freien oder kollensauren
Ammoniaks zu binden, withrend es das an andere Sduren gebundene
villig verloren gehen lisst. Neutralisirt man von Zeit zu Zeit mit
Kalk, so wird durch dic Reaktion des Chlorcalciums auf das Ammo-
niummagnesiumphosphat dreibasisch phosphorsaurer Kalk gebildet und
Chlorammonium in Losung gebracht. Merle hatte das drittelgesiit-
tigte Magnesiumphosphat fiir die Bindung des Ammoniaks vorge-
schlagen. Damit koénnen nur mangelhafte Erfolge erzielt werden.
Verfasser empfiehlt zur Bindung des freien oder kohlensauren Ammons
das zweidrittelgesittigte Phosphat, welches durch Behandeln des sauren
Pliosphats mit Magnesit erhalten wird, und welchem calcinirter Maguesit
zogegeben werden soll, wenn es gilt, das Ammoniak der Verbindung
mit stirkeren Sduren zu entzichen. (Siehe anch Sehlésing: Industrie
de la magnesie, Compt. rend. 98, 156, 215.) Schertel.

Ueber neue Kohlenstoffsiliciumverbindungen von Alb. Colson
(Compt. rend. 94, 1316). Durch Erbhitzen von Silicinm (in 2 Porcellan-
schiffchen) im Wasserstoffstrom, der bei 50—60° mit Benzoldanipf ge-
sittigt war, erhielt Verfasser im crsten Schiffchen eine schwarze Sub-
stanz, die ausser aus Kohle aus SiCp bestand, wibrend im zweiten
Sehiffchen eine weisslich graue Substanz sich gebildet hatte, welche
mehr Sauerstoff enthielt, als der Verbindung SiC Oz entspricht. Ferner
erhielt Verfasser durch Glihen von Silicium mit Kienruss im Kohle-
tiegel einen Korper SizC; Og, durch Glihen von Eisendraht mit Kiesel-
siiure und Kienruss cinen Korper FegSip C. Pinner.

Ueber den Dimorphismus der Zinnsiure von Michel Lévy
und L. Bourgeois (Compt. rend. 94, 1365). Wie friiher vom Zirkon
haben die Verfasser jetzt vom Zinndioxyd nachgewiesen, dass es beim
heftigen Schmelzen mit Soda auch in hexagonalen Lamellen erhalten
werden kann, also wie das Zirkon dimorph ist. Pinner.

Das Vorkommen von Lithion und Borsiure in ziemlich
erheblichen Mengen im Wasser des todten Meeres ist von
Dieulafait (Compt. rend. 94, 1352) nachgewiesen worden. pinner,

Ueber die chemische Zusammensetzung der Amphibole von
Fritz Berwerth (Monatsh. fir Chem. 8. 273 — 307). Es werden
neue Analysen von Strahlstein, Tremolith, Arfvedsonit und einigen
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Thonerdehornblenden mitgetheilt. In den thonerdefreien Amphibolen
hat Verfasser Talkeinschliisse aufgefunden, wihrend in den unter-
suchten Thonerdehornblende-Krystallen uuter dem Mikroskop Glimmer-
einschliisse entdeckt wurden. Pinner,

Der Verbindungszustand des Schwefels in der Steinkohle
und das Verhalten desselben beim Verkoken von Thomas
M. Drown (Americ. Chem. Journ. 4, 8 — 16). Die Arbeit, welche
sich theilweise an eine friihere Publikation des Verfassers (diese Be-
richte XIV, 694) anschliesst, ist zu einem Auszuge nicht geeignet.

Schertel.

‘Wirkung von Holzkohle auf eine Lésung von Goldchlorid
von George A. Konig (Chem. News 45, 215). Die Thatsache, dass
aus Goldlésungen beim Filtriren fiber Holzkohle das Gold ausgefillt
wird, ist Gegenstand eines amerikanischen Patentes. Zur Erforschung
des Vorganges wurde grobes Kohlenpulver, nachdem es durch Be-
handeln mit Salzsiure und Flusssiure von anorganischen Bestand-
theilen befreit und eine Stunde aunf volle Rothgluth erhitzt war, zur
Austreibung der Gase 30 Minuten mit Wasser gekocht, mit einer ab-
gemessenen Menge Goldchloridlésung in Beriihrung gebracht und nach
vollendeter Fillung die dureh die Reaktion entbundene Kohlensiure
bestimmt. Die Menge derselben entsprach nur etwa einem Zwanzigstel
des gefillten Goldes. Die einzelnen Kohlenstiickchen zeigten theils
einen glinzenden, zusammenhingenden, theils einen matten, porésen
Ueberzag von Gold, wihrend auf anderen kein (Gold niedergeschlagen
war. Ausgeglithter Lampenruss zeigte sich weit unwirksamer als
Holzkohle. (Es braucht an dieser Stelle kaum darauf hingewiesen zu
werden, dass durch das Verfahren des Verfassers die Kohle weder
von Wasserstoff, noch von eingeschlossenen (Gasen befreit werden
konnte.) Schertel.

Ueber die Absorption fliichtiger Stoffe mit Hilfe hdherer
Temperatur von Th. Schlosing (Compt. rend. 94, 1187). Es ist
allgemein bekanut, dass salzsiurehaltige Luft nach dem Durchleiten
durch Ammoniak stets beim Austritt aus der Flissigkeit Salmiaknebel
enthiilt, dass demnach der entstandene Salmiak sich in der Flissigkeit
nicht vollig 16st. Diese Thatsache suchte Verfasser dadurch zu er-
kliren, dass fliichtige, in einem Gase suspendirte, feste oder fliissige
Stoffe auch bei feinster Vertheilung zu geringe Beweglichkeit besitzen,
um beim Durchgang durch ein Absorptionsmittel mit diesem leicht in
Beriihrung kommen zu kénnen, dass dieselben nur, wenn sie selbst
gasférmig sind, diese leichte Beweglichkeit erlangen. Er hat daher
dic Absorption solcher Stoffe durch Erhitzen mit Erfolg zu bewerk-
stelligen gesucht. Leitet man z. B. bei gewShnlicher Temperatur mit
Schwefelsiiure beladene Luft iiber Steinsalz, so ist die entweichende
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Salzsiiure stets schwefelsiurehaltig, erhitzt man aber die das Steinsalz
enthaltende Roéhre auf 350°, so enthilt die entweichende Salzsiiure
keine Spur von Schwefelsiure; ferner wird salzsiiurehaltige Luft, die
eine feuchte Colonne passirt, erst dann von der Salzséiure villig hefreit,
wenn die Colonne von Wasserdampt umspiilt wird; endlich wird mit
Ammoniumcarbonat geschwiingerte Luft beim Passiren ciner anf 1000
erwirmten und Schwefelsiure enthaltenden Cokecolonne villig ammo-
niakfrei. Verfasser macht auf die Wichtigkeit dieser Beobachtungen
fir die Industric (bei der Absorption von Salzsiure, Ammoniuom-
earbonat u. s. w.) aufinerksam. Pinner.

Organische Chemie.

Reduktionsversuche in der Anthrachinonreihe von C. Lieber-
mann (dan. 212, 1—121). Die Abhandlung ist im Wesentlichen eine
Zusammenfassung der in den Berichten TX — XIV publicivten Mitthei-
lungen des Verfassers. Pinner.

Ueber Diazobenzolnitrat von Berthelot und Vieille (Bulil
soc. chim. 87, 385—38K8) ist bereits in diesen Berichten XIV, 1388
mitgetheilt. Gubriel

Zur Chemie der Bastfasern von C. F. Cross und E. J. Bevan,
(Chem. Soc. 1382, 1, 90; siehe diese Berichte XIIT, 1998 und XIV, 2250.

Ueber Oxalsiure von J. L. Péter (Monit. scientif. 1382, 474—476).
Wasserfreie Oxalsidure Cp; Ho Oy, zu erhalten, schmilzt man die
krystallisirte, 2Hp O haltende Siure in einem Kolben bis der grosste
Theil des Krvystallwassers entwichen ist und die Masse wieder fest
zu werden beginnt, und trocknet alsdann durch 2—3 stiindiges Erhitzen
auf 145—150% Der Riickstand wird in 2.5 Theilen beinahe sieden-
den Eisessigs unter Umschiitteln gelist -— stirkeres und andauerndes
Erhitzen zersetzt einen Theil der Oxalsdure in CO, COg und Iy 0,
dabei geht ein anderer in das Hydrat zuriick — filtrirt, léisst in ver-
stopftem Gefiss erkalten und trocknet iiber Schwefelsiure oder bei
120° die ausgeschiedenen, abgesogenen Krystalle, welche die von
Villiers, (diese Berichte XIII, 1030) angegebenen Eigenschaften auf-
weisen. Aus 500 g krystallisirter, lassen sich auf diese Weise 150
bis 158 g wasserfreier Siiure bereiten. Eisessig 16st in der Hitze ca.
40, in der Kilte 10—12 pCt. der letzteren. Lésst man eine Losung
von wasserfreier und wasserhaltiger Oxalséiure in heissem Eisessig
erkalten, so enthalten dic ersten Anschiisse die wasserfreie Substanz.
— Um reine, krystallisirt, wasserhaltige Oxalsiure zu
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bereiten soll man nach dem Verfasser ein Gemisch gleicher Theile
Oxal-, Schwefelsiiure und Alkohol destilliren, das aus Aether, Alkohol
und Oxalsdureither bestehende Destillat mit Salzsiuregas, bis dessen
Geruch auftritt, sittigen und darnach den Alkohol und die Aether
durch Erhitzen bis auf 110° von der abgeschiedenen Oxalsiure ver-
treiben, alsdann letztere nochmals wmkrystallisiren. Die Reinigung
der Oxalsiiure durch Uebertreiben mit Wasserdampf erwies sich Dei
der geringen Fliichtigkeit der Siure unausfiilirbar: so enthielten z. B.
100 g Destillat nur 0.15 g Siure; bei Anwendung iiberhitzten Wasser-
dampfes (115%) waren 0.64 g, bei 125—130° 1.52 g Sdure in 100 g
Destillat enthalten und dabei im letzteren Fall ca. 49 pCt. der Oxal-
silure zersetzt worden. Gabriel.

Ueber Knallguecksilber von K. Carstanjen und A. Ehren-
berg (Journ. pract. Chem. N. F. 25, 232). Beim Eintragen von
Knallquecksilber in erwiirmte concentrirte Salzsfure entsteht unter
Entwicklung von Kohlensiure und wenig Blausiuve, salzsaures Hydr-
oxylamin, aber keine Spur von Salmiak. 50 g Knallquecksilber
lieferten 16.5 g salzsaures Hydroxylamin. Is ist also auch ein Theil
des vom Cyan herriihrenden Stickstoffs zur Hydroxylaminbildung ver-
wendet worden; denn triige allein die Nitrogruppe zur Hydroxylamin-
bildung bei, so hitten von letzterem nur 12.2 g erhalten werden
koénnen. Bei Anwendung von Bromwasserstoffsiure und Jodwasserstoff-
siure tritt neben Hydroxylamin stets Ammoniak auf. Schwefelsiure
(1:5) bewirkt gleichfalls die Bildung von Hydroxylamin und Am-
moniak; ausserdem entstchen hier Kohlensiiure und wie schon von
Howard beobachtet wurde, Oxalsiure. Mit der Uniersuchung des
Verhaltens des Knallquecksilbers zu anderen Sduren, zumal Rhodan-
wasserstoffsiure und Blausiare, ferner zn Sulfoharnstoff sind die Ver-
fasser noch Dbeschiiftigt. Wird Knallquecksilber mit Wasser und
Natriumamalgam hehandelt, so resultirt eine alkalische Ldsung, aus
der sich beim Eindampfen ein Salz ausscheidet, welches noch nicht
mit Sicherheit als Knallnatrium erkannt werden konnte. Die Ldsung
enthélt kein Cyannatrium und enthélt noch die Nitrogruppe an ein
Kohlenstoffatom gebunden, da sie die Nitrolsiiurereaktion zeigt. Am-
moniak entsteht selbst nicht beim Eindampfen der Lésuug. Bei Be-
handlung der LOsung mit Zinkstaub entwickelt sich Ammoniak und
Methylamin. Ein Versuch, das Quecksilber im Knallquecksilber mittels
Jodiithyl durch Aecthyl zu ersetzen, fiihrte zu keinem Resultat; die
Einfiihrung von Kohlenwasserstoffen soll aber noch auf anderem Wege
versucht werden. Schotten.

Versuch einer Bestimmung des Reaktionswerthes der Com-
ponenten der Siduren (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1882 (1) 114).
Von den Alkoholen (diese Berichte XIV, 2818) zu den Siuren iiber-
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gehend, weist Verfasser daraut hin, das bei letzteren die Bestimmung
des Reaktionswerthes der Componenten, infolge der geringeren Anzahl
der moglichen Isomeren, sich einfacher gestaltet, als Lei den ersteren.
Bei der allgemeinen Formel R . COsH st bei den Siuren die Variable
gleichfalls R, die Constante CO:H. Zur Vergleichung der Aetheri-
ficirungsdata ist als Einheit die Ameisensiiure angenommen, deren
Geschwindigkeit sowohl, als auch deren Grenze jede gleich 100 ge-
getzt ist. Durch die Constante einer Siure wird zunichst die Reaktions-
fahigkeit der letzteren ausgedriickt. Der numerische Ausdruck dieser
Fahigkeit ist nun der Verbindungscoefficient, der durch unmittelbare
Vergleichung der Aetherificirungsdata mit der gewihlten Einheit ge-
funden wird. Fir die priméren ecinbasischen Siuren sind z. B. die
Verbindungscoifficienten mit dem Isobutylalkohole folgende:

In der Reihe CnTlanOa: fir die Geschwindigkeit far die Grenze
Ameisensinre . . . CHzOe 100 100
Essigsiiure. . . . CoH; 04 71.9 104.8
Propionsiiure. . . . C3HsOq 66.7 106.9
Norm. Bauttersiiure CyHzOq 53.9 10K.9
Norm. Capronsiure CgHy202 53.6 108.7
Norm. Caprylsiure CsHig Oz 30.0 110.3

Die Grisse der Verbindungscoéfficienten scheint von der Natur
des angewandten Alkohols ganz unabhingig zu sein, da mit dem
Aethylalkohol z. B. gunz dieselben Zahlen erhalten werden. Aus der
angefiihrtenn Tabelle sind fiir die Reaktionswerthe der Variablen, die
als Differenzen in der Zusammensetzung erscheinen und die darch die
Differenzen in der Anzahl der entstehenden Estermolekiile ausgedriickt
werden, folgende Zahlen berechnet:

Lo Reaktionswerthe
Priméire Reste T e — T e
der Geschwindigkeit der Grenze
CH; — 28.1 + 4.8
CH'; . CH} = C2H5 — 33.3 -+ 6.9
CH;3(CHy) = C3H; — 46.1 -+ 8.2
CH;(CHy)y = C;Hyy — 46.4 =+ K.
CH;3(CHy); = CrHys — 50.0 + 10.3

Auf dieselbe Weise hat Menschutkin dic Reaktionswerthe fiir
andere primire und auch fiir secundire und tertiire Siuren abgeleitet,
wobei er zum Schlusse kommt, dass der Einfluss der Isomerie der
Séinren auf die Esterbildang, cbenso wic bei den Alkoholen, ejne Er-
klirung in dem verschicdenen Reaktionswerthe der Variablen der
Séduren findet. Der Reaktionswerth nun wird wieder dareh die ver-
schiedene Reihenfolge des Eiutritts der Wasserstoff ersetzenden Methyl-
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gruppen bedingt. Der Einfluss des Eintritts von Kohlenwasserstoft-
resten auf die Bildung von Estern kann folglich durch die Anzahl der
entstehenden Estermolekile gemessen werden. Bemerkenswerth ist,
dass die Bildung complicirterer Verbindungen durch Substitation sowohl
bei Alkoholen, als auch bei Sduren, im Vergleiche zum chemischen
Verhalten des ersetzten Wasserstoffs, vollstindig analoge Verinde-
rungen in dem Verlaufe der Aetherificirang hervorruft. Die Haupt-
ergebnisse seiner Untersuchung fasst Menschutkin wieder in fol-
genden, in der von der Strukturtheoric gebrauchten Ausdrucksweise
wiedergegebenen Sitzen zusammen:

1. Die Ersetzung der Wasserstoffvalenz der Carboxylgruppe in
der Ameisensiiure durch eine Kohlenstoffvalenz, d. h. die Bildung einer
Kohlenstoffkette, ruft bei der Aetherificirung eine Erniedrigung der
Geschwindigkeit und eine Erhéhung der Grenze hervor.

2. Die geringste Veréinderung bedingt die Bildung eciner Kette
von nar zwei Kohlenstoffatomen, da ja in der Essigsdure noch drei
Valenzen des mit dem Carboxyl verbundenen Kohlenstoffs mit Wasser-
stoff gesiittigt sind.

3. Bei der Ersetzung einer dieser drei Valenzen durch cine
Kohlenstoffvalenz, also bei der Bildung primédrer Siduren findet eine
weitere Erniedrigung der Geschwindigkeit und Erhdhung der Grenze
statt. Fiir jedes eintrctende Kohlenstoffatom wird bei den normalen
gesittigten Sduren die Grenze um 10.29 Einheiten erhoht.

4. Die Ersetzung zweier Wasserstoffvalenzen oder die Bildung
secundérer Sduren ruft wieder eine Erniedrigung und Krhohung hervor,
bis endlich

5. bei der Bildung von tertidren Siduren, wenn also alle drei
Valenzen ersctzt werden, sowohl dic Erniedrigung der Geschwindig-
keit, als auch die Erhéhung der Grenze ihr Maximum erreichen.

Die Linge der Kohlenstoffkette, sowie mehrfache oder ringférmige
Bindungen iiben auf die Veriinderung der Aetherificirungsdata sowohi
bei primiren, als auch bei secunddren und tertiiren Siuren nur einen
untergeordncten Einfluss aus. Jawein,

Ueber die Schitzung der Haftenergien der Halogene und
des Natriums an organischen Resten von Johannes Wislicenus
(Annalen 212, 239—250). Verfasser hat die Zeitdauer der Umsetzung
zwischen Natriumacetessigiither, beziehungsweise Natriummalonsiure-
dther und Halogenverbindungen bestimmt und gefunden, 1) dass bei
demselben organischen Rest die Umsetzungsdauer fiir die Chlorver-
bindung, also die Haftenergie des Chlors am gréssten, die des Jods
am kleinsten ist; 2) dass bei Verbindungen desselben Halogens mit
isomeren Radikalen die primidren die geringsten, die tertidiren die
grossten Haftenergien zeigen; 3) dass die Haftenergie desselben Halo-
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gens zunimmt bei steigendem Molekulargewicht; 4) dass die Haft-
cnergie sich vermindert, wenn das Radikal ungesittigt ist, dass also
Allyljodid z. B. sich schneller umsetzt als Propyljodid. Pinuer.

Eine Berichtigung von N. Ljubawin (Protok. d. J. d. russ.
phys.-chem. Ges. 1882 (1), 161). Die beim Einwirken von Cyan-
ammonium auf Glyoxal vom Verfasser erhaltene Diamidobernsteinsiiure
(diese Derichte XIV, 1713) erwies sich bei genauerer Untersuchung als
Glycocoll. Hilt man diese Entstehung des Glycocolls mit der Bil-
dung von Ameisensinre bei der Einwirkung von Ammoniak auf
Glyoxal und mit den Resultaten der Arbeit von Goldschmidt (diese
Berichte X1V, 1344) zusammen, so ldsst sich mit grosser Walirschein-
lichkeit fiir das Glyoxalin folgende Strukturformel folgern:

CH--C - CHQ

NH N

Die Bilduug diecses Korpers aus (lyoxal erklirt sich dann auf die
Weise, dass beim Einwirken von Ammoniak ein Theil des Glyoxals
in Formaldehyd und Ameisensidure zerfillt: Colls Op + 11,0 = CH.0
+ CllzOs. Der Aldehyd tritt nun in Wechselwirkung mit dem hypo-
thetischen Korper NH: CH . CH:NH, der walrscheinlich als erstes
Produkt der Kinwirkung von Ammoniak auf Glyoxal betrachtet werden
muss:

CHO.CHO + 2NH; = NH:CH.CII: NH + 21,0
NH:CH.CH:NII + CH: O = N:C.CJI:NH + 1, O.

\C Hz Jawein.

Eine neue Darstellungsmethode des Oxymethylens von
J. Kablukow (Vorlduf. Mittheil. d. J. d. russ. phys.-chem. Ges. 1882
(D), 194). Da die bekamnten Darstellungsmethoden des Oxymethylens
nur eine geringe Ausbeute desselben zulassen und Untersuchungen der
Umwandlungen dieses Korpers zur Klarlegung des Assimilations-
processes des Kohlenstoffs in den Pflanzen selir wichtig sind, so suchte
Verfasser nach einer vollkommeneren Methode. Zu diesemn Zwecke
wird durch eine mit platinirtem Asbeste gefiillte und auf einem Ver-
brennungsofen zu erwidrmende Rohre ein Gemiseh von Luft und
Methylalkoholdimpfen geleitet. Die erste mit der Rohre verbundene
Vorlage wird auf einem Wasserbade erwirmt, die zweite dagegen mit
Schunee abgekiihlt; ausserdem folgt noch eine Reihe von mit Wasser
gefiillten Vorlagen, um alles entstehende Oxymethylen zu absorbiren.
In der ersten Vorlage condensirt sich eine Fliissigkeit, aus der beim
Stehen unter dem Exsiccator sich eine Masse von Oxymethylen aus-
scheidet. Beim Erwirmen des erhaltenen Oxymethylens mit Kalk-
wasser ist Methylenitan erhalten worden (dnn. Chem. 120, 295).

Jawein,
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Ueber Darstellung von Aethylendiamin und einige seiner
Eigenschaften nach Versuchen von O. Rhoussopoulos und Ferd.
Meyer mitgetheilt von K. Kraut (4nn. 212, 251). Die Verfasser
haben gefunden, dass die Ausbeute an Aethylendiamin aus Aethylen-
chlorid und Ammoniak gesteigert wird, wenn man das Ammoniak in
sehr grossem Ueberschuss. anwendet (17—20 Molekille N H; auf 1 Mole-
kil C;H;Cl2) und dass die Entwisserung des Aethylendiaminhydrats,
CoHy (N 1Iz)z . HiO, auch durch wiederholtes, mehrstiindiges Erhitzen
desselben mit frisch geschmolzenem Natriumhydrat anf 100® erreicht
wird. Pinner,

Ueber die Homologen des Phosphenylchlorids von A.
Michaelis und ClL. Panek (dnn. 212, 208 — 239). Den von den
Verfassern in diesen Berichten XIII, 653 und XIV, 405 bereits mit-
getheilten Thatsachen wird jetzt Folgendes hinzugefiigt. Das bei der
Einwirkung von Chloraluminium auf ein Gemenge von Phosphor-
chloriir und Teluol entstehende Tolylphosphorchloriir schmilzt bei 25°,
siedet bei 245 und ist, wie die Darstellung derselben Verbindung aus
p-Quecksilberditolyl lehrte, als Paraverbindung aufzofassen. Das aus
0-Quecksilberditolyl dargestellte o-Tolylphosphorchloriir ist eine farb-
lose, bei — 20° noch nicht erstarrende, bei 244Y siedende Flissigkeit.
Das p-Tolylphosphortetrachlorid kann aus Benzol umkrystallisirt werden,
schmilzt bei 420, zieht begierig Feuchtigkeit an und zerfliesst unter
Bildung von Tolylphosphoroxychlorid, C;H;POCl;. Letzteres wird
am besten durch Einwirkang von 80 auf das Tetrachlorid erhalten
und ist eine fast farblose, bei 284—285" siedende Fliissigkeit. — Die
durch Zersetzung des p-Tolylphosphorchloriirs mit Wasser entstehende
p-Tolylphosphorige Sdure, C;H;PO2Hg, schmilzt bei 104—105°,
ist in kaltem, salzsiurchaltigen Wasser fast unldslich, leicht loslich in
Alkohol, schwerer in Aether, wird durch Salpetersiure unter theil-
weiser Nitrirang oxydirt, zerfillt beim Erhitzen in Tolylphosphin und
Tolylphosphinsidure und bildet nur eine Reihe von Salzen. Das
Kaliumsalz, C;H;PO:HK, bildet leicht zerfliessliche Nadelbiischel,
das Ammoniumsalz, C; H; PO HN Hy, ziemlich luftbestindige Bléttchen,
das Baryumsalz, (C;H7;PO2H):Ba + H2O, leicht 16sliche Blittchen,
das Bleisalz, (C; H;POyII)2Pl, schwer l5sliche Schuppen, das Kupfer-
salz, (C;H;PO2I[)2:Cu + 4 Ho O, wenig 16sliche, bei 700 sich zer-
setzende, Dblduliche Bldttchen oder Nadeln. Der Aethylither,
C;H;PO2(C2H;):, aus dem Chloriir mittelst Natriumalkoholat dar-
stellbar, ist eine hdchst unangenehm riechende, bei 280° siedende
Fliissigkeit, die durch Wasser in Tolylphosphorige Siure und Wein-
geist zersetzt wird.

Die o-Tolylphosphorige Siiure ist olférmig und giebt als
neutrales Salz mit Bleizucker und mit Kupfersulfat amorphe Nieder-
schlige. Das Calciumsalz enthilt 1 Molekil HzO.
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Die p-Tolylphosphinsdunre krystallisirt aus Wasser in feinen,
verfilzten Nadeln, ist leicht loslich in Alkohol und Aether und schmilzt
bei 189?, wird dureh Chlor oder Brom in Phosphorsiure und Chlor-
beziehungsweise Bromtoluol zersetzt und liefert iibersaure, saure und
neutrale Salze. Das iibersaure Kaliumsalz, C;H; PO3 HK + C;H;PO;Ho,
scheidet sich auf Zusatz der freien Sdure zur Lisung des neutralen
Salzes als Niederschlag aus und krystallisirt aus heissem Wasser in
glinzenden Nadeln. Das saure Baryumsalz, (C;H; P O3H);Ba, und
das saure Calciumsalz, (C;I;PO3H);Ca, entstehen in nicht ganz
reinem Zustande auf Zusatz von Chlorbaryum u. s. w. zu der mit
Kalilauge neutralisirten Sdureldsung, das saure Silbersalz als krystal-
lisirter, lichtempfindlicher Niederschlag auf Zusatz von Silbernitrat
zur Lisung der freien Siure, withrend die Ammoniaksalzlésung der

Siiure das neutrale Silbersalz liefert. — Die o-Tolylphosphinsdure bildet
kleine, kirnige Krystalle, schmilzt bei 1419 und ist leicht léslieh. Das
nentrale Silbersalz ist ein weisser, flockiger Niederschlag. — Das

p-Tolylphosphin, C;H;PHsz, durch Erhitzen der tolylphosphorigen
S:‘:illl'(‘ aunf 1800 da.rgeste]lt (3 CQH7P02}12 = 2C7H 71’03}]2—}— C7H7PIIQ),
siedet bel 1739 erstarrt bei — 7° und schmilzt dann bei -+ 49 s
besitzt furehtbaren Geruch, verursacht Kopfsehmerzen und Nasenbluten,
oxydirt sich schnell an der Luft und verbindet sich leicht mit Jod-
wasserstoffsiiure zum Phosphoniumjodid, welches bei ca. 3409 in
‘Wiirfeln sublimirt und sich auch im Uebrigen wie gewdhnliches Phos-
phoniumjodid verhiilt.

Xylylphosphorchloriir, aus Xylol, Phosphorchloriir und Alu-
miniumehlorid dargestsllt, siedet bei ca. 270° die daraus gewonnene
Xylylphosphorige Sidare, C3lyP Oy Hy, krystallisirt aus Alkohol
in farblosen, flachen Nadeln, die bei 97—98° schmelzen; die Xylyl-
phosphinsiiure, CgHoPO3Hz, in verfilzten, bei 187% schmelzenden
Nadeln. Pinner.

Ueber Sulfosiuren des Azobenzolsvond.V.Janowsky (Monatsh.
f. Chem. 8, 237—248). Durch Reduktion der beim Sulfuriren des Azo-
benzols entstehenden Azobenzolmonosulfosdure hat Verf. Sulfanilsiiure er-
halten; es tritt demnach die Sulfogruppe in dic Parastellung ein. Azo-
benzoldisulfosduren erhiilt man am besten beim halbstiindigen Erwiirmen
von Azobenzol mit 4 Theilen krystallisirter Pyroschwefelsiure auf
150—1609. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit etwas wmechr als
1 Volumen Wasser, wodureh ein Krystallmagma sich abscheidet. Im
Ganzen entstehen in der Reaktion 3 Disulfosduren, deren Trennung
in der Abhandlung kurz angegeben ist und von denen die eine als

4 1 4

Diparasiure CsHg(SOsH) . Np . CoHy (S O311) wegen ihrer Ucberfiihr-
barkeit in Sulfanilsiure, die zweite als Dimetasdure (?), die dritte als
Orthoparasiiure Cg ;. N2.Cs 3. (SO311)s angesehen wird. Durch Er-
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wirmen von Azobenzolmonosulfoséiure mit starker Salpetersiure erhielt
Verfasser zwei Nitrosulfosiuren, von denen die eine mittels ihres
schwer 16slichen Barytsalzes in reinem Zustande dargestellt werden
konnte. Die freie Sdure krystallisirt mit wechselndem Krystallwasser-
gehalt; ihr Barytsalz enthédlt 6 HyO. Pinner.

Ueber einige durch Aluminiumchlorid hervorgerufene Um-
setzungen von C. Friedel und J. M. Crafts (Chem. Soc. 1882, 1, 115).
Die Verfasser machen darauf aufmerksam, dass sie die von Rennie vor
kurzer Zeit (diese Berichte XV, 363) mitgetheilte Bildung von Aethyl-
benzol aus Benzol, Aethylchlorocarbonat und Aluminiumchlorid bereits
vor mehreren Jahren beobachtet haben (Compt. rend. 1877). Nach
ihren Erfahrungen erleiden unter der Einwirkung des Aluminium-
chlorids alle die Korper Zersetzung, welche die Hydroxyl- oder
Aethoxylgruppe enthalten, also Alkohole, Phenole, Sduren und ihre
Aecther. Auch die htheren Homologen des Benzols erfahren Zersetzung
durch Elimination der Seitenketten. So entsteht aus Hexamethylbenzol
Durol, aus Triphenylmethan Diphenylmethan, Hchotten.

Dibenzoylanilin und Isomere desselben von A. Higgin
(Chem. Soc. 1882, I, 133). Durch mehrstiindiges Erhitzen von Ben-
zoylanilin mit Benzoylchlorid erhélt man, wie schon Gerhardt gezeigt
hat, ein bei 136° schmelzendes Dibenzoylanilin. Ein zweites, welches
beim Erhitzen mit Salzsiure, wie jenes, in Benzo&sdure und Anilin
zerfillt, hat zuerst Losanitsch (diese Berichte VI, 176) aus Phenyl-
thiocarbimid und Benzoylchlorid dargestellt (Schmp. 155, nach Ver-
fasser 1609). Ein drittes Isomeres, welches aber eine Benzoylgruppe
im Kern enthélt, entsteht durch Erhitzen von Benzoylanilin, Benzoyl-
chlorid und Chlorzink. Es bildet farblose, bei 150° schmelzende
Blittchen. Mit Salzsdure im geschlossenen Rohr erhitzt, zerfillt es
in Benzoésiure und Benzoylanilin. Diese Base krystallisirt aus
Alkohol in weissen, bei 123° schmelzenden Nadeln; sie vereinigt sich
mit Schwefelsiiure, mit Salzsiiure und mit Platinchlorid zu krystalli-
sirten Salzen. Ein viertes Isomeres ist namentlich in den Mutterlaugen
des eben erwihnten Dritten enthalten. Es liefert beim Erhitzen mit
Salzsiiure ein zweites Benzoylanilin. Letztere heide Kdorper sind nicht
genauer untersucht worden. Sehotten,

Anwendung der Reaktion von Aldehyden und Ammoniak
auf Chinone zur Bestimmung der Constitution der letzeren von
¥. Japp und F. Streatfield (Chem. Soc. 1882, I, 157). Anhydro-
basen entstehen nach den bisherigen Erfahrungen der Verfasser nur
aus solchen Chinonen, welche die Sauerstoffatome in der sogenannten
Orthostellung enthalten. Benzochinon und e-Naphtochinon liefern keine
Anhydrobasen. Chrysochinon liefert mit Benzaldehyd und Ammoniak
behandelt das aus heissem Benzol in Nadeln krystallisirende, bei
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259—-265Y schmelzende Benzenylamidochrysol, CoIIis NO. Ans
g-Naphtochinon erhielten die Verfasser kein krystallisirtes Produkt,
obwohl die Sauverstoffatome nach Jacobsen (diess Berichte X1V, 1794)
in der Orthostellnng stehen. Schatten.

Ueber die Einwirkung von Aldehyden auf Phenanthren-
chinon in Gegenwart von Ammoniak von F. Japp und F. Streat-
field (Chem. Soc. 1882, 1, 146). Wenn é&quivalente Mengen Phen
anthrenchinon und Salicylaldechyd mit concentrirtem, wéssrigem Am-
moniak erwirmt werden, so entsteht bald eine feste Masse, die ge-
pulvert, mit Wasser und Alkohol ausgekoeht und nachher aus heissem
Amylalkohol oder Eisessig umkrystallisirt in weissen, bei 270—276°
schmelzenden Nadeln erhalten wird. Dis Substanz hat die Formel
Cy1 HisN; O, Sie ist ein Anhydrosalicyldiamidophenanthren,
ein Homologes des Hiibner’schen Anhydrosalicyldiamidobenzols (diese
Berichte XIII, 463). Sie list sich in Alkali und wird durch Kohlen-
silure wieder gefillt. Der basische Charakter ist fast verschwunden,
indem das salzsaure Salz schon durch Wasser zerlegt wird. Das Ben-
zoylderivat schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus heissem Benzol
bei 218—220U. Die isomere Anhydroverbindung entsteht auf dieselbe
Weise aus Paroxybenzaldehyd. Sie bildet feine Nadeln, die
erst gegen 3500 unter Zersetzung schmelzen. Das  Acctylderivat
schmilzt bei 206—210%. Aus dem Methylsalicylaldehyd entsteht
unter den gleichen Bedingungen der Methylither der zuerst erwédhnten
Verbindung; er erscheint, ans Benzol umkrystallisirt. in gelben Nadeln
(Schmp. 207—2089). Mit Salzsdurc im geschlossenen Rohr auf 200°
erhitzt, geht er unter Bildung von Chlormethyl in jene Verbindung
iiber. In den Mutterlangen des zuletzt erwihnten Korpers ist ein
zweiter enthalten, der beim Coneentriren derselben in weissen, bel
145° schmelzenden Nadeln ausfillt. s ist Methoxybenzenyl-
amidophenanthrol, CoaHis NQg.  Seine Bildung erfolgt analog der-
jenigen der nicht hydroxylirten Aldehyde (diese Berichte XIII, 2085).

Schotten,

Ueber den Kohlensiduredther des Isohydrobenzoins von
M. Wallach (Journ. pr. Chem., N. ¥, 25, 262). Ldist man dquivalente
Mengen Benzaldehyd und Chlorkohlensduredther in absolutem Aether,
fiigt Natriumamalgam im Ueberschuss hinzu, digerirt kurze Zeit am
Riickflusgkiihler und filtrirt dann heiss, so scheiden sich aus dem
Filtrat Krystalle von kohlensaurem lsohydrobenzoin aus
CsH; CHO
: { CO.
CH;CHO
Dasselbe ist unsigslich in kaltem Wasser. wenig léslich in heissem,
leicht léslich in warmem Alkohol und Aether und in kaltem Benzol.
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Es schmilzt bei 110" Beim Kochen mit alkoholischem Kali geht es
in das bei 119° schmelzende Isohydrobenzoin iiber. Es wird ange-
nommen, dass sich zundchst aus Benzaldehyd und Natrium Ischydro-
benzoinpatrium bildet. welches sich mit Chlorkohlensiduredther zn einem
Acther umsetzt, der sofort unter Abspaltung von Kohlensiiure und
Aethylither in kohlensaures Isohydrobenzoin {ibergeht. tchotten.

Verhalten der Orthonitrooxyphenylessigsiure gegen Re-
duktionsmittel, vorldufige Mitthcilung von A. Thate (Journ. pr.
Chem. N. F. 25, 265). Durch Reduktion der o-Nitrophenylglycolsiure
CH;.OCsHy{NO2.CO2H, mittels Zinn und Salzsiure, erhielt der
Verfasser nicht das von Fritzsche (Journ. pr. Chem. 20, 288) auf
demselben Wege dargestellte Amidosdureanhydrid, sondern einen bei
197" schmelzenden Kérper, dessen Analyse zu der Formel eines ein-
fach gechlorten o-Amidophenylglycolsiureanhydrids fiihrte. Bei -der
Reduktion mittels Natriumamalgam entsteht die in gelbrothen Nadeln
krystallisirende Azo-o-Oxyphenylessigsiure, Schmp. 151—1520.

Schotten.

Ueber die homologen und isomeren Rosaniline von A. Rosen-
stiehl und F. M. Gerber (Compt. rend. 94, 1319). Die Verfasser haben
eine Anzahl Rosaniline dargestellt, um aus der Leukoverbindung und
dem Kohlenwasserstoff iiber ihre Zusammensctzung Aufschluss zu er-
halten. Das mittelst Arseunsiure aus a-Metaxylidin (1 Molekiil) und
Anilin (2 Molekiile) erhiltliche Rosanilin enthilt 20 C und ist identisch
mit der aus 2 Molekiilen Toluidin und 1 Molekiil Anilin darstellbaren
Base. Der aus 2 Molekiilen Ortho- und 1 Molekiil Paratoluidin zu
gewinnende Farbstoff enthilt 21 C. Er liefert eine gut krystallisirende
Lenkobase, die bei 137 schmilzt und einen schwierig krystallisirenden
Kohlenwasserstoff, der bei 36—40° schmilzt und bei 360—363° siedet.
Das aus 2 Molekiilen Orthotoluidin und 1 Molekiil «-Metaxylidin ent-
stehende Rosanilin giebt einen bei 73° schmelzenden, bei 377° sieden-
den Kohlenwasserstoff CsoHeo. Die ans 1 Molekiil «- und 2 Molekdilen
y-Metaxylidin entstehende Farbbase enthilt wahrscheinlich 24 C. Die
kohlenstoffreicheren Rosaniline geben ein leichter lisliches, schwerer
krystallisirbares, melr violett firbendes Chlorhydrat und liefern schwie-
riger Substitutionsprodukte. Pinner.

Mittheilungen aus dem Laboratorium der Ecole de Chimie
de Mulhouse (Bull. soc. chim. 87, 390—397).

1. Ueber einige Rosanilinderivate von E. N6lting. Wird
1 Molekiil Chlordinitrobenzol (1, 2, 4) mit 1 Molekil Rosanilin
5—6 Stunden auf 180—200°, unter Zusatz von etwas Kisessig, erhitat,
darnach zur Entfernung des (bei schlecht verlaufenen Operationen) un-
angegriffenen Rosanilins mit saurem Wasser, zur Entfernung der Chlor-
verbindung und von Harzen mit Benzol extrahirt, so hinterbleibt das Chlor-



1454

hydrat ciner neuen Farbbase, wahrscheinlich CyHyg . CsH3(N O2)2. N3,
HCl, welches ebenso wie das Sulfat in Alkohol 1dslich ist, wihrend
sich das Acetat auch in Wasser 1dst. Die freie Base wird als Paste
gewonnen, wenn man die alkoholischen, schwach essigsauren Extrakte
in diinne Sodalauge giesst. Die Lésung in diinner Essigsiure firbt Seide
granatroth (violettstichig), kastanienbraunéhnlich; die Farbung ist sehr
licht- und siiurebestindig. Weder die Base noch die Salze sind krystalli-
nisch: erstere ein schwarzes 1’ulver, letztere griine, metallisch gliinzende
Magsen. Durch Chlorsulfonsiiure ldsst sich eine wasserlisliche Sulfon-
siure bereiten, — Aus Picrylehlorid, resp. Chlornitronaph-
talin, (Gemisch von Isomeren, aus Chlornaphtalin und Salpeter-
schwefelsiure bereitet) wurden in analoger Weise Phenyltrinitro-
und Naphtyldinitrorosanilin gewonnen; letzteres ist stirker violett
als das Dinitroplienylrosanilin.

2. Dissociation des Trichlormethylsnlfochlorids von
E. Nolting. Digerirt man das Chlorid 8—10 Stunden bei 1700, so
findet sich nachher noch unangegriffene Substanz; bei 200° ist die Zer-
setzung vollstindig, und zwar im Sinne der beiden folgenden Gleichungen
vor sich gegangen:

1) CCl3.S0:Cl=CCl+ 8 Oq;
2) CCl3 SOy Cl=COCl+ SO Cls.

3. Einwirkung der Schwefelsiure auf Protocatechu-
sidure von K. Nolting und R. Bourcart. Die Hofftnung der Ver-
fasser, aus Protocatechusiinre (1 g) und Benzogsiinre (2 g), bei An-
wendung von Schwefelsiiure (50 g) durch § stiindiges Erhitzen anf
140 —1459 unter Wasserabspaltung Alizarin, Cg Hy (CO)e CeHe.(OH),,
oder ein Isomeres desselben zu crhalten, hat sich nicht erfiillt. Aller-
dings evhielten sie durch Eingiessen des Reaktionsproduktes in Wasser,
wiederholtes Auflésen der ddabei ausfallenden dunkelbraunen Flocken
in Soda und Wiederausfiillen mit Siure einen Farbstoff, der Baumwolle
ihnlich firbt, wie ¢s Alizarin thut, allein beide unterscheiden sich
durch die Farbe der alkalischen Losung und dureh das Absorptions-
speetrum; Giberdies zeigte sich, dass der nimliche Farbstoff auch aus
Protocatechusidure ohne Benzodsiure mit dem 20—25 fachen Gewicht
Schwefelsiure bei 140—145" entsteht. Ausbeute 0.15 ans 30 g. Die
qualitativen Priifungen lassen die Substanz dem Rufiopin von Lieber-
mann und Chojnacki (Jahresber. f. 1872, 572) ziemlich :ihulich
erscheinen. Gabriel.

Ueber einige Derivate der Para- und Orthonitrozimmtsiiure
von C. L. Miiller (4nnaler 112, 122—149). Bei der Darstellung der
beiden durch Einwirkung starker Salpetersiure auf Zimmtsiure ent-
stehenden Nitrossuren hat Verfasser bLeobachtet, dass eine Salpeter-
giure von 1.4 specifischem Gewicht auf Zimmtséiure noch gar
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nicht einwirkt, ferner, dass bei Anwendung einer Salpetersiure von
1.48 specifischem Gewicht die Ausbeute an dem Gemenge der
Nitrosiiuren zwar etwas grosser ist als bei Benutzung einer Siure von
1.5 specifischem Gewicht (aus 50 g Zimmtsiure wurden im ersten
Falle G2 g, im zweiten Falle 58 g rohe Nitrosiuren erhalten), dass
jedoch bei Verwendung der stirkeren Salpetersiure mehr Orthonitro-
silure sich bildet. Die Trennung der beiden Nitrosduren gelingt leicht,
weun man dieselben durch Sittigen ihrer weingeistigen Lésung mit
Salzsdure in die Aethyldther iberfiihrt, von denen der Aether der
Orthosdure sehr leicht, der der Parasidure schwer in Weingeist 18slich
ist. Bei der Aectherificirung wird etwa ein Drittel der Orthosidure als
freie Sédure, nur zwei Drittel als Aether gewonnen. (Dieselbe Tren-
nungsmethode der beiden Nitrosiiuren ist ibrigens bereits von Tie-
mann und Oppermann, diese Berichte X111, 2059 und von Baeyer,
diese Berichte XIII, 2254 angewendet worden.) Der p-Nitrozimmt-
sdureiither bildet feine gelbliche, seidenglinzende, bei 137" schmelzende
Nadeln, der o-Nitrozimmtsidureither gelbe, gut ausgebildete, rhom-
bische Krystalle vom Schmelzpunkt 429 wie ihn Beilstein und
Kuhlberg gefunden haben. Die Verseifung der Aether wurde mit
Natriumcarbonat aunsgefiihrt und die Parasiiure in gelblichen, stark
glinzenden Blittchen oder Nadeln erhalten, die bei 2600 sich briunen
und bei ca. 276° schimelzen (Beilstein und Kuhlberg gaben 265°
an), die Orthosiiure in feinen verfilzten Nidelchen, die bei ca. 225°
sieh briiunen und bei 2329 schmelzen. Die beiden Aether addiren sich
nicht sehr leicht Brom. Am besten erhiilt man das Additionsprodukt
durch Erwédrmen gleicher Molekiile, der Aether und Brom in trocke-
nem Schwefelkohlenstoff (feuchter Schwefelkohlenstoff giebt namentlich
beim Orthoiither Veranlassung zur Bromwasserstoffentwickelung). Der
p-Nitrophenyldibrompropiounséiureither,
Cs H4N 02 . C;; 112 BI‘2 02 Cz H5,

krystallisirt in klinorhombisclien, bei 1110 schmelzenden Siulen, die
Orthoverbindung bildet ebenfalls klinorhombische Krystalle, schmilzt
bei 71° and besitzt weit grossere Léslichkeit in Alkohol, Aether u. s. w.
Durch alkoholische Kalilauge (2 Mol. KHO auf 1 Mol. des Aecthers)
werden diese DBromadditionsprodukte zam Theil in je zwel isomere
Nitrobromzimmtsiureiither verwandelt, zum Theil verseift und schliess-
lich in Nitrophenylpropiolsiure ibergefibrt. Bei Anwendung von
3 Molekiilen KOH entsteht ausschliesslich die letztere Sidure. Die
beiden Nitrobromzimmtséiuren aus der Paranitrozimmtsiure schmelzen
bei 205° bezw. 1469, ihre Aethylither bei 93° bezw. 63°, ihre Baryum-
sulze zersetzen sich beim Kochen mit Wasser in Brombaryum, Kohlen-
sdure und Nitrophenylacetylen. Die Paranitrophenylpropiol-
siure, CgHyN Op.C309H, ist leicht in Alkohol, auch in ‘Wasser,

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 94
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schwer in Chloroform, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff 16slich,
schmilzt unter Zersetzung .bei 1819, bildet ein leicht verwitterndes,
krystallwasserhaltiges Kalisalz und zerfillt schon beim Kochen mit
Wasser in p-Nitrophenylacetylen, C¢HyNO, . CoH, welches mit
den Wasserddmpfen iibergeht, unangenehm stechenden Geruch besitzt,
bei 149% schmilzt, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, schwer in Wasser ldslich ist und als ein Acetylen eine
rothe Kupferverbindung, eine griinkich gelbe Silberverbindang und an-
dere Metallverbindungen giebt. Die Orthonitrophenylpropiol-
siiure schmilzt unter Zersetzung bei 157°, ist in kaltem Wasser
ziemlich leicht l8slich, lost sich ferner in Alkohol und Aether, sehr
schwer in Chloroform und zerfiillt beim Kochen mit Wasser in Koh-
lenséiure und o-Nitrophenylacetylen. Letzteres gleicht villig der
Paraverbindung, schmilzt bei 80°, wird durel Eisenvitriol und Kali-
lauge leicht zur Amidoverbindung reducirt, die ein dickes gelbes Oel
von fdcalem Geruch darstellt. Das Paranitrophenylacetylen wird
beim Versetzen mit essigsaurem Eiscnoxydul und Kalilauge verharzt.
Bei der Reduktion der o-Nitrophenylpropiolsiiure mit Schwefelwasser-
stoff, ebenso mit Eisenvitriol und Kalilauge, erhielt Hr. Miiller Indigo-
weiss. Durch Erhitzen mit Wasser auf 1200 (bei hiherer Temperatur
tritt Verharzung ein) werden beide Nitrophenyldibrompropionséureiither
in Nitrozimmtsiiuren zuriickverwandelt. (Die Untersuchung ist bereits
vor zwei Jahren ausgefiihrt und deshalb in der Abhandlung auf die
inzwischen - erschiencnen Arbeiten iiber denselben Gegenstand keine
Riicksicht genommen worden.) Pinner.
Ueber Abkémmlinge der Paranitrozimmtsdure von V. B.
Drewsen (dnn. 112, 150—165). Hr. Drewsen, der eine Reihe
von Derivaten der p-Nitrozimmtsiure dargestellt hat, hat den Schmelz-
punkt der reinen Nitrosdure bei 283% den ihres Aethylithers bei 139°
gefunden.  Auch er hat, nach den Vorgang von Baeyer, die Tren-
nung der beiden Siuren durch Ueberfithren in die Aethylidther bewirkt
und die Aether mit einem Gemisch gleicher Theile Schwefelsiure, Eis-
essig und Wasser verseift. Durch Zusammenbringen der fein gepul-
verten Sdure mit Brom erhidlt man die p-Nitrophenyldibrom-
propionsiure, welche ziemlich leicht in Wasser lislich ist, sich aber
beim Kochen mit Wasser zersetzt, sich ferner leicht in Alkohol und
Aether, ziemlich leicht in heissem Eisessig, schwer in Benzol, kaum
in Ligroin 16st, aus Eisessig in rhombischen, an der Luft undurch-
sichtig werdenden Prismen krystallisirt und bei 217—218° schmilzt.
Das Kalksalz enthiilt 9%/, pCt. HaO und bildet kreuzweis darch-
wachsene Nadeln, das Barytsalz bildet klinorhombische Prismen. das
Natronsalz leicht l6sliche sehimmernde Blittchen. Alle diese Salze
zersetzen sich beim Kochen mit Wasser. Durch concentrirte Natron-
lauge wird das Natronsalz schon bei gewdhnlicher Temperatur in
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Nitrophenylpropiolsiiure ibergefiihrt. Sobald alles Salz sich in der Lauge
gelost hat, siuert man an und nimmt die aunsgeschiedene Séure zur
Trennung von etwas zuriickgebildeter Nitrozimmtséure in Aether anf.
Die Aetherificirung der Nitrophenyldibrompropionséinre mittelst Alkohol
und Salzsdure gelingt nicht. Man erhilt dagegen den Aether leicht aus
Nitrozimmtsiureither und Brom. Der Schmelzpunkt des nicht ganz
reinen Aethers wird zu 113 —116° angegeben. Die Nitrophenylpropiol-
siure wurde durch Zusatz von alkoholischer Kalilauge zu einer heissen
alkoholischen Losung des eben erwihnten Nitrophenyldibrompropion-
siuredthers bis zur bleibenden alkalischen Reaktion (ein weiterer Zu-
satz von Lauge ist schddlich), Verdiinnen mit viel Wasser und
Fillen der Siure aus dem Filtrat dureh Salzsiure dargestellt. Sie
schmilzt nach Drewsen bei 198°, indem sie zugleich unter Braun-
firbung und plétzlicher Gasentwickelung sich zersetzt. Ihr Kalksalz
bildet feine Nadeln, ihr Barytsalz ist schwer léslich und die Sédure
selbst hat in hohem Maasse das Bestreben, sich zu édtherificiren. Der
Aethyldther, CoH4N Oy . C2H;, bildet flache, bei 126° schmelzende
Nadeln. Bringt man die Propiolsiure in eine Atmosphére von Brom,
80 nimmt sie 2 Atome Brom auf und liefert eine Nitrodibromzimmtsiure,
CoH;BraN Oy, die bei 176° zu erweichen beginnt, bel 179— 1800
schmilzt und dieselben Ldslichkeitsverhiltnisse zeigt wie das Bromid
der p-Nitrozimmtsiiure. In gleicher Weise entsteht aus dem Propiol-
siureither ein Dibromid, welches bei 85 —86% schmilzt und dem
Aether des Nitrozimmtsiurebromids in seinen Loslichkeitsverhéltnissen
gleicht. Durch Kochen mit Wasser wurde die Nitrophenylpropiol-
sdure in Nitrophenylacetylen, CgH;NQO;, ibergefihrt, dessen
Schmelzpunkt bei 152° liegend gefunden wurde. Erwirmt man die
Nitrophenylpropiolsidure mit Schwefelsiure auf 100°, so bildet sich
unter Kohlensiureentwickelung und Addition von H;O p-Nitro-
acetophenon, CGgH,NOy. COCHjs, welches, mit Wasser gefillt, mit
Soda gewaschen und aus Schwefelkohlenstoffi umkrystallisirt, bei 80
bis 819 schmilzt und beim Erwirmen mit Phosphorpentachlorid p-Ni-
trochlorstyrol, CgH;N Oy . CCl. CHy, das aus Ligroin in hellgelben
feinen Nadeln krystallisirt, liefert. Durch Zinn und Salzsiure wurde
das Nitroacetophenon in die Amidoverbindung tbergefiihrt, welche in
heissem Wasser leicht 16slich ist, bei 106¢ schmilzt und mit Platinchlo-
rid ein schwer ldsliches Doppelsalz giebt. Auch das Zinndoppelsalz ist
in Salzsiure schwer 19slich. Pinner.
Ueber die Oxydation des Pyrogallols in saurer Losung von
Ph. de Clermont und P. Chautard (Compr. rend. 94, 1189).
Durch Oxydation des Pyrogallols in saurer Lésung ‘mit Kaliumperman-
ganat hat Aimé Girard das Purpurogallin in braunrothen Nadeln er-
halten. Er hat demselben die Zusammensetzung CaoHye Oy zugeschrieben.
04>
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Spiter hat Wichelhaus (diese Berichte V, 84%) denselben Korper
aus Pyrogallol mittelst Chromsiure erhalten, seine Znsammensetzung
aber zu CysHys Oy angegeben. Verfasser haben jetzt das Purpurogallin
in grosserer Menge mittelst Silbernitrat dargestellt und die von Girard
angegebene Zusammensetzung desselben als die richtige gefunden. Sie
haben nvicht nur das Parpurogallin selbst, sondern auch die Natrium-
und Barynmverbindung, Bromderivate, die Aethyl- und Acetylverbin-
dung analysirt und durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiinre Kohlen-
wasserstoffe  mit 10 €. daraus erhalten. Nach ihrer Ansicht hat
Wichelhaus keine reine Substanz in Hinden gehabt, denn ausser
dem Purpurogallin entstehen in derselben Reaktion noch zwei Ver-
bindungen, von denen die eine das von Wichelhaus a. a. O. beschrie-
bene Pyrogallochinon, CisII4Q, ist. Die zweite Verbindung ist
noch nicht untersucht worden. Pinner.
Ueber das Purpurogallin von Ph. de Clermont und P. Chan-
tard (Compt. rend. 94, 1362). Das durch Oxydation des Pyrogallols
entstehende Purpurogallin, mit dessen Untersuchung die Verfasser
seit liingerer Zeit beschiftigt sind, krystallisirt aus Alkohol in braunen
sammetartigen Nadeln, schmilzt bei 256° und sublimirt unter Zersetzung bet
wenig hoherer Temperatur. Das Natronsalz, Gy Hyg Nay Og, ist sehr zer-
fliesslich und sehr leicht in Wasser, nicht in Alkohol 16slich und krystallisirt
schwierig in prismatischen Nadeln. Mit Chlorbarium giebt es einen fast un-
13slichen Niederschlag, CogHiz Bag Oy. Durch wisseriges Ammoniak wird
Purpurogallin erst griin, dann blau, dann hellgelb gefirbt. In eisessig-
saurer Ldsung wird es durch Brom in Tetrabrompurpurogallin,
Cypl1o Bry Oy, iibergefiihrt, das in hellrothen durchsichtigen Nadeln
sich ausscheidet, an der Luft schnell sich schwirzt, bei 202 —204°
schmilzt, durch Basen zersetzt wird und sich ausser in Wasser in den
gebrduchlichen  Lésungsmitteln leicht 16st.  Mittelst Chlor und  Jod
erhiilt man analoge Produkte. Durch Erwirmen mit Schwefelsiiure
geht das Purpurogallin unter Erzeugung von schwefliger Siure in
Oxypurpurogallin, CgHy205, tber, welches in langen braunen
Nadeln krystallisirt und mit Ammoniak sich violett, mit Kali und
Natron blaun firbt. Stiirkste Jodwasserstoffsdiure reduoeirt das Pur-
purogallilf bheim  lrhitzen zu einer Reihe von Koblenwasserstofien,
(CioIliy)n. von denen der eine Dbei 193?, ein zweiter oherhall 36010
and ein dritter bel der Schmelztemperatur des Glases destillirt. End-
lich liefert das Purpurogallin Leim Erhitzen mit Iissigsiureanhydrid
am RiickHusskiihler ein Tetraacetat. Coolliz Og(CoIl30)y, welches
ans  Alkohol in glinzenden braunen Nadeln krystallisirt, bei 1369
schmilzt und bei wenig hoherer Temperatur sublimirt. Pinner.
Ueber die Oxydation des Pyrogallols bei Gegenwart von
Gummi arabicum von Ph. de Clermont und P. Chautard (Cougpt.
rend. 94, 1254). Als die beste Methode zur Darstellung des Purpuro-
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gallins haben die Verfasser die von Struve (Aan. 163, 160) auf-
gefundene Oxydation des Pyrogallols durch den Luftsauerstoff bei
Gegenwart von Gummi arabicum erkannt. Man lidsst 10 g Pyrogallol
in wenig Wasser gelést mit 500 cemn einer 10 procentigen Gummilisung
lingere Zeit (2 Monate) in sehr geriumigem Kolben stehen, fiigt viel
‘Wasser hinzu, decantirt vom Niederschlag, wischt letzteren durch
Decantation und filtrirt. Ausbeute 67 pCt. vom Gewicht des Pyrogallols.
Pinner.

Zur Kenntniss des «Cotarnins von E. v. Gerichten (Zweite
Abhandl. Ann. 212, 165—202). In Fortsetzung seiner Untersuchungen
iiber das Cotarnin (vergl. diese Berichte XIV, 310 und 2832) suchte
He. v. Gerichten zuniichst die Frage zu ldsen, ob im Bromtarconin,
CiiHgBrNO;, die Sauerstoffatome in betain- oder lactonartiger Bin-
dung sich befinden und er hat deshalb das Bromtarconin mit Jodmethyl
und Jodéthyl vereinigt und die so entstandenen Methyl- bezichungsweise
Acthylbromtarconiumjodide mit Barythydrat gekocht. Dabei entstand
unter Entwickelung von Formaldehyd das Baryumsalz der Methyl-, bezie-
hungsweise Aethylbromtarconinsdure, Cyj1 Hio BrNO;z und Gy H;2 BrNOs,
8o dass betainartige Bindung der Sauerstoffatome im Bromtarconin
nicht angenommen werden kann. Die Methylbromtarconinsiiure liefert
ihrerseits beim Erhitzen mit Salzséiure unter Abspaltung von Chlor-
methyl und Bromwasserstoff das Chlorhydrat der Tarconsiure,
CioH;NO3; . HCl.  Dieselbe Tarconsiiure entsteht auch aus der
Aethylbromtarconinsiure in analoger Reaktion.

Das Methylbromtarconiumjodid, C;;HgBrNO;. CHJd, ent-
steht erst beim Erhitzen der Componenten im Wasserbad und kry-
stallisirt in gelben, glinzenden, leicht loslichen Nadeln. Es briunt
sich bei 170° und schmilzt unter Gasentwickelung bei 203 — 2040
Mittelst Chlorsilber wurde aus dem Jodid das Chlorid und aus diesem
das Platinsalz (gelber krystallinischer Niederschlag), ferner mittelst
Silberoxyd das Oxydhydrat in kleinen orangerothen, stark alkalisch
reagirenden Nadeln erhalten. — Das Aethylbromtarconiumjodid,
Ci1Hg BrNO; . CsHsJ, bildet lichtgelbe Nadelbiischel und schmilzt
unter Zersetzung bei 205—206% Die hiheren Alkyljodide vereinigen
gich mit Bromtarconin nur schwierig und unter starker Harzbildung.
Durch Kochen der beiden Jodide oder Oxydhydrate mit Barytwasser
erhilt Verfasser die Baryumsalze der Methyl- oder Aethylbromtar-
coninséiure als schweren, gelben Niederschlag, der mit verdiinnter
Schwefelsiure zersetzt wurde. Aus der Lisung wurden alsdann die
beiden S#uren durch Natriumbicarbonat gefillt. Die Methylbrom-
tarconinsdure, C;; Hyy Br N O3, krystallisirt aus heissem Wasser
mit 2H; O in kurzen, gelben, glinzenden Prismen, die kaum in kaltem,
schwer in heissem Wasser, ziemlich leicht in heissem Alkchol, nicht
in Acther 16slich sind, bei 2159 sich dunkel firben, bei 223° schmelzen
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und sowohl mit S#uren wie mit Basen Salze liefern. Das Chloer-
hydrat bildet leichtlgsliche Nadelbiischel, das Platindoppelsalz,
(Cy  HygBrNOs . HCl)2 Pt Cly, ist ein gelber, krystallinischer Nieder-
schlag; das Natronsalz bildet leicht 13sliche, hellgelbe Nadelsterne,
das Kupfersalz (C;iHoBrNO3); Co ist ein in Kssigsiure unldslicher,
griingelber, volumindser Niederschlag und das oben erwiihnte Baryum-
salz, (CuIBrNO;):Ba, scheint durch anhaltendes Kochen mit
Wagser zersetzt zu werden. Mit Blelessig glebt die wisserige Lisung
erst pach ciniger Zeit einen krystallinischen Niederschlag, mit Eisen-
chlorid einen rothbraunen Niederschlag, der in iberschiissigem lisen-
chlorid oder bei gelindem Erwirmen sich intensiv violett firbt. Mit’
Bromwasser licfert die Sdure kein Cuprin. — Die Aethylbrom-
tarconinsiure, CypHiBrNOj, cuthilt ebenfulls 2Hy O, ist etwas
leichter in Wagser loslich und schmilzt bei 223-—225°% Das Chlor-
hydrat bildet gelbweisse Nadelbiischel, das-Platinsalz ist ein gelber,
das Kupfersalz, (CpH;BrNO;):Cu, ein gelbgriner, flockiger
Niederschlag. Eisenchlorid giebt dieselbe Reaktion wie mit der homo-
logen Sidure. — Die Tarconsdure, CyHyNOjz, scheidet sich als
Chlorhydrat beim Erhitzen der beiden Tarcouinsiuren mit Salzsiure
auf 150° nach dem lirkalten in braungelben, langen, glinzenden Prismen
ab, die schwer in kaltem, ziemlich leicht in kochendem Wasser, sehr
schwer in heissem, gar nicht in kaltem Alkohol léslich sind. Beim
Eindampfen seiner wasserigen Ldsung geht dieses Chlorhydrat an-
scheinend unter Aufnahme von Wasser in ein leicht [8sliches Salz
iiber. Die Tarconsiure veducirt Silberlosung und giebt mit Iisen-
chlorid tief rothbraune I%irbung. Mit Kupferacetat giebt sie erst nach
einiger Zeit einen braunen Niederschlag. Die frele Sduve, mit Natrium-
bicarbonat darstellbar, bildet gelbe, an der Luft schuell sich braun-
firbende Nadeln. — Dem darch ¥rhitzen von Bromtarconin mit Wasser
auf 130¢ entstehenden Tarnin (s. diese Berichte X1V, 315) schreibt Hr.
Gerichten jetzt die Zusammensetzung Gy Hy N Oy + 11/, H3 O zu. Beim
Lrwirmen auf 110° verliert es ‘2T O und geht in Cze Hyjg N2 Oy tiber.
Das Platinsalz, (CiyHgNOGHCL):PtCly, ist ein gelber, mikrokry-.
stallinischer Niederschlag, der aus concentrirter Salzsdure in langen
Nadeln krystallisirt.

Dem Cupronin (vergl. a. a. O.) wird jetzt die IFormel
CeoHisNo Qg gegeben (frilher Cy Hjs N 0s). Ferner wird fiir die Ver-
bindung CgoHisNsOs der Name Nartin in Nartinsiure umgewandelt.
— Auf die den Schluss der Abhandlung bildenden, theoretischen
Deduktionen muss verwiesen werden. . Piunet.

Ueber einen isomeren Dichlorcampher von P. Cazeneuve
(Compt. rend. 94; 1360). Verfasser, welcher vor Kurzem einen durch
Einleiten von Chlor in eine alkoholische Campherldsung erhaltenen
Dichlorcampher beschrieben hat (vergl. diese Berichte XV, 1085) hat
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aus der Mutterlauge durch Wasser einen zweiten Dichlorcampher iso-
lirt, der #usserst leicht in Alkohol 16slich ist und daraus schlecht
krystallisirt, ebenfalls sehr leicht in Aether und Chloroform sich 1dst,
bei 70° erweicht, bei 77¢ schmilzt und das Drehungsvermégen (a);
= + 57.4° (in Alkohol geldst), = -+ 60.6° (in Chloroform gelist)
besitzt. Durch lange andauernde Wirkung des Chlors geht der frither

beschriebene a-Dichlorcampher in diesen f-Dichlorcampher iiber.
Pinner.

Ueber die Formen des Bibromeamphers hat V.v.Zepharovich
(Monatsh. fir Chemie 8, 231 — 236) in krystallographischer und
optischer Beziehung eine ausfiihrliche Beschreibung gegeben.  pinner.

Ueber einige Bedingungen der Bildung des Wasserstoff-
hyperoxyds bei der Oxydation von Terpenen von W.Radylo-
witseh (J. d. russ. phys.-chem. Ges. 1882 (1) 176). Bekanntlich
besitzen die Terpentindle die Fihigkeit Sauerstoff zu absorbiren, wobei
unter anderen Oxydationsprodukten auch Wasserstoffhyperoxyd ent-
steht, das durch Chromsiure nachgewiesen werden kann. Zur Dar-
stellung des Wasserstoffhyperoxyds auf diese Weise benutzt Verfasser
3—6 L fassende (Gefiisse, die nach oben hin breiter werden und die
am Boden mit einem Krahne versehen sind, umn das Wasser, welches
das sich bildende Hyperoxyd auflGst, bequem ablassen zu kénnen.
Die Bildung des Hyperoxyds wird durch ofteres Schiitteln des Ge-
menges von Terpentindl und Wasser oder auch durch Kinblasen von
Laft bedeutend beschleunigt. Zur quantitativen Bestimmung wurden
cylinderférmige Gefiisse von 250 cc Inhalt benutzt, und zu den Ver-
suchen 20— 100 cem Terpentinil und 50—200 cem Wasser angewandt.
Von dem entstehenden »Terpentingl-Wasser« wurden immer 3—35 cem
genommen, mit Aecther verdiinnt, Chromsiure zugesetzt und dann nach
der Iutensitit der Firbung colorimetrisch die Menge des Hyperoxyds
abgeschitzt. Am vortheilhaftesten ist es, Tereben anzuwenden, das
fast zweimal schueller als Terpentinél Sauerstoff absorbirt. In den
Versuchen kann nicht Tereben angewandt werden, das schon lingere
Zeit gestanden hat, da in demselben schon sofort nach dem Zusatz
von Wasser das Hyporoxyd entdeckt werden kann. Solches Tereben
oder Terpentingl muss daher vorher mit Wasser ausgewaschen werden.
Einen schr wesentlichen Einfluss auf die Entstehung des Hyperoxyds
iibt die Temperatur aus. So z. B. kann bei 18—25° in dem Tereben-
wasser nur am zweiten Tage Hyperoxyd nachgewiesen werden, withrend
bei 80—90° die Reaktion mit Chromséure schon nach 3/;—1 Stunde deut-
lich auftritt. Ob Luft oder reiner Sauerstoff angewandt wird, ist
ziemlich gleichgiiltig. Beim Behandeln des Terebenwassers mit Platin-
mobr wird das Hyperoxyd zerstirt, indem Sauerstoff entweicht. Aus
48 cem Tercbenwasser, zu dem 0.2 g Platinmohr zugesetzt waren,
wurden z. B. in 3/, Stunden 16 cem Sauerstoff erhalten. Ihr Ende
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erreicht die Zersetzung erst nach vielen Stunden. Das Platinmohr
kann duarch Blut ersetzt werden, nur geht dann die Reaktion hedeu-
tend langsamer vor sich. Aus 35 ccm Terebenwasser und 15 cem Blut
wurden in 24 Stunden 16 cem Sauerstoff erhalten, wobei der Blut-
kuchen an der oberen Wand des Rohres hiingen blieb. Als nach
Verlauf eines Monats derselbe herausgenommen wurde, so war keine
Spur von Fiulniss zu bemerken, wodurch also die antiseptischen Eigen-
schaften des Terebenwassers offenbart sind. In Gegenwart vonf Al-
kalien oxydirt das Wasserstoffhyperoxyd die organischen Stoffe des
Terebenwassers. Schneller als darch Platinmohr wird das Wasser-
stoffhyperoxyd im Terebenwasser durch Bleihyperoxyd zersetzt. Das
Hyperoxyd des Terebenwassers kann ungefihr 2 Monate und auch
linger aufbewahrt werden. Das Licht iibt keinen merklichen Einfluss
auf die Zersetzung auns. Auch beim Erwirmen wird das Tereben-
wasser nur schwierig zersetzt. Jawein.

Chemische Studien iiber verschiedene Produkte aus Uruguay
von Sacc (Compt. rend. 94, 1256). KEs werden Analysen von den
Blittern des Kautschukbaums (Ficus elastica), des Campherbaums
(Laurus camphora), einer blaubliithigen Wicke und der Alsine medie,
simmtliche Pflanzen in Uruguay wachsend, mitgetheilt. Pinner,

Ueber die Ldslichkeit des gallussauren Aluminiumssalzes in
Wasser von A, Lidow (J. d. russ. phys.-chem. Ges. 1882 (1) 195).
Das gallussaure Aluminium ist in kaltem Wasser loslicher, als in
warmem, und zwar lisen 100 Theile Wasser:

bei + 200 2.02 Theile des Salzes
> + 407 1.43 » v »
> + 600 0.99 > » »
s 4 80° 0.87 » » »
» -+ 100° 0.84 » » »

Jawein,

Ueber Anilinschwarz von G. Witz (Bulletin de Rouen 1581,
206); besprochen von Lanber und A. Steinheil (Dingl. polyt. Journ.
244, 157). Mobelstoffe, auf denen sich das Vanadiumschwarz in Folge
unrichtiger Zusammensetzung der Firbemischung nicht véllig entwickelt
hatte, konnten, obwohl schon 14 Tage seit der Procedur verstrichen
warcu, durch nachtriigliche Behandlung mit einer Vanadiumlésung von
0.01 g im Liter (d. h. ea. 10facher Gehalt gegen die urspriinglich an-
gewandte Mischung) vollstindig fertig gestellt werden. (Dic Referenten
erhielten in dhnlichem Ialle abweichende Resultate) — In einem an-
deren Fall ergab sich, dass die Entwicklung des Vanadiumschwarz
durch die Gegenwart von Dampfblau (Ferrocyanzinn neben 13slichem
Ferrocyankalinm enthaltend) gestért worden war, und zwar zeigten
die weiteren Versuche, dass das letztere Salz in der Menge von 0.3 g
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zu 1L Schwarz gefiigt, am stirksten schiidigt; doch lisst sich auch in
diesem Falle die Entwicklung des Schwarz nachtriiglich durch Klotzen
mit Vanadinlésung hervorrafen. — Rhodanammonium in grésseren
Dosen verzogert, resp. erschwert die Entstehung des Vanadiumschwarz
(in viel héherem Maasse ist das nach T.auber und Steinheil bei
Rhodankalium dem Kupferschwarz gegeniiber der Fall). Kaliumferro-
cyanir kann mit gebrannter Stirke, Gummi u. s. w. vermischt, als
Reservage gegen Anilinschwarz dienen: man erhilt je nach den Be-
dingungen weiss, grau, violett-grau, braun. Aehnlich ldsst sich Al-
buminlésung. Cachou, Tannin, Natriumhyposulfit, Natrinmacetat u. s. w.
verwenden; am besten ist es, je 300 g der beiden letzteren Salze in
1 L Dextrinwasser gelst zu benutzen. — In den bei dem Thomas-
Gilchrist’schen Verfahren entfallenden basischen Schlacken ist auf
den Eisenwerken zu Creusot eine ncue Quelle fiir das kostbare
Vanadium gefunden worden: sie enthalten im Mittel 1, nach dem Sor-
tiren 2 pCt. Vanadium. Daraus stellt man cine nicht reine, aber fiir
Firberzwecke brauchbare Vanadinlsung wie folgt dar: 100 g fein ge-
pulverte Schlacken werden mit 200 g Wasser angeriihrt und mit 200 g
Salzsiiure (219 B) zersetzt, was oberhalb 70° unter Kieselsdurcabschei-
dung rasch von Statten geht; alsdann fiigt man .600 ccm Wasser hinzu,
filtrirt und erhdlt eine blaue, unverinderliche Vanadiumldsung. 1g
Vanadinm = 53.2 g Schlacke zu 1.88 pCt. Va geniigt fir 1000 L
Druckfarbe. Gabriel.

Analytische Chemie.

Ueber eine Modification der Mohr’schen Biirette zum Ge-
brauche fiir &tzende Lésungen von N. H. Darton (Americ. Chem.
Soc. IT1, 124). Die bereits in der ersten Auflage von Mohr’s Titrir-
methode Seite 29 mit Recht abfillig bLeurtheilte Biirette mit Quetsch-
hahnverschluss am oberen Ende wird vom Verfasser als neu und »in
jeder Hinsicht vollkommen« angepriesen. Schertel.

Ueber die Bestimmung des Phosphors in Eisen von J.
Lawrence Smith (Chem. News 45, 195—196). Bringt in umstind-
licher Ausfiihrung seit vielen Jalren bekanntes. Schertel.

Analyse von Eisenerzen, welche Phosphorsiure und Titan-
sidure gemeinschaftlich enthalten von Thomas M. Drown und
P. W. Shimer (Americ. Chem. Journ. 4, 1—7). Wird ein Titansfiure und
Phosphorsiure haltendes Erz in Salzsiure geldst, die Ldsung zur
Abscheidung von Kieselsiure eingedampft und wieder geldst, so bleibt
cine unlésliche Verbindung von phorphorsaurer Titansiure im Riick-
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stande. Dieselbe wird mit kohlensaurem Natron geschmolzen und mit
Wasser ausgelaugt, welches titansaures Natron zuriicklisst, phosphor-
saures und kieselsaures Silz aber in Loésung bringt. (Siehe H. Rose,
Handbuch d. analyt. Chem. 6. Auflage, 536, d. Ref.) Die Treunung
von Phosphorsiure und Kieselsiiure geschieht anf Gbliche Weise.
Die von der rickstindigen Kieselsiure u. s. w. abfiltrirte salzsaure
Losung wird auf ein geringes Velum eingeengt, mit hinreichender
Menge Salpetersiure versetzt, um alle Salzsiiure durch Eindampfen
wegzutreiben, die salpetersaure Loésung mit molybdinsaurem Ammon
gefiillt, und der Niederschlag auf dem Filter mit verdiinntem Ain-
moniak gelGst, wobei man ineist ein triibes Filtrat und einen gelatingsen
Riickstand ecrhélt. Sowohl dieser, als auneh die — in der Wirme sich
gut absetzende — Triibung enthalten nach Angabe der Verfasser
wiederum Phosphorsdure und Titansdure. Meistens scheidet sich schon
beim Eindampfen der urspriinglichen salzsauren Losung ein Nieder-
schlag ab, welcher durch Zusatz von Salpetersinre und andauerndes
Erwirmen uicht immer gelost werden kann. Aueh dieser enthiilt
Phosphorsiiure und Titansdure und muss, wie die vorerwihnten Aus-
scheidungen, dureh Schmelzen mit Natriumcarbonat geschieden werden.
Wird zur Bestimmung der Titansdure eine besondere Partion des Erzes
mit Kaliumbisulfat aufgeschlossen und die geléste Schmelze gekocht,
so fillt auch hierbei die Verbindung von Phosphorsiure, Titanséiure
und Eisenoxyd. Schertel.

Zur massanalytischen Bestimmung des Zinks mittelst Ferro-
cyankalium von Robert W. Mahoun (dmeric. Chem. Journ. 4, 53—>55).
Die Angabe Fahlberg’s (Zeischr. f. analyt. Chem. 18, 379), dass die
Resultate der Zinkbestimmung mittelst Ferroeyankaliom  doreh  die
Gegenwart von Mangan nicht beeintrichtigt werden, erweist sich
irrthiimlich. "Wenn man zu einer sehr verdinnten, wisserigen Losung
cines Mangansalzes Ferrocyankalium zusetzt, so entsteht ein Nieder-
sehlag nicht sofort, wohl aber bei Anwesenheit von Chlorammonium,
d. h. unter den Bedingungen des Versuches. I8s ist also eine Trennung
des Mangans vom Zink dureh Fillung des letzteren mittelst Schwefel-
wasserstoff ans stark essigsaurer Lésung nicht zu wingehen.

Schertel.

Bestimmung von Chlor mit Anwendung der Gooch’schen
Filtration von David Lindo (Chem. News 45, 193—194). Mittheilung
des Verfassers, dass es auch ihm gelungen ist, den Chlorgehalt des
reinen Chlorkalium dureh Wigung des gefillten Chlorsilbers richtig
zu bestimmen und ausfihrliche Beschreibung aller hierbei von ihm
geiibten Iandgriffe. Schertel.

Analyse eines vegetabilischen Fettes von Friedr. Reinitzer
(Monatsh. f. Chem. 8, 266), Verfasser hat ein Pflauzenfett, welches,
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wie der mikroskopische Befund der das Fett verunveinigenden Pflanzen-
reste ergab, von ciner Anacardiacee abstammt, untersucht und es ans
57.88 pCt. Stearin und 42.12 pCt. Olein bestehend gefunden. Das ge-
reinigte Fett schmolz bei 410 Pinuer.
Studien iiber die photochemische Reaktion des Ferrioxalats
von Jodin (Compt. rend. 94, 1315). Verfasser, welcher die bekannte
durch das Licht bewirkte Zersetzung eines Gemisches von Eisenchlorid
und Oxalsdure (FeaCls + CaMyO04 = 2FeCly + 2HCI + 2C0s) zu
pllanzenphysiologischen Zwecken, um den Pflanzen die erforderliche
Kohlensdure zu liefern, benutzt, hat gefunden, dass unter sonst gleichen
Bedingungen die Zersetzung sehr verschieden stark ist, je nach der
Concentration der Flissigkeiten (so entwickelt eine Losung, welche
/3 Aeq. FesClg und /3 Aeq. C2IlzO4 im Liter enthilt, nur den sechsten
bis fiinften Theil der Kohlensdure, wie eine Lisung, welche je 3 Aeq.
von jedem enthilt), dass ferner ein Ueberschuss von Eisenchlorid die
Zersetzung sehr herabdriickt (von zwei dieselbe Menge Oxalsiure
enthaltenden Lisungen entwickelt diejenige, welche die doppelte Menge
Fea Clg enthilt, nar 15 pCt. CQOy) und dass endlich ein theilweiser
Ersatz der Oxalsiure durch Weinsiiure die Kohlensiureentwickelung
vermindert. Auch Absorption der Wirmestrahlen findet durch dies
Gemisch von Fe,Clg und CoHa Oy in hohem Masse statt, so dass
dasselbe eine um 5—6° hohere Temperatur annimmt, als eine etwa

gleich gefirbte Lésung von Uranylnitrat oder Kaliumbicliromat.
Pinner,

Studien iiber das Verhalten der Acetate des Chroms, Eisens
und Aluminiums von B. Reinitzer (Monatshefte fir Chem. 3, 249
bis 264). Um den Einfluss der Gegenwart von Chromoxydsalzen bei
der Fillung von Eisenoxyd und Thonerde darch Kochen mit Natrium-
acetat kennen zu lernen, hat Verfasser das Verhalten der drei Acetate
in reinem Zustande und in ihrer Misehung bei héherer Temperatur
eingehend untersucht und dabei gefunden, dass die Fillung vou Eisen-
oxyd und Thonerde bei Gegenwart von Chromoxyd in der Analyse
tiberhaupt nicht mebr angewendet werden kann. Eine Chromoxyd-
salzlosung giebt auf Zusatz von Natriumacetat beim Kochen keine
Fillung. Die Flissigkeit nimmt nach kurzem Kochen beim Erkalten
cine violette Farbe an und ist jetzt weder dureh Alkalien. noch durch
Ammoniak noch durch Schwefclammmonium, noch durch die Phosphate
oder Carbonate der Alkalien, noch durch Baryt oder Bariumcarbonat
in der Kilte fillbar. Durch Alkalien wird die Ldsung griin and ver-
wandelt sich innerhalb 12 Stunden in eine griine Gallerte, durch
Ammoniak wird sie innerhalb 48 Stunden in eine violette Gal-
lerte verwandelt. Beim Kochen treten die Fillungen durch die
oben erwihnten Reagentien (mit Ausnahme von Natriumphosphat) so-
fort oder nach kurzer Zeit ein. Eine solche durch Kochen mit



1466

Natrinmacetat gegen die gebrinchlichen Fillungsmittel passiv gemachte
Chromoxydlisung vermag nun ihrerseits einer gewissen Menge
von Eisen- oder Aluminiumacetat dieselbe Passivitit gegen genannte
Reagentien mitzutheilen, nur durch Schwefelammonium erfolgt lang-
sam vollstindige Fillung des Kisens. Um alle einschligigen Verhilt-
nisse genau zu ermitteln, hat Verfasser sich bemiiht, von den reinen
Acetaten der drei Oxyde auszugehen. Essigsaures Chromoxyd konnte
nur in der Weise alkalifrel erhalten werden, dass reines schwefel-
saures Chromoxyd. aus Chromsiinreanhydrid und schwefliger Siure
dargestellt, mit cinem kleinen Ueberschuss von Bleiacetat ver-
sctzt und die nach mehrtigigem Stehen Afiltrirte Losung  durch
Schwefelwasserstoff vom gelosten Blei befreit wurde. Beim Ver-
dunstenlassen dieser Losoug im Vaenum erhiilt man eine violett-
schwarze. glasglinzende. amorphe Masse, die in Wasser mit purpur-
violetter Farbe l6slich ist.  Wird dagegen die Losung gekocht, so
bekommt siec naeh dem Erkalten einen Stich ins Griine, wihrend
si¢ beim Eindampfen im Wasserbad ecine smaragdgriine amorphe Masse
lietert, die in Wasser mit rein griner Farbe sich 16st. Eine so er-
haltene griine Losung wird durch Kochen mit einem Ueberschuss
von Natriumaeetat nach dem Krkalten purpurviolett. Sowohl die
griinen wie die violetten Chromacetatlésungen zeigen Reagentien gegen-
iiber dasselbe Verhalten wie die mit Natriumacetat versetzten an-
organisehen Chromoxydsalze. so dass die oben erwihnte Passivitiit
gegen Fillungsmittel auch dem Chromacetat allein zukommt, — Reines,
vollkommen alkali- und ammonfreies Ferriacetat konnte nur auf die
Weise dargestellt werden, dass reines Eisenchlorid mit iiberschiissigem
Ammoniak in der Kilte versetzt, das entstandene Ferrihydrat mnit
heissem Wasser ausgewasehen (heiss gefilltes Ferrihydrat ist un-
16slich in Essigsdure) und in warmem Eisessig gelost wurde. Die
so erhaltene blutrothe Lésung kann im kochenden Wasserbad einge-
dampft werden, ohne dass das Ferriacetat seine Wasserloslichkeit ein-
biisst sie kann ferner stundenlang gekocht werden, ohne auch nur
eine Opalisirung zn zeigen; setzt man aber ein anderes Salz, besonders
ein Alkaliacetat hinzu, 'so fillt schon beim ersten Aufkochen die ge-
sammte Menge des Eisens nieder. Gleichwohl hat die reine Ferri-
aeetatlosung durch das Kochen eine chemische Verdnderung erlitten,
denn die vollstindig erkaltete Losung lisst auf Zusatz von Alkali-
aecetat oder von einer Siure sofort das Eisen herausfallen. — Alu-
miniumacetat wurde wie das Chromacetat aus reinem Aluminiumsulfat
und Bleiacetat dargestellt. Die Losung vertriigt das Iindampfen auf
dem Wasserbad nicht., ohne einen unlislichen Riickstand zu liefern.
Dagegen kann die Losung bei Ersatz des verdampfenden Wassers
stundenlang gekocht werden, ohne eine Fillung zu geben. Dabei
wird aber die Fliissigkeit opalisirend und dickfliissiger und giebt dann
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mit Natriumacetat schon in der Kilte den gallertartigen Niederschlag.
Dampft man aber die gekochte Fliissigkeit auf dem Wasserbad ein, so
erhilt man eine gummidhnliche Masse, die in kaltemm Wasser sich langsam,
aber vollstindig 16st und dann mit Natriumacetat in der Kilte keine Fil-
lung giebt. Versetzt man eine griine Chromacetatlésung mit wenig Eisen-
acetat und kocht das Gemiseli, so fillt das Eisen heraus, setzt man
aber zu einer violetten Chromacctatlésung ISisenacetat. gleichgiltig
in welcher Menge, so tritt beim Kochen keine Fillung ein.  Ebenso
verhilt sich die griine Chromsalzlésung. wemn sie vorher fiir sich oder
mit Natrinmacetat gekocht worden ist. Aus solcher Losung ist als-
dann das Eisen auch dureh die anderen fidllenden Reagentien in der
Kiilte lingerc Zeit nicht tillbar. Pinuer.

200. Rud. Biedermann: Bericht iiber Patente.

F. Wibel in Hamburg. Verfahren zur Verarbeitung der
Stassfurter Kalisalze mittelst Amylalkohol. (D. P. 18226 vom
28, September 1881.) Dies Extractionsverfahren mittelst Amylalkohols
beruht auf der ausserordentlichen Ldslichkeit des Magnesiumchlorids
und Calciumchlorids in Amylalkohol, in welchem Natriumchlorid, Ka-
liumchlorid, Magnesiumsulfat u. s. w. so gut wie ganz unldslich sind,
sowie darauf, dass der Amylalkohollésung die Salze durch einfaches
Ausschiitteln mit Wasser wieder entzogen werden kénnen.

DasRohsalz direkt oder der Riickstand der Lauge, welche von Kieserit,
Steinsalz und anderen Verunreinigungen getrennt ist, wird mit Amylalkohol
bei gewohnlicher oder hoherer Temnperatur (bis hdchstens 100°) be-
handelt. Dadurch gehen in Lésung Magnesinmcehlorid und -bromid,
sowie Chlorcalecium. Ungeldst bleiben Natriumchlorid, Kalinmehlorid,
Kieserit und die Verunreinigungen. Aus diesem Riickstand wird durch
unzureichende Losung das Kaliumechlorid extrahirt und durch Krystalli-
sation rein gewonunen. Der dem Kaliumsalz und ebenso dem resti-
renden Steinsalz etwa anhaftende Geruch der Amylalkoholreste geht
beim Losen in der Wirme oder aber bei dem nachherigen Darren ganz
verloren. Die Amylalkoholmutterlange mit den Magnesium- und Cal-
ciumsalzen wird mit Wasser, dem eventuell zur sehnelieren Seheidung
der Flissigkeiten etwas Salzsiure zugesetzt werden kann, durchgerihrt
oder geschiittelt, worauf sich der Amylalkohol oben rein ansammelt,
abgehoben und zu neuen Extractionen verwendet wird, wihrend die
darunter befindliche Salzlésung in gewdhnlicher Weise auf Magnesiuu-
priparate und Brom verarbeitet werden kann. Gegen Beldstigung





