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R e f e r  ate. 

Allgemeine, physikalische und anorganische Chemie. 

Ueber Schwefelstickstoff w n  R e r t h e l o t  und V i e i l l e  (null. 
SOC. chim. 37, 38s-390). Sc.h~~,efelstickatoff, aus Am1nonia.k m d  
Chlorschwefel (Fordos und Q6liu) nacli der Gleichnng 4N €13 + 3 s C!1 
= 3NHcC1 + Sz + NS entstehcnd, kann ohne mierkliche Vcr511deru11g 
ine1irni:ils bcfcuchtet und bci 500 getrocknet, werden. Er explodirt 
durch Stoss, aber weniger lcicht :ils Iinxll~iiecksilber und Diazoben- 
zohiitrat, eiiteiindet sich hei 207@ und bcsitzt die Dichte 2.22 bei 15O. 
Die Explosioiiuw~ri1ie ist: IrT S (fest) = K + S (fest) bci const.antcni 
Volumen + 32.2 Cal. 1 g Substaiiz gab 243 statt. 24~.1>cin-Oas. 
Die Hildnngswiirme ist also iiegatir: N + S = IS S (fest) . . . 
-32.2 Cal. Explosionsversuche iii geschlosseriem Gefiisse ergaben, 
dass Schwefelstickstoff nahezu denselben Druck wie Knsllquecksilber 

Ueber Photographieen des ultravioletten Spectrums der 
Elemente roil W. N. F I a r t l e y  (Chem. SOC. 1882, I ,  45-49 und 

Ueber die Depression des Nullpunktea bei Quecksilber- 
thermometern von J. M. C r a f t s  (Conyt. rend. 94, 1298). Bekannt- 
lich zcigt ein Thermometer, welches 18ngere Zeit bei gewiihnlicher 
Trmperatur gelegen hat, nach dern Erhitzen cine Depression des 
Nullpunktes, dcren Griisse von der IIBhe der Teinperatur, bis zu 
welcher mail erliitzt hat ,  abhiingt. Heim Erhitzen bis I000 sind die 
D(:pressionen iiacli P c  r n e  t proportional den Quadranten der Tempe- 
ritturen. Verfasser giebt fiir diese Erscheinung folgeade Erklarung: 
l):ts beiiri Hlasen der Therniomeierkugel zum F,rweichen erhitzte Glas 
beliglt zum Theil die Verschiebung seiner Partikeln, eine Erschcinung, 
die wir in  cklataiitester Weise bei deli Glasthrlneri sehen; erhitzt inan 
solches Glas wieder , so crlangen die l’artikel grosscre Brweglichkeit 
wid kiinncn sich in mehr normaler Weise zusaninienziehen iind zwar 
in um so hoherem Maasse, jr mehr man der beini crsten Erhitzen 
erreichten ‘~enipcraiur nslic konimt. In der That. kanii nian eilie 

bci gleichcr Ladungsdichte ausiibt. (iahriel. 

84-85). 
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solche , w ~ : n n  :tuch kleinrre Verschiebniig , die bei gewiilinlicllcr Tern- 
peratur 1)estelien bleibt uiid beiin Wiedererliitzrii verschwindet, beliebig 
Iiervorriifrii. I W d z t  mail z. R .  das Quecksilber ill einem Therinonieter 
\)is znni Kochrii , so wird bei Bleiglas dadurcli cine Depression dt:s 
Nullpunktes um c:i. 20 hervorgebracht, der Nullpunkt steigt in den 
rrsten 6 Monaten um ca. 0.4-0.50, selten i n  10 Jahren mehr als 0.50 
und bleibt dam stationiir. Das Wiedersteigen des Nnllpunkts vollendet 
sich um so schneller, j e  hiiher man nach der Depression das Thermo- 
meter wieder erhitzt. So brauchten Thermometer, welclie 24 Stunden 
anf 306') erhitzt waren und d a m  bis ziim Coiistantbleiben des Null- 
piinkts auf 2180 erhalten wurden , 4 tiigiges Erhitzen, dagegen ein 
18 tiigiges Erwlrnien aiif 1000, um die Erhebung des durch Erhitzen 
anf 2180 gesunkenen Nullpunkts bis zur Constanz zii erreiclien und 
schliesslich bei gewiihnlicher Temperatur einen Zeitraum von 6 Monaten 
bis zu zwei .Jahren: uni die durch ErwLrmeii s u f  1000 bewirkte De- 
pression auszugleichen. l)a die ganze Erscheinong auf einer sich 
iinmer melir verlangsamenden Bewegirng der Glaspartikeln beruht, so 
muss das Steigen des Nullpunkt,s iini so schneller beendet sciri, j e  
naher die Temperatur , durch welclie die 1)epression bewirkt worden 
ist, derjenigen liegt, bei welcher man das Thermometer halt, und wenn 
die Differenz zwischen den- beiden Temperaturen betriichtlich inehr 
als 1000 betriigt, so wird die Depression nicht wieder vol!ig aus- 

Ueber die Anwendung verfluseigter Gaee , beeonders dee 
Aethylene , sur Hervorbringung niedriger Temperaturen von 
L. C a i l l e t e t  (Compt. rend. 94, 1224). Das Aethylen verflussigt sich 
nach Versuchen des Vcrfassers durch den Druck von 60 htniospharen 
bei +loo, von 56 Atm. bei +So, von 50 Atni. bei +4O, von 45 Atm. 
bei + l o ,  sein absoluter Siedepuiikt liegt bei ca. 130, sein Kochpunkt 
bei etwa -1050 (Stickstoffoxydul siedet bei - 880). Diirch Construi- 
rung eines hesonderen Apparats ist es Verfasser gelungen, das Aethylen 
zur Erzeugung dieser so sehr niederen Temperatur bei der Conden- 
satioii des Sauerstoffs zu benutxen. Wahrend durch pliitzliches h b -  
kuhlen des Sauerstoffs auf -880 nur ein leichter Nebel zu beobachten 
war, der beim Zuriickziehen des I<olbens sofort verschwand, entsteht. 
beim Abkiihlen des Sauerstoffs auf - 1050 ein heftiges, einige %eit 
andauerndes Aufkoclien, jedoch konnte aucli in diesem Falle eine 
Flussigkeitsschicht nicht, wahrgenommen werden. Das hethylen besitzt. 
ausserdem die Annehmlichkeit. dass es fliissig und durchsichtig bleibt 
bei Temperaturen , bei dcnen Stickstoffoxydul und Kohlenssure fest 
urld undurchsichtig werden. Mit seinem Apparate hofft I-Ir. C a i l l e t e t  
urlter Anwendung von Gasen, die noch schwerer condensirbar sind 
als Aethylen , noch tiefer liegende Temperaturen hervorbringen zu 

geglich en. Pinner. 

kiinnen. l'inuer. 
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Ueber die Verflussigung des Ozons voii P. H a u  t e f e u i l l c  
ilnd J. Ch: tppi i i s  ((.'om@. rend. 9-1. 1249). \ f i t  Hilfe des e b m  be-  

sprochelien Apparates von  C a i  1 I e t e t haben die Verfxsscr Ozon direkt. 
cwndtalrsirt (durch cinen Druck voii 125 Atm. und beiin Iiochpullkt 
d(!s ,itqllylclns) rind es in dcr That :ds tief indigblaoe. Sel\)Pt u n t w  
A tinospliiircrtdr~i~k nrir 1angsam cerdainpfendc Fliissigkeit erh:tlt CII .  

l b i n i ~ c r ,  

Die Untersuchungen uber Ozon ron M a i l f e r t  (Con@. re7~d. 94, 
1186) sind cine Fortsetzung der in  Heft H S.  1186 hesproc.heIlen 
Arbeitcn desselben Verfiissers iiber die durcli Ozon bewirkten Oxyda- 
tionen. Schwcfel, Selen , l'ellur werden bei Gegenwart von Wasser 
iii SchwefcIsRure u. s. w. iibergefiihrt. die Metallsulfide entweder, wie 
die der Alkaliell , der alkalischeii Erderi, dtas %inks, Cadmiums, 
Kupfers, Antimons i n  die Sulfate, odrr  wie die von Mangan, Pnlladirim, 
Blei in HchwefelsZurc und die Superoxydc, oder wie das von &Id i l l  

Schwt4'elsilnrr nnd Met all verwandelt. liobalt- iirid Siclrelsulfid werden 
erst in Sulfate dann in Scliwcfelsiiiire und Peroxyde iibergefuhrt, und 
die Sulfidr von I'latiii . Silber , Wis1nut.h gehen ebc:nf:tlls frctie Sailre. 
Schwefelqnecksilt,e~. wird nur sehr langsam angegriffeii. Von orga- 
nischen Verbindungen geben Formen ct) uud Aet.hylen KohlerisLure, 
AmeisensLim und Essigsiiiire ; Acetylcii Kchlsnsihre i i~~~l_A~l~iScr i s i io re ;  
Amylen I(ohlcn~L.tire?, Ihttnrsiiure rind BaldriansLure; Iknzol und '1'0- 
luol liohlerisiiure, Ameisensiiure, Essigsiiure uiid wahrsclicinlich andere 
Vettsiiuren iieben aiirlercii nicht untersuchten Substanzen. I ~ ; , , ~ ~ ~ ~ .  

Ueber die Gesetze der Loslichkeit der Kohlenshum in 
Wesser unter hohem Druck von S. W r o b l e w s k i  (Cotnpt. rend. 94, 
1355). Verfasser hat folgendes Gesotz fiir die Liislichkeit, dt.r Kohlen- 
siiure in Wasser gefimden : Bei constanter Temperatnr wlchst, der 
S~~ttigungsco6fficient wcit weniger schnell ah  der Druck; bci glcichem 
Thick  wiichst der CoCfficient mit. abnehmender Tcmperatur. Die 
Liislichkeit beti.%@: 

Driick 
in htmosph%ren 

S 
P S 

P bei 0" bei 12.43" bei 0" bei 12.43" 
1 1.797 1.086 1.797 1 .OW 
5 8.65 5.15 1.730 1.030 

10 16.03 9.65 1.603 0.965 
15 21.95 13.63 1.463 0.909 
2 0 26.65 1 7 . 1 1  1.332 0.855 
35 30.55 20.3 1 1.222 0.8 12 
50 33.71 23.25 1.121 0 . i 7 5  

Piiiiirr. 

Ein Verfahren zur Darstellung von Stickoxyd, N O ,  von 
1). Ewart  JohI l s to r l e  (C'hem. ,\Tezcs 45, 15'3). Verfasscr stellt die 
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Rehauptung auf, dass durch Erwarnien einer Lijsuiig von 4 Theilen 
Rhodanka.lium und 1 Thcil salpetersaurerri Kobaknxydul (vielleicht 
rnit iiberschussiger Shi re  zufiillig stark uberladeneni? d. Ref.) ein 
reichlicher Strom reinen Stickoxydgases sich entwickle. Als Illustration 
fiir die Denkwrise des Verfassers sei das Rild,  in welchem cr seine 
Vorstellung von dieser Reaction gezeichnet hat, hier getreu wieder- 
gegeben : 
4KCNS + C02XO3 + HzO = 6NO + Cr + 2KzS + CoS + S i- HaO. 

Srhertel. 

Ueber des Aequivalent des Kohlenstoffs, durch Verbrennen 
von Diement bestimmt von €1. E. R o s c o e  (Compt. rend. 94, 1180). 
Diirch Verbrennen voii Diamaiiten vom Cap,  welche keine Spur 
Wasserstoff, dagegen geringe Spurcw Asche enthielten, hat. €Ir. Roscoe 
in sechs miteinaiider absolut stimrnenden Versuchen das Atorngewicht des 
Kohknst.offs = 11.97 (in den Compt. rend. steht in Folge eines Druck- 
fehlers Il.07) gefiinden, weiin 0 = 15.96, oder 12.002, wenn 0 = 16 

Ueber die Zusammensetzung und des Aequivalentvolumen 
der Uebersdpetorsaure van' P. H a u t e f e u i l l e  und J. C h a p p u i s  
(Compt. rend. 94, 1306). Aus der Contraction des Gases bereclinen 
die V&mr die Zusammensetzung der von ihnen friiher beschriebenen 
Uebersalpetersbure zu N (la. Dieselbe erfiillt bei der Heobachtungs- 

angenommen wird. Piliner. 

temperatur etwas mehr als 4 Volume. l'innw. 

Abscheidung des Galliums roii I, e c o (1 d e I3 o is b a u  d r  ail 

{Compt. rend. 94, 1154). Dns Galliuitioxyd wird von anderen Oxydeii 
namentlich von Zinkoxyd, am besten durcli Kupferoxydhydrat getrennt., 
und aus dern Niederschlag, der kein Zink enthblt, kann alsdann das 
Kupfer lcicht durch Schwefelwasserstoff eiitfernt werden, iiur muss die 
Flussigkeit stark sauer sein. Ebenso kann da.s Galliumoxyd von 
Zinkoxyd und voii Eisenoxydul durch Kupferoxydul geschieden werden. 
Man reducirt die Flussigkeit heiss mit fein vertheiltem Kupfer uud 
setzt darauf Kupferoxydul in kleiiiern Ueberschuss hinzu, iiud da die 
Oxydation von etwas I<isenoxydul wiihrend der Filtration schwer zu 
vermeideii ist, wiederholt mian die Operation rnehrere Male. Die Ver- 
wendung von Kupfer uiid Kupferoxydul scheint auch ZUI' Trenniiiig 

Abscheidung des Galliums von L e c o q  d e  R o i s b a u d r a n  
(Compt. rend. 94, 1227). Verfasser hat die Empfiiidlichkeit der ver- 
schiedenen Methoden zur Abscheidung des Galliunis niit einander 
vcrglichen. l h r c h  Zink wird Gallium selbst bei Gegenwart vieler 
anderer Substanzen so vollstandig abgeschieden , dass man '16 rng aus 
1 L Flussigkeit rnit Leichtigkeit wiedergewinnen kann; abei. die 
Schwierigkeit, sich reiiies %ink zu verschaffeii, macht die Anwendung 

ron Thonerde und Eisenoxyd geeignet zu win. Pi nn er. 
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dieses Metalls fast iinmijglich. Kupferoxydhydrat, ebeiiso ciri Gernisch 
voii Kupfer nnd Kupferoxydul zeigen dieselbe Scharfe. Sohwefelarsen 
ist. etwas weniger empfindlic.h, jedoch gewinnt man von '/6 mg &illiiirn 
in 1 1, Flussigkeit den griissten Theil wieder. Mangansulfid ist etwas 
weniger empfindlich als Schwefelarseii. Gelbes Blutlaiigensalz fillt 
noch das Gallium bei einer Verdiinnung von 1 : 200000. Durch Koehen 
einer galliumhaltigen Pliissigkeit nach Uebersattigung rnit Ammoniak 
d e i d e t  man cineri Verlnst, von 1-1.5 nig Gallium. Hei Zusatz von 
~alciiimcarbonat und Iiaclilicrigern Kochen der salzsaurrn Liisung des 
Gemenges von Ca CO:< und Gaz 0 3  mit Ammoniak ist der Verlust 
etwas griisser, ca. 1.5 mg pro Liter Fliissigkeit. Von den Alkalien, 
alkalischen Erden und von Magnesia trennt man Gallium, wenn es in 
nicht. gar zii klciner Menge vorhanden ist , durch Ueberslttigcm der 
salesauren LBsung rnit Amnioniak iind Kochen der Fliissigkeit unter 
Ersctzung des verdampfenden Wassers , bis Lackmuspapier schw:tch 
roth gefiirbt w i d .  nas  gefiilltc Ga.lliumoxyd braiicht alsdaiin nur 
gegliiht werden. Geringe Spuren von Ga,llirim scheidet. man niit 
Kupferoxydhydrat aiis 1ieissc.r Iiismng ab , nimmt den Niederschlag 
(Ga2 0 9  u n d  Co 0) in uberschiissiger Salzslure auf, entfernt d a s  
Kupfer mit Schwefelwasserstoff, dampft das Filtrat auf ein kleinrs 
Volurn ein uncl fiillt das Galliuiii mit Ammonink wie ohen. - V o n  
Thollerdc uiid Chromoxyd trennt miin Gallium iini besten durch gelbcs 
Hhltlaugensalz in stark 'saurer Liisung ( 1/4-1/:j concentrirtc Salzsiiiire 
:tuf 1 Theil Pliissigkeit), Ilsst, wenii mir geringe Merigen Gallium vor- 
handen sind, 1-2 T;tge steheri, wiischt den Niederschlag rnit ver- 
diinnter Salzslure, gliiht ihn schw:ich nnd schridet. dann das Gallinm- 
oxyd vom Eiserioxyd. Geringe Spuren von Gallium scheidet man rnit 
Schwefelarscn itb , cl. h. man setzt. :irsenige Sburc, Essigsiiure und 
Animoniumacet:it hinzn iind f d l t  mit Schwefelwasserstoff. Dw Nioder- 
schlag wird in Kiinigswasser geliist , die Liisung unter Zus;tt.z von 
Salzslurc verdampft, die ArsensIure mit schwcfliger S lure  reducirt, 
rnit mlssig starker s a l z  sR u r e  sehr verdiinnt, diirch Schwefelwasser- 
stoff das Arsen entfernt und dils Schwefelarsen mit verdiinnter Salz- 
siiure gewaschcn. Das Gallium I)leibt. in TJiisung, die eingedampft, 

Ueber einige ReBktionen d es Quecksilberchlorids von H. 
I) e b r  ay (Compt. rend. 91, 1222). Die bckannte Reducirbarkeit des 
Sublirnats ZLI Caloniel durch schwefllige SRnre hiirt selbst bci Koch- 
temperatur auf, wenn cine grBsscre Mrnge Kochsalz (20 Theile Na CI 
aof 1 Theil Hg Cl?) zngegen ist, ferner verlillt sich der durch Nat.ion- 
lauge in Sublimatliisnng entstehende Niederschlag eigenthiimlich bei 
Oegenwart. von Alkalichlorid. Wl.hrend in reiner Sublimat.lijsung auf 
allmiihlichen Zusatz von Lauge zuerut diinkcl gefiirbte Siederschliige 
(verschiederie Oxychloride des Quecksilbers) yich abscheiderl, bis bei 

mit Anirrioniak iibersiittigt niid gekocht wird. Pinner. 



iiberschiissig zugesetztem Alkali das gelbe Qoecksilberoxpd ent.steht, 
erscheineri bei Gegenwart, voii Rochsalz diese intermediaren Produkte 
nicht , nnd ebenso scheidet sich, selbst nach iiberschiissig eugesetztem 
Alkali, das Quecksilberoxyd nicht sofort ab, sondern erst nach einigen 
Augemblicken und zwar. von krpst:dlinischeni Aussehen. Dasselbe ist 
linter dem Mikroskop durchsichtig, dichter als das gewiihnliche gefallte 
Quecksilberoxyd iind ist gelb bei der Uereitung in der Kiilte, roth 
und zwar fast so gefarbt wie das aof trockenem Wege whaltene, wenn 
C R  aus kochenden LBsungen gefallt wnrde. 111 letzterem Falle wird 
es von trockeneni Chlor eben so wenig angegriffen. wie das atls dem 
Kitrat gewonnene Oxyd, wiihrend das gelbe von Cldor zwar ange- 
griffen wird, aber viel langsamer als das gewiihnliche gefiillte Oxyd. 

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Nickelsulfatl6sung 
in der Ktilte voii €1. R a u b i g n y  (Compt. rend.  94, 1183): 111 Fort- 
setzring seiner Untersuchungen iiber das Verhalten der Metalle der 
Zinkgruppe gegeii SchwefelwasserstoR (vergl. das Referat im vorher- 
gehenden Heft S. 1184) giebt Verfmser an, dass das Nickelsulfat beim 
Siittigen seiner Losung mit Schwefelwasserstoff schon nach einer 
Iialben Stuiide Schwefelnickel abznscheiden beginnt , und dass nach 
24 Stunden 9/1,, des Salzes zii Schwefelnickel zcrsetzt sind. Hierbei 
scheint die Concentration der Salzliisnng (0.2 g- 1.1 g Salz auf 140 g 
HzO) ohne Einfluss zu sein. Setzt man dagegrn zur Salzlosiing nur  
so viel freie Schwefelsaure, als dein vicrtcn Tlieil der in dem Salz 
euthaltencn Kinre entapricht , so schcidet sich kein Schwefelnickel ab 
iind R L I C ~  liierbei komnit os mir aiif das Verhiiltiiiss der Siiure Zuni 
Metall, nicht ;inf die Verdiiniiung an, wallrend , wie spater gczeigt 
werden soll, beiin Ziiik gerade umgekehrt das Verhaltniss der freien 
Saure ziim W;isser , nicht zum Metall die Abscheidnng von Schwefel- 

Einwirkung unldslicher Metrtllaulflde euf eke  Nickelsulfat- 
lijsung bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff von H. B a 11 b i gn  y 
(Compt. rend. 94, 1251). Durch seine friiheren Versriche hat, Ver- 
fasser nachgewiesen, dass eine Nickelsn1f;ttliisuiig durc,h Schwefel- 
wasscrstoff zu linter Bildiing von Schwefelnickel zersetzt,, dass 
dagegen bci G egenwart freier Schwefelsaure , selbst wenn diese nur 
1/4 Aeq. von dern Metal1 betragt, keine Spur von Schwefelnickel ent- 
steht. Folglich muss der uiilijsliclie Kiirper (das entstandene Schwefel- 
nickel) von Einfluss sein auf die gegeiiseitige Einwirkung der noch in 
Lijsung befindlichen Verbindungen. Um die Richtigkeit dieser Schluss- 
folgerung zu prufen, hat Verfasser 1.1 g NiSOi  in 140 ccm Wasser 
geliist , mit Schwefelwasserstoff gesattigt und nach mehreren Stunden 
den Niederschlag abfiltrirt. Das Filtrat zeigte nach dem Sattigcn mit 
Schwefelwasserstoff aiich nach langem Stehen keirie Triibnng. Anderer- 

Pinner. 

zink beeinflusst. Pinner. 



srits wiirde eirie ebcnsolche Meiige Sickelsulfat, als in dein besprochencn 
Filtrat blieb (0.73 g), in 140 g Wasser geliist, soviel freie Scliwefel- 
siiure hinzugegeben, als dein zersetzten Siclcelsulfat (0.37 g) (:ntsprach, 
mit Schwefelwasserstofl' die Flussigkeit gealttigt und der oberi er- 
wbhnte Nickelsiilfidiiicdersclila,g hiiizngefugt. h'ach drei Tagcii war 
fast alles Nickelsulfat zersetzt und dic. Fliissigkcit rnthielt iiur noch 
0.0655 g N i S 0 . i .  Jedoch zeigt iiur das aniorphe: nicht dxs kry- 
stallinische Schwefelnickel diese Eigeiischaft . Setzt man statt Scliwefcl- 
nickel Schwefelzink hinzii, so bleiht dns Nickelsulfat vdlig unzersetzt : 
dagegen befordert Schwefelkiipfer in nocli hiihereni Maasse wie 
Schwefelnickel die Zersetzurig des h l f a t s  durcah Schwefelwasserstoff. 
Verf'asser niacht aiif die Conseqnerizen dieser Beobachtiingen fiir die. 

Ueber die Zersetzung der Bleisalze durch die Alkalien vtm 
A. T > i  t t c  (Compt. rend. 94, 1180). Auf Ziisatz voii Alkalien zu Hlei- 
s:ilz~ii entstehrii ineist~ zuniichst basisc.he Salze, die bisweilen ziemlicli 
schwer durch das weiter Iiiuziigei'iihrtt: Alkali  i i i  I3lcihydrat unige- 
wandelt werden. So biltlet sich bei allnilihlichem Ziisatz voii Iiali- 
laiige zu iii Wasscr vertlieilteiri 13lciclilorid iriclem die l"lu4gkrit 
zuniic:hst viillig neutral bleibt , eine weisse , die gesamnitc Fliissigkvit 
arifiilleiide, :ius kleirieri durclisichtigcm Nndelsterncii besteliciide Rryst:ill- 
niasse, I % l e i o x y c h l o r i d  I'bCln . 2Pb 0. welch(: hei w c h r t w i  Ziisatz 
vnii I ~ i i g e  Rich schwach gelb fiirlt, iridem sie sich iiur ZII sehr ldeirreiri 
I hcil zcrsetzt , wiihrrnd die Flussigk(~it alk:ilische lteaktioii : t r ~ ~ i i ~ n ~ ~ r t  

iiud ciue eiit,sprecliciide Menge Osyclilorid einfach liist ~ his bei geiiii- 
gendeiri Gehnlt der I,%uiig ii i i  , \ lI inli  vollstiiiidige Zersetzuiig uiid 
I5ilduiig voii I<leios>d cziritri tt. Uingekehrt rritstelit , ~ e i i i i  m i i i  I'Jcbi- 
hydrat mit IialiiimchloritlliijuiiF iiliergiesht, dasselbe Oxycliloiicl. liis 
der Gehalt der Liisiing an freieni Alkali gross genug geworden ist, 
uiii eiri Gleichgewiclit zwischcn der Bildung von Oxychlorid rind dcr 
Zersetzbarkeit des letztereii durch das Alkali eintreten zu lassen. 
nieses Rleiosychlorid ist iibiigens lichtempGndlich und Wrbt sich ober- 
flachlich ticf brirunroth. Wic das Meichlorid verhdt  sich 13leijodid 
131,enso erhiilt man anf analogc Weise aus d m  Sauerstoffsalzcii drs 
&ics basische Salze. s o  licf'ert Rleiiiitriit auf %ua:itz yon Aniinoiiiak 
eine Keihe basischer Salze, von deiien eins, l'h (9 0 : j )  0 11. i i i  klcineii 
glbnzendeii Octaedern erlialteii wird, wenn man den durcli eineii gerinpen 
Gebererhuss VOJI Animoniak ails Bleinitrat erlialteneii Kiederschlag 
mehrcre Monate ill reirieni Wauser vttrtlieilt, stehcn Ihast. I h s  S:rlz 
Pb(N03)OEI hat bei 0" das specifisclir Gewiclit 5.93. wiihrriid Blei- 
nitrat die Dichte 4.3 besitzt. I<alilange erzengt in I%leinitratliisuiig 
zuniiclist einen weissen Siedersclilag 1'11 (NO& . 5 I'b 0, der erst durch 
concentrirtcrtr Lauge zersetzt wird. Schliesslich entstclit aus allen 

Andyse aufnierksam. I'ititie?. 

r ,  

diesen 1,:ii;isctien Saleen anhydrisches J5leioxyd. l'itiiicr. 
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Einwirkung der Kalilauge rauf Bleioxyd w i i  A. D i t t e  
(Compt. rend. 94, 13 10). Dic bekannte Erschcinung, dass eine Liisung 
ron Bleiliydrat in Kalilaiige beim Kochen Bleioxyd giebt, hat Verfasder 
naher nntersucht. Auf allinlhlichen Zuvatz voii Kali zu i n  Wasser 
vertlieiltem Bleihydrat liist sich zuriachst eine der Menge des Kalis 
proportionale Quaiititat Hleihydrat (hei 25” so larige bis 200 g Kali 
arif 1000 H2 O vorhanden sind ) , dann rerringert sich zuiiarhst die 
Liislichkeit ein wenig, UJI wieder zu steigen, bis 400 g Kali auf 
1000HzO kommen; zu gleicher Zeit verwandelt sich das amorphe 
Bleihydrat in gllnzende Krystalle, welche aus 2 P b 0  . P b  (0H)z be- 
steheii. Bei weiterem Kalizusatz verniindert sich die Liislichkeit 
pliitzlich, um d a m  wieder zu steigen. Hierbei findet die Emwandlung 
des Hydrats in Hleioxyd statt. Das I3leioxyd selbst ist je nach der 
Weise, wie es aus der alkalischen Fliissigkeit sich bildet, im Ausselien 
u. s. w. zieinlich verschieden. Erhitzt maii eine ca. 13 procentige Kali- 
Iauge mit Bleiliydrat, so crhalt maii volurniniise, griinlich gelbe Blatt- 
chen ( d  = 9.1699). eine 23procentige Lauge giebt scliwefelgelbe, 
gllinzende Krystalle (d = 9.2089), eine 30procentige Lauge beim Er- 
kalten compacte, briiunlich gelbe Nadeln (d = 9.8835). Eine 40pro- 
ceiitige Lauge verwandelt das Bleihydrat bei 20’) allmlihlich in griinlicli 
graue, gliinzende Hliittchen von Oxyd (d = 9.5605); eine heisse, mit 
Rleioxyd gesattigte , 18.5 procentige Lauge giebt beim Erkalten lange, 
gllnzende, tief griine, fast schwarze Nadehi (d = 9.4223). Endlich 
liefert gesattigte Kalilauge beim Kochen mit Rleihydrat tief rosafarbene 
Rlattchen, die i n  ihrer Krystallform sich wesentlich von deu bisher 
erwahntcn Krystallen uiitcrscheiden uiid erst nach starkem Erhitzen 
beim Erkalteii gelb werden (d = 9.3757). Das Rleioxyd tritt dem- 

Beitrage ZUT Chemie der Ceriumverbindungen von W. h’. 
H ar t l e y  (Chenz. SOC. 1882, 202). Eine empfiridlichc Reaktioii auf 
Cer erhllt maii, wemii man zur ~ieutralen nder schwach sauren Liisung 
eine Losung voii essigsaurem Ammori und etwas Wasserstoffhyperoxyd 
fiigt. Bei Anwesenheit von vie1 Ccr eutstcht sofort eine rothbraune, 
rasch dunkeliide Farbung uiid durch starkes Schutteln gelatinirt die 
LBsung (durch Bildnng \ 0 1 1  esfiigsaurem , vielleicht E r  k s basisch 
essigsaureni, Ceroxyd); bei geringem Cergehalte wird die Liisung gelb 
ohm dass ein Niedcrschlag sich zeigt. %or quantitativen Hc4mmung 
+net sich die Reaktiori nicht, da die Fhlluiig sehr uiivollstiiridig ge- 
schieht und auch Didym, weiin in gr6sseren Mengen anwesend, cine 
granweisse Faillung liefert. 1 Theil Ceriuni in 100000 Theilen Wasser 
giebt noch eiucn Niederschlug - P h o s p h o r s a u r e s  C e r o x y d u l .  
Mit Salzsiiure ariges5nertes phosphorsaures Katroii wz(wgt iii salpeter- 
saurein Ceroxydul, dem cine geringc Meiige schwefligcr 88iire zugefiigt 

nach diniorph auf. l’iniier. 

I3ericlite d .  I). chem. Grwl l$chnft .  <J ilirg. XV. 9.3 



ist, eincii lichten Niederschlag, welcher durch gelindes Erwiirmen sich 
gut absctzt und iiber Scliwefelskire im Vacuum zii einer hartcn, 
porcellanartigeii Mause von fast mnschligem Hrnche untl gliinzendrr 
Oberfliiche eintrocknet. Lhirch Gliiheri wild das Phosphat selbst in 
starken Siiuren so got wie iinloslicli, erfiihrt aber keiiie Oxydatioii zu 
Ceroxydsalz. Verfasser giebl demselberi die Formel Ca 0 3 ,  P2 0 5 ,  

4HkO und erkliirt es fiir icleiitiscli niit. c h i  voii J o l i r i  (Soc .  chiin. (2) 
21, 5.40) 1ieschriel)enen I’hosphate. - P h o s p h o r s a u r e s  C e r o x y t l .  
Wird eitic, niit Salpeterslure angesiinerte, ziir rollstlndigen E’Bllniig 
uiigeniigende Liisutig von Ktttronphosphat zu einer Lijsung von sill- 
petersaureni Ceroxyd gegebeii’, so ’ erhiilt. inan eiiieii Siederschlxg, 
wrlcher diirch niehrmonatliches Steheii im Vacuiini iiher concentrirtw 
Schwefelslure zii eii>er cliirchscheineiiden, duiikd ambrafarbigen, spriiden 
M a s s r  riiitrocknet mid ein k:inarierigelbes Pnlver liefert. Die Aiialyse 
ergah 29.77 H2 0, 43.55 Ce 0 2 ,  27.14 1’2 O:,. \voraiis sich die Formel 
(C!eO?)i(P?OJ3, 2 ( i H a O  oder Cec 1-12(1’04)6, 2.5FI2C) bereclinet. Wurde 
niit neutralem oder mit Sc.liwefelsliirc angc:siiiiertem , iiberschussigem 
Natr(,iiphospliat gefiillt, so entstaiiden Niederschliige voii ;ibweicliender, 
aher keine cheinischen Indiridiien darstellerider %nsnmrneiisetzurig. 

Srhrriel .  

Ueber Pentathionsaure von W a t s o n  Sxni t h  urid T. Tt ikai i i :~tSu 
(Chem. SOC. 1882. 162- 167) .  Die Verfasser wenden sich znnfichst. 
wider (lit. Eiriwirfe , welche gegen einige Angaben ihrer ersten Pi i l i l i -  
katioii (Annalrn. 207, 68) rrhobcri wordrn sind. Das von Th. Ci i r t i r i s  
(dtese Herichte XIV , 2235)  beohaclitete Zerfallen einer Liisnng von 
Ptwtatliioiisiure in Schwefel und tetrathionsaures Salz hei Neutralisatinn 
rnit knhleiisaureni Haryt fanden sic bestltigt,. Wiirdo cine Pentathioii- 
sfiiireliisniig voii bekanntem Gehalte diirch rerdiinnte Kalilaiigv geii:iu 
iieutralisirt: so wnrde entsprechend dt.11 Angabeii vnn S t i n  gl und 
M o r : i w s k i  (diese B e ~ i c h t e  XII,  2018) nur tetrathionsaiires Salz und 
Schwefel gcbildet ; wnrde nuii eine weitere Mengc, ICali zugrfiigt , so 
fand reichlirhe Scliwefelabscheidiiiig statt. und in Liisiing liefanden sich 
mir schwefligsaures i ind iiiiterscliwefligsaiires Salz, aber krill Siilfitl, 
entgcgcn der ron Ixiden letzteren Forscheiii arifgestellten Behauptnng. 
Diese zweitc: Zerset.ziuig erfolgt iiicht diirch direkte Wirkmig des Kali’s 
aiif Tetrathionsbure , welche bei Ueberschnss von Kali beatlndig ist, 
sonderii durch die Reaktion zwischeu Tetrathionsiiure und dem :IUS 

abgcschiedencm Schwefel nnd iiberschiissigern Kali entstandenen ICaliuin- 
sulfitl : I<r & 0 6  + k’a s = 2&s2 O:j  + s. Die Verfasscr halteii da- 
iiacli fost. an der Ric,htigltrit der von ihiien ai~fgestellten Gleichang fiii- 
dit: Zrrwtzung vnii Prntathionsiure liei Cebersiittigiiiig rriit Alkali: 
2 I<: s, 0,; + 8 I< €1 0 = 3 S + 3 K2 SO:, + 2 I<? S? 0 3  , niid crkllren 
sic11 such gogcn die von CII r t i  u s  als Zwischenstrifr augeiiomm(’ne 
Bilclniig w i i  tctr:ithiniis:tiire~i Salz, w-c.il dic Existrnz dessrlbe~l 1111- 
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m’iiglich isf wo Schwefd im Entsteliungsznst~iiide rnit einern Alkali- 

Ueber die Wirkung von Xatronhydrat und Ratroncarbonat 
auf Feldapathe und Wollastonit von W a l t e r  F l i g h t  (Chern. Soc. 
1882: 159- 161). Adular v o m  St. Gotthard, sihirisclrer Mikroklin 
und Albit wurden 25 Stunden bei 100° in concentrirt.er Liisung der 
31/2fachen Meiige Natronhydrat, behandelt und dadurch voiri Adular 
35.688 pCt., vorn Mikroklin 17.555 pCt., vom Albit 23.100 pCt. geliist; 
worde nur die gleiche Menge Natron angewendet, so betrug die Menge 
des geliisten Minerals 14.693 pCt., beziehentlich 7.453 und 9.472 pCt. 
Beim Adular war das Verhiiltriiss der geliisten Kieselsaure zur ge- 
losten Thonerde nicht gleich demjenigen, in welchem die beiden im 
Minerale enthalteii sind wid zwar ging rnehr Kieselsiiure in Losung. 
Die 4*/2fache Menge kohlensauren Natrons in stiirkster Concentration 
vcrrnochte in 24 Stunden niir 1.785 pCt. des Adulars liislich zu 
machen. Wollastonit ails Schweden gab in 22 Stunden an die drei- 
fache Menge Natron in coricentrirter Liisung bei 1000 C. 32.059 pCt. 
ab und zwar Kalk und Kieselslure irn gleichem Verhiiltnisse wie irn 

Chemiache Untersuchung uber einige Phosphate von 
E r m e n e g i l d o  R o t o n d i  (Annuli di Chimica LXXIV, 129 - 146). 
G e r l a n  d hat arigegebcn, dass eine Lijsung von dreibasisch phosphor- 
saurern Kalk, rasch eurn Sieden erhitzt, hexagonale Krystalle der Ver- 
bindung Ca3.0~ . (PO)2, 802, 2H20 ausscheide (J .  B. 1870, 312; 
1871, 280). Nach den Versuchen des Verfassers ist die Ausscheidung 
ein Gemenge des zweibasischeii Phosphates mit schwefligsaurem Kalk, 
entstanden ntrch Austreibung der freien schwefligen Siiure durch 
Reakt.ion der in Liisung befindlichen sauren Salze : 
HdCa(P05)a - 2HaCa (SO& = 2HCaP04 + Ca.SOa + 3502 + 3Hs0. 

Auch dcr Behauptung G e r  land’s,  dass dreibasisch phosphorsaure 
Magnesia ohne Zersetzung von schwefliger Saure ge16st werde , wird 
die Beobacbtung entgegeiigestellt, dass durch Eindarnpfen solcher L6- 
sang aiif dern Wasserbade ein Riickstand van der Zusamrnensetzung : 

erhalten werde. Dreibasisch phosphorsaurer Baryt. in weilig Wasser 
suspendirt, mit schwefligsaurem Gas behandelt, giebt Baryumsulfit uud 
eine Losung von drittelgesattigteni Baryurnphosphat. Ebenso verhiilt 
sich Blciphosphat. - Von M e  r 1 e war aer Vorschlag ausgegangen, 
das Arnrnoniak der Gaswasser , uriiiiiser und anderer Fliissigkeiten 
durch saures Magnesiuniphosphat, , erhalten durch Einwirkung von 
Magnesiumsulfat auf saures Kalkphosphat , aus der Liisung nieder- 
zuschlagen. Verfasser uiitersuchte die hierbei wichtigen Reaktionen. 

hydrat zusurnnientrifft. Schertel. 

Minerale. Schertel. 

2HMg1’04 + MgSO3 + 3 H 2 0  

33 * 
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Dreibasisch phosphorsaure Magiiesia tiiit Liisuiigen ron Atnmoni:ik 
oder Ammoniaksalzen behaitdelt, hildet Atnntiioniu~ritnagriesi~iiinpliospli~t 
rind Magiiesiahydrst oder das eiitsprcclieride ~lagncsiutiisalz; dagcgw 
giebt Anninoniunnmagnesiu~ii~~hosplret in Ikriiliruiig ru i t  Wasser uiid 

Magnesiiimoxyd allmlhlich Aiiiiiioriiak frei. Zweidrittel pliospliorsai~re 
Magnesia eritzieht den Amnioniaksalzcii selbst der st.iirkstcn SBuren 
Amnioiiiak und wtzt die Satire in Freihcit. Das drittelgesiittigte 
Magnt.siumphospliat verniag selbst bei Anwesenheit vori Magnesiasalzeii 
iiur die Halfte des in Liisu~ig betindlichen freien oder kolilensauren 
Ammoniaks zii bindcri , wiihrend es das an ;iiidere Siiureii gebutidene 
riillig verloren geheii ILsst. Neutralisirt man \-on %it. zu Zeit mit 
Kalk, so wird durch die lteaktioti des Chlorcalcii~nis m f  das Amino- 
~iirnrnm;igi~esiumphosphat dreihasisch phosphorsaurer Kalk gebildet und 
Chloramnionium i i i  Liisung gebracht. IM e r l  e hatte d:is drittelgesiit- 
tigte Magtiesiumphosphat fiir die Hindiing des Anirinoniaks rorge- 
schlagen. Damit kBiiiien nrir mangclhafte Erfolgc crzielt werdeii. 
Verfasser enipfiehlt zur Bindung des freien oder kohletisauren Aninions 
das zwcidiittclgcsLttigte Pliospliat, welclies durcli Behandeln des sxuren 
l’liosphats mit Magliesit erhalteii w i d ,  wid welchem cnlcinirter Magiiesit 
zugege1)en werden 8011, wetin es gilt , das Aiiimoniak der Verl)iridnng 
rnit st2rkert.n SIureii zti eiitziclieii. (Siehe xoch Sclil i ising: l i i dus t r i e  

Ueber neue Kohlenstoffsiliciumverbindungen voii A 11). C o l e  o n 
(Compt. rend. 94, 1316). Durch Erhitzen ron Silicirim (in 2 Porcellan- 
schiffchen) im Wasserstoffstroni, der bei 50-60° mit Henzoldanipf ge- 
siittigt wa.r, erhielt Verfasser itn ersten Schiffchen eine schwarze Sub- 
stiiiiz, die BIISSW am Kohle aus S ic2  bestand, wahrend i m  zweiten 
Schiffcheii eine weisslich grane Substanz sich gebildet hatte , welclic 
mehr Sauerstoff eiithielt, als der Verbindung S i c 0 2  entspricht. Fcrner 
cvhielt Verfasser durch Gliiheii voii Siliciurn niit. Kienruss im Kohle- 
tiegel einen Kiirper Sip Cs 0 2 ,  diirch Gliilien r ~ u i  Eisendraht nnit Kiesel- 

Ueber den Dimorphismus der Zinnsgure \-on Mi c 11 e 1 L6.1-y 
uiid L. Hnr i rgeois  (Compt. rend. 91, 1365). Wie friiher rotu  Zirkon 
haben die Verfasser jetzt vom Ziiiildioxyd nachgctwiesen, dass es brim 
heftigen Schmelzen mit Soda ailch i n  hexagonalen Lamellen erlialten 

Dss Vorkommen von Lithion und BorsLure in ziemlich 
erheblichen Mengen im Wssser des todten Meeres ist VOII 

1)i ( ’ I I  l a f a i  t (Compt. rend. 94, 1352) nachgcwiesen worden. t ~ i ~ ~ n c r ,  

Ueber die chemische Zussmmensetzung der Amphibole r-011 
F r i t z  R r r w e r t h  (Monats?i. fur  Chem. 3: 273 - 307). Es wcrden 
neiie A i i a l p ( ~ i  r-on Sti~ahlsteiii, ‘I’r~molith Lhfwdsoiiit iind einigeti 

d c  l a  n i agnes i e ,  Compt. rend. 98, 156, 215.) Scllrrtcl. 

s&urc iind Kienruss einen Kiirpor Fes Siz C. I’i~iticr.  

merdeii kann, also wie das Zirkori dimorph ist. I ’ i n n t ~ r .  
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Thanerdehorriblenderi mitgetheilt. In den thonerdefreien hmphibolen 
hat Verfasser Talkeinschliisse aofgefunden , wiihrend in den nnter- 
suchten Thonerdahorr iLlei ide-~r~~tal le i i  u ~ ~ t e r  den1 Mikroskop Glimmer- 

Der Verbindungszustand des Schwefels in der Steinkohle 
und des Verhalten desselben beim Verkoken von T h o m a s  
M. D r o w n  (Anaeric. Chem. Journ. 4, 8 - 16). Die Arbeit, welche 
sich theilweise an eint? friibere Publikation des Verfassers (diese Be- 
richte XIV, 694) nnschliesst, ist zu einem Auszuge nicht geeignet. 

einschliisse entdeckt wnrdeii. I' i 11 ne r. 

Schertc*I. 

Wirkung von Holzkohle auf eine Lasung von Goldchlorid 
von G e o r g e  A. K i i n i g  (Chem. iVews 46, 215). Die Thatsache, dass 
aus Goldlijsiingeii beini .Filtriren iiber Holzkohle das Gold ausgeflllt 
wird, ist Gegenstaiid eines amerikanischen Patentes. Zur Erforschung 
des Vorganges wurde grobes Kohlenpulver, nachdeni es durch Be- 
handeln mit Salzsaure und Flussslure von ;inorganischen Bestand- 
theilen befrcit und cine Stunde auf volle Rothgluth erhitzt. war ,  zur 
Austreibung der Gase 30 Minuten rnit Wasser gekocht, rnit einer ab- 
gemessenen Menge Galdchloridlijsung in Beriihrung gebracht urid nach 
vollendeter Fiilluiig die durch die Reaktion entbutidene Kohlensaure 
bestimmt. Die Menge derselben entsprach iiur etwa einem Zwaiizigstel 
des gefiillten Goldes. Die einzelnen Kvhleristiickcheri zeigteri theils 
einen glanzenden , znsanimetihlngenden , theils einen matten, porijsen 
Ueberzug vori Gold, wahrend auf anderen kciti Gold niedergeschlageri 
war. Ausgegliihter Lampenrriss zeigte sich wait unwirksamer als 
Holzkohle. (Es braucht an dieser Stelle kaum darauf hingewiesen zu 
werden, dass durch das Verf;thren dcs Verfassers die Kohle weder 
van Wasserstoff, noch von eingrschlosseneri Gasen befreit werden 
kannte.) Nrhertel. 

Ueber die Absorption fliichtiger Stoffe mit Hilfe haherer 
Temperatur von T h .  S c h l i i s i n g  (Compt. rend. 94, 1187). Es ist 
allgemein bekamiit., dass salzsaurehaltige Luft iiach dem Durchleiten 
durch Ammoriiak stets beim Austritt aus dcr Fliissigkeit Salmiaknebel 
erith%lt, dass demnach der entstandene Salmiak sich in der Fliissigkeit 
Iiicht riillig last. Diesc Thatsache suchte Verfasser dadurch zii er- 
kliiren, dass Hiiclitige, in einem Gase suspendirte, f e s t e  oder f l i i s s i g e  
Stoffe anch bei feinster Vertheilung zu gcringe Beweglichkeit besitzen, 
urn beim Darchgang durch eiri Absorptionsmittel rnit diesem leicht in 
Beriihrung kommen zu kiinnen, dass dieselben nur, wenn sie selbst 
gasfiirmig sind, diese leichte Beweglichkeit erlangen. Er hat daher 
die Absorption solcher Stoffe durch E r h i t z e i i  niit Erfolg zu bewerk- 
stelligen gesucht. Leitet man z. R. bei gewijhnlicher Temperatur rnit 
Schwefelsaure beladene Luft fiber Steinsalz, so ist die entweichende 
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Salzslure stets schwefelsliirelialtig, erhitzt iiian aber die das Steiiisalz 
erithaltende Rijhre auf 35O0, so e1itha.h die entweichende Salzsaiire 
keiiie Spur von Schwefelsliire; ferner wird sdzsLrire1i:dtige Liift, die 
eine feiichte Colnnne passirt, erst d a m  r o i i  der Salzsiiure viillig hefreit, 
meiiii die Colonne von Wirsserdanipf unispiilt wird ; eiidlich wird niit 
Amrnoniuiiicarboiiat geschwiiiigerte Lnft bcini Passiren ciner aiif 1 0 0 0  
erwLrinteii iind Scliwefelsliire enthaltrriden Cokecnlonne viillig aiiiiiio- 

niakfrei. Verfasser riiacht auf die Wichtigkeit dieser Rcobachtnngeri 
fijr die Indrrstrie (br i  der Absorptinn von Salzslirre , Aiiinionium- 
carbnxiut 11. s. w.) aufinerksani. 1’iii)icr. 

Organische Chemie. 

Redukt.ionsversuche in der Anthrachinonreihe vnii C. I, i r b e r- 
nia ti 1 1  ( A m .  211, 1-1 21). 1)ic Abhmdlnnp ist in i  Wesentlichen eirie 
Zilsammmfassiiiig der iii dt%ir &richten IS - S I V  pir0licirtcm 3Iitthei- 

Ueber Diazobenzolnitret voii B e r t h e l o t  uiid V i e i l l e  (Hd. 
soc. chin?. 87 ,  385-3HX) ist bereits i i i  diesen Is’erickten XIV, 1388 

Zur Chemie der Bestfasern vnn C. F. C r o s s  nnd E. J .  Hevai i .  
(Chem. Boc. 1882, I, 00; siehe diese Berichte XIII, 3908 rind XIV, 2250. 

Ueber Oxalsaure vnn ,J. L. P i  t e r  (Ililonit. scientif. 1882, 474-476). 
W a s s e r f r c i c  Oxalshi ire  CI IIp 0 4 .  zu crhalten, schiiiilzt nian (lie 
krystallisirte , 2H2 0 lialtetide Siiiire i i i  eineiii Kolbrti bis der griisste 
Thri l  dcs Krystallwassers entwiclicii ist und die Masse wieder fcst 
ztr werdrn beginnt, inid trocknet alsdaiiii diirch 2-3 stiindiges Erhitzen 
a i f  145- 150”. Der Riickstaiid w i d  i i i  2.5 Tlieilcii beiiiahe siedoii- 
deii Eisrssigs tinter Cmschiittelti geliist -- stiirkeres iind :tnd;iucrndc.s 
Erhitzeri zersetzt einen Theil der Oxalsiiiire in  C 0, C,Oz wid 1-13 0, 
dabei geht eiii a n d e r e r  in d;is Hydrat ziiriick - filtrirt, liisst in ver- 
stopftem Gefiss erkalteii iind trocknet iiber Schwefelslure oder bei 
1200 die ausgescliiedeneii, abgesogeneti Krystalle, welche die voxi 
V i l l  i e  rs, (dime Ban‘chte XIII, 1030) aiigegebenen Eigenscliafteii aiif- 
weisen. Aus 500 g krystallisirter, lasseii sich aiif diese Wrise 150 
bis 1.58 g wnsscrfrrier Siiirre hereitmi. Eisessig liist in dtrr Hitze ca. 
40, in der Kiilte 10-12 pCt. der letztcren. Liisst nian eine Liisiing 
von wassrrfreier nnd wasserhaltiger OxalsLnre in heissem Eiwssig 
erkalteri , sn enthalten die ersten Anschiisse die wasserfreie Siibstaiiz. 
- Urn r e i n e ,  k r y s t a l l i s i r t ,  w a s s e r h a l t i g e  O x a l s h i i r e  zu 

lringeii drs  Verfasscrs. l’iniirr. 

mitget heilt. (i;iltricl 
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bereiten sol1 mail nach dein Verfasser cin Gelnisch gleicher Tlieile 
Oxal-, Scliweftlslure und Alkohol destillireii, das ails Aether, A41kohol 
und Oxalsiiurelther besteheiide Destillat mit Salzaiiuregns, bis dessen 
Geruch auftritt, slttigeii mid darnach deli Alkohol und die Aether 
durch Erhitzen bis auf 1 10" voii der abgeschiedeneli C)xals%ure vw- 
treihen , alsdanii letztere nochmala Liiiikrystallisiren. Die Reiiiigurlg 
d r r  Oxalsiiure durch Uebertreiben mit Wasserdalnpf erwies sicli Lei 
der geriiigen Fluchtigkeit der Sl im uiiausfulirbar : so enthielten z. B. 
100 g Destillat n u r  0.15 g Siure; bei Anwendung uberhitzten Wasser- 
danipfes ( I  15") waren 0.G4 g ,  Lei 125- 1.30') 1.52 g Saure i n  100 g 
Destillat, elithalten und dabei iin letztereri Fa.11 ca. 49 pCt. der Oxal- 
sLure zersetzt a o r d e n  Gabriel .  

Ueber Knallquecksilber voii E. C a r s t a i i j r n  und A. E h r e n -  
berg  (Journ. pract. Chem. N. F. 26, 232). Hciin Eintragen von 
Knallqueaksilber in erwiiriiite concwitrirtc Salzsiiiirc~ elitstelit Linter 
Entwickluiig voii KohleiisBure und weiiig Hlausdure, salzsaures H y d r -  
o ? ~  y 1 a m  i 1 1 ,  wber k t k r  Spur von S:ilii~iak. 50 g Knallquecksilber 
lieferten 16.5 g salzsaures Hydroxylaniin. 1Cs ist also auch ciu Tht!il 
iles voni C,yaii herriihrenden Stickstofis ziir Hydroxylaniiribilduiig ver- 
wendet worden ; drnn triige allein die Nitrogrtippe zur IIydroxylamin- 
hildung bei. so hiitten voii letztereni nnr 12.2 g erhalten werden 
konnen. I3ri Aiiweiidung von Uromwnsserstoffsaure uud Jodwasserstoff- 
s lure  tritt iir+en Hydroxylaniin stets Amnioniak auf. Schwefels&ure 
(1 : 5) bemirkt gleichfalls die Bilduiig roil Hydroxylxmin uiid Am- 
nioniak; nusserdem entstehen bier Kohlenslure und wie scbon yo11 

11 o w a r  d beobachtet wurde, Oxalshure. hlit der 'L'ntersuchong des 
Verlialtens des Knallquecksilbcrs zu anderen S%ureii, eunial Rhodan- 
wasserstoffslnre und Rlnnsiiure, fenier zii Sulfoharnstoff sind die Ver- 
fasser nocli bcschiiftigt. Wird Kiiallquec.ksilber mit Wassrr uiid 
Natriunianialgam l)ehandelt, so resnltirt eine alkalischr IA6siing, aus 
der sich brim Eindampfen eiii Salz ausschridet , welches noch nicht 
init Sicherheit als Knallnatrium erkannt werden konnte. Die Liisung 
eiithiilt keiri Cyannatriuni und entlillt iiocli die Nitrogruppe an ein 
Kohlenstoffatom gel)uiiden, da sie die ?;itrolsftirerraktioii zeigt. Am- 
moniak entsteht selbst nicht beim Eindanipfen der L6suiig. Hei He- 
handlung dcr IJ6sung mit Zinkstaub entwickelt sich Amnioniak und 
Methylamin. Kin Versricli, das Quecksilber irn Knallquecksilber inittels 
Jodathyl durch Aethyl zu ersetzen, fiihrte 211 keineni Resultat; die 
IGnfuhrung roil Kolilcnwasserstoffen sol1 aber noch auf anderem Wege 
versucht werdrn. Srhnttoii. 

Verauch einer Bestimmung des Reaktionswerthes der Com- 
ponenten der Sauren (J.  d. m s .  ph,ys.-chem. Gesellsch. 1882 (1) 114). 
Von den Alkoholen (diese Berichte XIV, 2818) zu den Sauren iiber- 



gehend? weist Verfaaser darauf hin, das bei lotztereii die Hestininimig 
des Reaktionswerthes der Componenten, iiifnlge der geriiigerrn Aiiz:ihl 
der Indglichrn Isomeren, sich einfacher gestaltet, als Lei den eratcreii. 
Iki  tler allgerneineii Forinel It . COa H aist bei den dlnre~i die Variable 
gleicIihrlls I3 , die Constmte C 0 2  1%. Zur Vergleichiing der Actheri- 
ficirtitigsdata. ist a h  EinheiL die hrneisensl tire angeiioninieii deren 
(&scliwindigkeit sowohl, als auch deren Grenze jede gleich 100 ge- 
yetzt ist. Dnrch die Coiistarite einer Siinre w i d  zuniichst die lteaktions- 
fiihigkclit der letateren ausgedriickt. Der numerische hiindrnrk diescr 
Fghiglrcit, ist nun dc>r Verbiiidiiiigscoefcieiit , dcr dnrch unniittr1b;ire 
Verglcichnng der At:therificirii~igstfat~ mit der gewiihlteii Einheit gc+ 
filndcw wird. Fiir die primiireri einbasischen Siiureii sind z. 13. die 
Vcrl~iiitlii~ijisc,oi:ffici~i~tr~~ niit drnr Isohr~ty1:~lkol~ole folgende: 

In der  Kcihe C,, 11%" 0 3 :  fiir die Gescliwindigkcit f i r  die Grenze 

Aiiieisc.iisiiure . . . CII?O? 100 100 
E s s i g s i i u r c .  . . . C?HiOa 71.9 104.8 
Propioiisiiui.r . . . . CSIIB 02 66.7 106.9 
sornl. Hl1ttel~s~Iu.e C4Hs 0 2  53.9 1os.2 

Sorni.  Caprylsiiure Cs Hls 0 2  50.0 110.3 
Sorm. Caprnnsiiure C.6 1-112 0 2  53.t; 106.7 

Die Qriiase der Verbirtdtingscoefficieiiten scheint vim der S a t u r  
des ;ingcwandtttn Xlkohols ganz uiiabhlngig zit sein , d a  mit dcin 
Aethylalkoliol z. H .  ganz dieselbcn Zahlw erhaltrii werdeii. Ans der 
aiigefiihrten Tabelle sind f'iir die Reaktionswerthe der Variablen, die 
als Diferelizeri in der %us:rnimiensetzu~ig erscheinen und die dnrch die 
Differenzen in der rinzahl der entstehenden 1':stermnlekiile ausgedruckt 
werden, folgende Zahltm berechnet : 

Priiiiiirc Resto 
Lteaktionswertlie 

tier Geschwindiglteit tlcr Grenzc 
,-\, --- 

C €1:3 - 28.1 + 4.8 
CFls .CH2 = C2HS - 33.3 + 6.0 
CHa(C€Iz)z = CsH? - 4G.1 f 8.2 
CHa(C€I?)i = CjH11 - 46.4 + 8.7 
CHa(CH2)a = C~HI: ,  - 50.0 + 10.3 

ilnl dieadbe W e i w  hat Menschu t k i n  die Reaktionswerthe fur 
andere priiniire und aticli fiir secundlrr uiid tertilre Siiuren ahgcleitet, 
wobei er zum Sehlusse kornmt, dass der Einflnss der Isomeric der 
Siiuren aid die Esterbildting, ebenso wie bei deli Alkoholen, eine Er- 
klgruiig in dem verschicdenen Reaktionswcrthe der Variablen der 
Sluren findet. Der Reaktionswerth nnn wird wieder diirch die ver- 
sc.liiedciie Reihenfolge des Eintritts der \\\'asserstoff erbetzenderi Methyl- 
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gruppen bedingt. Der  Eiiiflnss des Eintritts von Kohlenwasserstoff- 
resten auf die Bildung ron Estern karin folglicli durch die Anzahl der 
entstehenden Estermolekiile gemessen werden. Remerkenswerth ist, 
dass die Bildung complicirterer Verbindungen durch Substitution sowohl 
bei Alkoholen, als auch bei Sluren,  in1 Vergleiche zum chernischen 
Verhalten des ersetzten Wasserstoffs , vollstandig analoge Veriinde- 
rringen in dern Verlaufe der Aetherificirung hervorruft. Die Haupt- 
ergebriisse seiner Untersuchung fasst hie n s c h u t k i 11 wieder in fol- 
genden , in der von der Strukturtheoric gebra.uchten Ausdrucksweise 
wiedergcgebenen Batzeri zusammen: 

1. Die Ersetzung der Wasserstoffvalenz der Carboxylgrappe in 
der Ameiseiisiiure durch eine Kohlenstoffvalenz, d. h. die Rildung einer 
Kohlenstoff kette , rnft bei der Aetherificirung eirie Erriiedrigong der 
Geschwindigkeit rind eine Erhijhung der Grenzc hervor. 

2. Die geringste Veranderrmg bedingt die Hildung einer Kette 
von nur  zwei Kohlenstoffatomen, da  ja  in der Essigsaure noch drei 
Valerizen des mit dem Carboxyl verbundenen Knhlenstoffs mit Wassw- 
stoff gesiittigt sind. 

3. Bei der Ersetzung einer dieser drei Valeiizen durch eine 
Kohlcnstoffvaleiiz , also bei der Uilduiig primiirer Sauren findet eine 
weitere Erniedrigung der Geschwindigkeit und Erhiihung der Grenze 
statt. Fiir jedes eintretende Kohlenstoffatom wird bei den normaleii 
gesatt.i<@en Siiuren die Grenze um 10.29 Eintieiten erhoht. 

4. Die Ersetzung zweier Wasserstoffvalenzen oder die Bildung 
sccundarer Siiuren riift, wieder cine Ernicdrigung und Erhiihung hervor, 
bis endlicli 

5. bei dcr Rildung von tertiaren SBuren, wenn also alle drei 
Valenzen ersetzt werdeii, sowohl die Erniedrigung der Geschwindig- 
keit, als auch die Erhohung der Grenze ihr Maximum erreichen. 

Die Lange der Kohlenstoffkette, sowie mchrfaclie oder ringfdrmige 
Rindungen iiben auf die Verlmderung der Aetherificirungsdata sowohl 
bei primiiren, als auch hei secundiiren und tertilren SSureii nur einen 

Ueber die Schatsung der Heftenergien der Halogene und 
des Natriums an orgenischen Resten von J o h a n n e s  W i s l i c e n u s  
(Annulen 212, 239-250). Verfasser hat die Zeitdauer der Umsetzuiig 
zwischen Natriumacetessigiither , beziehungsweise Watriummalonslure- 
iither und Halogeriverbindungen bestinimt und gefuriden , 1) dass bei 
demselben organischeu Rest die Umsetzungsdauer fur die Chlorver- 
bindung, also die Ilaftenergie des Chlors an1 griissten, die des Jods 
a m  kleinsten ist; 2) dass bei Verbindungen desselben IIalogens mit 
isomeren Radikaleii die primiiren die geringsten , die tertiiiren die 
grossten Haftenergien zeigen ; 3) dass die Haftenergie desselben Halo- 

untergeordiicten Einfluss aim. Jawein. 
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gens ztiiiiiiinit t)ei steigendeiii Molekulargewicht ; 4) dass die Haft- 
ciiergie sich rwmindert, wenn das Radikal iirigesgttigt ist , dass also 

Eine Berichtigung voii N. L j i t b a w i i i  (Protok. d .  J .  d. russ. 
p h p .  - c h e m  Ges. 1882 (I). 16 1). Die beiiii Eiiiwirken voii Cyaii- 
ainmoiiiuiii auf Glyoxal voiii Verfiisser erlialteiie Diar~idobcriisteiiis~iiil.c? 
(diese Uerichte XIV, 17  13)  envies sicli bei geiiaumer Vntersiicliuiig nls 
G l ycocn l l .  Hiilt iriaii diese Eiitstehuiig des GIycocnlls niit der Hil- 
dung rnii  iimeiseiisaiir(~ bei der Eiriwirkiiiig vnii Aiiiinoiiiak anf 
( ~ l y o x d  uiid niit den Hesiiltateii der Albeit voii  G n l d s c h i i i i i l t  (diesa 
Barichte XIV, 1844) zusaimwii, so lgsst sirh riiit grosser Wuhi~scheiri- 
licltkcit fur das C+ l y o x a l i i i  folgeiide Straktiirfnriiiel ti~lgerii: 

CII--C - -  CI1.L 

Allyljodid z. B. sich scliiieller itiiisetzt a19 Prnpyljodid. I ' i n ~ ~ i ~ r ,  

. \  

k H k 
Die Bildiiiig dicses KBrpers iiiis (+lyoxal crklhrt sich daiiii auf die 
Weis(:: dass beiiii 1';iiiwirken voii Aiiiiiiniiiak eiii Theil drs (;lyoxals 
i n  li'oriiialdchyd u i i d  A4iiieisensdiire zerfillt: C 2 I I 2  0 2  + I l &  = C I&O 
+ CIIy 0 2 .  Dei. Aldeliyd tritt i i itri  in Wecliselwirkuq init deiii liypo- 
tlietischeii Kiirper SH : C1-I . C N  : NI1, der wiihrscheiiilich :\Is erstes 
I'rodokt der 13iiiwirkuiig v o ~ i  Aniinoiiiak atif (;lyoxal brtraclitct werdeii 
IlIIIsS : 

C I I O . C I l 0 - t  2NH3 = N H : C I I . C I l : S H  + 21120  
N H : C H . C H : S I I  + CI140 = N :  C . C I I : N I I  + 1 1 2 0 .  

'. ' , .I 
c HY .J ii \v ?i 11. 

Eine neue Ders te l lungsmethode  des Oxymethylens  vnii 

J .  Kablukow (Vor lh f .  iWitthei1. [I. J, d .  mss .  phys.-chem. Ges. 1882 
(I), 194). D a  die bekaiiiiten T~arstellungsnierliodctn des Oxyniethyleiis 
iiiir eirie geringe Anslmte  desselhrtn zulasscii uiid ~:'ntei.suc,litiiigeii der 
Umwandlnngen dieses KGrpers zur I~liirl(~guiig des Assiiiiilatinns- 
processes des Kohlenstotfs in deli Pfanzeii selir wichtig siiid. so siiclite 
Verfassctr iiach einer vollkninmenereri Metliode. Zu diesciii Zw~cl ie  
wird durch eiiie init platinirteni Asheste grfiillte u i i d  :iuf eineiii Ver- 
txennungsofen zii erwiiriiiende Riihre ein Gemisch vnii Luft wid 
Metliylalkohold8nipfeii geleitet. Die crste niit der Riihrct verbuiidene 
Vorlage wird auf eineni Wasserbade erwi.rntt, die zweite dagcgcii niit 
Schnee abgekiiltlt; aasserdeni folgt itncli eiiie Reihe ron niit Wasser 
gefiillteii Vorlagcn , uiii alles eiitsteheiide Oxginethylen zii ahsnrbireii. 
In dcr erstcn Vorlage condensirt sich eirie Fliissigkeit, aus der beini 
Steheii unter den1 Exsic.cator sich eiiie Massc vnii Oxyiiicthyleii aus- 
scheidet. Beim Ehviirmen des erlialteiieii Oxyniethylciis niit Kalk- 
masser ist Methyleiiitan erhalteii worden (Ann. Chem 120, 295). 

.Janci 11. 
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Ueber Darstellung von Aethylendiamin und einige seiner 
Eigenschaften nach Versuchen \ on 0. R 11 o u s  so  p o u 1 o s ulld F e r d. 
M e y e r  mitgetheilt von K. K r a u t  (Ann. 212, 251). Die Verfasser 
habeii gefunden, dass die Ausbeute an Aethyleudiamin aus Aethylen- 
chlorid und Ammoniak gesteigert wird , wenn man das Ammoniak in 
sehr grossem Veberschriss anwendet (17-20 Molekiile NHs ttuf 1 Mole- 
kiil Cs H4 Cla) und dass die Entwksseruiig des Aethylendiaminhydrats, 
Cz H4 (N 112)s . Ha0 , aiich durch wiederholtrs, mehrstiindiges Erhitzen 
desselben niit frisch geschmolzeneni Natriuniliydrat auf 100@ erreicht 

Ueber die Homologen des Phosphenylchlorids YOU A. 
M i c h a e l i s  und Cl .  P a n e k  (Ann. 212, 203 - 239). Den v o ~ i  dell 
Verfassern in diesen Rerichten XIII ,  653 uiid XIV,  405 bereits mit- 
getheilten Thatsacheii wird jetzt Polgcndrs hinzugefigt. Das bei der 
Einwirkung \on Chloralominium auf ein Gemenge von Phosphor- 
chloriir und Toluol eritstehende Tolylphosphorc.hlorir schmilzt bei 2 9 ,  
siedet bei 245O wid ist, wie die Darstellunp derselben Verbindung aus 
p-Quecksilberditolyl lehrte , als I’araverbi~idung aufzufasseti. Das aus 
o-  Quecksilberditolyl dargestellte o-  Tolylphosphorchloriir ist rille farb- 
lose, bei - 20n iioch nicht erstarrende, bci 244” siedende Fliissigkeit. 
Das p-Tolylphosphortc.trachlorid kann aus Henzol umkrystallisirt werden, 
schmilzt bei 42@, zieht begierig Feuchtigkeit an und zerfliesst miter 
Bildung von Tolylphosphoroxychlorid , Ci H7 P 0 Cla. Letzteres wird 
am besten durch Eiiiwirkung voii S 0 2  auf das Tetrachlorid erhalten 
und ist eine fast farblose, bei 284-285O siedende Flussigkeit. - Die 
durch Zersetzung des p-Tolylphosphorclilorurs rnit Wasser entstehende 
p -To1 y 1 p h  o s p h o r i g e  S 5 u r  e , C7 H7 PO2 Hz, schruilzt bei 1 O4-1OY, 
ist in kaltem, salesiiurchaltigen Wasser fast unliislich, leicht liislich in 
Alkohol, schwerer in Acther, wird diirch Salpetersaure unter theil- 
weiser Nitrirung oxydirt, zerfiillt beim Erhitzen in Tolylphosphin und 
TolylphoBphinsaure urid bildet n u r  eine Reihe von Salzen. Dan 
Kaliumsalz. C7 H7 P 0 2  I1 K , bildet leicht zertliessliche Nadelbiischel, 
das Ammoniumsalz, C7 H? PO2 H N  H4, ziemlich Iriftbestaudige Hliittchen, 
das Haryumsalz, (C7Il.i PO? EI)2l%x + HZ 0, leicht liisliche Rllttchen, 
das Bleisalz, (C7 €I7 PO2 1 1 ) ~  PI,, schwer liislichr Schuppen, das Kupfer- 
salz, ( C 7 H ~ P O z I l ) ~ C u  + 4 HzO. wenig liisliche, bei 7O0 sich zcr- 
setzende, blauliche Bliittchen oder Nadeln. Der  A e t h y l a t h e r ,  
C7 H7 P 0 2  (C2 Hs)z,  aus dem Chloriir mittelst Natriunialkoholat dar- 
stellbar, ist eine hiichst unangenehm riechende, bei 2800 siedende 
Fliissigkeit , die durch Wrtsser in Tolylphospliorige Slurc  wid Wein- 
geist zersetzt wird. 

Die o - T o l y l p h o s p h o r i g e  S P u r e  ist iilfiirmig und giebt als 
neutrales Salz mit Hlcizucker und mit Knpfersulfat amorplie Nicder- 
schllge. 

wird. I’iiinrr. 

Das Calciumsalz enthalt 1 Molekiil HZ 0. 
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Die p-T o 1 yl  p h o s  p h i n s 2  tire krystallisirt aus  Wasser in feinen, 
vertilzten Sadeln, ist leicht liislich in Alkohol iind Aetlier nnd schmilzt 
bei 1890, wird durch Clilor oder Brom in Pliosphorsiiure und Chlor- 
brziehnngswcise Bronitoluol zersetzt uiid liefert iibersaure, saure und 
iieotrale Salze. Das ubersanre Iialiumsalz, CTHTPO~ IIK + C7HiPO:3€14, 
scheidet sicli aiif Zusatz der freien Slurc zur Liisting des rieiitralen 
Salzcs als Xiederschlag ails und krystallisirt aus tieissem Wasser in 
glbnzenden Sadelri. Das  satire Bnryumsalz, (C7 117 I' 0 3  €I ) zBa?  iind 
dus saiire Calciumsalz, (C7 I-I7I-'O3 H)z Ca, entstelien in nicht ganz 
reinem Zustande auf Zusatz von Chlorbaryum 11. s. w. zu der mit 
Kalilarige rieiitralisirten Saurrliisiiiig , das saure Silbersalz als krystal- 
lisirter, lichten~pfiiidlicher Wiederschlag auf ZuSittZ von Silberiiitlat 
ztir Liisang der freien Siiure, w:ihrend die Ainnioniaksalzl6sung der 
Siiiirc? tlas iieutrale Silbersalz licfert. - Die o-TolS.lphosphiiisiiurc bildet 
kleiiie, kiiriiige Krystalle, schmilzt bei 14 1" und ist leicht lijslich. Das 
neiitrale Silbersalz is(. ein weisser , flockiger Niederschlag. - Das 
p-Tolylphosphin, C7 1 1 7  P Hz, durch Erhitzen der tolylpliosphorigeii 
Siiuw arif 180" dargestellt (3 C2H7P0211z = 2 C7H71'0:3IIr + C~HTPH~) ,  
siedet h i  1780, erstarrt bei - 7" uiid schrriilzt dann bei + 4". 1':s 
besitzt furchtbaren Gernch, verursacht Kopfschnierzen und Nasciibluten, 
oxydirt sich schnell an der Luft iind verhindet s k h  loicht niit Jod- 
wasserstoflsiiure zum Phosphoniumjodid, wekhes bei ca. N O o  in 
Wiirfeln snblimirt uiid sich auch irn I1cl)rigen wit! gewiihnliches Phos- 
phoniiimjodid verhblt. 

X y l y l p h o s p h o r c h l o r i i r ,  ails Sylol, Phosphorchloriir nnd Alu- 
miniiimchlorid dargestcllt , siedet Lei ca. 270"- die daraus gewoiinene 
X y I y 1 pli o s  p h o r i g e  Siiurc, C~119 PO:!H?, krystallisirt aiis Alkohol 
in farblosen. flachen Xadrln, die liei 07-98" schrnelzen; die X y  1 y l -  
phosphinsaure, Cs €19 PO:$ H2, in verfilzten , bei 1 8 i U  sclirnelzenden 

Ueber Sulfosliuren des Azobenzols von J.V. J a 11 o w s k y  (Alo.natsh. 
f. Chem. 3, 237-218). Ihirch Reduktion der beini Sulfuriren des Azo- 
benzols entstehenden Azobenzolmoiiosulfosaure hat Verf. Sulf'aiiilsiiure er- 
hidten ; e~ trit.t demnach die Sulfogruppe in die Parastellung ein. ilzo- 
bcnzoldisulfosaureii erhiilt man iini besten beim halbstiindigeii Erwiirmeri 
von Azobenzol mit 4 Theilen krystiillisirter Pyroschwefelsaiure atif 
150-lGOu. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit etwaa rilehr ills 
1 Volumen Wassw, wodurch ein Krystallmagnla sich abscheidet. Im 
Ganzen entstehen in der Rraktion 3 T)isulfosffuren, deren Tlennung 
in der Abhaiidlung karz mgegrben ist und von deiieu die eine als 

1)iparasRure CG HI (S 0 3  €1) . Nz . Cs Hq (5: 0 3  11) wegen ihrer Ceberfiihr- 
barkcit in Sulfanilsffiire, die zweite als Dirnet:tslure (?), die dritte alg 
Orthoparasaure Cs 135. X?. Cs 1-33. (SO:, II)? arigeselien wird. Durch Er- 

Nadeln. Pi liner. 

4 1  4 
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warmen von Azobe~~zolnronosnlfosaure mit starker Salptersiinre erhielt 
Verfasser zwei NitrnsnlfnsBoren , \-on dellen die eine mittels ilirrs 
schwer 16slichen Harytsalzes in reinem Zustande dargestellt werden 
konnte. Die freie Saure krystallisirt mit wechselridem Krysta1lw;isser- 

Ueber einige durch Aluminiumchlorid hervorgerufene Um- 
seteungen von C. F r i e d e l  und J. M. C r a f t s  (Clrem. SOC. 1882, I, 115). 
Die Verfasser niachen darauf a.ufnierksam, dass sie die von R e n n i e  ror 
korzer Zeit (diese Berichte XV, 363) mitgetheilte Rildung ron  Aethyl- 
benztil aus Benznl, Aethylchlorocarl~o~iat und Aluminiumchlnrid bereits 
vor mehreren Jahren benbachtet haben (Compt. rend. 1x77). Nach 
ihren Erfahruiigen erleiden unter der Einwirkung des Aluminium- 
chlorids alle die Kiirper Zerset,zung, welche die Hydroxyl- oder 
Aethoxylgruppe enthalten, also Alkohole, Phennle, SBuren und ihre 
Aetlier. Auch die hijheren Homolngen des Henzols erfahren Zersetzung 
durch Elimination der Seitenketten. So entsteht 311s Ilexamethylbenzol 

gchalt; ihr Barytsalz enthalt 6 H20. €'inner. 

Durol, aus Triphenylmethan Diphenylmethan. Hrliotteii. 

Dibenzoylanilin und Isomere desselben von A. H i g g i i i  
(Chem. SOC. 1882, I, 133). Durch mehrstiindiges Erhitzen vnn Ren- 
zoylanilin tnit Benzoylchlorid erhalt man, wic schon G e r h a r d  t. gezeigt 
hat, ein bei 136" schmelzendes Dibenzoylatiilin. Ein zweites, welches 
beim Erhitzen niit SalzsAure, wic jenes , in Renzo&sanre und Anilin 
zerfiillt, hat zuerst L o s a n i t s c h  (diese Berichte VI, 176) aus Phenyl- 
thiocarbimid und Benzoylchlorid dargestellt (Schmp. 155", nach Ver- 
fasser 1600). Ein drittes Isonieres, wclches aber eiue Renzoylgruppe 
im Kern enthiilt, entsteht diuch .Erhitzen von Benzoyladin, Benzoyl- 
chlorid und Chlorzink. Es bildet farblnse, bei 150" schmelzende 
Rlattchen. Mit Salzslme im geschlossenen l tohr  erhitzt, zerfdlt es 
itt BenzoFsiiure und B e n  z o y 1 a n i l  i n. Diese Rase krystalliairt aus 
Alkohol in weissen, bei 123' schmelzenden Radclri; sie vereinigt sich 
niit, Schwefelssnre, mit Salzsiiure uiid rnit Platinchlorid ZLI krystslli- 
sirten Salzen. Ein viertes Isomwes ist namentlich in  den Mutterlaugen 
des ebcn erwahnteri Dritten enthalten. Es liefert beim Erhitzen niit 
Salzsiiure ein zweites Renzoylanilin. Letztere beide Kijrper sind nicht 

Anwendung der Reaktion von Aldehyden und Ammoniak 
suf Chinone zur Bestimmung der Constitution der leteeren vnn 
F. J a p p  und F. S t r e a t f i e l d  (Chem. SOC. 1882, I, 157). Anhydrn- 
basen entstelien nach den bisherigen Erfahrungen der Verfasser nur 
BUS solchen Chinonen, welche die Sauerstoffatome in der sogenannten 
Orthostellung entlialtcn. Henzochiiion und cr-Naphtochinot~ liefern keine 
Anhydrobasen. C h r y s n c h i n n n  liefert mit Benzaldehyd iind Amrnnniak 
behandelt d:~s RUS heissrm Rcnzol iii h'adelit krystallisirendr , bei 

genauer untersucht wnrden. Scllotterl. 
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259--2(;5" schmelzende I3eriz eii y l a m  i d o  c h r y s o  I ,  C ~ A  1115 KO. AIIS 
$-Naphtocliinon eihieltcii die Vcrfhsaer kein krystalliairtes I'rodiili t, 
obwohl die SauerstoRatonie nach J a c o  b s r n  (diese Herichte XIV, 1794) 
i n  der Orthostellniig stelictn. R C l 1 , t l t e l l .  

Ueber die Einwirkung von Aldehyden auf Phenenthren- 
chinon in Gegenwart von Ammoniak voii E'. J a p p  iind F. S t r e a t . -  
f i e  1 d (Cheni. SOC. 1882, I. 1 AS). Wenn iiquivalente Mt.ngen Phen 
anthreiichiiion iind Salicylaldchyd mit concentrirtem, wiisarigem Ani- 
moniak erwarmt werdeii, so entsteht. bald eirie feste Masse, die ge- 
pulvert, mit Wasser und Alkohol aasgc+kocht und nachher ails heissem 
Amylalkohol oder Eisessig omkrystcillisirt, in weissen, bci 270-2760 
schmelzc~nden Nadelii erhalteii wird. TXs Substaiiz hat die Formel 
Cal H14N2 0. Sie ist eiii An11 y d r o s a l i c  y Id  i a m i  d op h en an t h  re 1 1 ,  

ein Homologes des H ii b ii e r 'schen Anl~ydrosalicyldiamido~~e~izols (diese 
Rerichte XIII, 463). Sir liist sich in Alkali und wird durch Kohlen- 
siiure wieder gefiillt. Iler b:isische C,harakter ist fast verschwnnden, 
indem das salzsanrc Salz schon dorch Wasser zerlegt wird. Das I3eri- 
zoylderivat. schmilzt riacli dcni Umkrystallisiren ails heissem Henzol 
bei 21 8-220". Die isomere Arihydrorerbindiing entsteht auf dieselbe 
Weise i tus P a r o x y b e i i z a l d e  hyd.  Sie bildet feint! Sadeln, die 
erst gegen 350° uiiter Zersetzuiig schmelzeri. Das Acet.ylderivat 
sc4imilzt bei 2O5-21Ou. Aiis dem M e t l i y l s a l i c y l a l d e h y d  eritsteht 
unter den gleichcn Bedingnngeri der Methylather der ziierst erwlhnten 
Verbindung; er erscheint, am Henzol umkrystallisirt. in gelben Nadeln 
(Schmp. 207-2080). JIit Salzslurc im geschlossenen Rohr auf 200" 
rrhitzt, geht er iint,er Bildriiig von Chlorniethyl in j m e  Verbindung 
iiber. 111 den Yntterlangen des zuletzt erwlhnten Kiirpers ist ein 
zweiter enth:tlteu , der bcini Coiicontriren derselbeii iir wrisseii, bei 
145O schmelzenden Nadttln aiisBllt. Es ist M e t h o x y b e n z e n y l -  
a m i d o p h c 11 a II t h r o  I ,  Czz HI:, N 0 2 .  Seine Hildung erfolgt analog der- 
jeiiigcri der iiicht hydroxylirten Aldehyde (diase Bericlite XIII, 2085). 

Srhotteu. 

Ueber den Kohlensaureather des Isohydrobenzo-ms vnn 
M. W a l l a c h  (Journ. pr. Chein., N. F. 25, 262). Liist man aquivalente 
Menpen Hrnzaldehyd und Ctilorkohlensaiireather in absolutem Aether, 
fiigt. Satriiimarnalgam irn Ueberschuss hinzn, digerii-t kurze Zeit am 
Riickflusskiihler und filtrirt dann heiss, so scheiden sich aus dern 
Filtrat ICrystalle roil k n hl  e n s:tiir em I s o h  y d r o  b en z oi'n alis 

Dahselbe ibt iuisliislich in kaltem Wasser. wenig liislich in heissem, 
lcicht 1iir;licli in  marmem ..\lkohol nnd -4ether nnd in kaltem Benzol. 
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Es schniilzt bei 110'). Tkini Kochen init alkoholischem Iiali geht es 
i n  das bei 1 1 9 O  schmelzende Isohydrobenzo'in iiber. Es wird ange- 
nommeii, dass sich zrinlchst atis Benzaldehyd uiid Natrium Isohydro- 
beneoinnatrium bildet. welches sich rnit ChlorkohlemslrirrBther zri einem 
Aether iimsetzt, der sofort linter Abspaltung von Kohlensaure rlnd 
Aethyllrher in kohlens;uirrs Isohydrobenzoi'n iibergeht.. 

Verhalten der Orthonitrooxyphenylessigsaure gegen Re- 
duktionsmittel, v o r l l i i f i g e  M i t t h c i l o n g  von A. T h a t e  (Journ. p r .  
Chem. S. F. 25, 265). Ihirch Keduktion der o-Sitrophenylfflycolsffure 
CII2 .o C, j I I~h '02 .  CO2H, mittels Zinn und Salzsatire, erhielt der 
Verfasser nicht das von F r i t z s c h e  (Journ. pr. Chem. 20, 288) auf 
demselben Wege dargestellte Ainidosliirearihydl.id, sonden  einen bei 
197') schmelzeuden IGirper, dessen Analyse zii der Formel eines ein- 
fac4 gechlorten o-Amidopheiiylglycolslureanhydrids fiihrte. Bei -der 
Reduktioii rnittels Natriiimamalgam entsteht die in gelbrothen Nadeln 
krystallisirende iizo-o-Osyphenylessigslure, Schrnp. 151-1 520. 

Hrhotten. 

Sehotten. 

Ueber die homologen und isomeren Rosaniline VOII A. R o s  en-  
s t i e h l  iind I?. M. G e r b e r  (Compt. rend. 94, 1310). DieVerfasser haben 
eine Anzalil Rosaniline dargestellt, uni aus der Leukoverbindong und 
deni Kohlenwasserstoff iiber ihre Zusaminensctziing Aufschluss zii er- 
halten. Das mittelst Arsensiinre aus n-Metaxylidin (1 .Molekiil) und 
Anilin ( 2  Molekiile) erhllt.liche Rosanilin erithiilt 20 C und ist, ident,isch 
mit der ails 2 Molekiilen Toluidin und 1 Molekiil Anilin darstellbaren 
Base. Dcr aiis 2 Molekulen Ortho- iind 1 Molekiil Paratoluidin zu 
gewinnende Farbstoff erithalt, 2 1 C. Er liefert eine gut krystallisirende 
Lenkobase, die bei 1370  schniilzt und eincn schwierig kryetallisirenden 
Kohleiiwasserstoff, der bei 36-40'' schniilzt wid bei 360-3630 siedet. 
Das ails 2 Molekiileii Orthotoluidin und 1 Molekiil cr-Metaxylidin ent- 
stehendc Rosanilin giebt einen bei 73O sclrmelzenden, bei 377" sieden- 
den ICohlcnwasserstoff C22H22. Die ails 1 Molekiil cr- und 2 Molekiden 
y-Metaxylidin entstehendc Farbbase entliiilt wahrscheinlich 24 C .  Die 
kohlenstoffreichcren Rosanilinc geben ein leichter lBsliches, schwerer 
krystallisirbsres, mchr violett fiirbencles Chlorhydrat rind liefern schwie- 

Mittheilungen BUS dem Laboratorium der Ecole de Chimie 
de MuJhouse (Bull. SOG. chin&. 87, 300-397). 

1 .  U e b e r  e i n i g e  R o s a n i l i n d e r i v a t e  von E. N B l t i n g .  Wird 
1 Molekc1 C l i l o r d i i i i t r o \ ) e i i z o l  (1, 2, 4) rnit 1 Molekiil Rasanilin 
5-6 Stnnden aiif 180-2110°, unter Zusata von etwas Eisessig, erhitzt, 
darllach zlir Entferiiiing des (bei schlecht, verlaiifenen Operatiouen) nn- 
augegriffenen Rosaniliiis mit s:tiirem Wasser, ziir Entferniing der Cblor- 
verbiridulig llnd von Harzen rnit 13enzol extrahiit, so hinterbleibt das Chlor- 

riger Substitiitionsprodiikte. l'iiiiier. 
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hydrat eiiier neuen Farbbase. walirscheiiilich C?OFIIS . CsFIs(N &)2. Ns, 
H CI, welches ebenso wie d:is Sulfat in Alkohol liislicli ist, wRhrend 
sich das Acetat aucli in Wmser liist. Die freie Base wird als Paste  
gewoiiiiein, wenn iiiaii die alkoholischeii, schwach essigsauren Extrakte 
in  diirine Sodalaiige giesst. Die Liisiing in diinner Kssigsaure farbt Seide 
granatroth (violettstichig), k:istanienbraunal~nlich; die Fiirbung ist sehr 
licht- und siinrebestiindig. Wthder die Base noch die Salze siiid krystalli- 
iiisch: erstere eiii schwarzes I ' i i l i w ,  letetere griine, metalliscli gliinzende 
Masseti. I h r c h  Ch1orsiilfoiis;iilire lasst sich eine wa.sserliisliche Sulfon- 
siiare bereiten. - Aus P i  c r y  1 c h l  o r  i d, resp. C h l o r  n i  tro n a p  h - 
t a l i n ,  (Geinisch voii Isonic~rcli~ aus Chlornaphtalin und Sslpeter- 
schwefelsaure bereitet) wurtlen in analoger Weise P h e n y l  t r i n i t , r o -  
ilnd N a p  h ty l  d i n i t  r o r o  sa 11 i 1 i n  gewonnen; letzteres ist stiirker violett 
als das 1) i ni  t r o p I i  e 11 y 1 r o  s a n  i l  i n. 

2. D i s s o c i a t i o ii d e s T r  i c 11 I o r m c t h  y 1 s 11 1 f o c h 1 o r  i d s vnn 
E. Ni i l t ing .  Digerirt man das Chlorid 8-10 Stunden bei 1700, so 
findet sich iiachher noch un:uigepiffene Sribstanz; bei 200O ist die Zcr- 
setzuiig vdlstiindig, ond zwai' im Sinne der beidell folgenden Gleichiingen 
vnr sich gegangen : 

1) CCla. s 0 2  CI = CCla+ s 0 2 ;  

2) c Cla s ()a  CI = co CIB + so Clz. 
3. E i r i w i r k u n g  der  S c h w e f e l s g u r e  a u f  P r o t o c a t c c h u -  

sarire voii  E. N i i l t i n g  m n t l  It.. B o u r c a r t .  Die Hofnung der Ver- 
fasser, aus Protocatechuslrire (1 g) und HenzoEsiiiire (2 g) , bei An- 
werrduiig VOII Sc.liwefelsfiuixfi (50 g) dorch 8 stiindiges Erhitzen aiif 
140-145O tinter Wasserabspaltung Alizarin, Cs Hq (CO)2 C6&. (OH)2, 
oder ein Isomeres dessclbeii zu erhalten, hat sicli nicht erfiillt. Aller- 
dhigs erhielten sie durcli Eiiigiessen dcs fieaktioiisproduktes in Wasser, 
wiederholtes Aufliisen der tlabei allsfallendeli dnnkelbraunen Flockell 
in Soda und Wiederausfdleri mit Sliurr einen Farbstoff, der Haiiinwolle 
Bhnlich Wrbt , wie es Aliz:iriii tlirii, allein beide unterscheiden sich 
tlorrh die Farbc der alkalischen Liisung und durch das Absorptions- 
spectrum; iiberdies eeigte sich, dass der nSmliche Parbst,off :LUCII ~ L I S  

Protocatechnsiiure o h  n e Rt:rmi!siiurc rnit den1 20-25 facheri (fewicht, 
Schwefelsiiure bei 140-145" entstetit. Ausbaute 0.15 a m  30 g. Die 
qualitativcn Priifuiqen lasseii die Siibstnriz dern Rufiopin voii L i e b  e I'- 
m a n n  und C h o j n a c k i  (.Jahresbsr. f. 1872, 572) ziemlich iihiilich 

Ueber einige Derivate  der Para- und Orthoni t roz immtsaure  
von C. L. Mii l l er  (Annalan 112, 122-149). Hei der Darstellung der 
beideii diirch Einwirkung starker Salpetersiiure auf  Zimnitsiiure ent- 
stehenden Nitrosaureii hat Verfasser beobaclitet , dass einv Salpeter- 
siiurc r n i i  1.4 specifischtm Qewiclit :iuf ZiinmtsLrlre lloch gar 

erscheinen. (i;ihri?I. 
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niclit einwirkt , ferner , dass bei Anwendung einer Salpetersgure von 
1.48 sprcifischeni Gewicht die Ausbeute an derii Gemenge der 
Sitrosliiren zwar etwas griisser ist als bei 13enutzung einer SBure von 
1.5 specifischem Gewicht, (aus 50 g Zimmtsiiure wurden im ersten 
Falle 62 g ,  im zweiten Falle 58 g rohe Nitrosauren erhalten), dass 
jedoch bei Verwendurig der starkeren Salpetersaure mehr Orthonitro- 
siiure sich bildet. Die Trennung der beiden Nitrosauren gelingt leicht, 
wenn man dieselben durch Sattigen ihrer weingeistigen Liisung mit 
Salzsaure in die Aetliylather iiberfiihrt, von denen der Aether der 
OrthosBure schr leicht, der der Parasawe schww in Weingeist lijslich 
ist. Hei der Aetherificirung wird etwa ein Drittel der Orthosaure als 
fwic Siiure, nur zwei Drittel als Aether gewoiineii. (Dieselbe Tren- 
nungsmethode der beideri Nitrosluren ist iibrigens bereits voii Tie - 
ni;tnn und O p p e r m a n n ,  diese Berichte XIII, 2059 und von R a e y e r ,  
rliese Berichte XI11 . 2251 angewcndet worden.) Der  p-Sit,rozimmt- 
saureltlier bildet feine gelbliche, seidengllnzende, bei 137') schmelzende 
Nadeln, der o-Nitrozinimtsaureiither gelbe , gut aosgebildete, rhom- 
bische Krystalle vmn Schmelzpoiikt 42O, wie ihn Be i l s  t e i n  und 
I( ti h l b  e r g  gefunden liaben. Die Verseifung der Aether wurde mit 
Natrinrncarbonat aiisgefiihrt und die Parassure in gelblichen , stark 
gllnzendeii Bl&.tt,chen oder Wadehi erhalten, die bei 260n sich briiiinen 
iind bei ra. 276" schmelzen ( R e i l s t e i n  und K t i h l b e r g  gaben 2650 
an),  die Orthoslure in feinen verfilzten Nadelchen, die bei ca. 2250 
sicl; briiunen und bei 232'3 schmelzen. Die beiden Aether addiren sich 
nicht sehr leicht Rrom. Am besten erhiilt man das Additionsprodukt 
durch Krwarmen gleicher .Molekiile, der Aether rind Brom in trocke- 
iieni Schwefelkohleiistoff (feuchter Schwef'elkolileiisto~ giebt namentlich 
beim OrthoBther Veranlassung zur Bromwasserstoffent.wickelung). Der  
1'- Xi ti- o p h e n  y 1 d i b r  o m p r n p  i n  11 s 1 u re ii t. h e r ,  

Cg H4N 0 2  . C:3 IT2 Br2 0 2  C B  €35 ,  

krystallisirt in klinorhnmbischen, h i  1 1 1 0  schnielzenden Siiiilcn, die 
Ortlioverbiiidiiiig bildet ebenfalls klinorhombische Krystalle , schmilzt 
h i  'i l o  tind besitzt a e i t  griissere Lijslichkeit in Alkohol, Aether u. s .  w. 
Durch alkoholische Kalilange (2 Mol. K H O  aiif 1 Mol. des Aethers) 
werden diese 13roinadditionsprodukte ziim Theil in je zwei isomere 
Kitrobromzimmtslure~ither veiwandelt, zurn 'rheil verseift. u n d  scliliess- 
lich in Sitrophenylpropioldure iibergefiihrt. Rei Anwendung von 
.? Molekiilen K O  H entstelit ausschliesslich die letztere Siiure. Die 
beiden ~itrobromzimmtsaiiren aus der Faranitrozimmtsaure schmclzen 
I)ei 205O bezw. 146", ihre Aethyliither bei 930 bezw. 630, ihrc Harynm- 
salze zersetzen sich beim Kochen mit Wasser in Brornbaryum, Kohlen- 
sliire und Nitrophenylacetylen. Die P a r a n i t r o p h e n y l p r o p i o l -  
siiure, CsH4N 0 2 .  C302H, ist leicht in Alkohol, auch in Wasser, 

Herichte d. I). chem. Gesellsrhaft. Jahrg. XI'. 94 
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schwer iri  Chloroform, sehr schwer in Srhwefelkohlenstoff liislich. 
schmilzt tinter Zersetzuiig bei 1810, bildet ein leicht verwitteriides, 
krystollwasserhaltiges Kalisalz wid zerfdlt schon h i m  Kocheii rnit 
Wasser in p - P i i t r o p h e n y l a c e t y l r n ,  CaFIiSO2. C2H: welches mil. 
den Wasserdarnpfen iihergeht, unangcnehm strcheridcn Geruch besitzt, 
bei 149" schmilzt., leirht in Alkohol, Aether, Chloroform, Scliwefd- 
kohlenstoff, schwer in Wasser liislich ist, iind als ein hcetyleri cine 
rothe Knpfrrverbindung, cine griinlicli gelbe Silberverbindung uiid :in- 
derc ~etallverbiridungen giebt. Die O r t h o n i t  r o p h e  n y l p  r o p i o l -  
si iure schmilzt nnter Zersctzung h i  157". ist in kalteni Wasser 
zienilich leicht liislich, likt. sich feriier iii Alkohol urid Aether, selir 
sc,hwer in Chloroform und zerfiillt heim Iioclien iriit Wxsser in Knli- 
lens<iurt: iind o - h ' i t r o p h e n y l a c e t y l e i i .  Letztercs gleicht viillig dear 
L'ararerbiiidung , sc.hniilzt bei 80", wird durcli Kiseiivitricd uiid K d i -  
lauge Icicht zur Amidoverbindung reclucirt . die rin dickes gelbes Of1 
von fiicalem Geruch darstellt. ])as I'arariit.rciphenylncet?-leii wirtl 
beim Versetzen mit essigsaiirem Eiscnoxydiil und Kalilaiige rerharzt. 
J3ei der Reduktion der o-?Jitroplienylpropiolsiiure mit Schwcfelwasser- 
stof, eberiso niit Eisenritrinl iind K:dilaugc. erhielt Hr. M ii I Icr Indigo- 
weiss. 1)nrcli Erhitzcii rnit Wasser auf' I200 (bei hiiherer Teniperati~r 
tritt Vwharzung ein) werderi I)eide Xi trol~heiiyldibrornpropiousiiurelth~r 
in XitrozirnmtsSurrri zuriickrerwaiidelt. (Die I~ntersuc.hniig ist bereits 
vor zwci .Jahren aiisgefiihrt u n d  deshalb in dcr Abhandluiig :inf !lie 
inzwischeii erschienenen Arbeitrri i i l m  dense1l)en Gegenstand keiiic 

Ueber Abktimmlinge der Paranitrozimmtsaure von v. 13. 
D r e w s e n  (Ann. 112, 150- 165). 1-11.. I)rews(in,  der eine Reihc 
von Derivaten der p-Kitrozimmtsiiure dargestellt hat, hat den Schnielz- 
punkt der reineri Nitrosaure bei 288". den ihres Aethyliitherc; Iwi 1 :$!)') 
gefiinden. Auch er hat ,  nach den Vorgaiig von U a e y e r .  die Tren- 
nung dcr beiden Siiureri durch UeGerfiihreri in die Aetliylgther bewirk t 
und die Aether mit eineni Gemiscli gleiclier Theile Schwefe1siiin.e: Eis- 
essig und Wasser verseift. Diirch Zusamiiieribriiigeri der feiii gcpiil- 
verten Sgure niit Hrom crhiilt man die p - S i  t , r o p h e n y l d i L r o n i -  
p r o p i o r i s a u r e ,  welche zienilich leicht in Wasser liislich ist, sich aber 
beirii Iiocheii rnit Wasser zersetzt., sich ferner leicht in Alkohol und 
Aether, ziemlicti leicht in heisscrn Eiaessig, schwer in Renzol? kxum 
in Ligroi'n liist, a m  Eisessig i n  rhombischen, an der Luft iindurch- 
sichtig werdenclen Prismeri krystallirirt nnd bei 217-218" schmilzt. 
Das Kalks:ilz erithllt g1/2 pCt. 112 0 und hildet, kreiizwcais diirch- 
wachscrie Sadeln, das Harytsalz bildet klinorhombischt? I'rismen, dns 
Natronsa.lz leicht liislichc schimiiiernde 13liittchen. Alle diese Sxlzc 
zersetzeri sich beim Kochen rnit Wasser. 1)urch concentrirte Nation- 
lauge wird das XTntronsalz schon bei gewiihnlichcr 'I'emperatrir i n  

Riicksicli t genominen worclen.) Piiitirr. 



Nitrophenvlpropiols~urc iilwrgefiihrt. fobald alles Salz sic11 in der Large 
geliist ha t ,  saiiert m:ui an i i n d  nininit die aiisgrschiedene Sgiire ziir 
Trennting ron etwas zuruckgel~ildrter Nitrozimmtslure in nether aiif. 
Die Aetherificirung der Nitrophenyldibrompropiotishure mittelst Alkohol 
und Salesawe gelingt nkht .  Man erhllt dagr~grii den Aether leicht aus 
Nitrozimmtsgiireather iind Brom. Der Schmrlzpunkt des nicht gaiiz 
reinert Aethers wird zit 113- 116" angegeben. Die Nitrophenylpropiol- 
sLure wiirde durch Zusatz volt alkoholischer Kalilauge zii einrr heissen 
alkoholischrn Liisung des ebcm erwiihriten Nitrophenyldibrompropion- 
saiireiithers bis ziir bleibenden alka.lischen Heakt.iori (ein weiterer Zii- 
satz von Lauge ist s c h ~ d l i c h ) ~  Vcrdiinnen rnit vie1 Wassrr und 
PBllen der Siiiire ails den1 Filtrat, durch SalzsLme dargestellt. Sie  
6chmibA nach 1)r e w  s e n bei 198", indern sie ziigleich uriter Braiin- 
farbung iind pliitzlicher Gasetttwickeliing sich zersetzt. Ihr  Kalksalz 
bildet feinc Nadelti, ihr Ihrytsalz ist schwer liislich uiid die Satire 
selbst hat in hohem Ma.asse das I<estreben, sich zti iitherificircn. Dcr 
A e t h y l i i t h e r ,  Cg&N 0 4 .  C p H s ,  bildet flache, h i  126O sehmelzende 
Nadeln. Hringt man die PropiolsSure in eine Atmosphiire von &-om, 
60 riimmt sie 2 Atorne Brom aiif iind liefert eine Si t rodibro~eimrnts lure ,  
CgHsBrzXO4, die \lei 176" zti erweichen begintit, bei 179- 180" 
schmilzt und diesclben Liislichkeitsverhaltnisse zeigt. wie das I3romid 
der p-NitrozimnitsRiire. In  gleicher Weise entsteht, am dem Propiol- 
shureiither eiti Dibromid, welchcs bei 85 - 86" schinilzt nnd deni 
Aet.her des Nitrozirrimtsaurebromids in seiner1 1,iislichkeitsverhhltnisseii 
gleicht. Durcli llocheii rnit Wasser wurde die Nitrophenylpropiol- 
saure in Ni t .  ro p h e n  y l a c e  t yl en, CS ITS N 0 2 ,  iibergefiihrt , desseri 
Schrnelzpiinkt bei 152O liegend gefunden wurde. Erwhrmt man die 
Nitrophetiylpropiols6ure rnit, Schwefelsgure au1' IOOO, so  bildet sich 
unter Kohlensaureentwickelung und Addition von 1320 p - S i  tro-  
a c e t o p h e n o n ,  CsHqN02.  COCH.1, welches, rriit Wasser gefhllt, rnit 
Soda gewaschen wid atis Schwefelkohlenstof?' umkrystallisirt, Lei 80 
bis 8 10 schmilzt und beim Erwhrmeii mit l'hosphorpcntachlorid p -Ni-  
t r o c h l o r s t y r o l ,  CsHrN02.  CCI.  CH2, das aus Ligroi'n in hellgelben 
feinen Nadeln krystallisirt , licfert. Durch %inn und Snlzsiiure wurde 
das Nitroacetophenon iit die Amidoverbindung ubergefLihrt , welche in 
heissem Wasser leicht l6slich ist, bei 106" schrriilzt iind mit Platinchlo- 
rid ein schwer lasliches Doppelsalz giebt. Auch das Zirtndoppelsalz ist 
in Salzsiiure schwer liislich. 

Ueber die Oxydation des Pyrogcallols in saurer Losung volt 

P h .  de C l e r m n n t  iind 1'. C h a u t a r d  (Comnpt. rend. 94, 1189). 
Durch Oxyda.tion des I'yrogallols in saurcr Liisung .mit Kaliumperman- 
ganat hat  A i m 6  G i l a r d  das P u r p i i r o g a l l i l i  in braunrothen Nadeln er- 
halten. Er hat demselben die Ziisammensetzung C201116 O g  ztigrschrieben. 

l'iiii~er. 

!M* 
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Spiiter hat Wiche1l iau . r  (diese Berichte V: 848) denselben KGrpcr 
;IUS Py-ngallol mittelst Clirn~ns~iure erhalten , seine Ziisariinieiisetzii~ig 
;iber zti CIS H I  1 ()g :rngrgrbeii. Ver ‘rr hrtben jetzt. das Purpurogillin 
i n  griisscrer Meiigr mittelst Silberriitrat, dargestellt und die von G i r x r  d 
:ingegebcnti %iisaniirieiisetztiiig dcsselbrii als die richtige gefundcn. Sie 
h;tben riiclit iiur das l’nrpiirogallin selhst , nondern auch die Satriiini- 
and I~:iryi i invrrbii idi i i i~ ,  13ronideriv:itr. die Aethyl- urid Acetylverliin- 
dung aii:tlysirt r ind  durcli Lrhitzen niit .Jodwasserstoff’s~iirtt Kohlrii- 
w;lssetstnffe init 10 C. tlarans c.rhaltrn. Nach ihrer Ansirlit lrat 
\Vie h e l  h n 11 I., keiiie reine Substaiiz in  Hfinden gehabt, derin ausser 
dein Pti~.piinig;tlli~i t:ntsteheii in drrselben Iteaktion noch zwei Vrr- 
I~iiidii~igri~, von denen die eiiie das von W i c h c l h a u  s a. a. 0. bcsclirie- 
bc>iie I’ yroga 11 o ch i n o n ,  C ) ~ X  I I I ~ (  )H, ist. L)ic zweite Verbindung ist 

U e b e r  das Purpurogallin von 1’11. d c  C l e  rni o n t uiid 1’. c.11 t i u -  

tar11 (Compnt. rend. 94, 1362). Das d i m h  Oxydation des Pyrogallols 
eiitstehendc I’ II r p ti r o g a I 1 i n, niit. dctsseii Unterstichung die Verfasser 
seit liirigerer Zeit. beschgftigt sind, krystnllisirt aus Alkohol i i i  braonen 
sarnnietartigen Nadeln, sclimilzt bei 256” uiid sublimirt unterZersetzung bei 
wenig hi ihtwr Teinpt:ratur. Das Natrnmalz, C20€l l2  Naa 0 9 ,  ist sehr zer- 
lliesnlicli ui!d srhr leicht in Wasser, nicht in Alkohol liislich und krystallisirt 
schwierig iii prismatischen Nadeln. Mit Chlorbarium giebt es cinen fast iin- 

liislichen Xiedersclilag, C*nal112Hn~ 0 9 .  I h c h  wiisseriges hinmoniak wird 
l’urpurngallin erst grun, dillin blau, danii hcllgelb geEirbt. In cisessig- 
sxiirrr 1,iisung mird es dnrch I3roni in ‘ret .rabroi i ipurpiirogaII  in, 
CzOIIls 131.4 0 9 ,  iibergefiihrt, das in hellrothen durchsiclitigen Nadrlri 
sicli ausscheidet, : i n  der LuIt schiiell sich scliwiirzt, bei ?02--20-Lu 
nchniilzt, durch Hasen ztrsetzt wird nntl sicli aussw in Wasser iii den 
gcbriinchlirhen I,iisiiiigsmittc:lri Iriclit l i ist. Mittclst Clilor iind tJod 
erliiilt iri:Lii analoge l’iwliikte. Ihirch Erwiirnien init Schwefelsiiiire 
gelit d:ts Piirpurogalliii niiter ICrzeugung von schwefligei. Siiurc in 
O s ? . p i r r l ’ i i r ( ~ ~ : t l l i  11,  <IrolilrOlo. fiber, wclches i i i  langen branuen 
S : i d c l i i  kiytallisirt und niit .\rnmoniak sich violett , niit ICnli i i r i d  

S:itrori lilitii fiirbt. St i rkste  .locI~~assri~stotf;q8nl.e reducirt d:is I’ur- 
purogallin Iwim 1Crhitzc.n zti eiiier I1c:ihr von I(nlilcnw:isserstotfeli, 
( ( ‘ l o T l l ~ ) i i .  von denrn dcr eiiic bei l95”, ein zweitcr oherhalb 3 6 0 0  
iiiid eiri dritter bei dt:r 8cIiiii~~lzteniprrati1r des (:lases dcstillirt. Eiid- 
lirli lietkrt das  l’tirpurogiillin Iieiin 1‘:rhitzen init, Essigs~urtranhydrid 
; I I H  Itiicktlnsskiihler (?in Tt: t r a a c e t a t .  C ~ 0 1 1 ~ ~ 0 9 ( ~ € 1 3 0 ) 4 ,  welches 
:ills ;\lkoliol i n  gliinzendcii br;iuneii S:ideln kiytal l is i r t ,  Iici 1 ~ ( j c )  

Ueber  die Oxydation des Pyrogallols bei Gegenwar t  von 
Qummi arabicum von 1’11. d e  C l e r n i o i i t  nrid P. C h a i ~ t ; t r d  ( ( ‘ot i tpt .  
re71d. 94, 1254). A1s die Iivate Wetliorle ziir 1)iirstcllung tles I’urpiiro- 

i i o d i  iiiclit uiitersuclit wnrdeii. P i i i n w .  

schniilzt n r i d  Iiei wenig hiiherer ’l’eiii1)eratiir siibliniirt. I’i~iricr. 
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gallins haben die Verfasser die voii S t r i i v e  (Ann. 168, 160) auf- 
gefundene Oxydation des Pyrogallols durch den Luftsauerstoff bei 
Gegeiiwart von Gummi arabiciiin erkannt. Man liisst 10 g I'yrogallol 
in wenig Wasser gelijst mit 500 ccin einer 10 procentigeii Ounimiliisung 
Ilngere Zeit ( 2  Monate ) in sehr geriiumigern Kolben stehen, fiigt riel 
Wasser hinzu, decantirt, voni Niederschlag, wlscht letzteren durch 
Decantation und filtrirt. Ausbeutc 67 pCt. vom Gewicht des Pyrogallols. 

Zur Kenntniss des Coternins von €3. v. G e r i c h t e n  (Zweite 
Abhandl. Ann. 212, 165-202). In Fortsetzung seiner Untersrichungen 
iiber d m  Cot.arnin (vergl. diese Berichte XIV, 310 und 2832) snclite 
Hr. v. G e r i c h t e n  eunhclist die Frage zu h e n ,  ob im Hromtarconin, 
CllHB Rr NOa, die Sauerstoffatorne in betah- oder lactonartiger Rin- 
dung sich befinden urid er hat deshalb das Bromtarconin niit *Jodmethyl 
und Jodathyl vereinigt und die so  entstandeneri Methyl- beziehungsweise 
Aethylbromtarconiumjodidc rnit Uarythydrat gekocht. Dabci entstand 
uriter Ent.wickelung von Forrnaldehyd das Hargunisalz der Methyl-, bezie- 
hungsweise Aetliylbromtarcoriinsaure, C11 HloRr XOB und Clz IT12HrN03, 
so dass betainartige Hindung der Sarierstoffatome im Hromtarconin 
nicht angenoinmen werden kann. Die MethJ.lbrointarconins~ure liefert 
ihrerseits beim Erhitzen mit Salzsaure unter Abspaltung von Chlor- 
methyl und Bromwasserstuff das Chlorhydrat der Tarconslure, 
Clo H? NO3 . €1 C1. Dieselbe Tarconslure ent,steht auch ails der 
AethylbromtarconirisRrire in analoger Reaktion. 

Das Me t h  y 11) r o ni t a r  c o n i u in j o d i d , C1l €18 Br NO3 . CII3 J , ent- 
steht erst beim Erhitzen der Componenten ini Wasserbad iind kry- 
stallisirt in gelben , glanzenden , leicht liislichen Sadeln. 14;s I)rlnnt 
sich bei 1700 und schmilzt uriter Gasentwickelurig bei 203 - 204O. 
Mittelst Chlorsilber wurde aus dem Jodid das Chlorid und aus diesem 
das Platinsalz (gelber krystallinischcr Niederschlag ) , ferner niittelst 
Silberoxyd das Oxydhydrat in kleinen orangerothen, stark alkalisch 
reagirenden Nadeln erhalten. - Das A e t h y 11) r o ni t a r  c on i 11 m j o d i  d ,  
C11& &NO3 . Ca Hs J, bildet lichtgelhe lu'adelbuschel iind schmilzt 
unter Zersetzung bei 205 -%KO. Die hiiheren Alkyljodide vereinigen 
sich mit Hromtarconin nur schwierig iind unter starker Harzhildung. 
I)urch Kochen der beiden Jodide oder 0xydhydr;lte mit Harytwasser 
erhLlt Verfasser die Baryurnsalze der Methyl- oder Aetliylbromtar- 
coninsiiure als schweren , gelbeii Niederschlag . der mit rerdunnter 
Schwefelsaure zersetzt wurde. Atis der Liisu~ig wurden alsdanm die 
beiden Sluren durch Nat.riurn1)icarbonat gefallt. Die M e t  h y l b r o  m -  
t a r c o n i n s a u r e ,  C1l 131,) Br N 0 3 ,  krystallisirt ails heisseni Wasser 
mit 21120 in kurxen, gelben, glanzenden Prismen, die kaum in kaltein, 
schwer in heissem Wasser , ziemlich leiclit in heissem Alkohol. nicht 
in Aether liislich sind, bei 215O sich dunkcl fiirberi, bei 223O schmelzeii 

Pinner. 



I460 

und sowohl mit Saoreii wie mit Baseii Salze liefern. Das C h l o r -  
h y d r a t  bildet leichtl8sliche Nadelbuschel, das P l a t i n d  o p  pe l  s a l z ,  
(C1lHloHr NO3 . H Cl)z P t  Clk, iat eiii gelber, krystallinischer Nieder- 
scldag; dtis N a  t r o n s a l a  Iiildet leicht lijsliche, hellgelbe Nadelsteriie, 
&AS K u p f e r s a l z  (C1lI-IgRrNO& Cu ist ciii ill Essigslure unliislicher, 
griiugelber, volurniiiiiser Niederschlag uiid das obeii erwiihnte H :try u in-  

sa l z ,  (C1lIIs BrNOz)213a, seheiut durcli anhaltcndes Iioclieii mit 
Wasser zwsetzt Z U  werden. Mit Blciessig gielit die wlsserige L ~ S U I I ~  
erst nach ciniger Zeit einen krystallinischen Niederschlag, rnit Eisen- 
chlorid einen rothbraunen Niederschlag , der in uberschussigem xisen- 
chlorid oder Lei geliiidem Erwiirmeii sich iiiteiisiv violett flrbt. Mit 
Brornwatsser licfert die Saure kein Cuprin. - Die A e thy1 Lro in- 
t a r c o n i n  sRuie ,  C121112BrNC)a, ciithiilt ebeiifalls 2Hz0,  ist etwas 
leichter in Wasser liislich und schinilzt bei 223-225O. Das Chlor- 
hydrat Lilclet gelhweiase Wadelbiischel, das €'I a t i r i sa lz  ist ein gelber, 
das K u p f e r  s a l z ,  (C121111 Br N 0& C u ,  eiii gelbgrGiier, flocltigcr 
Niederschlag. Eisenchlorid giebt dieselbe Reaktioil wie mit der lionio- 
loge11 Shrc?. - Die Tnrcous i iu re ,  C101-17N03, scheidet sich als 
Chlorhydrat beim Erhitzen der beideii Tarcoiiiiisiiuren mit Sdzs!iure 
auf 1 50° nach dew Er ld t en  in braungelben, larigen, gliiiizeriden Prismen 
ab, die schwer in kaliein, zienilich leiclht in lrochendeni Wasser, sehr 
schwer iii heissem, gar iiicht ill lraltern Atkohol liislich siiid. Beim 
Eindampfw seiner wiisserigen L8sung geht dieses Chlorhydrat a i l -  

scheinend nnter hufimhme von Wasser ixi eiii leicht liisliches Salz 
iiber. Die Tarconsiiiirc reducirt Silberlijsung urid giebt mit &en- 
chlorid tiel' rothbrauiie k'itrbung. Mit Kupferacetat giebt sie erst nach 
eiriiger Zeit ciiien brauiien Niedersch1;tg. Die freie Siiure, iiiit Natrium- 
bicarbpnat dsrstollbar, LiIdet g$be, an der Luft schiiell sich bra'uii- 
fkrbende Nndelu. - Dem durch Erhitzeii voii Bromtarconin mil Wasser 
a d  1300 entstehenderi T a r n i n  (s. diese Rerichte XTV, 315) schreibt Hr. 
Ger i ch te r i  jetzt die Zusamnieiisetzuiig Cll119N04 + 1'/2 Ha0 zu. Beirn 
Xrwarmen auf 1100 verliert es 2H20 uiid geht in C Z Z I - I I ~ N ~ O ~  fiber. 
Das l'latinsalz, (C11HsNOaHCl)zPt Cln, ist eiii gelber, milrrokry- 
stallinisclier Niederschlag , der aus conceiitiirter Salzssure in  langen 
Nadeln krystallisirt. 

Dein Cupro i i in  (vergl. a. a. 0.) wird jetzt die Formel 
CzoHuNz 0 6  gegeben (fr6her CslHls N2Us). Feriier wird fur die Ver- 
binduiig C20 1316 Nz 0 s  der Name Nartiii i l l  NartinsLure urngewaiidelt. 
- Auf die deli Schluss der ALhaiidluiig bildeiiden , theoretischen 
Deduktioiien muss verwiesen werdeii. 

Ueber einen isomeren Diohloroampher ron 1'. Caz eiie uve 
( C ~ m p t .  rend. 94, 1360). Verfasser, welcher vor Kurzem einen durch 
Eiiileiten von Chlor in eiiie allroholische Campherliisuiig erhaltenen 
Dichlorcampher beschriebeii hat (vergl. diese Berichte XV, 1085) hat 

1'1 I l l l C l .  
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a u H  der Mutterlaugc durch Wasser eiiien zweiten Dichlorcainphcr iso- 
lirt , der Lusserst lciclit in Alkohol lijslich ist iind daraus schlecbt. 
krystallisirt, ebeufalls sehr leicht in Aetlier uiid Chloroform sich liist, 
bei 70° erweicht, bei 770 sclimilzt und das Drehriiigsvermiigeii ( a ) j  
= + 57.4" (in Alkoliol gelost), = + 60.60 (in Chloroforni geliist) 
besitzt. Durch lange andauernde Wirkung des Chlors gcht der friiher 
beschriebene rr-Dichlorcampher in dieseri p-Dichloreampher iiber. 

Pi tine r. 

Ueber die Formen des Bibromcamphers hat V. 17. Z e p  h ar o v i c h 
(Monafsh. fCr Chemie 3, 231 - '236) in krystallographischcr und 
opt ischer Lleziehimg eine ausfiihrliche 13esclireibnng gegcben. 

Ueber einige Bedingungen der Bildung dee Waeserstoff- 
hyperoxyds bei der Oxydation von Terpenen \-on W. R a d q l o -  
w i t s c h  (J.  d. miss. phys.-chem. Ges. 1x82 (1) 17@. Bekanntlich 
besitzrii die Terpentiniile die Fiihigkeit, Sailerstoff zu absorbiren, wobei 
nnter aiideren Oxydationsprodiikteii auch Wasserstoffhyperoxyd ent- 
steht , das durch Chronisiiure nachgewiescn werden kann. Ziir Dar- 
stellung des WRss~rstoffliypc.roxyds auf diese Weise benutzt Verfasser 
3 - 4  L fassende Gefasse, die nach o h i  hin breiter werden wid die 
am Uoden mit eiiiein Krahne vcrsehen sind, uin das Wasser, welches 
das sich bildende Hyperoxyd aufliist , bequem ablassen zu kijnnen. 
Die Bildung des Hyperoxyds wild durch ofteres Schiitteln des Ge- 
menges von Terpent id l  und Wasser oder auch durch Einblasen von 
Loft bedeutend besclileunigt.. Zur ciuaiititativen Bestimmung wnrden 
cylinderfiirniige Gcfgsse von 250 cc Inhalt beiiutzt, und zu den Ver- 
suchen 20-  100 ccm Terpentiriiil und 50-200 ccni Wasser angewandt. 
Von deni c~ntstehrnden ))Terpentiniil-Wassercc wurden inimer 3-5 ccm 
genommen: niit Aether vcrdiinnt, Chromshure zugesetzt und dann nach 
der Intensitiit der Fhrtnrng colorimetrisch die Menge des Hyperoxyds 
abgeschhtzt. Am vortlieilliaft~sten ist es, Tereben anzuwenden, das 
fast zweimal schneller als ?'erpentiniil Sauerstoff absorbirt. In den 
Versuchen kann nicht Tereben aiigrwandt werden , das schon I l n g r e  
Zeit gestanden hat, da in demselben schon sofort iiach dem Zusatz 
von Wasser das Hyperoxyd entdeckt werden kann. Solches Tereben 
oder 'rcrpeiitiniil inuss ddicr vorher mit Wasser ausgcmaschm werden. 
Einen schr wesentlichen Einflriss auf die Entsteliui~g des Hyperoxyds 
iibt die Teiiiperatur xus. So z. 13. katin bei 18-25" in den1 Terebeii- 
wasser nur am zweiteii Tage Hyperoxyd nachgewiesen werden, wZhrend 
twi 80--90° die Reaktjon mit Chromsiiure schon nach 3/4-1 Stunde deut- 
lich auftritt. Ob Luft oder reiner Sauerstoff angewaudt wird, ist 
zieinlich gleichgiilt ig. Beim Hehandeln des Terebenwassers mit Pla.tiii- 
niohr wird das Hyperoxyd zerstiirt, indem Sauerstoff entweicht. Aus 
48 ccm Terebenwasser, zu dem 0.2 g Flatiniiiohr zugesetzt waren, 
wurden z .  R. in 3/14 Stunden 16 ccni Sauerstoff erhalten. Ihr  Ende 

Pinner. 
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erreicbt die Zersetzurig erst nach vieleri Stunden. Das Platinniohr 
kann dnrch Blut ersetzt werden , niir geht dann die Reaktioni hedcu- 
tend liuigsamer ~ o r  sich. Aus 35 ccni Terebenwasser und 15 ccm Blot 
willden in 24 Stunden 16 ccrn Sauerstofl' crhalten, wobei der Hlut- 
kucheii an der obereii Wand des Rohres hlingen blieb. Als nacli 
Verlauf cines Monats derselbe herausgenornmen wurde, so war keiue 
Spnr von FRiilniss zu bemerken, wodurch also die antiseptische1i~E:igeii- 
schaftttn des Terebenwassers offcribart sind. In (hgenwart vono 111- 
kalirn oxydirt das Wassc3rstoffliyperoxS.d dirb orgaiiischen Stoffi. des 
Terebenwassers. Schneller als durch Platinmohr wird das Wasser- 
stotrhyperoxyd im Terebeiiwa.sser durch Hlcihyperoxyd zersetzt. D a s  
Hypeloxyd des Terebenwassers kann iiiigefihr 2 Monate und aiich 
Linger aufbewahri werden. I)as Licht iibt keinen inerklichcn Einfluss 
auf die Zersetziing HIIS. Ancli beini Erw5rinen wird das l?erebeii- 

Chemische Studien iiber verschiedene Produkte &us Uruguay 
von S a c c  (Compt. rend. 94, 1256). Es werden Analysen roii den 
Mattern des Kautschukbaiims (Ficus elastica), des Camplierb;tiiins 
(Laurus camphora) , eiiier blaubluthigen Wicke und der Alsine media! 

Ueber die Loslichkeit des gallussawen Alurniniumsalzes in 
Wasser van A. L i d o w  (J.  d. ~ ~ 8 s .  phys.-chem. G'es. 1882 (1) 1%). 
Das gallussaure Aluminium ist in kaltern Wasser 1iislichc.r: als i n  
warmern, nnd zwar lijseii 100 Theile Wasser: 

- .-- 

wasscr I IW schwierig zersetzt. J a w i n .  

siirnrntliche Pflanzen in Uruguay wachsend, mitgetheilt. l ' inner,  

bei + 200 2.03 Theile des Salzes 
>) + 40') 1.43 )) 3 

') + 60" 0.99 a )) 3 

9 + 800 0.87 )) >) >) 

?) + 100" 0.84 >) )) >) 

daweitl. 

Ueber Anilinschware von G. W i t z  (Bulletin de Rouen 18x1, 
206); besprochen von Laiibcr und A. S t e i n l i e i l  (Dingl. poZyt. Jozrrn. 
244, 157). M6bel&offe, auf denen sich das Vanadiiimschwarz in Folge 
unrichtiger Zusanirnensetzung der Fiirbemischung nicht vollig eiitwickelt 
hatte, konnten, obwohl schon 14 Tage seit der Procedur verstrichen 
warcn, durch nachtrigliche Behandliing mit einer Vanadiumliisung von 
0.01 g im Liter (d. h. ca. l0facher Gehalt gegen die ursprunglich an- 
gewandte Mischimg) vollstliridig fertig gestellt werden. (Die Referenten 
erhielten in Rhnlichem Falle abweicheride Resultate ) - In eineni an- 
deren Fall ergab sich, dass die Entwickluiig des Vanadiurnschwarz 
durch die Gegenwart von Dampf blau (Ferrocyanzinn neben loslichem 
Ferrocyarikalinrn enthaltend) gestijrt wordeu war, und zwar eeigten 
die weiteren Versiiche, dass das letztere Salz in der Menge von 0.3 g 
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zu 1 L Schwarz gefiigt, am starksten schiidigt,; doch l a s t  sich auch in 
diesem Falle die Entwicklung des Schwarz nachtr8glich durch Klotzeri 
rnit VanadinlBsung hervorrufen. - Rhodanammoniurn in griisseren 
nosen verziigert, resp. erschwert die Entstehung des Vanadiumschwarz 
(in vie1 hiiherern Maasse ist das nach L a u b e r  und S t e i n h e i l  bei 
Rhodankalium dem Ihpferschwarz gegeniibcr der Fall). Kaliumferro- 
cyanir  kann rnit gebrannter Starke, Gummi 11. s. w. vermischt, ale 
Reservagc gegen Anilinschwarz dienen: man erhalt je nach den Re- 
dingungen weiss, gra.u! violett-grau > brann. Aehnlich lIsst sich Al- 
buminliisung. Cachou, Tannin, Satriumhyposulfit. Natriumacetat u. s. w. 
verwenden; am bestcn ist es ,  j e  300 g der beiden letzteren Salze iit 
1 L Ilextrinwasser gelost ZLI benutzen. - In den bei dem T h o m a s -  
G i 1 c 11 r i s t ’schen Verfahren ciit fallenden basischen Schlacken ist auf  
den Eisenwerken zu Creusot eine neue Quelle fiir das kostbare 
Vanadium gefunden worden: sie enthalten im Mittel 1, nach dem Sor- 
tiren 2 pCt. Vanadium. Ilarans stellt man cine nicht reine, aber fur 
Farberzweckc brauchbarc Vanadinl6~ung wie folgt dar: 100 g fein ge- 
pulverte Schlacken werden mit 200 g Wasser angerihrt und rnit 200 g 
Salzslure (‘210 I3) zersetzt, was oberhalb 70° linter Kieselsaurcabschei- 
dung rasch von Qtatten geht; alsdann fiigt man -600 ccm Wasser hinzu, 
filtrirt und erhllt eine blaue , iiriveranderliche Vanadiumliisung. 1 g 
Vanadium = 53.2 g Schlacke zti 1.88 pCt. Va geniigt fiir 1000 IJ 
Drcickfarbe. Cabriel. 

Analytische Chemie. 

Ueber eine Modification der Mohr’schen Biirette rmm Ge- 
brauche fiir atzende Losungen von K. H. D a r t o n  (Americ. Chem. 
SOC. 111; 124). Die bereits in  der ersten Auflage von Mohr’s Titrir- 
methode Seite 29 rnit Recht abfYlig beurtheilte Riirette mit Quetsch- 
hahnverschlass am oberen Ende wird vom Verfasser als neo und sin 
jeder Hinsicht vollkomniencc angepriesen. Scherlel. 

Ueber die Bestimmung des Phosphors in Eisen roil cJ. 
L a w r e n c e  S m i t h  (Chem. News 45, 195-1%). Rringt in urnstkid- 

Analyse von Eisenereen, welche Phosphorsaure und Titan- 
sawe gemeinschaftlich enthalten von T h o m a s  M. D r o w n  und 
P. W. S h i m e r  (Americ. Chem. Journ. 4, 1-7). Wird ein T i t a n s h r e  und 
Phosphorsaure haltendes Erz  in Salzsaure gelost , die Liismg zur 
Abscheidung von Kieselsaure eingedampft rind wieder gelost, so bleibt, 
cine unliisliche Verbindung von phorphorsaurer Titansawe im Riick- 

licher Ausfiihrung seit vielen Jahren bekanntes. Schertel. 
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stande. Dieselbe wird mit knhlrnsaurem Natron gescliinolzen nnd niit 
r ausgelaugt, welclies titanennrt~e Katrori zuriickliisst, pho+lior- 

s;iurcs ond kieselsaures SAlz a h r  in Liisung bringt. (Sielie H. Rostx, 
Hnnrlbuch d.. a7ialyt. Chem. 6. Auflagc, 5 3 6 ,  d. Ref:) I)ie Twunung 
v o n  l’horphorsiiure uiid Riesc~lsiinrc geschieht nnf iiljliclie \\‘rise. 
I& yo11 der ruckstandigen Kimctlsiinre 11. R. w. abfiltrirtr: salzsanre 
Likung wird auf ein geringes Vv’um eingeeiigt , niit Iiinrciclitwder 
Menge Sal~xtersliire vcrsctzt, um alle Salzsiiurcs durch Eind:tnipfcri 
wrgzutreiben, die salpetersaure Tiisring niit riioly1,diirisanrcin Ammon 
gefiillt , und der Xederschlng auf dem Filter init vrrdiinnteni h m -  
nioniak geliist, wobci iiiaii iririst ein triilxs Filtrat und einen gelatiniisen 
Riickstand erhllt. Sowohl dieser. als auch die - in dcr \\’\TArn~c: sicli 
gut abset zriidc - Triibniig elithalten nach Angibo dcr Verfasser 
wicdernni l’hosphorsiiurc uiid ’I’itniis8irre. Meistms s c l i d e t  sich a d i o n  
brim Eindanipfeii der urspriinglichcn salzsaiuen Tlij~iiiig riii Siedrr-  
sclilag a b ,  walcher diircli Zusatz von Salpctc~rsiinre rind andauerncles 
lhvi irnien  uiclit iinmer geliist wercleii kann. Ai ic l~  tlieaer ent hiilt 
l’hosl’horsiinre und Titanslure und muss, wie dirt vorerwiilinten Ans- 
scheitlnngeri, dorch Schmelzen rnit Natriumcarbonat. geschieden mcrden. 
Wird Z I I T  13estimmuiig der ’l‘itansiiurct eine l)esoriclcre Partion drs Erzcs 
niit Kalionihisiilfnt anfgescliloasen nnd die geliiste Schmclze gcknc.ht, 
SO fiillt auch liierbei die Verbindnng vnn Phosphorsiiurc~, Titausiiure 
iind Eisciioxyd. Nrhcrtrl.  

Zur massanalytischen Bestimmung des Zinks mittelst Ferro- 
cyankalium von I l o  b e r  t W. .M a h o n (A47neric. Chem. Journ. 4, 53-55).  
Dis Angahe F a  hllberg’s (Zeiischi. f. ana/yt. CXstii. 13, : ; i9) ,  d a s s  die 
Rrsultate dcr %i~ikbestimniting iriitlelst 1Jerrocyankalinm durcli die 
Gegt!nwart voii Mangan iiicht becintrlchtigt wt:rtic~n , crweist sich 
irrthiinilich. Weim riian zn h e r  sehr verdunntcn, wiisserigen Liisung 
cines ,Mangaiisalzes FerroCyankiiliiim zusetzt, so entstelit ein Siedcr- 
sclilag nicht sofort, mohl aber Lei Anwesenheit w n  Chloraminoiiium, 
(I. 1 1 .  rinter d t a n  Redingungen dcs Vcrsuches. E r  ist also rine ’I’rennnng 
des Mangaris  vom Zink durch F&llung des letzierrn niittrlst Scliwefel- 
wasserstoff ails stark c&gs;iurer Liisurig nicht ZII ningehcn. 

Schertel. 

Bestimmung von Chlor mit Anwendung der G o o  c h’schen 
Filtration von D a v i d  L i i i d o  (Chsm. h’ews 45, 193-194). Mittheilong 
des Verfassers, dass es auch ihm gelungen ist, den Chlorgehalt des 
reiiirn Chlorkaliiim durch Wiigung des gef8llten Clilorsilbers riclitig 
zti bcstimmeii und ausfuhrliche Besclireibung aller hiwbei von i l in i  

Analyse eines vegetabilischen Fettes roil F r i e d r. R e  i II  i t ze  r 
Vcrfasser hat ein Pflanzenfett, welchcs, 

gtliibten ITandgriffe. Srhvrtel.  

(Nonatsh. f. Chem. 8, 266). 



wie der inikroskopisclie Hcfiind der das Fett wrunreinigenden Pflanzen- 
revtc ergab, V O I I  eiiier hiiecardiacee abstaniiiit, untersucht und es ails 
57.88 pCt. Stenrin inid 42.12 pCt. Olei'n bestehend gefiindcn. Das ge- 

Studien iiber die photochemische Reaktion des Ferrioxdats 
voi i  J o d i n  (Coinpt. rend. 94, 1:;15). Verf:isser, welcher die bekannte 
durcli das Liclit bewirkte Zersetzung cines Gerriisclies von Eisenchlorid 
uiid Oxalsaure (Fc2CLj + C1€1201 = 2FeC12 + 2HC1 i- 2C02) zu 
pflaiizenphysiologischen Zweckeri, iini den I'fanzen die erforderliche 
Kohlenslure zu liefern, benutzt, hat gefunden, dass unter sonst gleichen 
Uedingungen die Zersetzung schr verschieden stark ist , je iiach der 
Concentration der Fliissigkeiten (so entwickelt eine Liisung, welche 
' / z  Aecl. FezCls und '/2 Aeq. C ~ T 1 2 0 4  iin Liter euthalt, iiur den sechsten 
bis fiinfteii Theil der Kohlcnsbure, wie cine Liisnng, wekhe je  3 Aeq. 
von jedein eiitlrilt), dass feriier ein Ue\~erschuss von Eisenchlorid die 
Zrrsetzniig sdir licmbdriickt (von zwei dieselhe Menge Oxalsiiure 
enthaltendcn Liisungen ciitwickelt diejenige, welche die doppelte Mcnge 
Fez Cls erithalt, niir 15 pCt. COr)  und class eiidlicli ein theilweiser 
Ersatz der Oxalsiiure durch WrinsAure die I(ohleiisbureentwicke1ung 
verrnindert. Auch Absorption der Waririestrahlen findet durch dies 
Gemiech von FesC16 und CzH2Oj in hohein Masse statt, so dass 
dasselbe eine iini 9 - 6 0  hohere Ternperat,iir aniiimnit , ale eine etwa 
gleich gefiirbte Liisung voii Uranylnitrat oder Kaliumbiclironiat. 

reinigte Fett schinolz bei 410. Piiiiirr. 

Pinuer. 

Studien iiber das Verhalten der Acetate des Chroms, Eke= 
und Aluminiums yon U. R e i i i i t z c r  (Monatshefte f u r  Chem. 3 ,  249 
bis 264). Uni den Einfluss der Gegeriwart \-on Clirornorydsalzen bei 
der Fkllung roil Ehenoxyd urid Tlioncrde diirch k'ochen mit Nat.rium- 
acetat kennen zii lernen, hat Verfasser das Verhalten der drei Acetate 
in reincm %ust.ande uiid in ihrer Mischung bei hiiherer Ternperatur 
eiiigehend untersucht uiid dabei gefunden, dass die Fallung voii &en- 
oxyd uiid Tlioiierde bei Gegenwart von Chroinoxyd in der Aiialyse 
uberhaupt nicht melir aiigeweiidet wcrdeii kann. Eiiie Chronioxyd- 
salzliisiing giebt auf Zusatz vori Natriumacetat beini Kochen k e  i 11 e 
Fii 11 ung. Die Pliissigkeit nirniiit mtch karzem Kochen bciui Erkalten 
eiiic riolettc F;irl)r an und ist jctzt wcder drnc~li Alkalien. noclr diircli 
Ainnionialr nocli durcli Scliwefelainiiioniiiiii~ noch durcli (lie Phosphate 
oder Carbonate der Alkalien, noch diircli Haryt odcr Uariiimcarbonat 
in  der Kiilte fillbar. Ilurch Alkalien wird die Lijsiing griiii iuid vcr- 
waiidelt sich innerhalb 12 Stuiiden in eine grune Gallcrte , durch 
Amnioiiiak wird sic innerhalb 48 Stuiiden in eiiie violette Gal- 
lerte rerwandelt. Heiiii Kochen treten die Fallungen durch die 
oben crwkhntcn Reageirtien (niit Ausnaliine von Natriuniphosphat) SO- 

fort oder Ilach kurzer Zcit ein. Eine solche durch Kochen init 



Natriumacetat gegen die fiebriiiicliliclieri Fiillungsmittel passiv getriachte 
Chrornoxydliisung vermag nun ihrerseits e i i ie r  g e w i s  s e n  M enfie 
roil Eisen - oder Alumiiiiumacetat dieselt)e Passivitiit gegeii genannte 
Reag:entien rriitzritheilen nur durcli Schwefelnmmonium erfolgt Img- 
S a m  vollstandige Fallung des I1:isens. r n i  alle cinschliigigrn VerliBlt- 
tiisst. genaii zu erinitteln ~ Iiat Verfasser sich bcrniiht von drn reinen 
Acetat.eii der drei Oxyde auszugehen. Essigsaures Chrornoxyd konntc: 
IIIW i n  der Weise alkalifrei erhalten werden , dass reines schwefel- 
saures Clirornoxyd ~ aun C1ir~)nis~iircitiiliyclrid und schw eflign. Siiiire 
dargestellt . mit eineni klcinen C'eLerschuss voii 13lciacetat ver- 
sctzt iind die nach nielirt8gigem Stchrn filtrirte Liisung durch 
Schwefelwasserst off voni gc1iistc:ii Hlri befreit, wili.de. IZeini Ver- 
dunstenlassen diesel IAsntIg ini Vaciiuni erhlilt man cine riolett- 
schwarze. glasgllnzcnde . aniorphe Masse $ die in Wasser rnit purpur- 
violet.ter Farbe liislicli ist. Wird dagcgen die Lijsiing gekoctlit . so 
bekornmt sic nach dem Erknltcvl einen 6tich ins Griine, wllirend 
sic beim Eindampfen ini Wasserbad cine smaragdgriine amorphe Masse 
liefert, die in Wasser mit. rein griiner Farhe sich liist. Einc so er- 
haltene griiii e Liisung wirtl thirch K o c h t ~ ~  mit t h m  Uehersrhiiss 
von Natriumacetat nacli dem Erkalten p 11 r p u r v i o 1 e t t. Sowohl die 
grunen wie die violetten Chrciiriac.etatliisiiiigeii zcigen Iteageiitieii gegeti- 
iiber dassclbc Verhalten wit! die rnit Xatriumacetat versetzteii an- 
organinchen Cliromoxydsnlze . SO dass die oben crwiihnte Passivitiit 
gegeii Fiilluiigsmittel auch deni C11rom;icetat a.lleiti zukommt. - Keines, 
vollkonirnen alkali - und animonfreies Fcrriacetat, koiirite nur auf die 
Weise dargestellt werden, dass reintls Eisenchlorid mit iiberschiissigein 
Arnnioiiiak in  d e r  K i i l t r  versetzt: das entstandene E'errihpdi~it niit 
h e i s s e r n  Wasser  ausgewaschen (h i s s  grfalltes Ferriliydrat ist un- 
liislich iii Essigsawe) wid i i i  warriicr~i Eisessig gtdijst wurde. Die 
so erhaltcne blutrothe Liisiiiig kann im kochendeii Wasserbad einge- 
darnpft werden, ohne da.ss d:is Fctrriacetat seine Wasserliisliclikeit ein- 
busst sir? kann ferner stmidenlang gekocht werden oline auch nur 
eine Opalisirung zii zeigen; wtzt mail aber ein aiideres Salz, besonders 
ein Alkaliacetat hinzu, 'so liillt schon beim ersten Aufkochen die ge- 
sarnnite Menge des Eiscns nioder. Glcichwohl hat die reino Ferri- 
acetatliisung durch das Koclien eiiw clieniische Vcriinderwg erlitten, 
denn die vollstandig erkaltete T~iisung liifjst auf Zilsatz voii Alkali- 
acetat oder voii einer Saiire sofort d:rs Eisen heraosfallen. - Alu- 
rniniumacet.at wiirde wie das Chrornacetat nus Yeinern A11imii1iums11lt:dt 
und Hleiacetat dargestellt. Die Lijsung vertriigt das Eindampfell ituf 
dem Wasscrbad nicht ohm: einen unliislic.hcu Riickstand zu liefern. 
Dagegen kmn die Liismig bei Ersatz des verdarnpfenden Wassers 
stundenlarig gekocht werdrii , oline eine Fiillnng zii geben. Dabei 
wird aber die Fliissigktit opalisireid und dickfliissiger und giebt d a m  
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niit Xatriiiniacetat schoii ii i  der KBlte den gallertartigen Niederschlag. 
l h m p f t  niaii iiber die gekoclite Fliissigkeit, auk' dem Wasserbad ein, so 
erhiilt inan eine gummiltiiilicht~ Masse, die iii kaltem Wasser sich la.ngsam, 
aber vollstliidig liist und d a m  niit Satriuinacetat in der Kalte keine Ffl-  
Iiiiig giebt. Versetzt inan t h e  gr u lie Chroiriscetatliisung mit wenig Eiseri- 
acetat und koclit das Gtmiscli, so fiillt das Eiseii hcraus, sctzt man 
aher zii einer v io  1 e t t e n Chroinacet:itliiaiiiig ISisenacetat . gleichgiltig 
i n  welcher Mengc. so tritt brim Koclien keine FBllniig eiii. Kbenso 
vtlrhalt sich die griine Cliroirisalzlosiiiig. weiiii sic vorlier fur Rich oder 
rnit Natrinmacetat gekocht worden ist. Aus solcher LKsung ist als- 
dami das Eiseii auch durch die aridereii fallenden Reagentieii iii der 
Kiilte liingere Zeit iiicht t'iillbar. Pintier. 

200. Rud. Biedermann: Bericht iiber Ptatente. 

F. W i b e l  in Hamburg. V e r f a h r e n  z u r  V e r a r b e i t u n g  d e r  
S t a s s f u r t e r  K a l i s a l z e  m i t t e l s t  A m y l a l k o h o l .  (D. P. 182% vom 
28. September 188 1 .) Dies Extractionsverfahreri mittelst Amylalkohols 
beruht auf der ausserordentlichen Liislichkeit des Magnesiumchlorids 
und Calciumchlorids iii Amylalkohol, in welchem Natriumchlorid, Ka- 
liumchlorid , Magiiesiumsulfat u. s. w. so gut wie ganz nnliislich sind, 
sowie darauf, dass der Amylalkoholldsurrg die Salze durch einfaches 
Ausschiitteln mit Wasser wieder entzogdn werden kijnnen. 

DasRohsalz direkt odcr dcr Riickstand der lauge,  welche von Kieserit, 
Steinsalz und andereii Veronreiiiigrangeii getremit ist,wird mit Amylalkohol 
bei gewdhnlichcr oder hiiherer Teinperatur (bis IiBchstrns 100')) be- 
haiidelt. Dadurch gehen in I~Bsiing Magnesiumchlorid und -bromid, 
sowie Chlorcalciurn. Urigelijst bleiben Katriurnchloritl, Kaliiimchlorid, 
Iiieserit und die Verunreiiiiguiigen. Aus diesem Riickstaiid wird durch 
unzureichende LBsurig das Kaliunichlorid extrahirt urid durch Krystalli- 
sition rein gewoniien. Der  deni Kaliumsalz und ebenso dem resti- 
renden Steinsalz etwa anhaftelide Geriich der Amylalkoholreste geht 
beim Ldsen in der Warnre oder a b t r  bei dem iiachherigen Darren ganz 
verloren. Die Amylalkoholmutterlauge init den Magnesium- und Cal- 
ciiimsalzen wird mit Wasser, den1 erentiiell zur schnellrreii Scheidung 
der Flfissigkeiten etwas Salzsiiure zugcsetzt werden kann, diirclrgerihrt 
oder geschiittelt , worauf sich der Amylalkohol oben rein ansammelt, 
abgehoben und zu neuen Extractionen rerwendet wird , wlhrend die 
darunter befindliche Salzliisui~g in gewiihnliclier Weise auf Magnesiiiui- 
prhparate und Hroni vcrarbeitet werdeii k a m .  Gegen Rel4stigong 




