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R e f e r  ate.  

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber des elektrische Leitungsvermiigen einiger Cedmium- 
und Queokailbersalse in wlissrigen Ltieungen von 0. Gro t r i  an 
(Ann. Phys. Ch. N. F. XVIII ,  177). Verfasser sucht gewisse Ano- 
malien in dem Leitungsvermogen und dem elektrolytischen Verhalten 
einiger Salze zu erklaren, indem er sich auf die Hypothese stiitzt, 
dass die Malekule derselben in der Liisung in Gruppen vereinigt 
sind. Des Naheren lasst sich die Abhandlung ausziiglich nicht wieder- 

Ueber die Ziihigkeit von Salzliisungen voii J. W a g n e r  (Ann. 
Phys. Ch. N. F. XVIII, 259). Verfasser hat eine grosse Anzahl yon 
Salzlosungen durch Transpirationsversuche bei verschiedener Ver- 
dunnung und rerschiedenen Temperaturen auf ihre Ziihigkeit unter- 
sucht, und dadurch das  schon vorhandene Beobachtungsmaterial in 
dankenswerther Weise vervollstlindipt. Er findet jedoch keine allge- 
meineren Gesetzmtissigkeiten, die ohne zahlreiche Ausnahmen besteheii. 
Er glaubt, dass die Dissociation der gel8sten Salze vielfach etwa vor- 
handene Regelmassigkeiten stiirt, und untersucht desshalb specie11 die 
Zlihigkeit des Kupferchlorides, dessen Lnsungen bekanntlich mit Tem- 
peratur und Verdunnung einen Farbenwechsel zeigen, der durch Aende- 

Destillation im Vecuum von A. S c h u l l e r  (Ann. Phye. Ch. 
N. F. XVIII, 317). Verfasser vermag vermittelst einer fruher (Ann. 
Phys. Ch. N. F. XI11 , 528) beschriebenen selbstthatigen Quecksilber- 
luftpumpe ein sehr vollkommenes Vacuum herzustellen und f"r liingere 
Zeit zu erhalten. I n  diesem Vacuum hat er jetzt verschiedene schwer 
fliichtige odw leicht zersetzliche Stoffe der Destillation unterworfen 
und die dabei auftretenden Erscheinungen studirt. Es zeigt sich u. A., 
dam durch die Destillation im Vacuum leicht vollstandige Trennung 
verschieden fluchtiger Stoffe zu erreichen ist, so dass die Methode zur 
Reinignng dienen kann. - Von den untersuchten Elementen sind verhalt- 
nissmassig leicht sablimirbar Selen, Tellur, Cadmium, Ziilk, Magnesium, 

geben. Horstmaiiii. 

rung des Krystallwassergehaltes erklert wird. Hurshnaiiii. 



Arsen und Antirnon, wiihrend auffallender Weise die leicht schmelz- 
haren Mrtalle Wismuth, Blei und Zinn schwer sublimiren, letzteres 
noch nicht bei deutlicher Rothgluth. Die abweichende Erfahrung 
von D e r n a r p a y  (Compt. rend. 96, 183) erklart Verfasser durch Verun- 
reinigungcn jener Metalle. welche er durch fraktionirte Destillation 
entfernen konnte. - Manche der sablirnirbaren Stoffe konnen bei 
s tkkerem Erhitzen g e  s c h m o 1 z e n  werden, ehe sie verdampfen. Dies 
erklart sich vermuthlich durch die Druckdifferenz, die ztr  Fortfuhrung 
des erzeugten Dampfea niithig ist und die um so gr6sser wird, je 
rascher die Vcrdampfung erfolgt. - Talg, Wachs, Colophonium u. s. w. 

Eur Volumiinderung der Metalle beim Sohmelsen von I?. N i e s  
iind A. W i n k e l r n a n n  (Ann. Phys. Ch. N. F. XXIII, 364). Die Ver- 
fasser beseitigen ein Missverstandniss , nach welchem Angaben von 
R o b e r t s  und W r i g h t s o n  gegeri ihre eigene Reobachtungen (vgl. dime 
Berichte XIV, 1558) sprechen sollten. Jene  Angaben enthalten das 
specifische Gewicbt der Metalle nur fiir gewiihnliche Temperatur, nicht 

hat Verfasser ohne Zersetzung destilliren kiinnen. Horstmann. 

bei der Schmelzhitze. Horstmann. 

Zu K. Strecker’e Abhandlungen: die epecifi8che Wilrme 
der gaeftirmigen zweiatomigen Verbindungen von Chlor , Brom, 
Jod U. 8. w. von L. B o l  t z  m a n n  (Ann. Phys. Ch. N. F. XVIII, 309). 
Die kinetische Gastheorie liisst bekanntlich fiir das Verhiiltniss der 
specifischen Warme mehratomiger Gase Werthe vorhersehen, die sehr 
iinbefriedigend mit der Beobacbtung stimmen, so lange man annimmt, 
dass die Atorne innerhalb des Molekiils frei beweglich sind. Hr. B o l t z -  
m a n n  denkt sich deshalb die Atome eines Molekiils in unverander- 
licher Lage gegeneinander, was jedenfalls auch rnit den Ansichten der  
Chemiker besser vertriiglich ist , als d l i g  freie Beweglichkeit. Die  
Molekule kiinnen dann als starre Kiirper behandelt werden , und es 
ergeben sich drei verschiedene Werthe des Verhaltnisses li der speci- 
fischen Warmen. Wenn die Molekule K u g e l g e s t a l t  haben, ist 
k = 1.67, wenn sie die Gestalt ron R o t a t i o n s k o r p e r n  haben, 
k = 1.4, wenn sie endlich beliebige andere Gestalt besitzen, k = 1.33. 
Dabei ist vorausgesetzt, dass kein Energieverbrauch stattfindet, welcher 
nicht zur Vermehriing der Wiirmebewegung dient. Verfasser weist 
nun darauf hin, dass durch die Beobachtungen S t r e c k e r ’ s  an zwei- 
atomigen Gasen seine Rechnungen sich bestiitigen, insofern die er- 
haltenen Zahlen sich merklich alle einem der berechneten Werthe 
fiir k nahern. Gasmolekiile mit drei und mehr Atomen scheinen sich 
indessen anders zu verhalten, verrnuthlich weil der Zusammenhalt 
ihrer Atome mit steigender Temperatur gelockert wird. Verfasser 
deutet an, in welcher Richtung man durch Experimente weiteren Auf- 
schluss erwarten darf. Horutniaon. 
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Untereuchungen iiber die Chromate von B e r t h e 1 o t (Compt. 
Verfasser findet folgende Resultate calorimehischer rend. 96, 399). 

Messungen : 
(Cr? 0 7  Ka, aq) 
(Crz 07 (NH& aq> z 130 = - 1'2.44 B 

(Cr Oa Cla, aq) a $0 = + 16.67 
(Cr207K~ aq, 2KOH aq) )) 120 = + 17.02 ;o 

Mehr Alkali vergrossert diese Warmemenge nur wenig. 
( C n O ,  (NHd)? aq, 2NH3 as) bei = + 20.4 Cal. 

Nach diesen und andern bekannten Dsten wird die Chromsiiure 
mit der Schwefelsaure und andern Sauren verglicheii. Es zeigt sich, 
dass die Chromsaure aus dem normalen Chromat durch Schwefelsaure, 
durch Salpetersaure , Chlorwasserstoff und selbst durch Essigsaure 
unter Warmeentwickelung verdrangt wird, wenn sich Parachromat 
bilden kann. Aus den Wirmemengen, die man beobachtet, wenn nor- 
males Chromat in wassriger Losung mit den genannten SBuren zu- 
sammen gebracht wird, schliesst B e r t h e l  o t ,  dass wirklich vollstandige 
Verdrangung und Bildung von Parachromat stattfindet. Kohlensfure, 
auf  normales Chromat einwirkend, veranlasst eine geringe Warme- 
absorption, welche eine nur partielle Verdrangung der Chromsaure 
andeutet. (Zu denselben Resultaten beziiglich des Verhaltens ron 
normalem Chromat gegen die genannten Sauren kam schon S e t t e g a s  t 
(Ann. Phys. Ch. N. F. VII, 259) durch spectralanalytische Messungen. 
Auch er erklart dieselben durch die vermuthliche Bildung von Para- 

Ueber die specifteahe W h e  des Wassera von F. N e e s e n  
(Ann. Phys. Ch. N. F. XVIII, 369). Die specifische Warme des 
Wassers bei verschiedenen Temperaturen, die doch zur Definition der 
Eiiiheit der Warmemengen benutzt wird, ist leider nur sehr unsicher 
bekannt. Wahrend man friiher annahm, dass dieselbe mit steigender 
Temperatur von 00 a b  stetig zunehme, haben neuere Versuche wahr- 
scheinlich gemacht, dass sie anfiinglich abnimmt, bis zwischen 20° und 
300 (des Luftthermometers) ein Minimum erreicht wird. Die Versuche 
des  Verfassers, die mit dem Eiskalorimeter angestellt sind, bestiitigen 
dieses Resultat im Allgemeinen. Dieselben werden jedoch nur als 

Ueber die Dissociation des Waseerstofholekiile und das 
elektriache Leuchten der Gaee von C. W i e d e m a n n  (Ann. P h p .  
Ch. N. F. XVIII, 509). Verfasser ist der Ansicht, dass das Linien- 
spectrum der Gase dann erscheint, wenn die Molekiile derselben in 
einzelne Atome aufgeltist sind, wahrend das sog. Bandenspectrum bei 
niedrigerer Temperatur von den Molekiilen selbst ausgeht. Er hat 
versucht, die Energiemenge zu messeri , welche durch elektrische Ent- 

bei 11A0 = - 17.0'2 Cal. 

chro mat.) Horstinaiiu. 

orientirende bezeichnet. Hontmaiiii. 
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ladung einem Gase zugefiihrt werden muss, um die Umwandlung dei  
Spectrums und also die vermuthliche Dissociation hervorzubringen. Es 
fand sich fiir 1 g Wasserstoff 128000 Grammcalorien. I m  Stickstoff 
scheint die Dissociationsarbeit noch betrachtlicher zu sein. An diese 
und andere Resultate f r i i h e r e r  Arbeiten (Ann. Phys. Ch. N. F. V, 511 
und X, 233 und 253) wird in der vorliegenden Notiz erinnert mit Bezug 
auf ahnliche Ansichten Anderer. Vergl. namentlicb J. T h o m  s e n ,  

Ueber die Bildungswiirme der Chromstiure von B e r t h e l o t  
(Compt. rend. 96, 536). Die initgetheilten calorimetrischen Beob- 
achtungen iiber die Bildungswiirme der Chromate und der Chromsaure 
sind wesentlich alle bereits von J. T h  o m s e n  ausgefiihrt worden. B e r -  
t h  el o t erhiilt , wie gewiihnlich, etwas abweichende Zahlen und sucht 
die Unterschiede zu seinen Gunsten zu erklaren. Man wird abwarten 
miissen, bis sich T h o m s e n  iiber den Gegenstand aussert oder - 

Ueber Vorlesungsvereuche von A. P. N. F r a n c h i m o n t  (Rec. 
traa. chim. 1, 275-281). Verfasser zeigt, wie man durch eine Reihe 
meist bekannter Vorlesungsversuche in kurzer Zeit einige Fundamental- 
satze der Chemie demonstriren kann: diese Versuche betreffen haupt- 
sachlich die Volumenveranderungen, welche eintreten, wenn man durch 
gewisse Gase (Grubengas, Kohlenoxyd, Kohlensiiure) den elektrischen 
Funkenstrom und zwar eventuell bei Gegenwart von Chlor, Wasser- 
stoff, Kohle gehen llisst. Beziiglich eines der Versuche, welcher die 
Umwandlung eines Gemisches von 1 Volumen Grubengas uad 2 Vo- 
lumen Chlor in 4 Volumen Salzsaure be t r ia ,  wird u. A. bemerkt, dass 
man ibn in einem Ho f m  an n’schen Vorlesungseudiometer ausfiihren 
kann,  wenn man das Quecksilber nach Einfiihrung des Methans und 
vor Eiofiihrung des Chlors mit einer diinnen Schicht (1-2 Tropfen) 
concentrirter Schwefelsaure bedeckt. - Unter den volumetrischen Ver- 
suchen mit  Cyangas wird neben der Umwandlung in das doppelte Vo- 
lumen an Stickstoff (durch den Funken) oder an Kohlensaure (durch 
Sauerstoff) die Ueberfiihrung in das doppelte Volumen Ammoniak be- 
schrieben : man misst zunachst das in dem geschlossenen Schenkel 
eines U-Rohrs iiber Quecksilber befindliche Gas bei 1000, Iasst nach 
dem Erkal ten 1/10-1/20 Volumen concentrirter Salzsaure aufsteigen, 
fiihrt nach 4 Stunden ein tiichtiges Stuck Kalihydrat ein und erhitzt 
wieder auf 1000: es ist vortheilhaft, vor der Ablesung noch einmal 
erkalten zu lassen und wieder zu erwarmen, weil sonst stets Salmiak 

Ein neuer Apparat zur Dampfdichte-Besthung von D. M e n  - 
d e l e j e w .  Vorl. Mittheil. ( R o t o k .  d. russ. phys.-Clem. Ges. 1883, 60). 
Die zu untersuchende Verbindung wird in einem Riihrchen in den 

. 

Thermochem. Uatersuchunge?t, Bd. 11, p. 302. Horb’tmunri. 

schweigt. Horstmnon. 

an den Wandungen sitzen bleibt. Gabriel. 
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oberen Theil des Messrohres gebracht, das mittelst Glasstopsel und 
Qnecksilber geschlossen wird. Der  untere Theil des Messrohres steht 
mit einem Barometer oder Manometer oder endlich rnit einem gra- 
duirten Robre, das eine bestimmte Menge Wasserstoff enthalt, in ver -  

Ein Appaxat zur oontinuirlichen Extraktion von W y n d h a m , 
R. D i i n s t a n  und F. W. S h o r t  (The Phannac. J. 1883,  663-665). 
Die Verfasser beschreiben eine Modifikation des Extraktionsapparates 
von T o l l e n s  (Fres .  Zeitschr. 17, 320) darin bestehend, dass die innere 
Rohre unten ausgezogen und rnit einem Baumwollenpfropf rerschlossen 
ist und in ihrer Stellung dadurch festgehalten wird, dass man die 
iussere unten mittelst einer Zange etwas breitdruckt und verengert. 

bindung. .laaerll. 

Schertel. 

Ueber die Grense der Verdrangbarkeit der Metalle von 
N. B e k e t o w  (Protok. d. m s .  phys.-chem. Gesellsch. 1883, 56). Zur 
experimentellen Entscheidung der Prage, ob beim Verdrangen des 
Metalles durch ein anderes eine Grenze eintritt, wenn eine bestimmte 
Menge des Salzes des verdrangenden Metalles schon entstanden ist, 
liess Verfasser metallisches Zink auf Liisungen eines Gemisches von 
10, 50 und 100 Theilen schwefelsauren Zinkes rnit 1 Theil schwefel- 
saurem Cadmium einwirken , wodurch er zugleich die Schwierigkeit, 
sehr geringe Cadmium-Mengen vom Zink trennen zu mussen, ganz 
umging. In allen Fallen umhiillten sich die in die LBsung geworfenen 
Zinkstuckchen sofort mit einem metallischen Niederschlage , was be- 
sonders deutlich unter dem Mikroskope bei schwacher Vergrosserung 
beobachtet werden konnte. Dasselbe Resultat gaben auch Kupfer- 
losungen, die rnit einem grossen Ueberschuss des Zinksalzes verdiinnt 
worden waren. Wurde eine solche Losung selbst n u r  einige Minuten 
lang mit einem Stiickchen Zink geschuttelt, SO konnte in derselben 
schon keine Spur  van Kupfer mehr entdeckt werden. Mit den Me- 
tallen der Eisengruppe ging die Reaktion nicht so deutlich vor sich. 
Wenn aus diesen vorlautigen Versuchen auch nicht geschlosqen werden 
kann,  dass bei der Ersetzung von Metallen eine Grenze eintritt, so 
weisen dieselben jedenfalls darauf hin, dass auf nassem Wege und bei 
gewohnlicher Temperatur die Ersetzung hauptsiichlich dem Gesetz der 

Ueber das Atomgewioht des Lanthans von P. T. C l b v e  (Bull. 
SOC. chim. 89, 151-155). Um die Frage zu entscheiden, ob (dem 
Atomgewicht nach) zwischen dem Lanthan und dem Didym ein neues 
Element liege (vgl. B r a u n e r ,  diese Ben'chte XV, 2231 und C l B v e ,  
ibid. 1750), hat Verfasser grossere Mengen einer Mischung beider 
Metalle mit verdiinntem Ammoniak fraktionirt gefallt. Die letzte, 
s i e b e n t e  Frnktion .war fast reiiies Lanthan, gab eiiie farblose Losutlg, 

Maximalarbeit unterworfen ist. Jnwein. 
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welche indess im Spectroskop die Didymlinien zeigte, und wurde in 
das Sulfat verwandelt. Durch fraktionirte Krystallation liessen sich 
aus letzterem vollig didymfreie Anschiisse erhalten; da  dieselben bei 
weiterer fraktionirter Krystallisation iibereinstimmenden Gehalt an 
Lanthanoxyd (57.00 - 57.458) zeigten , so ist Lanthanoxyd keine 
Mischung, soiidern einheitlich, und das Atomgewicht des Lanthans ist 
= 138.22. - Auch in der s e c h s t e n  Fraktion, welche mehr Didym 
neben dem Lanthan enthielt, konnte kein zwischen beiden Metallen 
liegendes neues Element durcli weitere Fraktionirung erkannt werden. 

Gnbriei. 

Speotraluntereuohungen iiber das Skmdium , Ytterbium, 
Erbium und Thulium von Th. T h a l e n  (Journ. de Phys. 1883, p. 35). 
Die Emmissionsspectren des Skandiums, Ytterbiums und Erbiums wurdeii 
mittelst eines Ruhmkorffs, dessen Funken durch Einschaltung voii 
2 Leydener Flaschen verstarkt war ,  indem die Elektroden mit einer 
Losung der Chloriire der Metalle getratikt waren, erhalten. Das 
bemerkenswertheste dieser Spectren ist das des Skandiums. Es zeigt 
eine grosse Anzahl Linien mittlerer Intensitat im Orange und Indigo, 
wahrend im gelben, griinen und blauen Theil cine Anzahl sehr feiner, 
aber glanzender Linien vorhanden sind, die mehrere hesondere Gruppen 
bilden. In einer Reihe von Tabellen sind die Wellenliingen und die 
Intensitiit verschiedener Linien der drei Metalle angegeben. Piir das 
Thuliuni hat T h a l e n  das Absorptions- und Emmissionsspectrum studirt. 
Das Absorptionsspectrum wurde untersucht mit 2 Liisungen der Nitrate? 
deren eine reich an Erbium, die andere fast farblos und reich an 
Thulium war. Zwei Absorptionsbiiiider zeichnen sich in dem Spectrum 
des Thuliums durch ihre Breite und Intensitat aus, wahrend sie ganz 
schwach in dem des Erbiums sind. Dao dunklere findet sich xwischen 
den Fraunhofer’schen Linien I3 und C (die Mitte etwa bei I = (i840), 
die andere in1 Blau (I = 4G50). Im Emmissionsspectrum, fur welches 
wieder die Liisungen der Nitrate angewendet wurden, finden sich 
ebenfalls zwei Bander, von welchen das eine breite und sehr glan- 
zende mit dem dunkelsten der Absorptionsbander iibereinstimmt. Das 
andere liegt im Blau (L = 47GO) und fehlt im Absorptionsspectrum. 
Andererseits sieht man keine Spur von dem glanzenden Spectrum, 
was dem oben erwiihnten dunklen (I = 4550) entspriiche, wahrend 
dasselbe in dem Erbiumspectrum hell auftritt. Es ist demnach zweifel- 
haft, daas das Absorptionsband I = 4650 dem Thulium wirklich 
angehort. In einer Tabelle sind die Wellenlangen der wichtigsten 
Linien des Emmissionsspectrums des Thuliums (welche sich bei An- 
wendung des Chloriirs ergaben) zusammengestellt. (Siehe auch diess 
Berichte XV, 1280. Ueber das Spectrum des T e r b i u m  von H. E. R o s c o e  
uud A. S c h u s t e r . )  Will. 
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Procente 

NH3 

Dalton 

Ueber die epeoifieohen Gewiohte der L8sungen von Am- 
moniak u d  kohlensurem Ammoniak von G. Lunge  (Chem. Ind. 
1883, pag. 2). Mit Riicksicht auf die Abweichungen in den Tabellen 
iiber die epecifischen Gewichte von Ammoniak hat Hr. Lunge  durch 
Hrn. Smi th  genaue Versuche uber diesen Gegenstand anstellen 
lassen. 

Procente 

NH3 

D a v y  

In der folgenden kleinen Tabelle sind die f"ur Ammoniaklijsung 
erhaltene Resultate dieser Versuche neben den von auderen Forschern 
mitgetheilten Zahlen angefiihrt: 

Specifisches 

Geu-icht 

bei 14OC. 

0.8933 

0.9116 

0.9246 

0.9400 

0.9536 

0.9780 

I Procente I Procente 

NH3 NH3 
, . . I V . . Y  

S m i t h  Carius I . 1 ~ t t o  i Ur 

1 Procente j j 
I NH3 

I 
Procente Procente 

! I  1 NH3 I NH3 

- 
31.0 

23.5 

20.4 

15.6 

11.7 

5.1 

31.8 

24.6 

20:2 

15.4 

11.7 

5.2 

24.0 I 27.6 

19.5 23.6 

16.4 1 19.5 

12.9 I 15.5 

, 

I 

I 

I ' laS 
4.5 , - 

I 

Die Tabellen von HHrn. U r e ,  D a l t o n  und D a v y  sind hier- 
nach unrichtig. - Hr. L u n g e  empfiehlt die alleinige Anwendung der 
Tabelle von Hrn. C a r i u s ,  welche der Wahrheit am nachsten 
komme. - Ueber die specifischen Gewichte und den Procentgehalt 
der Lijsungen von kohlensaurem Ammoniak war noch keine Angabe 
vorhanden. Die folgenden Zahlenr sind nach den Versuchen von Hrn. 
S m i t h  zusammengestellt. Der Faktor in der vierten Spalte ist aus 
dem Expansions- CoEfficienten berechnet und zeigt , um wie vie1 mau 
fur 10 C. das specifische Gewicht vergriissern oder verkleinern muss. 
Das angewendete Salz zeigte einen Gehalt von 31.3 pCt. NHs 56.6 pCt, 
COa und 1 2  pCt. H2O. Es kommt also der Zusammensetzung 
(H .  NH4 COs + NHa C02 NH2) sehr nahe. 

Berichte d. D. chem. C)esellschaft. Jahrg. X V I .  
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Ueber 8usammengeeetete anorganieche Sirwen von W 01 c o t  t 
G i b b s  (Americ. Chem. J. 4, 377-380. - Siehe dime Ben'chte XV, 
352). Fortgesetzte Untersuchungen haben gezeigt, dass Antimon und 
Vanadin, wahrscheinlich aiich Niobium und Tantal, die Stelle des 
Phosphors und Arsens in den Verbindungen rnit Molybdiinsaure oder 
Wolframsaure einnehmen konnen. Statt der Oxyde & O5 vermijgen 
auch die Oxyde vom Typus &OS zusammengesetzte Sauren zu bilden, 
(2. B. 3 4 M 0 0 3 .  2P203.5(N&)Oa + 20aq), welche durch Oxydation 
in Verbindungen der hoheren Oxyde iibergehen. Selbst von der 
unterphosphorigen Saure ist eine Verbindung 24Mo03. 6POs.  6 ( N H &  0 
+ 7 aq dargestellt worden. Besonders schon krystallisiren die vanadio- 
molybdansauren, Salze. Verbindungen rnit zwei verschiedenen Oxyden 
vom Typus R205 sind sehr zahlreich, ebenso solche, welche Ra05 

nebst R2 0 3  in Verbindung rnit Molybdansaure oder Wolframsaure ent- 
halten. Einer ganz anderen Reihe angehijrig sind die vom Verfasser 
dargestellten Phosphovanadate, Arsenio- und Antimoniovanadate, die 
oftmals sehr schiin krystallisiren. Verfasser fordert die Chemiker auf, 
sich an der Untersuchung dieses weiten Gebietes zu betheiligen. 

Rchertel. 

I Arsenfieie Salesirwe von R. B e n s e m a n n  (Repert. anal. Chem. 
111. 34, 1883). Der  Verfasser reinigt die im Handel vorkommende, 
meist arsenhaltige Salzsaure durch eine Verdunnung auf 1.12 sp. G. 
und Destillation rnit etwas chlorsaurem Kali. 

Ueber die Einwirkung von Chlor auf Ldsungen von Na- 
trimcarbonat von W y n d h a m  R. D u n s t a n  und F. R a n s o m  (The 
Pham. J .  1880, 668). Zuerst verursacht Chlor die Bildung von Na- 
triumhypochlorit, Chlornatrium und Natriumbicarbonat ; weitere Mengen 
Chlors greifen zuniichst nicht das Bicarbonat an ,  sondern zersetzen 
das Hypochlorit nach der Gleichung NaC10 + C12 + H20 = 2 H C 1 0  
+ NaC1. Erst nach diesem Vorgange beginnt bei weiterem Durch- 
leiten von Chlorgas die Entwicklung von Kohlensaure, indem nun 
auch das doppelt kohlensaure Salz angegriffen wird unter Bildung von 

Ueber einige Verbindungen des Mangansulflts mit Alkali- 
sumten von A. G o r g e u  (Compt. rend. 96, 376). Durch Auflosen 
von schwefligsaurem Mangan in mit schwefliger Saure gesattigter Al- 
kalisulfitliisung und Verdunstenlassen der LGsung hat  Verfasser die 
folgenden Doppelsalze dargestellt : 1) K2 SO3 + Mn S 0 3 ,  hexagonale 
Tafeln, die rnit kaltem Wasser ohne Zersetzung zu erleiden sich waschen 
lassen; 2) K2 S O3 + 2 Mn S 0 3 ,  krystallisirt aus der Mutterlauge des 
vorhergehenden Salzes in sechsseitigen Prismen; 3) (NH& SO3 + MnS03 
bildet sechsseitige, gllnzende Tafeln, die erst oberhalb 180° sich zer- 
setzen; 4) Na2S03 + M n S 0 3  + HzO scheidet. sich beim Eintragen 

Will. 

Chlornatrium und unterchloriger Saure. Seliertcl. 

51* 



einer 20 procentigeii Manganchloriirlosung in eine auf 80° erhitzte, con- 
centrirte Natriunisulfitlosung, welche etwas Bisulfit Anthalt, bis der 
entsrehende Niederschlag nur schwer sich lost, und langeres Heiss- 
halten der Fliissigkeit in monosymmetrischen Prismen aus, die heiss 
filtrirt und getrocknet werden mussen, weil sie durch kaltes Wasser 
leicht zu Mangansulfit zersetzt werden. Bei Anwendung einer etwaa 
verdhnteren Natriumsulfitliisung entsteht das durch kaltes Wwser  
wenig zersetzbare Doppelsalz Na2 S 0 3  + 4 Mn S 0 3 .  Pintier. 

Untereuchungen uber die Aluminate und basischen Haloid- 
salze dee Baryums sowie Notizen iiber Barythydrat und die 
Haloidselze des Baryums von E r n  s t 13 e c k ni ail n (Journ. p r .  Cheni. 
[ 2 ]  26, 385-422 und 474-503; 27, 127-152). Die hauptsachlichsten 
Thatsachen aus dieser eingehenden Untersuchung finden sich bereits 
in einer vorliiufigen Mittheilung (diese Berichte XIV, 21 51-2158) 
niedergelegt und kann daher im Folgenden nur eine Erganzung gegeben 
werden. Den Angaben V a u q u e l i n s  (Ann. de Chin$. 29, 270) ent- 
gegen bildet sich bei Einwirkung von Barytwasser auf frischbereitetes 
Thonerdehydrnt zunachst nur losliches Baryumaluminat, annaheriid 
AI203BaO . aq, aus welchem nach langerem Kochen rnit iiberschiissiger 
Thonerde etwas unliisliches, baiytfirmeres Aluminat sich ausscheidet. 
Im Widerspruche mit demselben Autor wurde festgestellt, dass aus 
Chloralurriiiiiumliisung durch Barytwasser immer fast reines Thonerde- 
hydrnt gefallt werde; jedes Molekiil uberschussiger Baryt liist etwa 
1 Molekiil Aluminiumoxyd. Dieselbe liisliche Verbindung entsteht, 
weiin Aluminiumfolie rnit Barytwasser in der Kalte behandelt wird; 
bei Siedehitzr erhalt man eine barytreichere Losung und einen schwer 
loslichen Thonerdebaryt. Mit gleichem Resultate wird kaltes, bezie- 
heiitlich heisses Wasser auf Aluminiumbaryum ein. - Die vom Ver- 
fasser als Thonerdedibary t, A1203 2 B a O  5 H2 0, beschriebene, in mess- 
baren asymmetrischen Krystallen erhaltene Verbindung wird von 
kaltem Wasser kaum gelost, aber von 20-30 Theilen heissem; diese 
Loaung giebt erst Krystalle, wenn sie soweit eingekocht ist, dass 
1 Theil Salz in 7 Theilen Wasser gelost ist, und die Krystallbildung 
hiirt zugleich rnit dem Erhitzen auf. Dieser letztere Umstand, sowie 
die Widerstandsfahigkeit des Thonerdedibarytes gegen die losende 
Wirkung des Wassers lassen verniuthen, dass e r  in Losung nicht pra- 
existire, sondern unter Wasserabspaltung aus einer loslicheren Ver- 
bindung entstehe. Ganz entsprechend verhalt sich Thonerdebaryt- 
Trichlorbarynm, A12 03 . B a O  3BaClz .  6 H20. - Zahlreiche Bestim- 
mungen des Wasserverlustes bei verschiedenen Temperaturen, welche 
der Verfassser in Tabellen zusammengcstellt hat, zeigen, dam die drei 
verschiedenen Verbindungen des Aluminiumoxydes mit Baryt sich 
nicht von eineni Thonerdehydrat, A12 (OH)6, diirch Austausch von je  
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2 H gegen B a  ableiten lassen, da die Menge des fester gebuiidenen 
Wassers vom Thonerdemonobaryt bis zum Thonerdetribaryt sich 
steigert. - Das aus heissen Barytlijsungen krystallisirte Barythydrat 
bat nach mehrfachen Versuchen des Verfassers die Zusammensetzuog 
Ba 0 . 9  H2 0 oder B a ( 0  H2) . 8  Ha 0, wovon 7 Molekiile bei Zimmer- 
temperatur, das achte bei 750 entweicht. Das letzte Molekiil entweicht 
erst bei Ltndauerndem Gliihen im Wasserstoffstrome. Trockene Kohlen- 
siiure wirkt noch nicht auf getrocknetes Barythydrat, sondern erst 
nahe beim Gliihen. Die Verwandlung des Rarytes in Baryumsuper- 
oxyd erfolgt am raschesten bei Kirschrothgluth. und gelingt auch init 
vollig wasserfreiem Baryt und trockener Luft. 

C h l o r b a r y u m  giebt bei Zimmertemperatur iiber Schwefelslure 
mehr als ein Molekiil Wasser ab ,  der Rest etitweicht im trockenen 
Luftstrome bei 550; Brombaryi im giebt bei 750 nur ein Molekiil 
Wasser ab; das zweite Molekiil selbst bei 1200 nur sehr langsam. 
Jodbaryum, Ba J2 . 7 Hz 0, halt in trockener Atmosphlre sein letztev 
Molekiil Wasser noch bei 1250 zuriick und giebt es erst iiber 1500 

Beitrtige zur Kenntniee der Wolfkamverbindungen von 
G v o n  K n o r r e  (Journ. pr .  Chpm. [2] 27, 49-98). Diese Unter- 
suchung schliesst sich an die Arheit von Phi  l i p p  (diese Berichte XV, 
499 ff.). - A. W o l f r a m b r o n z e n .  Die Versuche zur Darstellung 
verschiedener Kaliumbronzen ergaben stets nur die eine schon von 
L a u r e n t  dargestellte Verbindung, fiir welche der Verfasser die For- 
me1 K2W4O12 an Stelle der bisher geltenden setzt. Man er- 
halt dieselbe besonders schon durch Elektrolyse eines geschmolzenen 
Gemisches K2 0 + 2 W 03. Hierbei constatirt der Verfasser, die ent- 
gegenstehende Angabe Z e  t t n o  w s  (Pogg. Ann. 180, 42) berichtigend, 
dass die Bronze sich am negativen Pole abscheidet. 

Kal i  11 m n a t r i  u m w o l f r a m  b r  onzen .  Durch Zusammenschmelzen 
von 1 Moleki i l5Ka0.  12W0a + l l a q  mit 1 Molekul 5 N a 2 0 . 1 2 W 0 3  
+ 18aq und Reduktion des Gemisches bei dunkler Rothgluth im 
langsamem Wasserstoffatome wurde eine prachtvoll diinkel purpurrothe 
Bronze erhalten in den Formen der Kaliumbronze. Aus der Analyse 
ergab sich die Formel 5KaW1012 + 2 N ~ w 5 0 1 5 ;  daa specifische 
Gewicht war  7.117. Aus demselben Oemische wurde durch gleiche 
Behandlung auch eine etwas dunkler rothe Verbindung 3K2 W4012 
+ 2N@W3O9 erhalten. Bei hbherer Temperatur und im raschen 
Gasstrome resultirte eine schiin goldgelbe, aber nicht homogene 
Bronze. - Saure Lithiumwolframiate geben sowohl bei Reduktioa 
mit Wasserstoff als auch bei der Elektrolyse keine Bronzen. Doch 
wurde durch Einwirkung von Zinn auf das geschmolzene Gemisch 
5 Li2 0 + 12 W 0 3  eine schwarzblauer etwas natriumhaltiger Kiirper 

frei. Die Liisung des reinen Salzes reagirt neutral. Schertel. 



(Li2W501j 7) erhalten, der vielleicht mit S c h e i b 1 e r’s Bronze ( J o t m .  
pr. C h a .  83, 3’21) identisch ist. 

B. W o l f r u m s a u r e  S a l z e .  Verfasser suchte zu entscheiden, ob 
den1 sauren. wolframsauren Natron, )) Marignac’s  Paratungstatea, das 
Satierstoffverhaltniss roil Basis zu Saure 1 : 7 ( ~ N M  0 : 7 W 0 3 ,  

S c h e i b l e r )  oder 1 : 7.2 ( 5 N a z O  : 1’2W03, M a r i g n a c )  zukomme, 
indem er die beim Schmelzen und Extrahiren rnit Wasser entstehenden 
Zersetzungsprodukte quantitativ bestimmte. Es gelang aber nur, die 
Gleichung wahr- 
scheinlich zu machen, da  das wasserfreie Metawolframiat in Wasser 
theilweise liislich wurde. Als das Salz 5NaO . l 2 W O 3  + 28aq in 
geschlossenen Rohren auf 1500 erhitzt worden war ,  konute man i l l  

der Losung das normale Salz und das Metawolframiat nachweisen. - 
Na2 W207 wurde durch Schmelzen des Gemenges N%O + 2 W O s  und 
oft wiederholtes Behandeln der Schmelze rnit heissem Wasser er- 
halten. Mit Wasser einige Stunden auf 130-150” erhitzt liist es sich 
auf :  die Liisung enthalt Wolframsaure und Metawolframsaure. - 
Naz Ws 0 1 6  wird durch Schmelzen des Mischung Na2 W 0 4  + 2 w o 3  
und Auskochen der Schmelze mit heissein Wasser in glanzenden 
Bltittchen erhalten. - Durch Schmelzen von wolframsaurern Natron 
in bedeckter Platinschale bei heller Rothgluth im oxydirenden Thrile 
der Flamnie gewinnt man nach dem Auskochen glanzende Schuppchen 
des Salzes Na2W80z5. - Die von L e f o r t  beschriebenen Biwolfra- 
miate konnten vom Verfasser nicht erhalten werden. - Das Kalium- 
parawolfrarniat , fur welches der Verfasser nochmals die Forniel 
5 I<:, 0 . 12 W 0 9  + 1 1 H) 0 gegen die durch L e  f o r t  vertheidigte For- 
me1 von R i c h  e K:, 0 . 2 W O3 + 3 H:, 0 bestltigte, zersetzt sich beim 
Schnielzen nach folgender Gleichung: 

3 (5 Naz 0, 12 W 0 3 )  = 7 Naz W4 01s + 8 Naz W O4 

~ ( & u W I : , ~ ~ I )  = ~ K I U W I ~ O ~ ?  10KzW04.  
Durch Elektrolyse von Ka 0 + 3 W O3 erhalt man an der Kathode 

dririkelblaue , rothschirninernde Prisrnen, die nach mehrrnaliger Be- 
handlung mit kohlensaurem Kali ein homogenes, glanzendes Produkt 
Ka W8025 darstellen, welches seine Farbe geringer Reduktion verdmkt. 
Anscheioend dasselbe Produkt entsteht durch Elektrolyse von 2 KO 0 
+ 7 W 0 3  und durch Zusarnmenschrnelzen ron 2 K 2 0  + 7 w 0 3  rnit 
KaWbOla unter Luftabschluss. - L i t h i u m s a l z e .  Durch Schmelzen 
von 5 Molekiilen LizCO3 mit 12 Molekiilen W 0 3  erhalt man nach der 
Extraktion glgnzende nadelfiirmige Prismen \-on LiaW4Ols. Schertcl. 

Ueber dae Vorkommen von Yttrium im Sphen des bialleeer 
Syenits von A. Cossa  (Atti della acad. dei lincei V I I ,  34). Im 
Sphen des bialleser Syenits fand Verfttsser Yttrium und Cerium in 
einer Menge bis 2.30 pCt. D6bner. 
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Ueber Bleiammoniumchloride und Bleioxychloride von 
G. AndrC (Compt. rend. 96, 435). Beim Auflosen von Bleichlorid 
in kalt gesattigter und zum Kochen erhitzter Salmiaklosung scheidet 
sich wahrend des Erkaltens ein Krystallpulver ab Pb  Cla . 9  N Ha C1. 
1 */2H20, welches schon durch geringe Mengen Wasser zersetzt wird. 
Nimmt man eine heiss gesattigte Salmiaklosung, so erhat  man bei 
gleicher Behandlung rnit Bleichlorid entweder das Doppelsalz 2 P b  Clz . 
11 NH4 C1.3'/2 H2 0 in sehr gltinzenden Bllittchen , oder das Salz 
P b  Clz . 9 N  H4 CI .2l/a H% 0. Beim Auflosen von Bleioxyd in heisser 
SalmiaklBsung entsteht das Salz Pb Cl2 . 18 N HI Cl ,4Ha 0, durch lan- 
geres Kochen das Salz PbClz . 10NH4C1. HaO. Giesst man eine 
Lbsung von Bleioxyd in Salmiak in vieles Wasser, so entsteht Blei- 
oxychlorid Pb  0 . Pb cl2 als weisser Niederschlag Piniier. 

Ferrooitrat und seine Doppeleelee von R. R o t h e r  (Phar- 
mac. Joum. 1883, 629-630). Verfasser giebt Vorschriften zur Dar- 
stellung von Ferrocitrat , basischem Ferrodinatriumcitrat und einer 
Doppelverbindung des letzteren mit Kaliumphosphat. Nur pharma- 
ceutische Zwecke verfolgend, scheint er die Lsolirung und Reindarstellung 
sowie die Analyse der bezeichneten Verbindungen unterlassen zu 
habeu und giebt daher fih die aufgestellten Formeln keine Begriindung. 
Das durch Auflosung von Eisenfeile in wlisseriger Citronensaure dar- 
gestellte oxydfreie Ferrocitrat beschreibt er als ein schmutzig weisses 

Ueber die Reduktion dea oxydirten Eiaena mit Kohlenoxyd 
von R. Aekermann  (Berg- und Huttenm. Zeitg. 1883, 16-17). Eine 
a u f  Veranlassung des Verfassers durch S a r n s t  r om ausgeGhrte Ver- 
suchsreihe hat ergeben, dass reines Eisenoxyd bei 450° c. zu Magnetit 
reducirt werden kann durch ein Gasgemenge von 1 Volum C O  und 
20 Volum COa; bei 300-3500 iibt aber eine Mischung von 1 Volum 
CO mit 2.1 Volum COa noch keine tiefer greifende Reduktion. Bei 
9000 verliert das Oxyd such in einer Atmosphare reiner Kohlensiiure 
Sauerstoff. Magnetit kann bei 8500 durch ein Gemenge von 1 Volum 
C O  und 3 Volum COa zu Oxydul reducirt werden; sol1 dieses bei 
300-3500 geschehen, so darf das Kohlenoxyd nur mit dem doppelten 
Volumen Kohlensaure rerdiinnt sein. Zur Reduktion des Oxydules ist 

Volum CO2 auf 1 Volum CO der zulihsige Maximalgehalt; doch 
ist vollstandige Reduktion des Oxyduls mit solchen Gasgemengen 
niemals erreicht worden. Fiir Magnetit besteht also Gleichgewicht bei 
allen Mischungen, welche auf 1 Volumen C O  3-20 Volumina coa 
enthalten; fiir das Oxydul konnte das Verhiiltnise, bei welchem die 
oxydirende und reducirende Wirkung der Kohlenoxyd- und Kohlen- 
sauremischung einander aufheben nicht mit Bestimmtheit umgriinzt 
werden. Rein Anzeichen wiess auf eine zwischen Eisenoxyd und 

in Wasser wenig losliches Salz. Srhertel. 



Magnetit oder zwischen diesem und Eisenoxydul bestehende interme- 
diare Oxydationsstufe, norh auf die Existenz eines Suboxydes. 

Srhertel. 

Ueber die Reinigung von Stahl, Schmiede- und Roheisen 
durch feuchtes Wasserstoffgas von M. T h i d l i e r  (Berg-u. Hiittenmann. 
Ztg. 1883,. 47). Verfasser hat das von L a u r e n t  C e l y  patentirte 
Verfahren, Schwefel, Phosphor, Silicium, Arsen, Stickstoff, Kohlenstoff 
u. s. w. mittelst feuchten Wasserstoff dem Eisen zu entziehen einer 
Priifung unterworfen. Wiirde ein unreines Roheisen in einer Porzellan- 
riihre zur  Rothgluth gebracht und einem Strome feuchten Wasser- 
stoffgases ausgesetzt, so scheiden sich in der vorgelegten Kupfersulfat- 
losiing Schwefelkupfer , Phosphorkupfer , Kieselsaure u. s. w. ab. 
Trockener Wasserstoff greift nur den Kohlenstoff an. Dieser wird 
zum Theil als Kohlenwasserstoff entfuhrt , theils in gleichmassiger 
Weise durch die Masse des Eisens hindurch vertheilt, so dms z. B. 
hammerbares Gusseisen oder grober Stahl in feinen Werkzeugstahl 
umgewandelt werden konnten. Verfasser , welcher auch Vsrsuche in 
griisserem Maassstabe ausgefiihrt hat, giebt noch keine Analysen der 
erhaltenen Produkte. Bchertel. 

Organische Chemie. 

Ueber die Ursechen des grossen Effektes bei den Reektionen 
mit geringen Yengen von Chlor- und Bromaluminium \-on 
G. G u s t a v s o n  (J. d. TWS. phys.-chem. Gese22ech. 1883 (1), 51). Wenn 
eine Verbindung von Aluminiumbromid rnit einem Kohlenwasserstoffe 
mit einem anderen freien Rohlenwasserstoffe vermischt wird, so entzieht 
letzterer der ursprunglichen Verbindung einen Theil des Aluminium- 
bromids und man erhtilt an Stelle von zwei Verbindungen vier. Durch 
eine auf dieae Weise stattfindsnde Vertheilung findet nun die ganze 
Reihe der Reaktionen, welche in Gegenwart von hiichst geringen 
Mengen von Bromaluminium vor sich gehen, eine Erklarung. Urn z. B. 
im Benzol den Wasserstoff durch Radikale zu ersetzen ist es niithig, 
dass ein jedes Molekiil desselben mit dem Chlor- oder Bromaluminium 
in Verbindung gewesen sei. Wahrend eines jeden Reaktionsmomentes 
wird man also unter den reagirenden Verbindungen eine solche des  
Benzols mit Chlor- oder Bromaluminium antreffen miissen. D e r  grosse 
Effekt dieser Reaktionen lasst sich iibrigens auch noch auf eine andere 
Weise erkltiren. Man kann namlich annehmen, daas einige der aus  
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dem Renzol entstehenden Kohlenwasserstoffe sich in  anderen Verhalt- 
nissen rnit dem Chloralurninium verbinden, als - das Benzol, oder selbst 
gar  nicht verbinden : das freiwerdende Chloralurniniurn wird sich dann 
irnrner wieder mit neiien Mengen des Benzols vereinigen, und zwar so 
Iange, bis zuletzt alles vorhandene Benzol an der Reaktion theil- 
genornmen haben wird. F u r  die erstere Erklarung, der ein allgemeinerer 
Charakter zokomrnt, da  sie cine grossere Anzahl von Thatsachen urn- 
fassen kann, sprechen folgende Versucbe: I. Es wurden 77 g AIBr3. 
3 C6H6 rnit 100 g reinen Toluols wahrend einiger Minuten bei Zirnmer- 
temperatur zusarnrnengeschiittelt und dann die obere Schicht abgehoben, 
aus welcher durch viermaliges Fraktioniren 14 g Benzol abgeschieden 
werden konnten. Diese Benzolmenge war also durch einen Theil des 
Toluols verdrangt worden, das sich selbst mit dem Alurniniurnbrornid 
zu AIBr3. 3C7Hs vereinigt hatte. Dass das erhaltene Benzol nicht 
aus der Verbindung AlBrs . 3  C6Hs stanimen konnte, die in Toluol 
etwas lijslich ist,  wurde durch eine Bestimmung des Aluminium in 
der oberen Schicht dargethan. Es wurden narnlich in derselben nur 
0.428 g Thonerde gefunden, der 1.94 g Benzol entsprechen. Ein Theil 
dieser Thonerde muss aber noch auf Rechnung der Verbindung 
AIBr3. Cf He gesetzt werden, die gleichfalls in Toluol liislich ist. 
11. Ebenso wurden 22 g AlBra . 3  c6H6 mit 15 g Cyrnd geschiitttelt. 
Aus der oberen Schicht wurden darauf 4 g  Benzol ausfraktionirt und 
in derselben nur 0.048 g A12 03, entsprechend 0.2 g Benzol, gefunden. 
Dasselbe bewies eine in der unteren Schicht ausgefiihrte Brornbestim- 
mung, die 50.69 pCt. Brom ergab, wlhrend der Verbindung MBr3 
3 C6& 47.87 und der AlrB1.6 3 C ~ O  €314 51.22 p c t .  horn entsprechen 

Das Verhalten des Stickstoffk der Kohle bei der trockenen 
Destillation und die Menge des Btiakstoffk in Kohle und Coke 
von W. F o s t e r  (Chem. SOC. 1883, I ,  105--110). Von den in der 
untersuchten Durhamkohle enthaltenen 1.73 pCt. Stickstoff wurden 

als Ammoniak entwickelt . . . 14.50 pCt. 

Jaweiii. 

B Cyan > . . . 1.56 s 
3 freier Stickstoff entyickelt . . 35.26 
Irn Coke blieben zuriick . . . . 48.68 

Am reichsten an Ammoniak ist das Gas gegen Mitte, am armsten 
gegen Ende der Operation. I n  dem fiir freien Stickstoff angegebenen 
Werth ist die geringe Menge von Stickstoffverbindungen einbegriffen, 

Ueber einige bei der Bromfabrikation erhaltene gebromte 
Kohlenwasserstoffe von S. D y s o n  (Chem. SOC. 1883, I, 36). Die 
Bromide bestanden zum griissten Theil aus  Bromoform ; in geringerer 
Menge waren Tetrabromkohlenstoff und Chlorobromoforrn, C HBri c1, 

welche im Theer enthalten sind. Schotten. 

vorhanden (vergl. diese Bm’chte XIV, 674). Srhotten. 
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Beitrag eum Studium der Aetherbildung duroh Weoheel- 
eersetzung von G.  B e r t o n i  (Guzz. chim. XII, 435). Bei der Wechsel- 
wirkung von Arnylnitrit und Methylalkohol i n  einem fiir das getrennte 
Sanirneln der Reaktionsprodukte geeigneten Apparat wurden aus 89 g 
Anlylnitrit und 34,3 g Methylalkohol (den molekularen Mengen) 66 g 
Aniylalkohol und 44 g Methylnitrit erhalten (Theorie: 67 resp. 45.3 g). 
- 88 g Amylnitrit und 34.Gg Aethylalkohol ergaben nach der CTm- 
setzung 73 g Amylalkohol, 48 g Aethylnitrit (Theorie: 66 resp. 56 g). 

Ueber die Vereinigung freien Wasserstoffs mit Aethylen 
von B e r t h e l o t  (Bull. SOC. chim. 39, 145). Wahrend in friihereii 
Versuchen (Ann. chim. p h p .  [4], 9, 431) bei 5500 nur 51 pCt. der 
beiden Gnse zusanirnentraten, vereinten sich bei niedrigerer Ternperatur 
und Sstiindiger Operationsdauer bis zu 70pCt. ,  und zwar glatt,  fast 

Notie uber ein Monobromhydrin des Glycerins von V: H. 
V e l e y  (Chem. News 47, 39). Trockenes Glycerin wurde hit trockenem 
BromwasserstofT geslttigt, dann rnit concentrirter Kalilauge gewascheo 
und unter verniindertern Druck destillirt. Durch wiederholte Rekti- 
fikation erhielt man das Monobrornhydrin als ein neutrales, bei l6O0 
tinter einem Druck von 60 rnm siedendes, schwach arornatisch riechendes 
Oel, welches nicht in Wasser, leicht in Aether liislich ist, bei - 15 
noch nicht fest wird, bei 40 die Dichte 1,717 zeigt und vor volliger 
Reinigung, sowie nach mehrmonatlicher Aufbewahrung griin fluorescirt. 
Bei der Oxydetion giebt es Bromessigsaure, wahrend aus dem rnit 
Natriumarnalgarn entstehenden Produkt nur Acrolei'n , aber nicht ein 

Dobner. 

ohne Nebenreaktionen. Orbriel 

erwartetes Glycol isolirt werden konnte. -Gabriel. 

Ueber Condensationeprodukte der Aldehyde und ihre Deri- 
vate von Ad. L i e b e n  und S. Z e i s e l .  11. A b h a n d l u n g .  M e t h y l -  
a t h y l a c r o l e i n  u n d  s e i n e  D e r i v a t e  (Monatsh. f. Chem. 4, 10-87). 
Durch Erhitzen von Propionaldehyd rnit Natriumacetat haben die Ver- 
fasser das Condensationsprodukt CS Hlo 0 (Methylathylacroleiii) dar- 
gcstellt und dasselbe, wie friiher den Crotonaldehyd, eingehend unter- 
sucht. Der  Propionaldehyd wurde durch Eintropfenlassen der zur  
Oxydation zu Aldehyd berechneten Menge Chromsiiuremischung (auf 
100 g Propylalkohol eine Losung von 82 g Kaliumbichromat, 109 g 
Schwefelsiiure in so vie1 Wasser, dass die Fliissigkeit '/2 L betrug) in 
heissen Propylalkohol und Fraktioniren des rnit Pottasche entwasserten 
Destillats gewonnen und 48 Stunden lang rnit seinem gleichen Volum 
einer 46 procentigen Liisung yon Natriurnacetat in geschlossenen Rohren 
auf 1000 erhitzt. Als Hauptprodukt entsteht hierbei ein bei 135-1400 
siedendes Oel, welches wegen seiner leichten Oxydirbarkeit mit Wasser 
und Marmorstiickchen geschuttelt, rnit Chlorcalium getrocknet und in 
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einer Kohlensiiure- oder Wasserstoffatmosphare fraktionirt werden muss. 
Dasselbe jst Methylathylacrolei'n, 

CsHloO = CH3. CH2. CHz:=C<::CHO C H3 , 

wie aus der weiteren Untersuchung hervorging, ist eine farblose, durch- 
dringend riechende, in Wasser fast unliisliche , rnit russender Flamme 
brennende Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 0.8577 bei 20°, siedet 
bei 137.3O (corrigirt), farbt sich an der Luft allmahlich gelb, nimmt 
dabei eine dicklichere Consistenz an und zeigt einen veranderten Geruch, 
vereinigt sich rnit Natriumbisulfit zu einer durch Soda nicht zersetz- 
baren Verbindung, vereinigt sich mit Salzsaure zu einer sehr leicht 
zersetzlichen und bald sich schwarzenden Verbindung , ebeuso rnit 
2 Atomen Brom zu einem schweren, in einer Ktiltemischung nicht er- 
starrenden Oel, welches in trockenem Zustande schnell Bromwasser- 
stoffsiiure entwickelt und rnit Natriumbisulfit zu einer leicht krystalli- 
sirenden, aber schon nach wenigen Tagen sich zersetzenden Verbindung 
c6 Hlo Brz 0 . NaH S 0 3  + 3 H2 0 sich vereinigt. Bei der Reduktion der 
Verbindung CsHlo 0 , die am besten gelingt , wenn je 25 g Substanz 
rnit 65 g feiner Eisenfeile und 320 g 60procentiger Essigsaure in einer 
verschlossenen Flasche unter zeitweisem Umschiitteln 4 Wochen lang 
stehen gelasseri wird, entstehen Capronaldehyd und ein Gemenge von 
Hexylalkohol C6Hl4O und einem Alkohol C6H120. Man verdunnt 
nach beendigter Reduction den grauweissen, breiigen Flascheninhalt 
rnit Wasser, destillirt , neutralisirt das Destillat mit Calciumcarbonat 
und destillirt abermals im Dampfstrom. Das nun sich abscheidende 
Oel liefert bei der Fraktionirung in der bis 144O siedenden Fraktion 
neben unveriinderter Substanz Capronaldehyd. Man schiittelt dae Oel 
rnit Natriumbisulfit und scheidet aus der Losung den Capronaldehyd 
rnit Soda ab. Der Capronaldehyd siedete bei 116O (corrigirt, Bar. 
737 mm), lieferte bei der Oxydation eine bei 194.10 (corrigirt, Bar. 
749.4 mm) siederide Capronsaure, deren Aethylather, C6Hll02C2H5, 
bei 151.80 (corrigirt, Bar. 743.2 mm) kochte und das specifische Ge- 
wicht 0.8811 bei 0" besass ond deren Calciumsalz rnit 5Hz0 kry- 
stallisirte. Es ist demnach die Capronsiiure Methylpropylessigsaure, 
CHs . CHa . CHa. CH . (CHj) . C02H. 

Die zwischen 144- 160" siedenden Antheile des Reduktions- 
produkts: die Hauptmasse des Oels, wurden rnit Natronlauge einige 
Stunden am Riickflusskiihler gekocht, urn etwa vorhandene Aether zu 
verseifen, abdestillirt (das abgeschiedene Oel siedete jetzt von 144 bis 
1550), und da sie ails einem durch Fraktionirung nicht zu trennenden 
Gemenge von einem gesiittigten und einem ungesattigten Hexylalkohol 
bestanden, mit Brom versetzt und mit Wasser 12 Stunden gekocht, 
urn den ungesiittigten Alkohol in ein Glycerin iiberzufiihren. Durch 



Dest.illation wurde nun der H e x y l a l k o h o l ,  C6H140, neben dem 
jedoch noch ein Aldehyd, anscheinend Methyliithylacrolei'n , und eine 
andere hiiher siedende Substanz tibergingen , gewonnen. D e r  Hexyl- 
alkohol siedet bei 146.60 (corrigirt, Bar. 738 mm), besitzt das spe- 
cifische Gewicht 0.8375 bei 00, liefert ein bei 162.20 (Bar. 746.3 mm) 
siedendes A c e  t a t ,  CR HIS 0 . C.2 €I3 0, vom epecifischen Gewicht 0,87 17 
bei 250, und ein bei 112-1450 siedendea Bromiir, CsH13Br, giebt bei 
der Oxydation neben Methylpropylketon, C H 3 .  CO . C ~ H T ,  welches 
unter Kohlensaiireentwickelung ent.steht und neben Hexylcapronat die 
oben erwahnte Caproneaure (Methylpropylessigsaure) , deren Calcium- 
salz jedoch mit 4 und rnit 1 Ha0 krystallisirte. 

Das aus dem Dibromid des ungesattigten Alkohols beim Kochen 
mit Wasser entst,ehende Glycerin, neben welchem in erheblicher Menge 
harzartige Produkte sich bilden, wurde auf umstiindlichem Wege ge- 
reinigt und ist eine dicke farblose Fliissigkeit, die bei 53 mm Druck 
unter einiger Zersetzung bei 170-1760 siedet, und ein unter geringer 
Zersetzung bei 2700 siedendes Triacetin, c6 H1103 (a Ht 0)s liefert. 

Bei der 0 x y d a t i  o n des Methylathylacroleins sowohl diirch Chrom- 
siiiiregemisch wie durch Sauerstoff entstehen neben Methylpropylketon 
nn Siiuren : Kohlensaure, Ameisensaure, Essigsaure , Propionsfure, 
Met,hylathylacrylsaure, c6 Hlo 0 2 ,  eine Dioxycapronsaure, c6 Hla 0 4 ,  und 
wahrscheinlich eine Saure C6 Hlo 0 3 .  Die M e t h y l  li t h y l a c r y l s a u r e  
krystallisirt in farbloseii , grossen, manosymmetrischen Prismen 
( a  : b : c = 1.4087 : 1 : 0.3847; a c  = 104O 38'; Formen 110,Ol 1), schmilzt 
bei 24.40, besitzt bei 25" das specifische Gewicht 0.9812 rind ist sehr  
wenig in Wasser, sehr leicht in Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Chloroform 16slich. Sie siedet bei 21130 (corrigirt, Bar. 750 mm). Ihr  
C a l c i u  m s  a l z ,  (C6H902)2 Ca + 4 H 2 0 ,  bildet. seidenglanzende Nadeln, 
ihr S i l b e r s a l z ,  C6H$O2Ag, ist ein krystallinischer Niederschlag. 
Das Calciumsalz giebt mit Kupferacetat einen himmelblauen, mil Blei- 
nitrat einen weissen, mit Zinkacetat einen weissen Niederschlag. Bei 
der Reduktion liefert die Saure Capronsaure (Methylpropylessigsaure) 
und mit Brom vereinigt sie sich zu einer Dibromcapronsaure, 
Cs Hlo Br2 0 2 ,  welche farblose, bei 9T.6O scbmelzende, monosymmetrische 
Krystalle bildet (a: b :  c = 0.9565: 1 : 1.5331; a c  = 940 36'; Flachen: 
001, 110, 011) und beim Erhitzen mit, Wasser zu Methylathylacryl- 
saure , Methylpropylketon, Monobromallylen , CS Hg Br , KohlensHure, 
Bromwasserstoffsaure und Dioxycapronsaure zersetzt wird. Die oben 
bereits erwahnte D i o x y c a p r o n s a u r e ,  C6Hla 0 4 ,  krystallisirt in 
vierseitigen, bei !51O schmelzenden Prismen. I h r  C a l c i  u m s a l z ,  
(c6 HII O& Ca + 4 H2 0, bildet sehr hygroskopische Krystalle und 
giebt rnit den Salzen der Schwermetalle keine Niederschlage. 

Pisner. 



789 

Bereitung der Aether der Triohloressigsaure von A. C l e r -  
m o 11 t (Compt. rend. 96, 437). Verfasser berei tet die Trichloressig- 
ather in der Weise, dass er cin Gemisch iiquivalenter Mengen von 
Trichloressigslure und einem Alkobol mit 1 MolekOl concentrirter 
Schwefelsaure versetzt und durch Wasserzusatz den Aether fiillt. So 
wurde der Methyl-, der Isobutyl- uud der Propylather (Sdp. 1870) 

Ueber P-Hexylaoetessigester, p-Hexylmalonstture und p-Hexyl- 
essigatiure von K. L u n d a  h l  (Dissertation, Hekingfore). Bei Ein- 
wirkung von p -  Hexyljodid auf Natriumacetessigester bildet sich nur 
wenig H e x y l a c e t e s s i g e s t e r .  Es muss hohe Ternperatur angewandt 
werden und dabei entstehen reichliche Nebenprodukte. Der Ester 
siedet bei 247- 2490. Bei dessen Spaltung mit Kalihydrat entsteht 
vorzugsweise H e p t y l m e t y l k e t o n  (Sdp. 177O), nur wenig H e x y l -  
e s s i g  s a u r  e. Leichter reagirt /I-Hexyljodid auf Natriummalonsaure- 
ester. Der H e x y l m a l o n s a u r e e s t e r  (Sdp. 2510) giebt beim Ver- 
seifen die bei 84-86O schmelzende H e x y l m a l o n s i i u r e ,  welche in 
Wasser, Alkohol und Aether leicht losliche Krystallwarzen bildet. Bei 
1800 spaltet sie Kohlensaure ab wid geht in H e x y l e s s i g s a u r e  uber. 
Diese bildet ein dickfllssiges, in Wasser fast unlosliches Oel, das bei 
2::2-234O ohne Zersetzung siedet. Der A e t h y l e s t e r  dieser Saure 
siedet bei 19GO. Die Salze der Hexylessigsaure, sowie die der Hexyl- 
malonsaure bieten nichts charakteristisches. Hjelr 

Ueber einige Schwefeleubstitutionprodukte der Propion- 
siiure von J. M. L o v i n  (Dissertation, Lund). Die Untersuchungen 
sind im Anschluss zu denen von C l a e s s o n  Ober Thioglycolsiiure ge- 
macht. Bei Einwirkung von a-Chlorpropionsaure ( I  Molekiil) auf 
Kaliurnsulfhydrat (2 Molekiile) in Wasserlijsung entstehen die Kalium- 
salze der T h i o m i l c h s a u r e  und T h i o d i l a c t y l e i i u r e .  Durch Zusatz 
von Chlorbaryum fallt Baryumthiodilactat aus, wahrend Thiomilchsaure 
in Losung bleibt. Aus dieser kann die Thiomilchsaure durch Zusatz 
von Schwefelsaure und Extrahiren mit Aether erhalten werden. Die 
Thiodilactylsaure ist, wie ein besondcrer Versuch zeigte, seciindiir ent- 
stnnden durch Einwirkung von Kaliumchlorpropionat auf Kaliumthio- 
lactat. 

Aethylidenthiomilchsiiure,  COaH. C H .  SH. CH3, bildet ein 
farbloses, in Wasser, Alkohnl und Aether leicht losliches Oel. Im 
Vacuum ist sie ohne Zersetzung destillirbar. Mit Eisenchlorid giebt 
die freie Saure eine bald wieder verschwindende indigblaue Farbung. 
In alkalischer Losung mit Eisenchlorid versetzt wird die Losung bei 
Luftzutritt intensiv purpurroth gefiirbt. Ueberschuss vom Kupferoxyd- 
salz erzeugt eine violette Farbung. Das B a r y u m s a l z  der Siiure ist 
amorpb. Quecksilberoxyd zu der warmen , wiissrigen Losung der 

gewonnen. Yinner. 
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Siiure zugesetzt giebt krystallisirte Q u e c  k s i l  b e r t h i  o m  i l c  h sa u r  e, 
(COzI-I . C2H4S)z Hg. Diirch Silbernitrat, Wismuthnitrat, Platinchlorid 
ond Kupferoxydsalz entstehen aus der Thiomilchsaure S i l  b e r  t h i o -  
m i l c h s a u r e ,  C 02 H . Cz H4 S A q ,  W i s m u t h  t h i o m i l c h s a u r e ,  
( C 0 2 H .  C2H*S)3Bi, P l a t o t h i o m i l c h s a u r e ,  ( C 0 2 H .  CzHpS)zPt, 
nnd K u p f e r t h i o m i l c h s ~ i i r e .  Sie bilden feste, amorphe, in Alkalien 
losliche Korper. Der  A e t h e r  der Thiomilchsaure , durch Erwarmen 
einer rnit Schwefelsaure versetzten Losung der freien Siiure in abso- 
luten Alkohol erhalten, siedet bei 150-1600 unter partialer Zersetzung. 
Bei Oxydation der Thiomilchsaure wird die D i  t h i o d i l a c t y l s a u r e ,  
(C OaH . C2 H4)z Sz, gebildet. Am leichtesten wird sie durch Einwirkung 
von J o d  auf eine erwarmte, wassrige Liisung der Thiomilchsaure er- 
halten. Auch bei Einwirkung von Sauerstofftragern, wie z. B. Eisen- 
oxydhydrat in Gegenwart von Luft, entsteht die Dithiodilactylsaure. 
Sie bildet kornige Krystallaggregate und schmilzt bei 1420. B 6 t t i  n g e r’s 
Schwefelmilchsaure und S c h  a c  h t’s Monosulfoslure halt Verfasser fur 
unreine Dithiodilactylsiiure. Das Kaliumsalz dieser Saure krystallisirt 
mit 2 Molekulen Wasser. Die T h i o d i l a c t y l s a u r e ,  COnH. CzH&S, 
ein Anhydrid der Thiomilchslure, entsteht, wie oben erwahiit, neben 
dieser bpi Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf a-Chlorpropionsaure. 
Sie krystallisirt in monoklinen Piismen, welche bei 1250 schmelzen. 
In der W&rme giebt die Saure ein sehr schwer lijsliches, krystallisirtes 
Baiyumsalz; das in der Kalte entstandene ist leicht 1Bslich und amorph. 
Rei Einwirkung von Schwefelwasserstoff arif Brenztraubensaure bildet 
sich ein, schnn von B o  t t i  n g e r  beobachteter, krystallinischer Korper, 
welchen Verfasser als T r i t h i o d i l a c t y l s  l u r e ,  (COzH . CzH4)2Ss, 
betrachtet , obgleich gut stimmende Analysenzahlen iiicht erhalten 
wurden. - Die A e t h y l e n t h i o m i l c h a a u r e  hat  Verfasser durch 
Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf B-Jodpropionsaure dargestellt. 
Die SBure bildet ein farbloses, leicht losliches Oel. Sie ist leichter 
oxydirbar als die entsprechende Aethylidenverbindung. Es bildet sich 
hierbei Aethylendithiodilactylsaure. Auch die Aethylenthiomilchsaure 
bildet eine Q u e  c k s i l  b e  r - ,  K u  p f e r -  und W i  s m u t  h v  e r b i n  d ung. 

Hjelt. 

Zur Kenntniaa des Kyanmethins von E. v. M e y e r  (Journ. pr. 
Chem., N. F., 27, 152-156). Die Darstellung des Kyanmethins ge- 
schieht analog der des Kyanathins durch Behandeln von l Theil 
Natrium mit 6 Theilen trocknem Cyanmethyl unter dem Druck einer 
circa 10 ccm hohen Quecksilbersaule. Das Kyanmethin, CS Hs N2, lost 
sich schon in 0.64 Theilen Wasser yon 1 8 O  (das Kyanathin bedarf 
1370 Theile zur Losung) und in 5.25 Theilen Alkohol von 180. Zwei 
Mnlekule vereinigen sich mit einem Molekul Silbernitrat zu einer kry- 
stallisirten Verbindung, die Verbindungen mit Bleiacetat , Quecksilber- 
und Baryumchlorid sind amorph. Das Kyanmethin reagirt stark 
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alkalisch. Wird es, in Eisessig gelost, rnit salpetriger Siiure behandelt, 
so scheidet sich beim Abkiihlen das salpetersaure Salz dcr Oxybase, 
c6 H7 N2 (0 H), krystallinisch &us. Die freie Base (Schmp. 194O) ist 
im Wasser leicht loslich. Aus der Lijsung des salpetersauren Salzes 
fallt Silbernitrat ond Ammoniak die Silberverbindung (36 H, Na 0 Ag. 
Brom wirkt in saurer Loaung nur substituirend auf Kyanmethin ein. 
Nachdem das zuerst entstaiidene Polybromid durch schwef lige Siiure 
zerlegt worden ist, krystallisirt beim Eindampfen bromwasserstoffsaures 
B r o m k y a n m e t h i n ,  CsHsBrNs. Die durch Ammoniak in Freiheit 
gesetzte Base krystallisirt aus heissem Wasser i r i  Nadeln, die bei 141° 
schmelzeii (vergl. auch B a e y e r ,  dime Berichte IV, 177). Durch sal- 
petrige Sliure wird sie in eine B r o m o x y b a s e  umgewandelt. . 

Schotten. 

Ueber Biuretdicyanamid von F. Ras i n  s k y (Journ. pr. Chein., 
N. F., 27, 157-159). Wird 1 TheiI Acetylhariistoff mit 2l/2 TheiIen 
kohlensaurem Guanidin auf 140- 153O erhitzt, so bildet sich unter 
Ammoniakentwicklung B i u  r e  t d i  c y  a n a m i  d ,  C4N7 H9 02. Es fallt 
beim Erkalten einer concentrirten, heissen, wiissrigen Losung amorph 
aus. Es lest sich in Sauren und fixen Alkalien, nicht in Ammoniak. 
Das  salzsaure und schwefelsaure Salz sind unbestiindig , das salpeter- 
saure liisst sich umkrystallisiren. Silbernitrat und Kupfersulfat dl len 
aus der Liisung keine Nieperschliige. Mit Kupfersulfat und Natron- 
lauge giebt die Rase nicht die Biuretreaktion. Schotten. 

Ueber die Ftillung von Kalksecaharat von P. D e g e n e r  durch 
Dingler’s polyt. Journ. 247, 256 (aus Zeiischr. d. Jrer. f. Rubenzuckerind. 
i. Dtsch. Reich 1882, 634). Dreibasisches Kalksaccharat (weniger 
basisches kommt kaum vor) ftillt nur aus mit Kalk gesattigter Zucker- 
losung; aus ungesiittigten Losungen fallen kalkreichere Saccharate, deren 
Zusarnmensetzu~ig mit der zugesetzten Wassermenge schwankt. Grosse 
Mengen zugesetzter Chloride erschweren in allen Zuckerkalklosungen 
die Ausscheidung des Saccharats in der Reihenfolge : Calcium-, Strontium-, 
Natrium-, Baryum-, Kaliumchlorid; geringe Mengen dagegen befordern 
in fast oder ganz mit Kalk gesattigten Losungen die Abscheidung eines 
normalen Saccharats. Gabriel. 

Ueber Cymol BUS Campher und uber eine zweite Sulfosiiure 
des Paracymols von P. S p i c a  (Qazz. c h h .  XII, 482). Das aus 
Campher mittelst Schwefelphosphor bereitete Cymol ist ein Gemisch 
von Paracymol mit wenig Metacyrnol. Aus letzterem entsteht beim 
Behandeln rnit Schwefelsaurechlorhydrin eine Sulfosaure, deren Baryum- 
salz 1 Molekul Krystallwasser enthiilt und schwer loslich ist. Ferner 
entstehen neben dieser Sulfosaure beim Erwlirmen des Cymol%*t 
Schwefelsaurechlorhydrin noch zwei andere isomere, vom Paracymol 
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sich ableitelide Sulfosiiuren, deren Baryumsalze leichter loslich sind. 
(Vergl. das folgende Referat.) DBbner 

Ueber ein Metacymol und ein neues isomeres Thymol von 
P. S p i c a  (Guzz. chim. XII, 543). Durch Behandeln des Cymols aiis 
Campher mit Schwefelsaurechlorhydrin erhielt Verfasser (siehe oben) 
eine Sulfosaure, deren Baryumsalz schwer 16slich ist und 1 Molekul 
Krystallwasser enthalt. Das Natronsalz dieser Sulfosaure , aus dem 
Baryumsalz mittelst Natriumsulfat gewonnen, wird durch dreistundiges 
Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 1 9O-2OO0 zerlegt, indem ein 
Cymol Clo H14 vom Siedepunkt 173.2 - 1740 (corngirt) und dem spe- 
cifischen Gewicht von 0.8728 bei 00 sich abspaltet. Durch Oxydation 
diesen Kohlenwasserstoffs mit verdunnter Salpetersaure entsteht Meta- 

toluylsaure, C6Hh<..COOH (Schmp. 106 - 107O), welche letztere 

mittelst Chromsauremischung in Isophtalsaure, c6 Hq ( C O  OH)a, iiber- 
gefiihrt wurde. Der Kohlenwasserstoff ist demnach ein Metamethyl- 
propylbenzol oder ein Metamethylisopropylbenzol , c6 H2 (CH3) (C3 H,). 
Die genannte Sulfosiiure bildet gut krystallisirende Salze, voii welchen 
neben dem Baryumsalz (Clo HI3 S O3)2 B a  + Ha 0 das Bleisalz, Nickel- 
salz , Kupfersalz, Natrium- und Kaliumsalz vom Verfasser naher be- 
schrieben sind. Die freie Sulfosaure, aus dem Bleisalz mittelst Schwefel- 
saure abgeschieden , bildet einen zerfliesslichen Syrup, welcher im 
Vacuum zu Prismen krystallisirt. Der Schmelzpunkt der Saure liegt 
bei 86-870- Bus dem Natronsalz der Saure wird mittelst Phosphor- 
chlorid das  Chlorid der Sulfosaure als dickes Oel erhalten. welches 
beim Erhitzen init alkoholischem Ammoniak das Amid (durchscheinende 
Blattchen vom Schmelzpunkt 75-75.50) liefert. 

Aus dem Kaliumsalz der Sulfosaure entsteht beim Schmelzen 
mit dem doppelten Gewicht Kalihydrat dss  entsprechende Phenol 
c6 H3 (CH3)(CsH7) OH, isomer dem Thymol. Dasselbe stellt eine 
farblose, bei 227.5-229.50 (bei 758.00 mm Druck) siedende Fliissig- 
keit vom specifischen Gewicht 1.00122 (bei 00) dar, wenig loslich in 
Wasser, loslich in Alkohal und Aether. Der  Aethyliither dieses iso- 
meren Thymols siedet bei 227.2-229.80 (753.2 mm Druck). 

In  welrhen Beziehuiigen die beschriebene Sulfosaure zu der von 
C l d u s  und S t i i s s e r  (diae Berichte XIII, 899) charakterisirten Sulfo- 
saure des Metacymols und der von K e l b e  und Z i e g l e r  (diae Be- 
richte XITI, l l  57 ,  1399) beschriebenen Sulfosaure des Metaisocymols 

-C Hs 

steht, ist noch nicht bestimmt erwiesen. Dihner. 

Ueber drei neue Phenole, das Isopropylmetakresol, Diiso- 
propylmetakresol und Dipropylmetakresol von G. M a z z a r a 
(Qazz. chim. XII, 505). Beim 8-lostundigen Erhitzen von Meta- 
kresol (10 g), Isopropylalkohol (7 g) und wasserfreiem Chlormag- 
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nesium (20 - 25 g) auf 180 - 200° wird I s  o p r o  p y 1 m e t  a k r  es 01, 
C6H3(CH3)(C3H7)OH, als eine bei -737.i0 (bei 74 mm Druck) siedende 
Flussigkeit erhalten ; die Ausbeute ist eine geringe. Ein Nitrosoderivat 
dieses Phenols, C'6HZ(NO)(CI-J3)(~3H.I)OH, erhalt man durch Ver- 
mischen der alkalischen Liisung des Phenols (15 g)  rnit einer ver- 
diinnten L6sung von Kzlliumnitrit (60 g in 3 L Wasser) und Ansauern 
mit Essigsaure (60 g in 360 g Wasser). Nach mehrstundigem Stehen 
der Mischung in der Kiilte scheidet sich die Nitrosoverbindung ab, 
welche aus Benzol in gelben Nadeln voni Schmelzpunkt 165-1670 
krybtallisirt, und leicht veranderlich ist. Der Methylather des Iso- 
propylmetakresols, C6 H3 (C H3) (C3 H,) 0 C H3)1 entsteht beim Erwiirmen 
dieses Phenols mit Kalihydrat, Methylalkohol und Jodmethyl irn 
Wasserbad ; er bildet ein farbloses, bei 2 1 5-220O siedendes Liquidum. 
Der Isopropylather des Phenols entsteht bei der Darstellung des letz- 
teren gleichzeitig neben diesem; derselbe siedet bei 230-2350 und ist 
in  E'olge seiner Unlodichkeit in Alkalilauge von dem Phenol leicht 
zu trennen. Bei derselben Reaktion entsteht gleichzeitig ein D i i s o -  
p r o p  y 1 m e t  a k r e s 01, c.5 Hz ( C H S ) ( C ~  H7) 0 H welches gleichfalls in 
verdunnter Kalilauge unloslich ist und bei 251° siedet. Dasselbe lBst 
sich in Alkohol und Aether, sehr wenig in Wasser. Chloracetyl ver- 
wandelt es in eine farblose, bei 255-260° siedende A4cetylverbindung 
C6 H2 (C H3) (C:$ H7)a (0 Cn H3 0), Jodmethyl in einen bei 242-245O sie- 
denden Methylather. 

Ein dem genannten Phenol isomeres D i  pro p y l m  e t a  k res 01, 
C6Hz (CH3)(C3H7)2OH1 wird bei der Einwirkung von Chlorrnagtiesium 
m f  ein Gemisch yon Metakresol und normalem Propylalkohol neben 
Propylmetakresol (vergl. dime Herichte XVI, 242) gewonnen, seine 
Acetylverbindung siedet bei 295-2GOo. Dbbiier. 

Ueber einige Bromderivate des Toluchinons von F. C a n z o -  
n e r i  und G. S p i c a  (Gaz:. chim. XII, 469). Toluchinon, mit Brom 
bei Gegenwart ron  wenig Wasser behandelt, giebt ein ill gelben Bliitt- 
chen krystallisirendes , bei 235O schmelzendes Tribromtoluchinon, 
(C  H3)CcBr3 On, unliislich in Wasser, reichlich loslich in Aether, Benzol 
und in concentrirter Schwefelsaure. Schweflige Saure reducirt die in 
Wasser suspendirte Verbindung zu eineni Tribromhydrotoluchinon, 
(GH3) CgBr3 (0 H)2, welches farblose, bei 201 -202O schmelzende 
Nadeln bildet. Nebenbei bildet sich bei der Bromirnng des Tolu- 
chinons ein bei 850 schmelzendes Dibromtoluchinon in geringer Menge. 
Dasselbe Tribromtoluchinon entsteht durch Erwarmen eines Gemisches 
von Kresol, verdiinnter Schwefelsaure, Brornkalium und Mangansuper- 
oxyd, sowie durch Behandlung des Kresols mit eiiieni Gemisch voii 
Brom und J o d  bei Gegenwart VOII Wasser. nobllel. 

Berichte d D. clieni. Gesellschaft.  J.ihr;. AVI. 52  
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Ueber Diasoderivate des symmetrisohen Tribromanilins von 
H. S i l h e r s t e i n  (Journ. p .  Chert&. N. F. 27, 98-125). S a l p e t e r -  
s a u r e s  T r i b r o m d i a z o b e n z o l  bildet sich, wenn Tribromanilin, in 
Alkohol suspendirt und mit iiberschussiger concentrirter Salpetersaure 
versetzt in der Kalte mit sslpetriger Saure behandelt wird, die aus 
arseniger Saure und Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.4 ent- 
wickelt wird. Das Salz liist sich ziemlich leicht in Wasser, schwel. 
in Alkohol, fast gar nicht in Aether, Renzol und Chloroform. Aus 
alkoholischer Losung wird es durch Aether in rhombischen Tafeln 
gefallt. Durch Stoss oder beini Erhitzen auf 85" verpufft es. Beim 
Erwarmen mit Alkohol oder Eisessig geht es in das bei 1190 schmel- 
zende, symmetrische T r i b r o m b e  rizol uber. Wird das siilpetersaure 
Tribromdiazobenzol rnit Reiizol erwarmt, SO scheidet sich salpetersaures 
D i b r o m d i a z o p h e n o l  aus. Die schoii durch Zersetzung niit Wasser 
gewonnene freie Base schmilzt, aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
bei 142". Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure 
liefert sie Dibromchinon, bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure 
Dibrom-para-amido-phenol. Die Benzolmiitterlauge des salpetrigsauren 
Dibromdiazophenols enthiilt noch eine geringe Menge der letztereii 
Base im freien Zustand, Nitrobenzol und das in Aether leicht losliche, 
bei 980 schmelzende T e t r a b r o  m b e  n z o 1. Das s c  h w c  f e 1 s a u r e  
Tribromdiazobenzol lasst sich aub eiiier wassrigen Losung des salpeter- 
sauren Salzes durch Schwefelsaure , Alkohol und Aether fallen oder 
aus Tribromanilin unter Zusatz voii Schwefelsaure mittelst salpetriger 
Siiore darstellen. Wird das Tribromdiazobenzolnitrat mit concentrirter 
Salzsaure erwarmt, so scheidet sich T r i  b r o m d  i a z o b e  n zo l c  h l o r i  d -  
p e r b r o m i d .  CsH2BraN2. C1. Br2. in Nadeln ails. Eisessig verwan- 
delt das letztere in der Wiirnie in T r i b r o m c h l o r b e n z o l  urn (Schnip. 
800) Arnmoniak in T r i  b ro  m d  i a z  o be  n z o l i m i d  , Cs Hz B ~ J  N3, (Srhmp. 
590). Bei der Behandliing mit Anilin entsteht Tribromanilin. U r o  i n -  

w a s  se r s to f f s  a u r e s T r i b r o m d i az o b e n z o  1 wird aus einer wassrigen 
Losung des Nitrats durch Bromwasserstoffsaure schon in der Kalte 
susgeschieden. Mit Brom vereinigt es sich zu einem Perbromid. 
Rromid wie Perbromid gehen beim Erhitzen mit Eisessig in Tetra- 
brombenzol iiber. Jodwasserstoffsaure scheidet aus der Liisung des 
Tribromdiazobenzolnitrats T r i  brorn jod  b e n z o l  (Schmp. 103.50) ab. - 
Beim Einleiten eines langsameii Stromes von salpetriger Saure i n  
alkoholibches Tribromanilin bildet sich ricben der oben beschriebenen 
salpetrigsauren Diazoverbindung das  in Wasser und Alkohol unlijsliche 
H e  x a  b r o m d i az o a  mid  o benzol .  Aus heissem Benzol umkrystallisirt 
schinilzt es bei 158". - Versetzt man (zwei Molekiile) in Alkohol 
grliistes Anilin niit (ein Molekiil) Tribromdiazobenzolnitrat, so scheidet 
sich T r i b r o m d i a z o a m i d o b e n z n l  aus. Aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt schmilzt es bei 104". Aus Paratoluidin entsteht die homo- 
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loge Verbindung. Beide geben beini Erwarmen rnit Eisessig Tribrom- 
anilin. Die entsprechenden Verbindungen ails Dimethylanilin und 
Methyldiphenylamin, das D i m e  t h y 1 - und das Me thy1  p h e n  y l a m  i d o- 
a z o t r i b r o m b e n z o l ,  schmelzen bei 1G1 bezw. 1380. Srhotten. 

Ueber einige Asoverbindungen von Ch. G i r a r d  und A. P a b s t ,  
(Bull. soc. chim. 63, 119-120). E s  werden die Farbeii der verschie- 
denen Verbindungen beschrieben, welche entstehen , wenn man Diazo- 
benzolsulfosaure (aus Sulfanilskure) sowie Diazonaphtalinsulfosiiure rnit 
gewissen ein- und mehrbasischen Phenolen sowie secundaren und ter- 
tiaren aromatischen Rasen, ferner das Diazodinitrophenol rnit ahnlichen 
KBrpern oder rnit CBrulei'n, Eosin, Alizarin-, Rosanilin-, Anthrachinon- 
natriumsulfit , Phtalsaureanhydrid , Phtalimid , Oximdonaphtol, Pikrin- 
und Pikramin&ure zusammenbringt. - Die Diazokorper scheinen um 
so weniger gefarbt zu sein, je symmetrischer ihr Molekiil ist, der 
Eintritt einer Salfonverbindung scheint die Farbung nach Oratigegelb 
und der Eintritt von Methyl in die Amido- oder Phenolgruppe die 
Nuance etwas nach Roth zu ziehen. Galirie!. 

Ueber phenylirte Kohlenahreather und deren Ueberffihrung 
in Salicylsaure von W. H e n t s c h e l  (Journ. p r .  G'hem. N. F. 27, 
39-45). Verfasser nimmt an, dass bei der gewijhnlichen Darstellung 
der Salicylsaure nach K o l  b e in erster Phase phenylcrotonsaures 
Natron entsteht, welches sich beim Erhitzen rnit Phenolnatrium in 
Dinatriumsalicylat und Phenol umsetzt; denri das durch Einleiten von 
Kohlensaure in  eine absolut alkoholische L6sung von Phenolnatrium 
entstehende Gemisch von phenyl- und iithylkohlensaurem Natron liefert 
in der That  beim Erhitzen mit Phenolnatrium salicylsaures Natron 
und freies Phenol. Durch Einwirkung von Chlorameisensaureiithyl- 
tither auf die Kalisalze des Phenols, p-Chlorphenols, Tribromphenols, 
o-Nitrophenols und Thymols hat der Verfasser gemischte Aether der 
Kohlensaure dargestellt. Der Kohlensaurephenyliithylather liefert beim 
Erhitzen mit Phenolnatrium salicylsaures Natron und P h e n e  t o l ,  
niemals athylirte Salicylsaure. Der  Kohlensiiurediphenylather geht 
beim Erhitzen rnit Natriumlthylat im Wasserstoffstrom glatt in salicyl- 
saures Natron und Phenetol iiber. - K o l b e  bemerkt in einer An- 
merkung, dass e r  der oben gegebenen Erklariing der Salicylsaurebildung 
nicht beipflichtet. Schottcn 

Verhalten von Oxybenso~s&ure gegen Aetzbaryt von A. 1 ep 1 
(Joum. pr. Chem. N. F. 27,  159). Werden 2 Molekiile OxybenzoB- 
siiure rnit 3 Molekiilen Aetzbaryt auf 350" erhitzt, so bleibt die S lure  
unverandert. Wendet man aber auf 2 Wolekiile SLiure 7 Molekiile 
Aetzbaryt an, so bildet sich fast die berechnete Meiige Phenol. 

srliottrn 

52 
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Die Allyloxybeneo8shre von S. S c i c h  i l o n e  (Gazz. chim. XII, 
449. Diirch neiiiistuiidiges Erwarmen roil  Salicylsauremethylather mit 
Jodallyl und Aetzkali i n  molekularen Mengen auf 1200 wird der Allyl- 

, O G  HS salicylsiitiremethyliitli~r, CS Hl<.C CH3, erhalten, ein atigenrhm 

riechendes , bei 24.Y siedendes Liqaidum. Beini Verseifen desselberi 
niit Kalilauge entsteht dit. Allylsalicylsiiure, CS H ~ C . : ~  (0 oo c s  H5) , welche 

in laiigen Nadeln krybtallibirt, bpi 1 130 schmilzt, in Alkohol, Aether, 
Berizol und Chloroforin leicht lijslicli ist. 

Der  auf gleiche Weise bereitete Allylparaoxybenzo&saure5thyl- 
i t h r r  bildet farblose Nadeln, schniilzt bei 1090, siedct bei 2600. Die 
AllylparaoxybeiizoPsiiure stellt durchsichtige, bei 1238 schmelzende 
Bliittchen dar, ist etwas loslich in Wasser, sehr leicht loslich in Al- 
koliol und Aether. Die .4llylmetaoxybenzo~saure bildet Blattchen. 
welche bei 14x0 schnielzen. 1)Xliner 

Ueber einige Derivate des Hexahydronaphtalins von A. A g r e -  
s t iiii (Gazz. chiin. XII, 495). Diirch Erwiirinen roil Naphtalin (10 g), 
amorpheni Phoqphor (3 g) und Jodwasserstoffsaure vom Siedepunkt 127O 
(9 g) auf 2350 in geschlossenen Riihren wiihrend 71/2 Stunden wurde 
wrzugsweise ciii Hexahydroiiaphtaliii Clo H14 erhalten. Dasselbe bildet 
eine farblose Flussigkeit yon iiiigeiirhmem Geruch, siedet bei 204-205O 
( h i  764 mm Druck). Die Ausbeute betrug 48 pCt. vorn angewandtexi 
Naphtalin. In  chiem abgekiihlten Gemisch von rauchender Schwefel- 
saure ('LOO Theile) and Schwefelsaureanhydrid (200 Theile) l6st sich 
das Hexahydronaphtaliii auf unter Bilduiig zweier isomerer Disulfo- 
skuren, deren einc ein iri Alkohol losliches Kaliumsalz CloHla(S 03K)2, 
die andere ein ill Alkohol unliisliches Kaliumsalz C ~ O  H12 (S 03 K)a 
+ l'/? H? 0 liefert. Brom wirkt eriergisch auf Hexahydronaphtalin 
ein; aus dem Reaktionsprodukt wurde durch Kochen mit alkoholischein 
Kali und 1)estillation mit Wasserdarnpf ein Bromdihydronaphtalin 

Ueber die Pikrate des a- und $-Naphtols von c. M a r c h e t t i  
( G a x .  chim. XII, 502). u-, sowic p-Naphtol und Pikrinsaure ver- 
binden sich in alkoholischer Losung zu einem Pikrat CsHa(N0a)sOH 
+ C ~ O I - I ~ O H  (a. $). Dns Pikrat des a-Naphtols bildet orangegelbe 
Rndelri voiii Schmelzpunkt 189-190°, ist sehr leicht loslich in Alkohol 
uiitl Aether. Das Pikrat des P-Naphtols stellt gelbe, bei 155" schmel- 
zende, in  Alkohol, Aether und Chloroform leicht lBsliche Nadeln dar. 

Clo Ha . Br (Siedepunkt 269-270") isolirt. I h l i n r r  

Animoniak zerlegt beide Pikrate in ihre Componenten. DGhwr. 

Beitrag zum Studium der Isomerie in der Pgridinreihe voii 
O e c h s n e r  d e  C o n i n g k  (Con@. rend. 96, 437). Verfasser hat ge- 
fuiidcii, dass beim Kochen der Platinsalze eines Gemisches ron iso- 



797 

meren Pyridinbaseii das Salz der einen Base sich leichter zersetzt, 
als das der anderen. So hat e r  die Platinsalze der beiden Lutidine 
(Sdp. 150-178) li/? Qtunden mit Wasser gekocht. Aus der heiss 
filtrirten Losung schied sich sofort ein gelbes Salz ab ,  welches bei 
304-205O schmolz und (CTH~N): ,  . PtC14 zustlmmengesetzt war, wah- 
rend beim Verdunsten der Losung schliesslich ein rothes Salz kry- 
stallisirte, das bei 179-IHO0 schmolz und ( C T H ~ N .  HC1)2PtCh zu- 
sammengesetzt sich zeigte. Letzteres Salz ist das des ct-Lutidins. 

l'intter. 

Ueber Brucin von W. A. S t e l i s t o n e  (Chem. Soc. 188.3, I, 
101-105). Brucin, rnit concentrirter Salzsaure auf 140° erhitzt, 
spaltet Chlormethyl ab ; es ist also wahrscheinlich ein Dimethoxy- 
strychnin. Strychnin liefert bei der gleichen Behandlung kein Chlor- 
methyl, sondern nur wenig Kohleiisiiure. w hottetr. 

Zur Reingewinnung des Morphiums bei gerichtlichen Un- 
tersuchungen von E d  m un d S c h e i b e  ( Pharrn. Ztschr. f. Russland 
1883, 49-51). Verfasser emptiehlt, dem in der ublichen Weise mit 
durehaltigem Wasser erhaltenen iind mit Alkohol behandelten Aus- 
zug der Leichentheile durch Schutteln mit Amylalkohol van Farb-, 
stoffen zu befreien, d a m  das Morphin rnit Amylalkohol aufzunehmen, 
die Losung zu verdunsten, den Ruckstand mit Saure zu extrahiren, 
das saure Extrakt nochmals rnit Amylalkoliol reinigen und dann aus 
der mit Ammoniak versetzten Losung das Morphin durch eiiie Mischung 
von 10 Th.  wasserfreiem Aether iind 1 Th. Alkohol (95 pCt.) ZU 

isoliren. l;.&rii=l. 

Untersuchung iiber das Alkaloid Gelsemin und einige kry- 
stallisirten Sahe desselben voii A. W. G e r r a r d  (Pharm. Journ. 
1883, 641-643). Um das bereits von S o n n e n s c h e i n  (diese Be- 
richte IX, 1182) untersuchte Alkaloi'd in krgstallisirtem Ziistand zu 
erhalten, wurden 19 kg der gepulverten Wurzel von Gelseminum sern- 
pervirens rnit Alkohol extrahirt; es hinterblieb nach dem Verdunsten 
einen Riickstand, der sich in zwei Schichten trennte: die obere Schicht 
wurde mit verdiinnter Salzsaure von Spiiren Gelsemins befreit , die 
alsdann rnit der unteren Schicht vereinigt wurden: letztere ward durch 
Wasserzusatz vom Harz befreit , darnach bei 60° eingedanipft , mit 
Ammoniak behandelt und mit Aether gewascheii. Die atherische 
Liisung von Gelsemin versetzte man nach freiwilligem Verdunsten des 
Ammoniaks rnit Salzsaure bis zurn Verschwinden der von Gelsemin- 
saure herriihrenden Fluoresceiiz, woraof sich hrllgelbeb Gelsernin- 
chlorhydrat abschied, welches nach wiederholter Keinigung rein weiss 
erschien und 20.2 g wog. Das Gelsemin selber ist sprode. durcli- 
sichtig und schmaeh in heissem Wasser liislich, aus :xe!cl;cni es sich 
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beim Erkalten tinter Triibung abscheidet. Es krystallisirt schwierig 
aus Alkohol, erweicht bei 3ho, schriiilzt bei 43". Die Liisungen der 
Salze haben einen ausgesprochenen, nicht stark bitteren Geschmack, 
wid werden durch Kali oder Ammoniak gefiillt; Losungen, welche 
uberschiissiges Animoniak enthalten, lassen an der Luft kornige Gelse- 
niinkrystalle fallen. Die reine Base giebt mit starker Salpctersaure 
keine Fiirbung; ebensowenig mit Schwefelsaure; wenn man jedoch 
etwas Braunstein (oder Kaliumbichromat ) hinzufiigt, so entsteht ein 
Carnioisin, welches in Griiri oder Blau ubergeht [Strychnin giebt Pur- 
pur, dann Roth]. Die Reaktion tritt noch bei einer Verdiinnung yon 
1 : 100000 ein; Pikrinsiiure giebt eine gelbe krystallinische, Platin- 
sowie Goldchlorid eine gelbe amorphe, in heissem Wasser liisliche 
Fallung. Das C h 1 o r h y d r a t  der Base bildet kleine, kiirnige oder 
prismatische Krystalle, welche sich massig i n  Wasser, wenig in kal- 
tern, besser in heissem Alkohol liisen. Das Broinhydrat krystallisirt 
besser und zwar ebenfalls in Prismen, Sulfat wid Nitrat sind in Al- 
kohol sowie Wasser leicht loslich und krystallisircn beim Verdunbten 
der Liisung. Die abweichenden Eigenschaften der Base (vergl. 1 c.) 
reranlassten neiie Analpsen, welche zur Formel C12Hll NO2 W h e n  
rind fiir dieSalze dieZusanimensetxung ( C I ~ H I ~ N O ~ ) ~  HCI, ( C ~ ~ H I I N O ~ ) ~  
I I R r ,  (C12H14NOn)r. H2PtC16, ( C ~ ~ H ~ ~ N O ~ ) ~ H A U ~ C I ~  ergeben, wbh- 
rend S o I: ti e n s c h e i  n H19 NO2 gefitnden hat. - F u r  die forensiwhe 
Erkennung des Gelsemins dient der Umstand, dass es meist von der 
in alkalischer Lnsung stark blnu fluorescirender Gelserninsaure be- 
gleitet ist; reines Gelsernin wird in derselben Weise wie Strychiiiu 
abzuscheideii sein. - B e z i i g l i c h  d e r  ph y s i o l o g i s c h e n  W i r k u n g  
d e s  G e l s e i n i n b r o i n h y d r a t e s  theilt G. R o u c h  noch unter Reserve 
mit, dass beim rothen Frosch ( R a m  t e q ~ o r a r i a )  die Wirkung der 
excitoniotorischen Centren paralysirt wird. Auf das Auge wirkt Gel- 
semiti nach J. T w e e d y  deni Atropin iihnlich, aber schwacher. 

C;rll,lrl 

Ueber daa Andromedotosin, das giftige Prinoip der Andro- 
meda Japonice Thumb. von P. C. I ' lugge durch Rec. truv. 
chink. I .  285-287 (aus  Tijdachr. v .  PharnL. in Nederland vaii 

H a a x m a n  en Legebeke, Dec. 1882). Die Substanz findet sich reich- 
licher in den Blattern als im Holze, gelrt durch die Membraii des 
Dialysators, ist nicht fliiclitig und wird von den Reagentien auf Alka- 
h i d e  nicht angezeigt. Zu ihrer Gewinnung werden die Rlatter zwei- 
ma1 mit Wasser; dann niit scwuch alkalischem (natronhaltigern) Wasser 
ausgezogen, und die Liinung concentrirt, mit iieutralem, darauf niit 
basischeni Bleiacetat gefiillt. Den Xiederschlag entbleit man mit 
Scbwefelwasserstoff, concentrirt die L6sung durch Erwarmeri im Va- 
cunm. extrahirt sie (sie niuss saner sein) mit Chloroform, welches 



alsdaun nach dem Verdunsten das Alkaloi'd zuriicklasst. Das Aiidro- 
niedotoxin reagirt mit Wasser benetzt schwach sauer, wird aus alka- 
lischer Liisuiig durch Sluren , aus wassriger n i c h t durch basisches 
Bleiacetat niedergeschlagen (rergl. E y k  m a n ,  dime Berichte XVI, 429); 
es besitzt reducirende Eigenschaften, indem es eine Losung von Ferri- 
cyankaliurn mit Eisenchlorid, sowie voii Ammoniummolybdat mit Salz- 
saure und F r o h d e ' s  Reagens blau, amrnoiiiakalisches Silberiiitrat 
(nicht Hismuthriitrat) schwaiz farbt. Dass die Reduktion der F e h -  
1 i n  g'scheii Losung durch Aiidromedbtoxin nach vorangegangenem Er- 
hitzen mit Schwefelsaure deutlicher eintritt, konnte Verfasser nicht 
beobachten; also scheint kein Glycosid vorzuliegen (vergl. 1. c.). Wird 
das  Alkaloi'd rnit Salpetersaure befeochtet auf dem Wasserbade ein- 
getrocknet, so tritt goldgelbe Farbung ein, welche durch Ammoniak- 
dampf in gelbbraun ubergeht ; 25 procentige Phosphorsaure giebt auf 
dem Wasserbade eine rothviolette, in rothbraun iibergehende Farbung. 
- Im Original finden sich endlich einige Angaben uber die Abscliei- 
dung des Andromedotoxiiis, sowie seine toxikologischen und physiolo- 
gischeii W i r k u n g b  : es scheint hanptsachlich auf die Respiratiom- 

Ueber Angelikaol voii L a u r e n t  N a u d i n  (Bull. SOC.  chim. 39, 
1 14- 11 6). Unter Hinweis auf seine fruheren Arbeiten (diese He- 
richte XV, 254, 928) halt Verfasser die von H e i l s t e i n  und W i e g a n d  
(diese Berichte XV, 1741) aus Angelikaiil isdirten 3 hiiheren Fraktio- 
nen f i r  Gemische von Terebangelen mit seinen Isomeren, wahrend 
er eine Fraktion von 15S0 uberhaupt nicht auffand. Heziiglich der 
Bilduiig von Cymol aus Terpen wird anf R i b a n ' s  Untersuchung 

organe zu wirken. G.ilinel. 

(diese Ben'chte VI, 399) verwiesen. Gabriel. 

Ueber die Hydrogenisirung des TerpentinBla und des Cymols 
von P. O r l o w  (J. d. miss. p h p - c h e m .  Gesellsch. 1883 ( I ) ,  44). %u den 
Versucheii dieute das franzosische rechtsdrehende T e r p e n t i n o l  ails 
Pinus maritima, das nach dem Destilliren uber Natriurn bei 15G-155yu 
siedete. J e  3 g desselben wrirden mit 10 g bei 0" gesattigter Jod- 
nasserstoffslure uiid 0.5 g rothen Phosphors in mit Kohlenslure ge- 
fiillten zugeschrnolzenen RBhren im Luftbade erst 24 Stunden lang bis 
zu 150" und d a m  nach dem Oeffnen ebenso lange bis auf 260-275" 
erhitzt. Aus I23 g Terpentinol wurden auf diese Weise !I0 g eines 
oligen Produktes erhalten, von dem beim Fraktioniren der grosste 
Theil zwischen 155 und 167" uberdestillirte und sich als ein Geinisch 
isomerer Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung Cl" H ~ o  erwiea, 
was durch Analyse, Daiupfdichte und specifisches Gewicht der drri 
Fraktionen: 155- lGO', 160- 162O und 162- 167O bewiesen wurde. 
Aus diesen Fraktionen konnten weder Sulfoslureu, noch Nitroprodukte, 
noch Broniudditioiisderiv.7te erhalten werden. Beim Oxydireii ver- 



brannten die Kohlenwasserstoffe (210 H?o fast vollstiindig zu Kohlen- 
saure nnd Wasser , nur etwas Essigsaure wurde noch nachgewiesen. 
Die Hauptmenge des Terpentinols hatte also vier Atome Wasserstoff 
addirt, ein kleiner Theil desselben war aber auch zerfallen unter 
Bildung von Toluol iind Isoxylol. Ans deli unbedeutenden Fraktionen 
110--137° und 137-155O war es niimlich gelungen, durch Nitriren 
Dinitrotolnol inid Trinitroisoxylol darz!~stellen. Ganz analog dem 
Terpentinol wurde aiich das C y m  01 behandelt. Beim Fraktioniren 
der aus demselben erhaltenen Prodokte ging die Hauptmenge zwischen 
105 iind 115" uber ond gab beim Nitriren Dinitrotolool. Das Cymol 
zerfXllt ttlso onter denselbrn Bedingungen, linter denen dns Terpentiniil 
hydrogenisirt wird. .l#l,\elll 

Unterauchungen iiber einige Gluooside von H.  S c h i f f  (Gazz. 
chin). XII, 460). Methylarbutin wird bereitet durch Erwarmen von 
Arbutin in methylalkoholischer Liisung mit Jodmethyl und Kalihydrat; 
sein Ychmelzpnnkt wurde bei 175-176 beobachtet; der Schmelzpunkt 
des reiuen Arbutins liegt bei 187'). Das in beschriebener Weise dar- 
gestellte Methylarbutin ist identisch mit dem irn naturlichen Arbutin 
bereits rnthaltenen, sowie mit dem von M i c h a e l  aus Methylhydro- 
chinon und Acetochlorglucose dargestellten. Die Differenzen in den 
Angaben der Schmelzpunkte fiihrt der Verfasser darauf zuruck. dass 
Gemische von Arbntin und Methylarbutin den anderen Beobachtern 
vorlagen. - Helicin (5 Theile) nnd Harnstoff ( 2  Theile) ver- 
binden bich in alkoholischer Liisung ZII  einem im reinen Zustand 
krystallinischen, in Wasser aiisserordentlich leicht loslichen Korprr 
(N Hr (20 N H)2 C H C6 Ha 0 . C6 H1103, unter Abspaltuug von Wasser. 
Die wasserige Losung des Korpers besitzt einen bitteren Geschniack 
und giebt mit Quecksilbernitrat einen flockigen Niederschlag. Die 
Siihstanz wird beim Erwarmen niit Salzsaure leicht in ihre Com- 
poneliten gespalten. 

Mit Sulfoharnstoff verbindet sich Helicin zu einem analogen Korper 
(NHzCSNH)1CHC6HaO. C6H110j. Auch mit vielen anderen Aniiden 
und Aminen vereinigt sich Salicin , so giebt es mit Toluylendiamin 
eine in intensiv gelben Blattchen krystallisirende Doppelverbindung 
Cr Ht, (N C H . C6 H4 0 . c6 H11O.i)~. Verfasser giebt dem Helicin, welches 
in allen seinen Reaktionen sich wie ein Aldehyd verhalt, die Formel 
CgHiiOj . 0 c6 H4CH, dem Salicin, aus welchem es durch Oxydatioii 

:0 
eritstrht, die Formel : (26 H1105 . 0 CS 111 CH2 0 H. I J c h e r  

Unterauchungen iiber die Lapachosaure 1-011 E. P a t e  r n b 
(Qazz. chim. XII ,  337). Die Lapachosaure (vergl. diese Bm'chte 
XII, 2369) ist in einem als Lapacho bezeichneten Fnrbholz enthalten, 



welches von einem in Siidamerika heimischeri Baume, einer Bigogniscee, 
stammt. Sie wird dem Farbholz durch Auskochen mit Natriuincarbonat 
entzogen und au5 der Losung des Natronsalzes durch Salzsiiure gefallt. 
Die rohe Saure wird durch Behandeln rnit Aether gereinigt, welcher 
eine amorphr Beimengung ungelost zuriicklasst, wahrend die Lapacho- 
saure in Losung geht, welche schliesslich durch Krystallisiren aus 
Benzol im Zustande der Reinheit erhalten wird. Die Menge der 
reinen, aus dem Farbholz extrahirten Saure betrug etwa 5 pCt. Die 
Lapachosaure krystallisirt in monoklinen Prismen oder Blattchen, 
schmilzt bei 138", ist in Wasser unliislich, leicht lijslich in siedendem 
Alkohol, in heissem Henzol, weriiger leicht in Aether. In Alkalien 
und alkalischen Erden liist sie sicli mit rother Farbe. Die ammonia- 
kalische Losung wird durch die Losung der meisten Metallsalze gefallt. 
Goncentrirte Schwefelsaure liist die Lapachosaure mit blutrother Farbe. 
Die Zusamrnensetzung der Siiure ist C15 HI& 03. Die Same ist ein- 
hasisch und bildet krystallisirende Salze, welche eine rothe Farbe 
besitzen. Leicht loslich in Wasser sind das Natrium-, Kalium- und 
Ammoniumsalz, schwer loslich das Silber-, Calcium-, Baryum-, Stron- 
tium- und Bleisalz. Die Saure bildet ein in kleinen gelben Nadeln 
vom Schmelzpunkt 121 - 122O krystallisirendes Anilinsalz ClsH1403, 
CS H7 N ;  das entsprechende Paratoluidinsalz, welches gelbe Blattchen 
bildet, schmilzt bei 129.5-1 30°, das Orthotoluidinsalz bei 135 0. 

Ein Monobroniid der Lapachosiure, Cl5 HI3 Br 03, wird erhalten, 
indem man in eine Losung von Lapachosaure (50 g )  in Essigsaure 
(4OOg) rasch eine Losung von Brom (35g)  in dem gleichen Gewicht 
Essigsaure eingiesst; das Bromid wird durch Zusatz von vie1 Wasser 
aus der Lijsung tibgeschieden nnd durch Krystallisiren aus siedendeni 
Alkohol gereinigt. E s  bildet orangerothe, bei 139-1 40° schmelzende 
Blattchen. Dies Bromid hat nicht den Charakter einer Saure, es 
lost sich in der Kalte nicht in Alkalien. Reirn Erwarmen rnit Salpeter- 
saure liefert es P h t a l s a u r e ,  wahrend es in der Kalte durch Salpeter- 
satire nicht afficirt wird. In  Schwefelsiiure, so wie in alkoholischem 
Kali lost es sich ohne Verlnderung mit rothbrauner Farbe. 

Ein Monoacetylderivat der Lapachosaure, Cl5 Hi3 03(C2H3 0), wird 
durch Erhitzen derselben mit eiiiem Ueberschuss von Essigsaure- 
anhydrid auf 150 im geschlossenen Rohr gewonnen, besser durch 
kurzes Erhitzen von 2 Theilen Lapachosaure, 2 Theilen Natriumacetat 
und 5 Theilen Essigsaureanhydrid. Die Monoacetylverbindung krystal- 
lisirt atis Alkohol i n  schwefelgelben, gllnzenden Prismen vom Schmelz- 
purikt 82 -83 ". Beim Erhitzeii derselben in essigsaurer Lijsung mit 
Brom wird die Acetylgruppe eliminirt und durch Brom ersetzt, es 
entsteht das vorher erwahnte Bromid der Lapachosaure CljH13 Br09. 
Salpetersaure vom specifischen Gewicbt 1.48, welche auf 0 O abgekiihlt 
ist, liist die Acetylverbindung aof; aus der rothen Losung fdllt Wasser 
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ein Moiionitroderivat Clg H1203 (N O?)(Ce Hs 0), welches aus Benzol in 
rothen, bei 166-1 68 O schmelzenden Blattchen krystallisirt. 

Weriii die Einwirkuiig des essigsauren Natrons und Essigsaure- 
anhydrids auf Lapachosaure Ianger fortgesetzt wird , bis die anfangs 
rothe Farbr  durcli Gelb in Grun iibergegangeri ist, so eiitsteht eine 
niacetylverbindung, welche aus siedendem Alkohol oder aus Essigsaure 
in farblosen Nadeln (Schmelzpunkt 131-1 31O) krystallisirt. Es gelingt 
nicht, durch Erwarmen nlit Alkalien letztere wieder in Lapachosanre 
zuriickzuverwandeln; wahrscheinlich komnit ihr die complexere Forinel 
CIS H i 3  (0 c? H3 0 1 2 0  

Hei der Oxydation der Lapachosiiure in alkalischcr Lijsung init 
Kaliumperinanganat entsteht in Folge tieferer Zersetzuiig 0 x a1 sii u re. 
Dagegen entsteht beim Erhitzen der Lapachosaure mit Salpetersaure 
voii 1.38 spec. Gew., indent die aiifangs rothe Farbe verschwindet, in 
betriichtlicher Menge (75 pCt. der angewandten Lapachosaure) P h t a  1 - 
S P  u r e  (Schmp. 195-200"). 

Bei der Destillation der Lapacliosaure (je 20 g) iiher Zinkstaub 
( je  200 g) in einer Verbrennuiigsrohre wurde Nap h t a l i n  gewonneii, 
ferner durch Brom absorbirbare ungesattigte Kohleiiwasserstoffe; aus 
dem Bromprodukt wurde durch Destillation mit Wasserdampf und 
Fraktioniren eiii bei 149 - 152O siedendes Bromiir, Cq Hs Br2, sehr 
wahrscheinlich Isobutylenbroniiir, (CH& C Br C Hz Br, sowie zweitens 
ein bei 21 7-222O siedendes Hronibr isolirt, dessen Natur iioch nicht 
mit I3estinimtheit erkannt ist. Ferner treten Kohlenoxyd und Wassrr- 
stoff' bei dieser Reaction auf. 

Rehandelt man die rothe L8sung der Lapachosaure iii iiber- 
schiivsigem Alkali mit Ziiikstaub, so wird sie entfarbt; Aether entzieht 
dcr init Salzsaure angesauerten Flussigkeit eiu in farbloseii Nadeln 
krystallisirendes, gegen 1000 schmelzendes Reduktionsprodukt, welches 
an der Luft sehr leicht wieder in Lapachoshre ubergeht und eine 
Hydrolapachosiiiire darstellt ' 

Beim Erhitzen von Lapachosaure init dein gleichen Gewicht rotlirii 
Phorphors und den] vierfachen Gewicht Jodwasserstoffsaure win  Siede- 
puiikt 127') entsteht ein flussiger, bei 304 - 306" siedender Kohleii- 
wasserstoff, sehr wahrsclteinlich A m y l n a p h t a l i n ,  CloH7. CjH1l. Das 
pikrinsaure Salz desselben, CloH7 C:, H11 + Cs HBN3O7,  bildet orange- 
rothe Nadeln \-om Schmelzpunkt 140-141". 

Wenn Lapachosiiure (1 Gewichtstheil) allmiilig in coiicentrirte 
Salpetersiiure von 1.49 spec. Gew. (5 Tlieile) uoter ALkuhlung iiiit 
Eis eingetragen w i d ,  so erhiilt mail eine rothe Liisurig, weldie in 
eineri grossell Ceberschuss roil Wasser gegosseii einen orangegelben 



Korper abscheidet. Letzterer enthalt neben einer in Alkohol und 
Aether leichter ltjslichen, in gelben, bei 116- 117O schmelzenden 
Nadeln krystallisirenden Verbiiidung, die noch nicht naher untersuctit 
ist, als Hauptprodukt das Lapachon C30H28 0 6 .  Letzteres wird zweck- 
missiger erhalten durch Eintragen roil 1 Theil Lapachosiiure in 4 Theile 
conceiitrirter Scliwefelsaure unter Abkiihlung. Beim Eingiessen des 
rothbraunen Produkts in iiberschiissiges Wasser scheidet es sich in 
orangegelben Flocken aus und wird durch Umkrystallisiren aus sie- 
dendem Alkohol gereinigt. Es stellt dann orangerothe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 155-156O dar, ist unliislich in Wasser, wenig liislich 
in kaltem Alkohol und Aether, leicht loslich in heissem Alkohol und 
Benzol. In concentrirter Salpetersaure, Schwefelsaure und Salzsaure 
lost es sich ohiie Veraiiderung auf. Von der Lapachosaure, mit der 
es die gleiche empirische Zusammensetzung besitzt , unterscheidet sich 
das Lapachon pragnant durch seine Unfahigkeit, sich mit Alkalien zu 
verbinden. 

Erhitzt man Lapachoii niit eineni Gemisch von Essigsaureanhydrid 
und Natriuniacetat, so geht es in eiiien in allen Losungsmitteln 
fast uiiloslichen Korper iiber , welcher metallglanzende, bronzefarbene 
Blattchen bildet und sich spurenweise in Alkohol und Aether mit 
azurblauer Farbe lost. Derselbe scheint ein Anhydrid des Lapachons 
von der Formel C3OH2605 zu seiii. 

Mit der Lapachosaure identisch ist jedenfalls eine von Ar i io  u d o n  
unter dem Namen ,Taigusaurec uiid eiiie von S t e i n  unter dem Namen 
SGroenhartiiia beschriebene Subtanz. 

Aus dem gesammten chemischen Verhalten der Lapachosaure, 
nanientlich aus ihreni Uebergang in Phtalsarire und in Amylnaphtalin 
leitet der Verfasser fiir dieselbe die Constitution 

ab ;  e r  betrachtet sie als das Oxychiuon eines Naphtylamylens, 
CIO H7 . Cs & Dobiier. 

Physiologische Chemie. 

Reifestudien en Eirschen und Johadsbeeren ron c. A m -  
t h o r  (Zeitschr. physiol. Chem. VII,  197-208). Aus seinen in zahl- 
reichen Tabellen niedergelegten Untersuchungen zieht der Verfassw 
folgende Schliisse: Der Wassergehalt der K i r s c h e  n steigt von Anfang 
des Versuches I)is zur Reife um 398, .  der der Trockeiisubstanz um 



295 pCt. Die Zunahme ist keine immer in demselben Verhilltnise 
steigende; in einer Periode, 4 Wochen vor dkr Reife, bleibt die Wasser- 
zufuhr gegen die Aufnahme von Trockensubstanz zuriick. Der  Asche- 
gehalt einer Kirsche steigt bis zur Reife um 204, der Phosphorslure- 
gehalt om 195 pCt.; der Aschegehalt eines Kerns urn 19.1, der 
Phosphorsauregehalt eines Kerns um 20 pCt. Bei den J o h a n n i s -  
b e  e r e  n nehmen mit zunehmender Reife Wasser und Trockensubstanz 
in g l e i c h e m  Verhaltniss zu und zwar wahrend der G wijchentlichen 
Versuchszeit um 62 pCt. Der  Aschegehalt steigt in dieser Zeit urn 
50 pCt., der Phosphorsauregehalt um 47 , der Schwefelsauregehalt 
um 136 pCt. Schuttoi. 

Ueber das Vorkommen und Verhalten einiger Fermente von 
A. B a g i n s k y  (Zeitschr. physiol. Chem. VII, 209-221). Das Extrakt 
von Carica Papaya enthalt ein sehr intensiv wirksames, bei neutraler 
und saurer Reaction Milch zur Gerinnung bringerides Ferment (Lab- 
ferment). Extrakte von Artischocken und getrockneten Feigen wirkten 
nur sehr schwach, solche von Drosera rotundifolia, Dionaea musctpula, 
Cephulotus follimla, Salracena purpurea, Nepenthes und Leontodon 
Tarraxacum und von der Wurzel von Hrassica esculenta waren voll- 
kommen unwirksam. Ein sehr wirksames Labferment wurde in der 
Schleimhaut des Diinndarms voni Kalb gefunden und zwar war ein 
salzsaures Extrakt wirksamer als ein Glycerinextrakt und bedeutend 
wirksamer, als ein alkalisches. Die gunstigste Temperatur fur die 
Wirkung des Labfermentes vom Kllbermagen wurde in Uebereinstim- 
mung mit M a y e r  zwischen 33 und 50° gefunden. Faulnissfermente 
beeintrachtigen die Wirksamkeit des Labfermentes in saurer Liisung 
nicht. Alkalische Reaktion schadet schon allein der Wirksamkeit des 
Labfermentes. Der Einfluss von Faulnissfermenten (faulem Pankreas- 
saft> allein auf die Gerinnung der Milch ist schwankend. In den 
meisten Fallen kam keine Gerinnung zu Stande. - P e p s i n  fand der 
Verfasser in Uebereinstimmung mit anderen Autoren in der Dunndarm- 
schleimhaut. Pepsin wird durch Faulniss in relativ kurzer Zeit rer- 
nichtet. - Entgegen der Beobachtung von R o b e r t s  fand der Verfasser 
im T r y  ps  i n kein milchgerinnendes Ferment und in Uebereinstimmung 
mit L a n g l e y ,  dase das Labferment durch Trypsin in alkalischer und 
neutraler Losung rasch vernichtet wird. Die bekannte Thatsache, dass 
Trypsin durch Pepsin in saurer Losung, nicht aber Pepsin durch 
Trypsin in alkalischer Losung, vernichtet wird, fand der Verfasser bei 
seinen Versuchen bestatigt. Nur schien es ihm, dass Pepsin, welches 
lange der Einwirkung von Trypsiir ausgesetzt war ,  etwas weriiger 
intensiv wirke. YchuiIlll 

Xotiz iiber das optische Drehungsvermiigen des Leucins 
und Cystins von J.  M a i i t h n e r  (Zeitfichr. physiol. Chem. VIT, 222-226). 



Leucin aus Casein zeigt in loprocentiger salzsaurer Lijsung ein Dre- 
hungsvermogen [a]D = + 17.54O, in alkalischer Losung [.ID = + 6.65O. 
Die Concentration betrug 6.4 bezw. 5.G g in 100 ccm. Die Leucine 
aus Gahrungscapronsaure und aus Isovaleraldehyd sind o p t  i s c h  
i n a c t i v .  Die drei zur Zeit bekannteii Leucine sind also alle unter 
sich verschieden , ebenso wie die ihnen correspondirenden Oxysauren 
(Bei l s te in 'e  Handb. S .  435; diese Berichte VII,  1109). Das Dre- 
hungsvermogen des C y s t  i n s  wurde in 11 procentiger salzsaurer Lo- 
sung bei eiiier Concentration von 2.1 und 0.84 g in 100 ccm 
[.ID = -205.8O gefunden. K u l z ,  der es zu - 1420 ermittelte (diese 
Berichte XV, 1401), hat vermuthlich ein anderes Losungsrnittel 
angewendet. Sehotten. 

Zur Frsge, ob dae Caee'in ein einheitlicher StoE mi, von 
O l a f  H a m m a r s t e n  (Zeitschr. p h y d o l .  Chern. VII ,  227-273). In 
einer in diesen Berichten XIII, 2002 erwahnten Untersuchung kommen 
D a n i l e w s k y  und R a d e n h a u s e n  zu dem Schluss, dass das Casei'n 
ein Gemenge von C a s e o  a1 b u m  i n sei, seinem Verhalten nach identisch 
mit Serum- oder Lactalbumin und vier verschiedenen P r o t a l b s t o f f e n  
(Alkalialbuminaten). Die letzteren werden von Caseoalbumin durch 
wiederholtes Auskochen rnit 45 -5Oprocentigem Weingeist getrennt; 
sie gehen in Losung und fallen beim Erkalten wieder aus. Verfasser 
zeigt nun zuniichst, dass das Casei'n, zumal das mit Essigsaure aus- 
gef6llte, kein Serumalbumin enthiilt, indem eine alkalische Losung des 
Case'ins durch Chlornatriurn und durch Magnesiumsulfat v o l l s t a n d i g  
gefiillt wird, sodass im Filtrat kein Eiweisskorper mehr enthalten ist. 
Dann wird gezeigt, dass Casei'n durch Kochen mit Weingeist eine 
Veriinderung erfahrt. Nicht gekochtes Casei'n lost sich vollstandig in 
Natriumphosphat , rnit Weingeist gekochtes nur theilweise. In der 
Liisung der gekochten Probe entsteht durch Chlorcalcium ein Nieder- 
schlag und die Liisung gerinnt, wenn ttuch nicht immer, schon ohne 
Zusatz von L a b  beim Erwarmen auf 40°. War das Chlorcalcium sehr 
allm&hlich zugesetzt, so lasst sich die Gerinnung ohne Lab vermeiden. 
Nach D a n i l e w s k y  und R a d e n h a u s e n  sol1 Caseoalbumin mehr 
Schwefel enthalten als Caseoprotalbin und doch SOU ersteres durch 
Liisen in Kalkwasser und Fallen rnit Phosphorsaure aus dem schwefel- 
armeren Produkt entstehen! Verfasser glaubt, dass beim Fallen des 
Casei'ns mit Salzsaure, wie es D a n i l e w s k y  und R a d e n h a u s e n  
thun, etwas G l o b u l i n  aus der Milch mitfallt; denn Globulin lasst 
sich aus dem Filtrat einer Essigsaurecasei'nfiillung durch Magnesium- 
sulfat in geringer Menge fallen und dieses Globulin ist verhiiltniss- 
massig reich an Schwefel. Uehrigens fand Verfasser, dass das rnit 
Salzbiiure gefiillte Casein durchaus n i c  h t i m  m e r  rnit Alkali und Blei 
eine starkere Schwefelreaktion gab als das init Essigsiiure ausgefallte; 



doch erscheint die Reaktion bei dem rnit Salzsiiure ausgefkllten Casei'n 
meist friiher. Wahrend D a n i l  e w s k y und R a d e n  h a u s e n  den Schwefel- 
gehalt des Caseoalbumins zu 1.23 pCt., den des Protalbins zu 
1.1-1.14 pCt. fanden, ergab dem Verfasser eine grassere Anzahl unter 
sich stimmender Analysen den Schwefelgehalt zu durchschnittlich 
0.716 pCt. Dieser Werth wurde sowohl in dem nach D a n i l e w s k y  
mit Salzsaure gefallten , als in den1 3 bis 1 Omal mit Essigsaure ge- 
fallten Casein erhalten. Die weitere Analyse ergab die Ziisammen 
setzung des Casei'ns zu 

c = 52.96 p c t .  
H = 7.05 P 

N = 15.65 Y 

P = 0.847 )) 

S = 0.716 \) 

Der  Phosphorgehalt des Caseins wurde gleich hoch gefiinden, wenn die 
Milch vor der Fallung durch Papier filtrirt war und wenn nicht. Daraus, 
und weil sich der Phosphorgehalt beim hatifigen LZisen und Wieder- 
fiillen des Casei'ns nicht anderte, geht hervor, dass einmal das Nuclei'n 
nicht im Milchserum suspendirt ist, und d a m ,  dass das Casei'n kein 
Gemenge von Nuclei'n mit einem Eiweissstoff, sozdern ein Nucleo- 
albumin ist. Verfasser knnn daher auch nicht der Annahme von 
D a n i l e w s k y  beipflichten, dass sich aus Eiereiweiss durch Einwirkung 
von Natronlauge wahres Caseyn darstellen lasse. Denn erstens ist die 
Gerinnung eiiies solchen Produktes durch Lab  nicht allein beweisend, 
zweitens aber tritt in den nach D a n  i 1 e w s k y dargestellten Praparaten 
die Gerinrtuiig auch oft schon ohne Lab heim blossen Erwarmen ein. 

Zur & 3 M t n i B 8  der gepaarten Schwefeleiiuren voii A. K o s s e 1 
(Zeitschr. physiol. Chem. VII, 292-296). Wird der Hani von rnit 
Phenetol gefutterten Hunden mit Barytwasser ubersattigt, filtrirt, das 
Filtrat mit Salzsaure neutralisirt und zum Syrup eingedampft . so 
scheiden sich Krystalle eines ziemlich schwer loslichen Barytsalzes 
aus, die sich aus heissem Wasser umkrystallisiren lassen. Das Baryt- 
salz ist ein Doppelsalz voii phenol- urid kresolschwefelsaurem Baryt 
einerseits und chinathonsaurem Baryt andererseits (vergl. diese Berichte 
XIII ,  1879). Beim Kochen mit Salzsiiure scheiden sich aus dem 
Harytsalz Phenole wid Schwefelsaure nb und die Losung besitzt durch 
die Zersetzung der Chinathonsiiure die Fahigkeit Kupfer zu reduciren. 
Wird das Barytsalz mit schwefclsaurem Kali zerlegt und die vom 
schwcfelsauren Baryt abfiltrirte und eingedampfte Liisung niit Alkohol 
vrrhetzt , so kryetallisirt chinathonsaures Kali aus. Aus dem Filtrat 
lasst sicli durch Behandlung mit kohlensaurem Baiyt kresolschwefd- 
saurer Raryt darstel len. Die Doppelsalze von chiniithonsaiirem und 

Srliotten. 
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phenolschwefelsaiiren~ und von chinathonsaurem und kresolschwefel- 
saurem Baryt lassen sich aiich leicht kiinstlich darstellen. - Die 
Trennung von atherschwefelsaurem und schwefelsaurem Baryt in Harn 
ist, wie B a u m a n n  angiebt, in saurer Losung vorzunehmen, nicht nach 
S a l k  o w s k i in alkalischer, da  in alkalischer Losung Doppelsalze von 
Glycuronsaure und Aetherschwefelsaure ausfallen kiinnen. 

Zur Kenntniss der FilulnissalkaloPde von L. B r i e g e r  (Zeitschr. 
physiol. Chem. VII, 274 - 281). Wird Pepton, welches aus Fibrin 
mittels Magensaftes gewonnen und frei von Fiulnissprodukten (Indol, 
Phenole , Oxysauren) ist, eingedampft, mit Aethylalkohol ausgekocht 
und der nach Verdunsten des Alkohols bleibende Riickstand mit heissem, 
reinem Amylalkohol aufgenommen , filtrirt und eingedampft, so bleiht 
eine amorphe Masse, welche stark giftige Eigenschaften besitzt. Die 
Substanz ist leicht loslich in Wasser, unl6slich in Aether, B e n d  und 
Chloroform. Die wassrige Losung wird diirch Phosphormolybdan- und 
Phosphorwolframsaure weiss gefXllt, durch Kaliurncadmiumjodid uiid 
Kaliumquecksilberjodid gelb, durch Cadmiumwismuthjodid roth gefallt. 
Auch Gold- iind Quecksilberchlorid rufen in der Losung Niederschlage 
hervor, Platinchlorid dagegen nicht. Jodlosungen geben braune Nieder- 
schlilge, Tannin farbt die Losung brauii , Ferricyankalium und Eisen- 
chlorid blau. D e r  durch Mi llon’sches Reagens gefiillte weisse 
Niederschlag wird beim Kochen intensiv roth. Die todtliche subcutane 
Dosis des eingedampften Extraktes ist fiir Frosche 0.05 bis 0.1 g, fiir 
Kaninchen 0.5 bis 1 g. Dem Tode geht ein lahmungsartiger und 
schlafsiichtiger Zustand voraus. Die giftige Substanz wurde auch 
einmal ails trockenem W i t  te’schen Pepton dargestellt. In der Folge 
gelang die Darstellung aus diesem Pepton nicht mehr und es wiirde 
constatirt, dass auch dieses Pepton an sich absolut keine giftigen Eigen- 
schaften Oesass, dass es aher bei erneuter Einwirkung von kiinstlichern 
Magensaft geringe Mengen des Giftes lieferte. Dieselbe toxische Siib- 
stanz lasst sich aus g e f a u l t e n  Eiweisskijrpern, wie Fibrin, Casein, 
Gehirn, Leber uiid Muskelfleisch, darstellen. Die in letzter Zeit (diese 

Schotten. 

Berichte XVI, 578) 
ist miiglicher Weise 

mehrfach im Urin beobachtete giftige Substanz 
mit der aus dem Pepton gewonnenen identisch. 

Schotten. 

Analytische Chemie. 
Ueber die Ersetzung des Sohwefelwasserstoffs beim allge- 

meinen Gange der quelitativen Analyse durch unterschweflig- 
saures Ammonium von A. O r l o w s k y  ( J .  d. rus8. phys.-chem. Ge- 
sellsch. 1883 (1) 33). Aus sdneii lintersuchungen iiber die Einwirkuug 
des unterschwefligsauren Ammoniums und Natriums auf Losungen von 



Salzeii der gewohnlich vorkommenden Metalle zieht Verfasser folgeude 
Resultate: 1) Alle Metalle , die durch Schwefelwasserstoff aus saurer 
Liisuiig fallbar sind, werden auch durch unterschwefligsaures Ammo- 
nium oder Natriurn aus kochender mit Salzsaure aiigesluerter Lijsung 
gefallt. Eine Ausnahme bildet nur das Blei, das unter diesen Bedin- 
gungeii in Losung Lleibt und theilweise auch das Cadmium, wenn die 
Fliissigkeit sehr sauer ist. 2) Die auf diese Weise gefiillten Metalle 
lassen sich mittelst Schwefelalkalien in zwei Gruppen theilen. 3) Die 
durch Schwefelwasserstoff aus saurer Liisung nicht fallbaren Metalle 
werden auch durch das unterschwefligsaure Salz nicht gefallt. 4) Die 
Salze der alkalischen Erden dagegen zeigen zum unterschwefligsauren 
Salze ein ganz anderes Verhalten, als zu Schwefelwasserstoff und zu 
Schwefelammonium. In  neutralen oder alkalischen Lijsungen entstehen 
unterschwefligsaure alkalische Erden, die aus saurer Losung durch 
Animoniak gefillt werden. Bei liingermn Kochen zersetzen sich die 
unterschwefligsauren alkalischen Erden in schwefelsaiire und schweflig- 
saure Salze. Die Liisungen von unterschwefligsaurem Ainnionium 
oder NatFium kijnnen also sowohl zur Entdeckuiig, a19 auch zur 
Trennung der Metalle ron einander beniitzt werden. A h  sehr ern- 
pfindliche Reaktioiien liiiniien z. €3. die Bildungen der Sulfide des 
Antimons, Arsens, Qurcksilbers (als Oxydulsalz) und Baryums gelten. 
Hei Anwendung des iinterschwefligsauren Ammoniums oder Natriums 
aum systematischen Gange der qualitatiren Analyse verfiihrt 0 rl o ws k y  
folgendermaasseii: Bus der zu untersuchenden Lijsung werdeii zuerst 
niittelst Ammoniumsulfat Blei, Baryum, Strontium urid theilweise auch 
Calcium niisgeflllt rind im Niederschlage auf gewohnliche Weise ent- 
declrt. Das Filtrat, das keine Salpetershure enthalten darf, wird niit 
Salzsaure angesluert, bis zum Sieden erliitzt und dann allmlhlich niit 
tinterschwefligsaurem Ammonium oder Natrium versetzt, und zwar YO, 
dass nach jedesmdigem Zufiigen desselben geschiittelt und wieder er- 
wiiil.Int wird. Ein Ueberschuss des Reagens ist zii rermeiden. Die 
Fliissigkeit muss bis zu Ende der Fiillung, wiihrend welcher bestiindig 
schweflige Siiure entweicht , sauer bleiben. Filtrirt wird nach dem 
Erkalten. Der Niederschlag kann die Sulfide des S b ,  As, Sn,  Au, 
Pt, Hg, Ag, Cu, Bi und Co enthalten. Dieselben kijnnen nun weiter 
mit Schwefelamnioniuni behandelt werden. Das Filtrat wird mit 
Ammoniak neutralisirt und wie gewijhnlich init Schwefelammoriium 
gefallt , wobei man aber im Niederschlage noch Cadmium erhalten 
kaiiii, das beim weiteren Gange der Analyse beim Zink und Mangan 
iiufgefunden wird. I n  dem zuletzt zu erhaltenden Filtrate muse 
endlich ausser nach den Alkalien, Calcium und Magnesium auch noch 
nach Antimon und Zinn gesucht werden; da diese beiden Metalle, 
ebeiiso wie das Cadmium, aus zu saure'r Losung vom unterschwyetlig- 
sauren Ammonium nicht vollstiindig gefallt werden. Jaac-r~r 



Oxals&ureenhydrid 81s Mittel zur Urpriifung alkrblimetrieoher 
Fluasigkeiten und des Chamiileons von W. H a m p e  (Chmnikm- 
Zeitung 1883, 73 und Berichtigung 106). - Fur die Herstellung genauer 
Normallosungen . bietet die Anwendung krystallisirter, wenn aucb niit 
aller Gorgfalt gereinigter Oxalsaure keine hinreichende Gewahr. 
Verfasser empfiehlt daher die leicht iil viilliger Reinheit zu gewinnende 
entwasserte Saure. Die bei looo unter haufigem Aufriihren getrock- 
nete Saure wird in kleinen Portionen in einer Platinschale auf dem 
Sandbade erwarmt. An einer Klammer befestigt taucht in die Platin- 
scliale bis dicht uber die Oxalsaure ein abgesprengtes Becherglas, 
dessen obere Oeffnung ein mit kleiiien Liichern versehenes Fliesspspier 
verschliesst. Das Soblirnat) lange seidengliinzende Krystalle von 
HaC204, werden von Zeit zii Zeit mit einer Fedarfahne ails dem 
Becherglase entfernt und in einem Exsiccator uber Schwefelsaure auf- 
bewahrt. Fur den Gebrauch wird etwa 1 g der Krystelle in einem 
Heidelberger Rohrchen niit eingeiiebenem Stopsel auf looo erwilrmt, 
um etwa wieder angezogene Feuchtigkeit zu entfernen. Verfliichtigung 
tritt bei dieser Temperatur noch nicht ein. Auch zur Urpriifung der 
Chamaleonlosung verdient die entwasserte Oxalsilure den Vorzug vnr 
dem Eisendoppelsalz und vor metallischem Eisen, dessen Reinheit eine 
sehr wechselnde ist. Schertel. 

Ueber die Bestimmung des Stickstoffes in Gemengen, welohe 
stickstoffhaltige organische Substanz, Ammoniakeal%e und Bitrate 
enthalten yon H. B. S h e p h e r d  (Chem. News 47, 75-78). Verfasser 
giebt die Resultate, welche er nach verschiedenen Bestimmungsmethoden 
erhalten hat und beschreibt einen Apparat, welcher von L u n g e ' s  
Nitrometer nur unwesentlich abweicht. Schertel. 

Modification eines Verf'ahrens zur Bestimmung des wirk- 
samen Chlors im Bleichkalk von J. W. C h a l m e r s  H a r v e y  (Chm.  
News 47, 51). Statt eine gewogene Quantitiit Eisendraht in Salzsaure 
zu losen und zu ermitkln, welches Volum der Bleichkalkliisung erfor- 
derlich ist, urn alles Eisenchloriir in Chlorid uberzufiihren, diinkt es 
dem Verfasser vortheilhaft ) die Eisenchloriirlosung dadurch herzu- 
stellen, dass man zu einer iiberschiissigen Losung von Eisenchlorid 
eine abgemessene Menge verdiinnten Zinnchlorurs von vorher be- 
stimmter Wirksamkeit zufiigt, und d a m  aus einer Biirette so lange 
von der Chlorkalklosung zufliessen lasst , bis die Tupfprobe keine 
Reaktion mit Ferricyankalium ergiebt. Schertel. 

Ueber die Nachweisung des Strontiums von F. R a n s o m  
(Pharmac. Journ. 1833, 626). F u r  die qualitative Trennung von 

Berirhte d. D.chcnl. Gcsrllbchnlt. Jahrg. XVI. 53 
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Baryum und Strontium ist bemerkenswerth , dass verdunnte neutrale 
Losungen eines Strontiumsalzes mit gelbem Kaliumchromcrt Triibungen 
hervorrufen, welche beim Erwarmen zu dicken Niederschliigen werden. 
Enthalt die Liisung nur 0.5 pCt. Strontiumnitrat oder weniger, so er- 
scheint der Niederschlag erst beim Kochen und lagert sich in scheiben- 
frrmigen Aggregaten an der Gefasswand ab. Freie Essigsaure ver- 
hindert die FBllung in der Kalte; beim Erwarmen scheiden Losungen 
die mehr als 2 pCt. Strontiumnitrat enthalten, noch Niederschlage aus. 
Auch Ammoniumacetat verhindert die Fallung des Strontiumchromates. 
(Vergl. €1. K a m m e r e r ,  zeitschr. anal. Chem. 12, 375.) Schertel. 

Gegenwart von TeUur im Kupfer von T. E g l e s t o n  (Chem. 
News 47, 51). Schwarzkupfer aus Coloradoerzen entwickelte beim 
Erhitzen im Flammofen bei Luftzutritt dichte weisse Dampfe von 
telluriger Saure. Daraue gewonnenes Kupferraffinad hatte das Ansehen 
gewiihnlichen Barrenkupfers, enthielt aber noch 0.083 pCt. Tellur. 
Beim Walzen entstanden darin sogleich feine Risse, welche bei einer 
Starke von 0.03 m durch das  game Blech gingen; bei 0.008 m Starke 
zerfiel dasselbe in Stucke. In  der Kalte ist solches Metall dicht und 
hammerbar. Schertel. 

Borsaures Manganoxydul von N. Wil  e y  T h o in as  (Americ. 
Chem. Journ. 4, 358). Der  Niederschlag von Manganborat, welcher 
bei der von E. F. S m i  t h beschriebenen Borsaurebestimmung (diese 
Berichte XVI, 88) entsteht, wurde vom Verfaeser analysirt und wie 
bereits von S m i t  h angegeben , der Formel Mn B 1 0 ~  entsprechend 
xusammengesetzt gefunden. Schertel. 

Ueber d i e  B e s t h u n g  des Eisene in salgsaurer Ldsung 
mittelat Kaliumpermanganat von N. W i 1 e y T h o m as (Americ. 
Chem. Journ. 4, 359). Die stijrende Wirkung der Salzsaure wird 
durch Bleichlorid ebenso wie durch das von C1. Z i m m e r m a n n  (diese 
Ben'chte XIV, 779) empfohlene Mangansulfat aufgehoben. Schertel. 

Ueber die Trennung des nickels vom Kobalt von G .  V o r t -  
rnann  (Monatsh,. fur C h a .  4, 1-9). Zur Erkennung geringer Mengen 
Nickel neben viel Kobalt, ebenso wie von Spuren von Kobalt neben 
viel Nickel schlagt Verfasser vor, die mit Salmiak versetzte ammoniaka- 
lische Losung der beiden Metalle mit unterchlorigsaurem Natron zu 
oxydiren, wodurch bei Gegenwart yon Kobalt die Losung sich tief 
roth firbt. Das Kobalt ist alsdann ale Luteosalx in der LGsung Tor- 
handen. Verdiinnt man mit Wasser und setzt etwas Kalilauge zu, so 
bleibt das Kobalt in Losung, wHhrend das Nickel ale Oxydulhydrat 
gefdlt wird. Aus dem Filtrat kann man darauf das Kobalt mit 
Schwefelammonium niederschlagen. Pinner. 
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Ueber die chemische Zusammensetzung der Lava vom Aw- 
bruoh des Aetna im Jahre 1669 von L. R i c c i a  r d i (Gazz. chim. XII, 
454). Die Analyse ergab als Bestandtheile: Kieselsiiure (49 pCt.), 
kleine Mengen Phosphorsaure, Titansiiure, Schwefelahre, ferner Thon- 

Mineralien von Frits Island, Penneylvanien, von B e n  j a rn i 11 
S a d t l e r  jun. (Americ. Chem., Journ. 4, 357). Enthalt die Analysen 
eines Chabazites, Mesolites und Apophyllites vom genannten Fundorte. 

Chemische Analyse der Eronenquelle zu Salzbrunn in, 
Sohlesien von T h .  P o l e c k  (Journ. pr. Chem., N. F. 27, 45-48). Die 
Quelle gehort zu den alkalisch-saliiiischen Siiuerlingen ; ihr Gehalt an 
doppeltkohlensaurem Lithion (0.01 14 per Milk) neben Natron stellt 

halysen Lothringer Weine von C. W e i g e l t  (Ztschrft. fGr 
Wein-, Obst- und Gartenbau in Elsass-Lothringen 1883, No. 3) .  Ver- 
fasser hat  aus einer Reihe von Traubenproben 1881"' Gewachses (vor- 
zugsweise Dblaue Burgundera) Weine dargestellt und diese untersucht. 

Ich gebe hier einen Auszug der erhaltenen Resultate in um- 
stehender Tabelle (S. 812). 

erde, Eisen, Mangan, Kalk, Magnesia, Kali, Natron. Dbbner. 

Bchertel. 

sie in die RRihe der stiirkeren Natron-Lithiumquellen. Behotteii. 

Die angegebenen Daten wurden nach den Methoden gewonnen, 
iiber welche die Theilnehmer der Conferenzen rheinischer Oenochemiker 
zu Neustadt/Mainz im Friihjahr 1882 sich geeinigt hatten, und deren 
Publikationen in der Zeitschrift f. analyt. Chemie demniichst bevorstebt. 

Proskauar. 
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